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RAPPORT CEA-R-5438 - Marylise CARON CHARLES

"PURIFICATION DE L'HYDROGENE SOUS FORME LIBRE OU COMBINEE DANS UN ME-
LANGE GAZEUX, PAR REACTIONS CHIMIQUES AVEC L'URANIUM",

Sommaire - Dans le cadre du programme européen de la fusion thermonucléaire con trolée,
nous etudions les conditions de purification de l'hydrogéne (tritium) inclus dans un mélange

gazeuxde Hy , Ny, NH3, CH¢4, Oz . Le procédé qui nous intéresse consiste a@ décompo-

ser les differentes molécules hydrogénées sans retenir l'hydrogéne, et éliminer les impure-

tés par réactions chimiques avec l'uranium.

L'étude thermodynamique des réactions chimiques des constituants gazeux avec l'uranium
prévoit que la gamme de température 950 K< T <1200 K convient : la décomposition de
U'hydrure est totale pour une pression d'hydrogéne inférieure & une dizaine d'atmosphéres ;
inversement, les réactions de formation des oxydes, nitrures et carbures d'uranium sont to-
tales. Par ailleurs, dans ce doinaine de températures on obtient des produits stables & l'hy-
drogéne, et llutilisation du matéricu est optimale ; dans ces conditions, il est en effet pos-
sible d'éviter la formaiton de couches compactes susceptibleste protéger l'uranium et d'in-
hiber les réactions chimiques.

Les expériences sont réalisées a partir d'uranium massif chauffé & 973 K dans un réacteur
fermé. Elles mantrent qu'un tel procédé peut convenir a nos objectifs, mais elles soulignent
l'importance des intéractions entre les systémes gazeux et solides, sur les vitesses de réac-
tions. /.

RAPPORT CEA-R5438 - Marylise CARON CHARLES

"PURIFICATION OF HYDROGEN UNDER A FREE OR COMBINED FORM IN A GASEOUS
MIXTURE, BY CHEMICAL REACTIONS WITH URANIUM™",

Summary - Within the framework of the european fusion program, we are dealing with the
purification of hydrogen (tritium) under a free or combined form, froma H2 , N2, NHg ,
CHs , 0y , gaseous mixture. The process considered consists in cracking the hvdrogenated
molecules and absorbing the impurities by chemical reactions with uranium, without hold-
ing baci hydrogen.

Thermodynamical investigations on the chemical reactions occurring between the gaseous
components and wranium let us predict the suitable temperature range : 950 K T

1200 K. Under these conditions hydrides is indeed fully decomposed for hvdrogen partial
pressures lower than Len atmospheres while uranium oxides, nitrides and carbides formation
reactions are promoted. In this temperature range, solid products are more over stable un-

der hydrogenated atmosphere and material consumption is optimized : the formation of a com-
pact shell likely to protect uranium ma*erial and to inhibit chemical reactions will be avoid.

The experiments are carried out with massive uranium heated at 973 K and set in a closed
reactor. They confirm that such a process may satisfv our goals, but they point out the
importance of interactions occurring between the gaseous and solids systems and interfere
with the conversion rates.




La pression des gaz décrolt en fonction du temps selon deux phases successives : la premiére
est régie par une loi de cinétique chimique, puis aprés un court régime de transition, appa-
rait la deuxiéme phase au cours de laquelle la diffusion des gaz dans les produits solides
devient l'étape limitante de la réaction et la ralentit.

La comparaison des résultats relatifs aux gaz purs et aux mémes gaz en mélange, établit

que les solides formés sont différents. Les exemples les plus probants sont ceux des réactions
de l'azote et du méthane : avec les gaz purs on obtient des couches rapidement compactes
qui font décroitre les vitesses apparentes des réactions ; en mélange, on observe une aug-
mentation de la vitesse des régimes de cinélique courante, et l'apparition des régimes dif-
fusionnels est retardée. La compacité des produits solides dépend donc de leurs conditions

de formation, et linfluence de l'état de la surface réactionnelle sur la vitesse et la durée

du régime chimique est mise en évidence.

1988 162 p.

Commissariat & UEnergie Atomique - France.

Gaseous pressure decreases with time according to two succzcive phases : the first one is
governed by a surface kinetic law, while after a short transition time, gas diffusion in the
solid products arises and becomes the limiting step of the reactions.

The comparison between the ex-erimental results obtained with pure gases and mixtures,
proves that solid products have different structures. An illustrative example is given by
nitrogen and methane reactions with aranium : the solid layers are compactely formed
with each pure gas and they slow down the ciwtiicul Xinetic rates ; on the contrary the
chemical kinetic rates of the mixed gases reactions are clearly increased and the dif-
fusional rates are postponed. Then, the compacity of the solid products merely depends
on the operating conditions and the influence of the reactional surface state on the
chemical kinetic rates is here pointed out.

1988 162 p.

Commissariat d I'Energie Atomique - France.
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NOTATIONS ET SYMBOLES

: constante propre au systéme expérimental

: constante propre au systéme expérimental

: concentration du gaz extérieur (mole/m?)

: concentration du gaz & 1'interface réactionnelle
: capacité calorifique (joule)

.

facteur préexponentiel (loi d'ARRHENIUS)

: diamétre (m)

: coefficient de diffusion (me/s)

: diffusivité de Knudsen (m%/s)

: diffusivité moléculaire (mé/s)

: épaisseur (m)

: énergie d'activation {(Joule)

: variation d'@nergie )ibre & 1'&tat standard (Joule/mole)
: variation d'enthalpie 1ibre & 1'état stcndard {Joute/mole)
: constante de cinétique chimique

: constante de transfert de matiére externe (m/s)
: flux de matiére (male/s.m?)

: constante d'équilibre thermodynamique

¢ largeur {m)

: Tibre parcours moyen (m)

: longueur (m)

: facteur exponentiel

: ordre par rapport au réactif gazeux

: flux molaire diffusionnel (mole/m<,s)

: flux molaire réactionnel (mole/m2.s)

: pression (Pa)

: débit volumique (m3/s)

: constante des gaz parfaits (J/K)}

: solubilité

: entropie 3 P=1 atm {Jjoule)

: mesure géométrique de la surface initiale {m?)
: temps (s)

: température (K)

: vitesse en fit vide (m/s)

: vitesse réactionnelle (Pa/s)

: épaisseur de la couche de produit (m)

: titre molaire @ 1'équilibre thermodynamique
: taux de conversion du réactif gazeux
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SYMBOLES

: recouvrement de la surface réactionnelle (g/cmz)
: diffusivité thermique de 1'uranium (m</s)

: diamétre des pores (m)

: porasité

: viscosité dynamique (kg/m.s)

: masse volumique (kg/m*)

. diamétre moyen de collision_(m)

: conductivité électrique (Q‘l m‘1)

: constante de temps (s)

: tortuosité

rapport du volume du produit solide & celui de 1'uranium

: intégrale de collision
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INTRODUCTION

PRESENTATION DU PROGRAMME DE FUSION THERMONUCLEAIRE CONTROLEE

Notre étude s'inscrit dans le cadre du programme européen de la fusion ther-
monucléaire, dont la finzlité est la production contrdlée d'énergie.

La seule réaction nucléaire exothermigue envisagée pour une premiére généra-
tion de réacteur de fusion, est celle de la fusion des deux éléments légers

Deutérium et Tritium selon :
ZD 3T 4H (3,5 Mev) ! (14,7 Mev)
+ > W5 Mev) + 7 Me
1T 2 o"

Elle présente 1'avantage d'utiliser le deutérium dont les ressources sont prati-
quement inépuisables (on 1'extrait des ocans 3 raison de 33 g/m3). Par contre,
Je tritium est un émetteur B radioactif (60000 Curie/mole) et il n'exicte prati-
quement pas & 1'état naturel en raison de sa période de désintégration, 12,5
ans. Yne solution consiste d produire cet élément directement d partir de la
couverture du réacteur, en la revétant de lithium, Aussi, les réactions de fu-

sion et de production de tritium sont générées simultanément [0.1].

.a mise en oeuvre de la réac-
tion de fusion implique le

AEACTION
oy - o chauffage du mélange D-T
FUSION
jusqu'd des températures trés
élevées, de 1'ordre de 100 mil-
lions de degrés et plus . I
ne s'agit alors de confiner le
nsng:ons plasma pendant un temps suffi-
’HOaxf"ON sant pour que le bilan énergé-
| L TRITIUM tique soit positif | c'est-a-
‘ dire que la puissance provenant
du plasma soit supérieure 3

1'ensemble des pertes thermi-
ques (conduction, rayonnement.. }.



On congoit la diversité et 1a difficulté des problémes technologiques liés 3 la
conception d'un tel systéme. A partir des années 1950, des recherches se sont
développées sur la fusion par confinement magnétique (TOKAMAK). La confiquration
magnétique est obtenue en faisant circuler un courant électrique dans un tore
de plasma, contenu dans une chambre 3 vide ; et en disposant autour de cette
chambre des bobinages, on crée une induction magnétique colinéaire au courant
dans le plasma [0.2]. Un avantage du Tokamak est que le courant toroidal néces-
saire au confinement du plasma, permet également son chauffage par effet Joule.

La figure 1 illustre le Joint Européen Torus, basé sur le principe du Tokamak.

-mc

Figure 1 : Couoe du Tokamaic du JET [0.2]



Pour 1'instant, 1'objectif principal de ces machines est d'obtenir et d'étudier
un plasma ayant des paramétres approchant ceux requis dans un réacteur thermonu-
cléaire, L.'un des problémes est celui des impuretés qui augmentent les pertes
thermiques (par rayonnement) et d'énergie. La purification du combustible
s'avére nécessaire, dés que 1'ensemble des molécules ou atomes étrangers au mé-
lange isotopique D-T atteint une concentration molaire supérieure ou égale & 5
ou 6 %,

Parmi les produits a rejeter gHe représente les cendres de la réaction de
fusion, Les autres impuretés peuvent provenir d'un dégazage incomplet de 1a
chambre de combustion, mais elles résultent surtout de 1'érosion de la premiére
paroi suite au bombardement des particules aux bords du plasma, On ensisage la
production d'oxygéne, d'azote, de gaz carbonique, d'oxyde de carbone, et d'eau
tritiée ou deutérée. Une fraction de 1'oxyde de carbone et du gaz carbonique
pourrait se convertir en méthane ou autres hydrocarbures par radiolyse, comme
par exemple CDZTZ. Dans certains cas, de fortes quantités de méthane ou méme
d'hydrocarbures supérieurs pourraient se trouver présentes dans le gaz extrait
du tore. Une telle situation pourrait se produire par exemple, si on introdui-
sait de grandes quantités de graphite ou de carbures & 1'intérieur de 1a chambre
& plasma. Un cas analogue peut se rencontrer avec de 1'ammoniac,

11 y a donc une incertitude totale quant d@ la teneur de ces impuretés.
Par contre, les expériences sur les Tokamaks actuels fonctionnant i 1'hydrogéne
normal, concluent que Teur proportion globale ne doit pas dépasser 1 % molaire.
D'aprés les données du projet INTOR phase II (International Tokamak Reactor),
le mélange gazeux pompé et qu'il convient de traiter a la composition aprroxima-
tive suivante :



Moles/h % molaire 1/h {TPN)
A récupérer pour | Tritium 10,2 43,8 2%517
réinjection 22 94,4 492.8
Deutérium 11,8 50,6 264,3
A rejeter aprés 4he 1,1 4,7 24,6
récupération du 5,6 29,1
T combiné impuretés 0,2 1,3 0,9 4,5
Total 23,3 100 521,9

Table 1 : Composition approximative du mélange

ta purification s'effectue en deux temps :

gazeux issu du tore

la premiére action traite un mélange

trés riche en isotape D-T (94,4 % molaire) qu'il s'agit de purifier rapidement

et de renvoyer dans le circuit du combustible (action T{) ; Ta seconde se préoc-
cupe du traitement des impuretés (action T5) (Fig. 2). C'est précisément dans le

cadre de cette seconde action que se situe notre étude.




(njection
neutres
D2

Pompage

Separation
tsotopique

Effluents

Figure 2 : Cycle de opurification du combustible

TRAITEMENT DES IMPURETES GAZEUSES

Cette action a deux vocations impératives qui consistent d'une part 3
récupérer le tritium sous forme Tibre ou combinée pour le recycler dans le cir-
cuit du combustitrle, et d'autre part, & fournir des effluents gazeux convenable-
ment détritiés pour ne pas nuire d@ 1'environnement aprés rejet.

Les données du projet INTOR (table 1) estiment la composition des effluents
a traiter 3 :



Moles/h % molaire | 1/h (TPN) 41
Hélium 1,1 83,8 24,6
Impuretés 0,2 15,2 4,5
Mélange
isotopique D-T 0,013 1 0,3
Total 1,313 100 29,4

Table 2 : Composition du mélange gazeux % traiter

€n évaluant 1a proportion de D-T contenu dans les impuretés i L, on obtient
0,08 mole/h de D-T soit 0,084 mole/h de T, qui correspond & une radicactivitéd de
60000 Curies/jour {1 male de T/jour). Le rejet admissible étant de 60 Curies/
jour, le rendement de 1'opération doit étre de 99,9 %. Cette valeur est trés
élevée mais le volume gazeux i traiter quotidiennement est faible, environ

700 Titres (TPN) (Table 2), Aussi, 1'utilisation de procédés semi-continus avec
recyclage pourrait conwenir.

Le procédé que nous &tudiernns a pour principe de faire réagir les combinai-
sons hydrogénées telles que HoO, CHg, NH3 sur un matériau réducteur porté d une
température convenable, de sorte que les atomes 0, C, N soient piégés irréversi-
biement et que les isotopes de 1'hydrogéne soient ITibérés. La réactivité chimi-
que de 1'uranium nous suggére 1'emploi de ce matériau, En effet, en ajustant les
conditions opératoires de température et de pression, il est possible de former
des oxydes, nitrures et carbures d'uranium sans retenir 1'hydrogéne, Aprés cette
premiére opération de purification, le mélange gazeux n'est alors constitué que
d'isotopes de 1'hydrogéne et d'hélium. L'hélium n’ayant pas d'affinité chimique
avec e métal, la séparation du mélange Hp-Hg consistera successivement & former
un hydrure d'uranium, pomper 1'hélium, et finalement dissocier 1'hydrure en aug-
mentant la température réactionnelle {Fig.3).
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Figure 3 : Procédé de purification des effluents gazeux par
réactions chimiques avec l'uranium
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CHAPITRE I

DEFINITION DES CONDITIONS OPERATOIRES DU PROCEDE DE PURIFICATION
DE L‘hYDROGENE PAR REACTIONS CHIMIQUES AVEC L'URANILM

L'hydrogéne présent sgus forme libre ou combinée dans un mélange gazeux de
Hy, Ny, 0y, NH3, CHy doit @tre purifié. La réactivité chimique bien connue de
1'uranium nous suggére 1'emploi de ce matériau pour craquer les molécules hydro-
génées et absorber les impuretés sans retenir 1'hydrogénre. L'étude du systéme
uranium-mélange gazeux nous conduit 3 envisager toutes les réactions chimiques
possibles, relatives & 1a formation des trois solides : oxyde, carbure et nitru-
re d'uranium et dans les conditions ol )'hydrure se dissocie. Les produits doi-
vent étre stables, en particulier dans un milieu fortement hydrogéné, natre
objectif étant d'atteindre un degré maximal de pureté de 1'hydrogéne.

Une étude thermodynamique permettra, dans un premier temps, de définir les
conditions opératoires de température et pression qui conviennent. Nos calculs
ont &té effectués a partir des valeurs aH°; (298 K) et S°¢ (298 K), données dans
la littérature pour chacun des produits, et qui nous semblaient les meilleures,

1 - ETUDE THERMODYNAMIQUE DES REACTIONS CHIMIQUES

1.1 - Systéme uranium-hydrogéne

Dés 473 K on obtient 1'hydrure UH3 (B) respectivement UD3 (8) et
UTy (8}, suite & la réaction parfaitement réversible de 1'hydrogéne (rsspecti-
vement deutérium et tritium) avec 1‘uranium : U + 3 Hp = UH3.
Des expériences ayant montré que les pressions d'équilibre de formation étaient
1égérement supérieures aux pressions de dissociation [1.1], Tes calculs de la
table 1 ont été établis relativement & 1a formation de 1'hydrure. I1s démontrent
qu'ad 700 K, la réaction n'est possible qu'‘aux pressions d‘hydrogéne (respecti-
vement deutérium et tritium) supérieures 3 1,31 105 pa (respectivement 2,0 105 pa
et 2,66 105 pa),
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u»%nz-ung U'%DZIUDJ Uo%?z:UT]
Tk 500 600 00 800 500 600 000 800 00 600 700 800
atep (1) 1838 3.8 05 40 |-7.66 3,08 143 5.8 7,26 -2,67 1,83 6,25
Keal/male U
Peq (P2} 373 02105 1,3105 7,9105| 679 0,18 105 1,97 105 11,4 105] 601 0,23 105 2,3 105 13,68 105

Table 1 : Systéme uranium-hydrogéne, deutérium, tritium
UH3 (B) :aH° (298) = -30,35 Kcal/mole, S°¢ (298) = 15,22 cal/mole [1.1]

Aussi, la température réactionnelle du craquage des molécules hydrogénées
doit étre choisie en fonction de 1a pression d'hydrogéne susceptible d'étre
libérée. .a composition du mélange gazeux d traiter n'étant pas définie,

T > 700 K pourrait convenir & un grand nombre de cas.

1.2 - Systéme uranium-oxygéne

Les oxydes d'uranium présentent de grandes plages de non stoechiomé-
trie, le rapport 0/U variant de 2 3 3. Trois phases distinctes ont été mises en
évidence par diffraction aux rayons X {1.2, 1.3, 1.4] : une premiére phase cubi-
que pour des compositions allant de U0, & U307, une phase orthorhombique de
U505 E U30g, 1a troisiéme phase étant uo3 ; mais pratiquement U0, et U30g sont
les deux produits stables généralement formés.

La premiére &tape des réactions d'oxydation de 1'uranium étant la formation de
U0y, seule cette phase a été prise en considération dans les calculs thermodyna-
migues de la table 2. On peut en déduire que 1'oxygéne sec, la vapeur d'eau et
de dioxyde de carbone réagissent avec 1'uranium de maniére irréversible et tota-
le, les trés fortes valeurs des constantes d'équilibre confirmant la stabilité
des produits formés.
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Tu+6H0 Yes2Hz0
U +0z-->00z UesCOp-->U0; +¢
==> 3U 0 +3H3|-> U0z +2H

T (KX) 298 500 1000 298 600 700 1000 2%8 600 looa
AH'; (T) -269,3 -257,9 -256,9 | -78,9 -77.8 -139,7 -133,9) -165,3 -163,0 -161.§
Keal/mole U

AG®g (T) -246,59 -234,3 -218,9 | -68,8 -38,9 | -126,9 -123,4]-152,1 -140,2 -125.6
Kcal/mole U

In lp" 413,27 195,3 109,5 115,4 49,0 90,7 61,7 2556 L16,9 62,8

Table 2 : Oxydation de I‘uranium
U0, :aH®e (298) = -259,3 Keal/mole, S°¢ (298) = 18,41 cal/mole {1.5]

1.3 - Systéme uranium-azote

UN est la forme la plus stable de nitrure d'uranium, a4 1473 X la pres-
sion d‘azote 3 1'équilibre n'étant que 10-%Pa. 'es deux autres nitrures, Utz et
UN, apparaissent souvent sous forme de mélange monophasique UpN3 - Uiy, ce qui
explique 1a notation UN, 1,5 < x <2 [1.6]. L.‘'étude de la composition du mélange
d 1'&quilibre a montré qu'elle tendait vers UN, aux faibles températures
(T < 973 K) et pour des fortes pressions d'azote, alors qu'il existait un domai-
ne de stabilité aux alentours de N = 1,5, dés 973 K et 1,3 Pa [1.7]. Les calculs
thermodynamiques de 1a Table 3, impliquent que les nitrurations de 1'uranium par
1'azaote et 1'ammoniac sont des réactions irréversibles et totales, la premiére
&tape étant la formation de UN [1.6, 1.8].

. 3
Uo%nz-nun U+ W3 > UN ~ 3 Hp

T (K) 298 1000 1300 800 1000 1300
al’p (T) -71,8 -1, -71,9 -60,7 -61,2 -62,9
Kca?/mle v

agg (T} -60,27 -57,8 -53,2 -68,2 -70,0 -72,5
Ku?/llole u

In Kpeq .7 28,8 20,5 42,6 35,0 27,9

Table 3 : Nitruration de 1'uranium
UN : aH°c (298) = -72,8 Kcal/mole, S°¢ (298) = 18 cal/mole [1.9]
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1.4 - Systéme uranium-méthane

Les diagrammes de phase du systéme uranium-carbone indiquent trois
formes de carbure UC, ucz et UC3, les deux carbures supérieurs se décomposant en
UC en degd de 1200 K [1.1]. On a pu cependant observer 1'apparition de UC,, par
la réaction du méthane sur 1'uranium [1.10]. Les résultats thermodynamiques de
la Table 4, montrent que la formation de UC, premiére &tape de la réaction
[1.10], est totale et irréversible.

U + CHg --> UC + 2Hp

T (K} a0 1000 1300
al®g (T) -3,910-1 7,001 1,38
Kcal/mole U

a6y (T) -24,9 -31,2 -40,8

Kcal/mole U

15,6 15,6 15,7

| 28

PCHg

eq

Table 4 : Carburation de 1'uranium
UC : aH°c (298) = -23,4 Kcal/mole, S°¢ (298) = 14,15 cal/mole [1.1]

1.5 - Etude du ternaire : oxyde nitrure et carbure d'uranium

Parmi Tes réactions susceptibies de se produire avec un dégagement ga-
7a2ux d'impuretés, i1 reste 1'étude d'une réaction entre les trois solides : oxy-
de, nitrure et carbure d'uranium.

Le dégré de compacité des solides étant aussi important que le paramé-
tre température, une étude thermodynamique s'avére insuffisante et 1'expérience
s'impose. 'es solides formés ne peuvent réagir qu'aprés une dissolution suffi-
sante des atomes C, 0, N dans le méme réseau solide. Ceci ne peut se produire
qu'aux trés hautes températures (;upérieures 3 1700 K} et sous un vide d'au
moins 10-3 pa [1.13]. Nitrure et carbure étant totalement miscibles, aucune
autre interaction n'a &té observée, Par contre, nitrure et oxyde d'uranium ne se
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dissolvent pas 1'un dans 1'autre. Enfin, aprés dissolution suffisante du carbure
et de 1'oxyde d'uranium, i1 peut apparaitre un dégagement de monoxyde de carbo-
ne, qui reste toutefois trés néqligeable aux températures inférieures a 1873 K

[1.13]. Dans le cas de dissolution simultanée des trois phases, le produit obte-

nu est assimilé & une seule phase U {(C, N, 0) ou & un ternaire [1.13].

1.6 - Réactions possibles entre les produits solides et 1e mélange gazeux

Nous nous sommes intéressés aux rdactions chimiques pouvant intervenir
entre les produits solides formés, oxyde (UDy, U30g), nitrure (UN, UNy, UpNg) et
carbure d'uranium (UC, ucz) et un mélange frais de Hy, Ny, NH3, CHy, Op. ' étude
des quatre systémes précédents nous améne d conclure que ta réduction par Hy et
1*oxydation par 0, sont les deux effets importants.

1.6.1 - Stabilité des produits solides sous oxygéne

D'aprés les résultats de 1a Table 5, 1'oxydation des pro-duits est
irréversible et totale, la réaction dégageant des impuretés telies que le dioxy-
de de carbane ou 1'azote dans le cas du carbure et du ritrure d'uranium.

26y {298) ag%, (600}
REACTION In Koo (298) 1a Kp_ (6001
Kcal/mole U303 Kcal/mole U308 €

3 U3 » 0z -=> U30g 65,6 1100 54,6 5,5

3 UN + 4 0p -=> U30g % Nz -602,1 1000,0 -568,4 473,7

J Uz Ny + 802

--> 2 U308 * ; ™ -570,0 9564 -550,0 458,3
3uce 70

-=> U30g + 3C0p -1020,9 17112,9 -917,2 809,3

Table 5 : Oxydation des produits solides
U3Og : AR (298) = -854,4 Kcal/mole, S°F (298) = 67,54 cal/mole [1.5]
Upl3 : aH°p (298) = -174,75 Kcal/male, S°¢ (298) = 29,27 cal/mole {1.9]
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Par conséquent, i1 semble difficile de traiter le mélange gazeux selon un pro-
cédé continu ou par recyclages successifs sur un méme it d'uranium. Une solu-
tion consiste & séparer 0, du mélange. L'oxydation de 1'uranium étant d'une part
la réaction la plus rapide, d'autre part celle qui nécessite la plus basse tem-
pérature, i1 est possible d'envisager une telle séparation.

1.6.2 - Stabilité des produits solides sous hydrogéne

On constate également que les solides peuvent &tre instables en mi-
lieu fortement hydrogéné, les réactions libérant Hy0 (Table 61, NH3 (Table 7) et
CHy (Tabie 8),

Oxyde : la réduction de 1'oxyde supérieur U30g par Hy est totale et s'eccompagne
d‘un dégagement de vapeur d'eau.

U30g *+ 2Hp --> 3 U02 + 2 Hz0

T {X} 298 500 1000
akl®p (T) -39,1 -40,3 -43,1
Kcal/mole U30g
a6%q (T) ~40,7 -41,4 -41,5
Kca?/mcle U309
p
1n| 22 68,3 a4 0,7
PHZ eq

Table 6 : Réduction des oxydes supérieurs par Hy

Nitrure : la formation du mononitrure UN étant irréversible (Table 3), seules
les réactions de UNy et UyN3 sont & considérer. Aux hautes températures et

P
NH3

moyennant certaines conditions de pression : < Kp

32 eq’ 1'équilibre

U2N3 et Hy peut se déplacer dan: le sens de la décomppsition de Upig en UN et
NH3 (Table 7).
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Ughy + % Hp = 2 UN + M3

T i) 900 1100 1300 1500
af®y (T) 22,04 24,01 26,35 29,0t
Kcal/mole UsHy

a6’ (T) 10,66 7,94 4,82 1,31
Kca?/nole UzN3

™) .
. 3 + m-172 67 10-3 710°¢ 1,57 19°1 6,45 10-1

erq P_H;Uz :: L } 2,67 10 2,67 1 1,57 1 ,45 1

Table 7 : Réduction des nitrures supérieurs par Hy

On estime que Ta réduction de UpN; sous une pression initiale d'hydrogéne pur de
105 Pa libére 1,29 10% Pa de Mi3 3 T = 1300 K et 139 Pa de MH3 & T = 1000 K 3
1’&quilibre thermodynamique ; ce qui équivaut & des taux de conversion de H, de
18 % et 1,5 % respectivement. Cette quantité augmente avec la température car la
réaction est endothermique.

Carbure : comme pour le cas des nitrures, seul le carbure UCZ est sujet & une
réduction par 1'hydrogéne. La réaction étant exothermique (Tabie 8), 1'équilibre
se déplace dans le sens de la production de méthane 3 mesure que l1a température

diminue.

A 1'équilibre thermodynamique et sous une pression initiale de 10%
Pa d'hydrogéne pur, le dégagement de méthane s'éléve & 3,11 10% Pa & 900 K et
1,3 102 pa § 1200 K, &quivalent i un taux de conversion de Hy de 47 % et 2,5 %
respectivement, '
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UCp + 2 Hy = UC + CHy

T (X} 800 900 1100 1200

aH®g (T) - 25,58 - 25,58  -28,65 - 29,72
K:a?/mo1e uc,
AG% (T) - 2,19 0,80 7,09 10,38
Kcal/mole UCZ
P
Kpeq * CHa | (atmi) 3,92 0,64 3,98 10-2 1,32 10-2
Pi, e

Table § : Réduction des carbures supérieurs par H,
UC, : AH°¢ (298) = - 20,4 kcal/mole, S°¢ (298) = 16,33 cal/mote [1.1]

Cantrairement & la réduction des axydes qui est totale, celle des
nitrures et carbures supérieurs est une réaction d'équilibre. Les résultats mon-
trent qu'en présence de traces de CHq ou NH3 diluées dans un excés de Hs, c'est-
a-dire kp < kp , 1a décomposition des produits aboutit 3 un dégagement gazeux.

eq
Mais 11 est possible de minimiser ce probléme en agissant sur la température,

Ne connaissant ni ta composition ni ta pression du mélange gazeux a
traiter, nous nous proposons d'examiner des solutions particuliéres. £n suppo-
sant que 1'oxygéne est &liminé, la composition du mélange gazeux est définie par
les teneurs en Hy (X, ), CHy (X~ ) et NHq (X, ) en équilibre avec les produits

2 (K, )s Oy Koy, 3 Mg a P

solides UpN3 et UCp : UpNg + % Hy = 2UN + MMy | 1]

UCpy + Hy = UC + CHy | 2|

de constante d'&quilibre Kpy et Kp, (erq).
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Figure 1.1 : Composition du mélange NHz, Hy, CH, & l'équilibre
thermodynamique, en fonction de T, e+ ~-ur différentes
valeurs de Py

2
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La loi d'action de masse appliquée au systéme permet de définir :

3/2 3/2
P K P K
Xig = A XeH, = 2 2
I 3 2 4 3 2
PH2 Kp1 + PH2 + sz PH2 PH2 Kpl + PH2 + sz PH2
PH2
Xy = . P, est la pression de H, & 1'équilibre
Hy 73 5 © 'Hp p 2 @ 1 equilibre

PH2 Kpl + PH2 + sz PH2

et résulte des quantités initialement présentes auxqueiles s'ajoute (resp. se
retranche) 1'hydrogéne 1ibéré (resp. consommé) par le craquage de CHy et NH3 sur
1'uranium (resp. réduction de ”2 N3 et UC2). En fixant trois valeurs de Py

(1 atm ; 0,5 atm ; 0,2 atm) nous avons établi 1'évolution de la composition du
mélange en fonction de Ta température (fig. I.1).

La courbe met clairement en évidence une zone de température :

1000 K < T < 1300 K, dans laquelle les titres molaires en méthane et ammoniac
‘XCH4 et Xyy.) sont simultanément minima. Par conséquent, c'est dans cette gamme
de valeurs que les carbures et nitrures supérieurs seront les plus stables vis-
d-vis de la réduction par 1'hydrogéne.

1,6.3 - Efficacité du procédé

Qutre 1'étude des conditions d'instabilité des solides, Tes résul-
tats de ia Figure 1.1 ont une application sur la définition du domaine
d'éfficacité du procédé,

Supposons que la surface d'uranium soit rapidement inaccessible sui-
te & la formation de couches solides compactes et couvrantes, et que les gaz ne
soient pas entiérement convertis. La question posée est : jusqu'ol peut-on
convertir NH3, Ny, CHy et quelle sera Ta composition du mélange gazeux &
1'8quilibre. Dans ces conditions, les seules réactions envisageables sont :
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20N + Ny = UpNg + 3 1,
2
2+ Ly, o ughg
2

la derniére réaction étant totale : T = 1100 K, K =4 103 atm*, 1a teneur en

Ny dans le mélange sera donc insignifiante 3 1'éqﬁ$?ibre thermody namique :
Py, = 5,9 10-3 Pa 3 T = 1100 K. Nous sommes alors ramenés 3 1°'étude du systéme
CHg, HH3, Hy dont Ta composition a8 1'équilibre a été définie en fonction de

Py, et T {fig. 1.i). Le degré de pureté de 1'hydrogéne est maximal pour

1000 K < T < 1300 K. D'autre part il augmente & mesure que PHZ diminue, ce qui
signifie que les mélanges gazeux doivent &tre traités sous une pression initiale
relativement faible, afin de minimiser 1a.pression d‘hydrogéne résultante. Dans
ces conditions, le procédé satisfait nos objectifs puisqu'il est possible
d'atteindre une teneur en hydrogéne Xy, supérieure a8 95 % molaire. Un tel mélan-
ge peut alors étre renvoyé vers le procédé adapté d la purification de mélange
trés riches en isotope D-T, {Introduction) ou bien recyclé sur un autre 1lit
d‘uranium.

Par contre, si la surface d'uranium est toujours accessible, les gaz
NHy et CHy seront entiérement consommés, indépendamment de leur dilution dans
Hy (Tables 3,4), et la pureté en H, accrue.

1.7 - Conclusion

Cette étude thermodynamique nous permet de prévoir que le matériau
uranium pourrait convenir a la purification de 1'hydrogéne présent sous forme
libre ou combinée dans le mélange Ha, Ug, Ny, NHg, CHg. Certaines conditions de
température et de pression sont requises et le choix d'une température
1000 K < T < 1300 K est le plus adapté 3 )'ensemble des cas 3 traiter,

L'utilisation pratique de 1'uranium dans les conditions que nous ve-
nons de définir, dépend totalement de la cinétique des réactions. On peut envi-
sager de décomposer 1‘étude cinétique en trois aspects. “'attaque initiale du
solide par chaque gaz, qui peut vraisemblablement décrire les phénoménes de sur-

face, la cinétique 3 fort taux de conversion du solide, qui indiquera 1a masse
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de solide utilisable, mais i1 faudra ensuite tenir compte des interférences pos-
sibles, pour étre certain d'obtenir une bonne représentation du systéme uranium-
mélange gazeux. La bibliographie fournit des données concernant les deux pre-
miers points. Les Etudes étaient surtout dirigées dans le but de connaitre la
résistance du matériau uranium 3 1'attaque des gaz donc souvent effectuées 3
pression constante. Les attaques du solide donnent généralement naissance a des
couches externes de produit trés poreuses, ou qui se détachent du métal par mor-
ceaux. Mais tous les auteurs sont en accord quant & Ta formation d'un film
compact de produit adhérent 3 l1a surface de 1'uranium (1.2, 1.6, 1.10]. La dif-
fusion des gaz au travers de cette couche compacte peut correspondre d 1'étape
lente des réactions chimiques envisagées. €t surtout, la conversion des gaz peut
étre bloquée du fait de 1'existence d'une couche protectrice de 1'uranium,
Ainsi, nous nous sommes intéressés 4 1'évolution de la composition et de la
compacité des produits, des réactions avec la température.

2 - EVOLUTION DE LA NATURE DES PRODUITS SOLIDES AVEC LA TEMPERATURE

Oxyde : On distingue le dioxyde d'uranium U0, compact et 1'oxyde supérieur
U30g pulvérulent, Aux températures comprises entre 573 K et 1100 K, 1a formation
de U30g favorise 1'oxydation de 1'uranium en provoquant des fissurations dans la
couche de produit, de sorte que 1'oxyde U02 adhérent & la surface du métal n'est
plus protecteur [1,2]. Aux températures supérieures & 1100 K environ, 1'oxyde se
densifie et Tes vitesses d'oxydation diminuent [1.2, 1.3].

La littérature fournit les énergies d'activation de la réaction chimique :

£ = 18 kcal/mole 8 T < 673 K [1.11, 1.14]

et £ = 14,3 Kcal/mole &4 723 K < T < 900 K [1.4], et de Ta diffusion chimique de
1'oxygéne dans UO,, les résultats étant trés 1iés & Ta stoechiométrie de
1*oxyde :

pour U0, : % = 56,9 kcal/mole & 900 K < T < 1773 K [1.4]

et pour U0,,, : E = 28,5 kcal/mole & 723K < T < 1173 K [1.4, 1.15].

Nitrure : Aux tempétatures inférieures a 1023 K, on trouve principalement
Ul dans le film compact et dams la couche extérieure de produit ; 1'énergie
d'activation de 1a réaction de nitruration par 1'azote étant de
£ = 25,5 kcal/mole pour 823 K < T < 1023 K [1.16], valeur confirmée par
C. Moreau et J. Philippot et étendue pour 775 K < T < 973 avec & = 27 kcal/mole
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[1.12]. De 1023 K & 1173 K, le film est principalement composé de UN et 1a cou-
che extérieure d'un mélange U,N3-UNy [1.6, 1.8], 1'énergie d'activation étant
alors de E = 15,1 kcal/mole [1.16]. Mallett et Gerds [1.16], attribue le change-
ment d‘énergie d'activation d la formation des trois nitrures UN, UNp U,N3 d
1023 K, alors qu'ADDA [1.11] trouve qu'elle s‘éléve de 18 kcal/mole entre 623 K
et 933 K i 32 kcal/mole entre 933 K et 1023 K, suite & la transformation a-->g
de 1'uranium 3 933 K, Les degrés de pureté du métal et de 1'azote pourraient
expliquer la divergence des valeurs établies par les différents auteurs, des
traces d'oxygéne ou de vapeur d'eau pouvant notamment constituer un film d'oxyde
contrariant la nitruration. Toutefois, 1a pulvérulence des produits augmente
avec la température, le film n'étant pratiquement plus protecteur au-dela de
1073 K [1.11, 1,16].

Carbure : D'aprés les diagrammes de phase du systéme uranium-carhone [1.1],
les deux carbures supérieurs UpC3 et UCy se décomposent en UC aux températures
inférieures a 1200 K. Toutefois, 1a carburation de 1'uranium par le méthane peut
produire UC,, UC est le produit principal en-dessous de 973 K, mais au-deld, UC,
commence a apparaitre et la carburation de UC en UC, peut devenir totale dés que
la température atteint 1173 K [1.10]. Cette réaction, trés lente aux faibles

températures, est généralement étudiée a partir de 923 K.

Notre objectif étart d'obtenir une conversion rapide du mélange gazeux a
traiter en formant des produits stables (en évitant Ta formation de nitrures et
carbures supérieurs (161)) et en utilisant une quantité minimale de matériau (en
évitant la formation de couche compacte (162)}), ces résultats nous conduisent
prévoir 1'existence d'une température optimale située entre 1000 K et 1200 K,
confirmant ainsi la gamme de valeurs établies par 1'étude thermodynamique.

3 - ETUDE EXPERIMENTALE PRELIMINAIRE

Pour vérifier et étendre les résultats expérimentaux déjd connus et surtout,
connaitre les interférences pouvant intervenir au sein du systéme uranium-
mélange gazeux, nous avons corstruit un appareil (Fig. 1.2). Le mélange gazeux
s'écoule dans la boucle fermée du réacteur par le biais d'un circulateur & gaz
étanche. Thermocouples et capteurs de pression mesurent respectivement les tem-
pératures du solide et du gaz et 1a pression totale, enfin, un chrcmotographe
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Figure 1.2

Description de

1'appareillage
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placé en dérivation de 1a boucle fournit 1a composition du mélange. L'enregis-
trement de ces mesures définit totalement 1'évolution du systéme gazeux en fonc-
tion du temps. Nous utilisons des plaques ou cylindres taillés dans de 1'uranium
appauvri, de pureté 99,5 %. Compte tenu des résultats établis (1,2) nous avons
1imité notre &tude du procédé au cas T = 973 K.

3.1 - Expériences préliminaires

Une expérience qualitative a &té réalisée a 973 K avec un mélange ga-
zeux composé de Op, Hp, Ny, NH3, CHy, les pressions partielles n'excédent pas
3 10% Pa. Le rapport initial du nombre total de moles gazeuses d la surface
d'uranium &tait d'environ 60 moles/m2,

o
)

0.5,

Taux de conversion

|

o 2
t (heure) t (heure)

Figure 1.3 : Taux de conversion de 0, (4], NH3 (8},
N, (C) et CH, (D) en fonction du temps
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Les résultats exposés sur 1a Figure 1,3 montrent que 1'oxygéne est
immédiatement consommé puis, une partie de 1'ammoniac réagit avec 1'uranium et
produit un nitrure, 1'autre partie &tant décomposée en azote et hydrogére ga-
zeux. On observe &galement les réactions du méthane et de 1‘'azote, beaucoup plus
lentes que les premiéres, Enfin, 1'hydrogéne intialement présent n'a pas réagi
chimiquement et le craquage du méthane et de 1‘ammoniac ont fourni les quantités
en hydrogéne escomptées.

Cette expérience sembie confirmer que 1'uranium pourrait étre utilisé & la puri-
fication de 1'hydrogéne 3@ 973 K, La question qui se pose alors est celle de
1'existence d'interférences au sein du systéme uranium-mélange gazeux. Z1les
peuvent résulter de la sélectivité des réactions chimiques entre gaz et solide,
la réactivité de 0, étant plus forte que celle de NH3 puis Ny et CHy, mais aussi
de la formation progressive des différentes couches de produits & la surface du

métal,

D'autres expériences s'imposent. Notre objectif est d'étudier sépa-
rémment le déroulement de chaque réaction mise en jeu et de définir ensuite l1a
réactivité des gaz sur T'uranium en fonction de leur teneur dans le mélange.
Ceci permettra d'estimer la quantité de matériau nécessaire aux traitements de
mélange gazeux a composition variable.
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CHAPITRE 2

ETUDE DES REACTIONS HETEROGEMNES GAZ/SOLIDE

Par opposition 3 la cinétique homogéne, 1a cinétique hétérogéne étudie les
transformations chimiques qui se produisent entre deux phases distinctes. In
plus de Ja concentration et de 1a température, d'autres facteurs cinétiques
interviennent et compliquent 1'interprétation des phénoménes.

Le déroulement d'une réaction chimique au sein d'un systéme hétérogéne né-
cessite tout d'abord la constitution d'un front réactionnel puis son
déplacement. Ce lieu réactionnel est situé d 1'interface des deux phases
réagissantes.

1 - £TUDE QU FRONT REACTIONNEL

1.1 - Formation du front réactionnel

La création du front réactionnel correspond & la premiére phase de la
réaction, nommée 2nalement période d'induction ou de latence I1 se forme & par-
tir de centres en germes isolés (mucléation) qui se développett (germination).
Dans le cas de réaction mettant en jeu des solides, on congoit alors 1'influence
que peut avoir leur état de surface sur le déroulement de cette phase. .e pro-
bléme de 1a reproductibilité des échantillons se pose et complique 1'interpréta-
tion des observations cinétiques.

1.2 - Influence des défauts sur la formation du front réactionnel

On distingue plusieurs sortes de défauts : les uns sont de nature chi-
mique, Tes autres critailographiques. Les défauts chimiques sont constitués par
des atomes étrangers en teneurs infé-ieures aux conditions de saturation relati-
ves a chacun d'eux. I1s peuvent soit occuper des positions normales du réseau
(en substitution) ou des positions interstitielles, soit étre chimisorbés 3 la
surface 1ibre du solide ou sur les surfaces intercristallines des solides
polycristallins. es défauts cristallographiques affectent 1a régularité de
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1'édifice cristallin, I1s peuvent &tre ponctuels (lacunes et interstitiels),
Tindaires {dislocations} ou plans {irrégularité d'empilement et murs de
dislocations). Les surfaces libres appartiennent 3 cette catégorie de défauts.
Ces deux notions de défauts chimiques et cristallographiques sont a.sez liées.
Par exemple, un atome étranger se situe souvent dans une lacune créée au sein du
réseau cristallin.

Dans tous les cas, les imperfections influent sur 1a formation du
front réactionnel. Leur présence entraine une élévation locale d'énergie libre
et diminue la hauteur de la barriére d'énergie qu'il y a & franchir pour amorcer
la transformation au voisinage du défaut. Les preuves expérimentales de
1'influence des imperfections sur la réactivité des solides sont nombreuses.
Signalons par exemple 1'influence des irradiations sur la vitesse d'évolution
des systémes qui comportent 1'apparition d'une phase solide nouvelie,

Une fois formé, 1e front réactionnel se déplace, car c'est ce qui
constitue le déroulement méme de la transformation chimique., Pour se faire, les
espéces réactives doivent atteindre 1'interface puis réagir. Leur transport
s'effectue par diffusion,

2 - PROCESSUS ELEMENTAIRES 0'UNE REACTION GAZ/SOLIOE

Nous nous intéressons aux réactions gaz (G) - solide (M) conduisant 3 la
formation d’une nouveile phase solide et d un éventuel dégagement gazeux :
Gl + Ml -2 Gz + MZ

64 ‘ I Gy
Front réactionnel
: :: :: My

L'accompliissement de la réaction de G} avec M) nécessite que le gaz G} diffuse
vers le front réactionnel, puis s'adsorbe a 1'interface rdactionneile et enfin
réagisse chimiquement avec le solide. 0&s lors, la couche de produit M, s'épais-
sit. £n fonction de sa structure, compacte ou pulvérulente, an congoit qu'il
puisse y avoir modification de 1'état de )'interface r@actionnelle au cours Ju

temps.
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Prenons le cas des oxydes, nitrures et carbures d'uranium. ‘es couches de
produit sont composées d'un film compact, adhérent & la surface du métal, et
d'une couche extérieure pulvérulente {chap. 1,3). Le front réactionnel peut étre
localisé soit d 1'interface uranium/film compact ou d 1'interface film compact/
gaz. En particulier, 1'oxydation de nombreux métaux, tels que le fer et
1'uranium, interviennent 3 1'interface oxyde compact/gaz. Le déroulement de la

02
P st W
U3%
interface vo,
réactionnelle =
[2.1, 2.2, 2.3] v

réaction se complique et se décompose en plusieurs @tapes successives : diffu-
sion de 0p 4 travers la couche de ~oduit solide Us0g, adsorption & 1'interface
réactionnelle, U0,/0,, diffusion dans le film UG,, et réaction chimique propre-
ment dit avec 1'uranium. C'est la plus lente des étapes en série qui impose la
vitesse de la réaction de transformatian. Deux types de processus intervien-
nent : le transport du réactif, diffusionnel ({indépendamment du mécanisme), et
1'acte chimique. Soit Np et Ng les Flux molaires de réactifs gazeux relativement
d la diffusion et la réaction chimique, et rapportés d 1'unité d'aire interfa-
ciale. Si Np > Np, 1'acte chimique est 1'étape limitante et le régime est dit
chimique ; les lois cinétiques correspondantes sont linéaires. Inversement, si
Np < Np le régime est diffusionnel et les lois cinétiques sqat dites paraboli-
ques si la pression du gaz est maintenue constante, Signalons 1'existence de
lois logarithmiques interprétées par la théorie de Mott et Cabrera. Ces lois ne
sont applicables qu'aux films minces ; elles reposent sur 1'existence d'un gra-
dient de potentiel, donc d'un champ électrique, qui serait la cause essentielle
de 1a diffusion [2.4].

La connaissance de la structure et de la compacité du produit formé pourrait
permettre de prévoir les lois cinétiques. Prenons le cas de 1'oxydation des mé-
taux dans 1'air ou sous une pression constante d'oxygéne sec. '.a plupart du
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temps elle conduit & des oxydes couvrants : les lois sont,paraboliques, Par
contre, 1‘oxydation dans 1'air humide fournit généralement des couches poreuses,
ce qui se traduit par une arrivée réquliére d'oxygéne 3 travers les pores et les
fissures de 1'oxyde : las lois sont lindaires.

3 ~ DEFINITION OES LOIS OF VITESSE REACTIONMELLE A PRESSIGN VARIABLE

Notre objectif étant d'étudier la purification d'un mélange gazeux par réac-
tion chimique sur de 1'uranium, i1 s'agit d'établir les lois de variation des
taux de conversion gazeux en fonction du temps, en tenant compte de 1'influence
du solide., Le gaz est caractérisé par sa concentration molaire, variable, et le
solide par une surface dont la nature physico-chimique peut évoluer au caurs du

temps (2). e
¢ *RT

S : interface réactionnelle

3.1 - Stude du régime chimique

Le régime chimique suppose, par définition, qu'il n'y a pas de limita-

tion par le transport du réactif. La concentration du gaz & 1'interface réac-

tionnelle équivaut & sa concentratian externe, directement reliée & 1a pression
par ¢ = P_
R

3.1.1 - Cinétique chimique initiale

A ce premier stade de la réaction, le solide M; présente une surface
propre, de mesure géométrigue Sg- L'influence du gaz sur une telle surface
s'exprime par un ordre initial Ny, relatif a Py Dans ces conditions, la vitesse
initiale de 1a réaction s'écrit :

L _ n
Vo = ,EE' =Ky Sq Py 0 (A
t=0
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La constante ko, indépendante de S0 et Po, rend compte de la réacti-

vité chimique entre les deux systémes, d@ une température fixée. E11e suit Ta loi
d'Arrhénius, ko =C e“E/RT, E étant 1'énergie d'activation de la réaction chimi-

que.

Finalement, 1'ordre ny se déduit de la variation de Vo avec P :

1n Vg =ng In Py +1n (ky Sy). 11 décrit le mécanisme de décomposition du gaz Gg
au moment ol il va réagir. Par exemple, 02 se dissocie selon % 02 -> 0 au

au contact de 1'uranium et ng = % (2.1, 2.2, 2.3]. La valeur expérimentale de Vo
se mesure d'aprés la courbe de variation de P en fonction du temps :

dP

Vo ==
dt

t=0

° |

P -pP

T t
Le tracé de la courbe et de sa tangente au temps zéro fait apparaitre un point
d'abscisse 7. Par abus de langage, r, définit la durée de "1'instant initial®.

Au-deld, la surface du salide M; est recauverte d'une couche de produit My (2).

3.1.2 - Cinétique chimigue courante

St le mécanisme de décomposition de Gy reste inchangé, alors ordres
initial et courant coincident et n, = n. C'est généralement ce qui se passe
Aussi, connaissant 1‘'influence du gaz, il est possible de définir celle du soli-
de, en comparant les vitesses initiales et courantes,

La formation d'une couche de produit compacte et adhérente & la
surface du solide M) peut modifier la nature de 1'interface réactionnelle (2}.
Considérons le schéma de principe suivant :
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k
G#5 -=> 65 | ---> & -=----- >| GHMy -> My
adsorption de Gl l incaorporation et | réaction chimique
d 1'interface diffusion de entre G et My
réactiannelle | 1'entité réactive |
dans le réseau
| salide

l |

S : site d'adsorption & 1'interface My/G;

Quand la surface du solide M; est neuve, la phase de réaction chimique propre-

ment dite G + My S My est 1'étape lente du processus, et Ja constante de.ciné-
tique chimique vaut ko. Mais en présence d'une couche de produit My, la réacti-
vité de la surface peut étre différente ; en particulier les phases d‘adsorption
et de diffusion dans les réseaux solides peuvent &tre modifiées et interférer
sur la phase de réaction chimique. Il en résulte une modification de la vitesse
réactionnelle, Signalons toutefois que 1'adsorption est rarement limitante.

Dans tous les cas, une loi telle que 4P - _ ks P" décrit 1a cinétique courante
de 1a réaction en régime chimique. Si ta réactivité de la surface vis a vis du
gaz évolue de maniére notable, alors S est une fonction du temps, sa valeur ini-
tiale 5(t=o0) coincidant avec 1a mesure géométrique S,. Par contre si Je régime
est stable, i1 est possible de rapporter la vitesse courante i |'unité d'aire
S0 ; mais dans ce cas, c'est fa valeur de k qui traduira 1'influence du produit
selon :

dp _
42 = - ks, P" (8,)
dt

Le processus de la réaction entre G; et My étant modifié, on observe un freinage
de la vitesse réactionnelie de V0 & V et de 1a constante cinétique de ko ak, Il
résulte donc d'une mauvaise régénération de 1'interface réactionnelle, occasion-
née par une diffusion trop lente des solides, M, vers M ou My vers My,
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3.2 - Etude du }égime di ffusionnel

Ces lois diffusionnelles décrivent les transferts de matiére.
Indépendamment de leur mécanisme, on peut les définir formellement par la loi de
Fick : d = -0 %E, J &tant le flux de matidre transporté au travers d'une épais-

X

seur dx, et D la diffusivité.

Reprenons 1'exemple de la réaction Gy + Mp -> Gy ¢ My, ol le produit My est di-
visé en un film compact et une couche extérieure poreuse {2).

Le transfert du gaz G; vers la phase solide M) se décompose en plusieurs é&tapes
successives : diffusion de G; i travers la couche 1imite entourant la phase so-
Tide (transfert externe}, diffusion de Gy dans le solide poreux My (diffusion
gazeuse), puis diffusion de 1'espéce réactive G (générée i 1'interface réaction-
nelle selon Gy -> G {312)) dans la couche de solide compact (diffusion solide).
On distingue d'une part, les processus de diffusion gazeuse, de 1'autre, les pro-

cessus de diffusion dans les réseaux solides.

écoulement gazeux GI

couche limite
solide poreux M'

interface réactionnelle : G1 - G
solide compact MZ

A——
P )
: : :solide M1

3.2.1 - Diffusion dans les gaz

I1 existe une résistance au transfert externe de la phase gazeuse
vers la pnase solide, qui se traduit par un gradient de cancentration dans la

couche limite.
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: 2
gaz : ¢ = g%
223 ¢ : concentration du fluide
SE I extérieur
2 : concentration a 1l'interface

-o—ﬁi
) solide
:, : 1;1 ; gaz so

Dans ce cas, le flux de transfert externe Ne = kp {c-cj) est indirectement relié
3 la diffusivité moléculaire du gaz. Notons que ce type de freinage ne dépend
que des conditions opératoires. I1 peut étre minimisé en ajustant par exemple le
débit gazeux, la pression ou la taille des échantillons... Les calculs relatifs
d nos expériences (chap. 3, 3.2) montrent que 1'écart _151 est négligeable ;

ce qui permet d'assimiler 1a concentration i l'interfage gaz/solide a sa valeur
dans le fluide extérieur ¢ = .E;_.

3.2.1.2 - Diffusion gazeuse

Nous nous intéressons d la diffusion de gaz pur dans un solide
poreux, assimilable d un milieu pseudo-homogéne, de géométrie définie. Prenons
Te cas d'une plaque "semi-infinie" M;, de demi-épaisseur e & t=0 et e-x 4 ¢, :
x correspond d 1'épaisseur de 1a couche de produit M,. La mesure de chacune des
deux faces est invariante.

AV

—-e —e+x 0 e-x e

Soit Ny Ta flux gazeux a travers la couche de produit. 0'aprés la loi de

Fick : Np = - D %E. L"accumulation du gaz dans la couche de produit étant négli-
X

geable devant le volume gazeux qui entoure le solide, on peut faire 1'hypothése



_ 35 -

d'un régime quasi-stationnaire, et Ny est constant. D'cl Ny = D cle) - cle=x)
X
cle) et c{e-x) étant les concentrations respectives aux abscisses e et e-x, Si

cette phase diffusionnelle correspond @ 1'étape lente de 1a réaction, alors
p
—F
I.'épaisseur x de 1a couche de produit est proporiionnelle 3 la quantité de réac-

c(e-x) est pratiquement nulle, et Ny = D cte) avec cle} =
X

tif consommé depuis 1‘instant initial t, = 0, soit ¢ x = a (PO-PL
ta vitesse de disparition du réactif gazeux est proportionnelle a la variation
de pression partielle, soit b g%, et elle équivaut au débit diffusionnel

S .
2 x Eﬂ x Np, si la mesure de chacune des deux faces est _%. Ces &léments nous
permettent alors d'établir 1'équation caractéristique d'un régime de diffusion
gazeuse dans un solide poreux :

b -5 0P B
at o " RT a (Pg-P) )

Par analogie avec Tes lois de cinétiques chimiques, on peut 1'écrire sous la
forme :

dp .
a%"(“’) Sg P (By)

Mais dans ce cas, la vitesse cinétique K(P) est une fonction de 1a pression et
1'ordre du réactif gazeux est toujours égal a4 n = 1. Cette différence est essen-
tielle & 1'identification des deux types de lois cinétiques : chimique et diffu-
sionnelle.

L'intégration de 1'équation (B;) entre le moment ol apparait le régime diffu-
sionnel, soit t; et 1'instant t fournit :

t t
f (1-Po ) o = f S0 dt
t; P Y RTanb

S0
RT a b

Dol 1 P - Py - Py, ;P_= {t - t7), P; &tant Ja pression mesurée a t;.



Pour plus de commodité, nous transformerons 1'équation en :

5.0
P-Pplp-be=—90 _ t+d (85)
. Py 540
d étant une constante : d =Py i, 2 - —=— t] +Pj.
PO RT a b

Les constantes a et b, qui ne dépendent que de notre systéme expérimental, se-
ront définies ultérieurement (chap. 3, 33), Ainsi, P - Py 1, _:_ varie linéaire-
ment en fonction du temps, et le calcul de )a pente de la droite conduit & la
valeur de 1a diffusivité D du gaz dans 1a couche de produit.

Que vaut D ? Ce solide poreux, assimilé 4 un milieu pseudo-homogéne, est carac-
térisé par une porosité ep et une tor tuosité o

€p est le rapport du valume des pores au volu-

me tatal du solide, et L équivaut en moyenne
au rapport z'/z.

La mesure expérimentale de D (équation (B3} correspond ators & la diffusivité
effective du gaz dans le sglide, qui tient compte de sa structure :

Soit & le diamétre moyen des pores, et 1 le libre parcours moyen des molécules
dans un gaz pur. La théorie cinétigue des gaz donne : 1 = — 8T [2.5] oi
R , a2 P o

P est la pression tatale,df le nombre d'Avogadro. et ¢ le diamétre moyen des
molécules. Si 1 < §, la diffusion dans les peres se fait normalement et D équi-
vaut & la diffusivité moléculaire ordinaire:D. Par exemple, dans un méiange bi-
naire AB, la théorie cinétique des gaz donmne :

= 3 RT T o s .
ﬁAB —E Rl 41y 2.5] oa Qp est une intégrale de collision

1
adlp 2y, T MM
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et MA, MB les masses molaires de A et B, Par contre, si 1 > 5, les collisions
dans les pores n'ont 1ieu qu'avec les pargis et D est la diffusivité de Knudsen
donnée approximativement par : Dy = ls %;51 1 [2.5]. Enfin, en régime inter-
médiaire, lorsque 1 est de 1'ordre de grandeur de &, i1 existe des expressions
plus ou moins sophistiquées combinantm et Dg. L'une des plus simples est la
formule de Bosanquet : %= %K_ +:%

Les équations que nous venans d'&tablir sont limitées 3 1'étude de la réaction
d'un gaz pur sur un solide. La réaction d'un mélange gazeux sur un méme solide
est plus compliquée. Dans ce cas, i1 est nécessaire de connaitre la répartition
des différentes couches de produits <~lides, pour évaluer 1'@paisseur totale au
travers de laquelle diffusent les gaz.

Une équation telle que :

dPs P4
=550 — (84)
dt RT a (Poi-Pi)

P; 8tant l1a pression partielle du gaz i, aboutit & une valeur D;, mesurée dans
une couche de soiide d'épaisseur x; = a(Pg. - P;). D'une part, x; est inférieure
d 1'épaisseur totale des couches solides, et d'autre part, i1 est probable que
le produit formé & partir du gaz i n'est pas pur. Toutefois, 1a comparaison de
D; &0, diffusivité du gaz i quand i1 est pur, indiquera de maniére qualitative
s'il y a eu ou pas modification du solide,

3.2.2 - Diffusion dans les réseaux solides

Cette notion, par opposition 3 la diffusion gazeuse, traduit la dif-
fusion d'entité@s chiwiques dans les solides compacts. €3les se déplacent dans
Tes réseaux selon différents mécanismes qui dépendent de facteurs tels que
1'affinité chimique du gaz et du solide,

Si le gaz est ionisé & 1'interface réactionnelle et si de plus le
solide compact est ionique et non stoechiométrique, alors la diffusion de G dans
lTe film. compact de M, est ionique. e cas le plus connu est celui de la corro-
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sion des métaux. 11 y a ionisation de 0, en 02~ 3 1'interface réactionnelle
M3/0,, puis 1} s'établit une migration dans 1a phase solide, grace aux défauts
de réseau {12). 11 est difficile de décrire les phénoménes & un niveau trés
général, C'est pourquoi nous proposons deux exemples différents.

1ére exemple : oxyde de Fer

L.'oxyde F,0 posséde un domaine de non stoechiométrie F, 0. Dans ce cas par-
ticulier, ¢'est 1e métal qui migre au travers de la couche d'oxyde, vers
1'oxygéne. Ceci est possible grace d 1'existence de Tacunes qui se forment par
diffusion de cations Fe2+ vers 1a surface de }'oxyde. lLe processus suggéré est
le suivant, La molécule d'oxygéne se fixe & la surface réactionnelle et il y a
formation simultanée d'ions 02~ et Fo 2+ {a). L'introduction du cation Fa 2% antre
deux igns 02~ 1aisse une lacune dans le réseau métallique sousjacent [b), et
cette lacune se déplace vers 1'intérieur grace 3 1'autodiffusion dans le métal
(c). L'oxydation du fer se poursuit griace i la diffusion des ions Fe2+ et au
remplissage des lacunes produites

0% Bt o
e
o O O o O Qo000
[e}e e e Ne] _—— 00009 —e000O0C0C
Q0000 00000 ogooaq
(a) (b) (e)
O oxygéne QO lacune

O fer

28 exemple : oxyde d'uranium

Le domaine de non stoechiométrie du dioxyde d'uranium est UOs.x. L'excés
d‘anions 02~ occupent les positions interstitielles du réseau. C'est de leur dé-
placement vers le métal que résulte le courant de diffusion et en conséquence,
que le film 4'U0, s'épaissit [2.1, 2.6, 2.7]
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U ---> UA* + 46 <emem 027 | 0, + 88 - 2 02
oxydation de diffusion de 02- réduction de 02
1'uranium dans U0,

URANIUM 0XYDE GAZ

Simultanément, i1 y a création d'un trou positif (2+), qui peut étre soit fixé
sur les cations du réseau (UA*) ou les anions du réseau, ou les anions intersti-
tiels.
I1 existe quatre type de défauts dans les composés ioniques non stoechiométri-
ques : - cation interstitiel Misx G

- lacune anionique M Gy_x

- anion interstitiel MG,

- lacune cationique M;_, G
Leur conductivitéd électrique est & la fois ionique et €lectronique d'ol e nom
de semi-conducteur, Certains composés stoechiométriques possédent une conducti-
vité ionique. -a création de défauts s'impose, et elle résulte de T1a formation
simultanée d'une lacune et d‘un interstitiel de signes opposés ou de deux la-
cunes de signes opposés ou de deux interstitiels de signes opposés.

Indépendamment de leur mécanisme ces processus diffusionnels peuvent étre dé-
crits par la lof de Fick J = - D gi (3212).
X

Mais ¢ correspond ici d@ la concentration de 1'élément porteur du courant, de
diffusion {ions ou lacunes). Prenons comme exemple Nil- 0 4 lTacunes cationiques
On relie la concentration ¢ en lacune & l1a pression d*oxygéne PO en écrivant
qu'il y a conservation du nombre de sites (position du réseau, interstitiel ou
lacune) et de charges lors de la réaction : N; _XD =X 0y + (1-x) N;0. Dans ces
conditions, ¢ = Kp POZI/B, Kp étant la constante d'équilibre de 1a réaction
pseudo-chimique. De la méme maniére, la concentration des ions 02~ en position
interstitielle dans U0y, peut étre relide & Py par ¢ = K, Py M ta valeur de
m dépend de 1a localisation des charges positives (2+), et des travaux expéri-
mentaux ont montré que L ¢m<1en fonction de 1a température {2.7]. L'équation
(B} &tablie § 3212 devient alors :
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dP _ m
il K(P} S, P (Bg)

Contrairement 3 la diffusion gazeuse dans les solides poreux, 1'ordre par rap-
port au réactif gazeux n'est plus égal & 1, mais i1 ne peut y avoir confusion
avec une loi de cinétique chimique puisque K(P) est une fonction de 1a pression
Citons 1a diffusivité ionique de 02- dans les oxydes UDp,, :

0 =20,5exp {~ 35%99) pour 0 ¢ x < 0,03 et 600°C < T < 1200°C qui vaut alors

2,2 1077 cméys 3 700°C [2.71.

3.2.2,2 - Diffusion & 1'état_d'atome
Le cas le plus connu est celui de la diffusion de 1'hydrogéne dans

les métaux, Aprés dissolution dans le solide, 1'hydrogéne diffuse & 1'état
d'atome H, La loi de Sieverts appliquée & 1'équilibre entre H, gazeux et H en
solution solide : 1 Hy = H, permet de relier respectivement P et ¢ selon
c = sP*, s étant une mesure de Ta solubilité de 1'hydrogéne dans le métal.
L'équation caractéristique de ce type de régime diffusionnel s'écrit alors :
dP . _ 3
T K(p) Sp P? (Bg) (3.2.1.2)

Citons la diffusivité de 1'hydrogéne dans 1'uranium qui vaut

D = 1,908 102 exp [- 5,82 103/T1 cm?/s, soit D = 4,8 10-5 cm?/s 3 700°C [2.8]
et celle du carbone dans le monocarbure d'uranium de

D=2 10% exp - 11 103/T1 am/s pour 1200°C < T < 2100°C, soit

0 = 1,14 1077 cm?ss 3 T = 1200°C [2.9].

3.2.2.3 - Autodiffusion dans_les_solides
Prenons 1'exemple du monocarbure UC. .'autodiffusion de C
{respectivement U) correspond & la diffusion intrinséque de 1'atome C
(respectivement U) dans le réseau solide UC. Les techniques de mesure générale-
ment employées utilisent des traceurs radicactifs et les résultats sont obtenus
aux hautes températures. Dans le cas qui nous intéresse, De = 0,02 exp (- §g%$g)
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(en?/s) pour 1200°C < T < 1940°C et D = 0,0013 exp (- £4000) (cn?/s) pour
1610°C < T < 2120°C [2.9]. La mobilité de C &tant nettement supérieure a celle
de U (3 T = 1610°C D, = 3,4 1078 cn?/s et Dy = 5,4 10721 m?/s), c'est grice au
déplacement des atomes de carbone que progressera la diffusion entre les solides
UC et U, et dont résultera la régénération de 1'interface réactionnelie.

4 - COMPARAISON DES LOIS DE VITESSE REACTIONNELLE

Les lois de cinétique chimique et Tes lois diffusionnelles sont traduites
respectivement par les équations :

DS T
Pz ks, p" (A) et #.. o _F (8)
at it "R ab P,-°

Dés lors, i1 est possible de les différencier d'aprés 1'enregistrement de la
pression partielle du réactif gazeux en fonction du temps. Les constantes a et b
ne dépendent que du systéme expérimental et seront définies ultérieurement
{chap. 3)3.3). Par conséquent, les paramétres & déterminer sont k, n, D, m. Leur
calcul permettra d'une part, d'aboutir d la vitesse propre de chacun des proces-
sus chimique ou diffusionnel, et d'autre part, de prévoir la nature de 1'étape
limitante de 1a réaction en fonction des conditions opératoires,

Définissons Np et Np les flux molaires gazeux relatifs aux régimes chimiques
{(Ng) et diffusionnel (Np), et rapportés d 1'unité d'aire interfaciale :

m
Np = k b Pl et Ny =-0  _P
R 0 " RTa P, -P

Si Np << Np, c¢'es la réaction chimique qui est limitante, par contre, si

Np << Np, Te processus diffusionnel impose sa vitesse.

Enfin, 1'équivalence de Ng et Np difinit un régime intermédiaire entre les régi-
mes chimique et diffusionnel, Dans le cas ol la diffusion correspond 3 celle du
gaz dans un solide pulvérulent, m=1 {&quation By}, et si de plus n=1, on obtient
alors :
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-_— G1 4 la pression P

Np = k b efex)
\ M, N = E%; . c(;::;(e-x)
-e -—etx 0 e—x e
N =Ny = Ng <=> C(T-X) = cle) - cai-:) - cle) —
Y {P4-P} = % + (Py-P) 2

cle) et c{e-x) étant Jes concentrations du gaz aux abscisses e et e-x de 1a
plaque d'uranium envisagée. c(e) = ;_T et la vitesse de la réaction de transfor-

mation s'écrit :

b%=S°N=S°RT - 7
2o+ (p,-P) (RT)C &
n (Pg-P) (RT) 5

(=9

; P . P
soit & =3 (c)
t ORT 2 ab
k_+ (Py-P) (RT) o

5 - CONCLUSION

Les réactions gaz-solide s'effectuent soit en régime chimique (&quation A},
soit en régime diffusionnel (équation B}, la transition correspondant au recgime
intermédiaire (équation C). Dans le premier cas, 1'étape lente est la réaction
chimique entre le gaz et le solide, dans le second, c'est le transport du gaz
vers le solide qui est mis en cause, Les conditions les plus Favorables d la
conversion du réactif gazeux sont celles du régime chimique et en particulier &

faible taux de conversion du solide. I1 s'agit donc d'éviter la formation de
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.ouches de produit épaisses, pour conserver un degré de propreté suffisant de la
surface réactionnelle., D'autre part, s'il on souhaite consommer la majeure par-
tie du matériau disponible tout en maintenant le régime chimique des réactions,
1'utilisation de poudre d'uranium pourrait constituer un moyen satisfaisant, car
elle permettent de s‘affranchir des processus diffusionnels

L'étude des Tois cinétiques chimique et diffusionnelle a souligné 1'importance
de la surface réactionnelle, au niveau de sa réactivité mais éqalement de sa
mesure géométrique. Pour notre étude, nous avons donc choisi d'utiliser des
échantillons d'uranium massif, de géométrie simple tels que des plagues ou des
cylindres. Les problémes de dilatation thermigue de matériau, ou d'homogénéité
de tailles de grain sont pratiquement éliminés et la mise en équation des phéno-
ménes est plus facilement intégrables que dans le cas de matériau divisé, De
plus, les lois cinétiques, en particulier de cinétique chimique initiale seront
vraisemblablement transposables au cas d'une poudre, tandis que 1'étude du régi-
me diffusionnel permettra d'estimer le diamétre utile des grains,
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CHAPITRE 3

DESCRIPTION DE L'ETUDE EXPERIMENTALE

Les réactions chimiques ont &été mises en oeuvre dans une boucle fermée, 3
partir des gaz Ny, 0p, NH3, CHy purs puis en mélange avec Hp, et sur des échan-
tillons d'uranium massif.

1 - SYSTEME GAZEUX
Nous utilisons les gaz de trés haute pureté&, conditionnés par 1'AIR LIQUIDE.

Compte tenu de leur taux d'impuretés (Table 1), nous les avons employés dans
leur @tat initial, sans traitement supplémentaire.

Gaz Pu;eté Taux d'impuretés maxima (ppm)

Ha0 Oz CO+C0z MNp Ay Hp Kesdg CHg CpMn e
0p | 99.998 3 0,4 s 12 90,1 13 0,2
Kp | 99,9995 1 0,1 0,1 3 0,1 0,1 0,2
Hp [ 99,9999 0,5 0,1 6,1 0,1
He 199,9999| 0,7 0,15 0,6 0,08 0,01 0,6
Wiy | 99,995 10 2 S 10
CHg | 99,9995 2 0,5 a,1 2 0,1 0,1

Table 1 : Comoppsition des gaz d'aprés 1'Air Liquide

Les mélanges ont été réalisés en injectant successivement chacun des gaz dans
une boucle fermée. Le relevé des pressions partielles définit eur composition.
hprés un temps de repos (environ 2 heures) pour permettre 1'homogénisation par
diffusion, elle a été contrdlée par chromatographie.
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2 - SYSTEME SOLIDE

Les solides ont &té élaborés par la SICN sous forme de cylindre ou plaque,
dans de 1'uranium appauvri de pureté 99,5 %. Les analyses du fournisseur indi-
quent la composition en ppm :

F moocs o omooC. N T, B oM
1i85 655 585 <90 <20 1700 80 <30 <0,2 500

La premiére phase de 1'expérience consiste a préparer ces échantillons, de
maniére 3 obtenir des états de surface reproductibles en réactivité {effet des
défauts (chap. 2.12)) et mesurables en grandeur réelle {effet de la rugosité).
11 s'agit principalement de détruire 1'oxyde, toujours présent i la surface de
1'uranium

2.1 - Traitement de la surface des échantillons d'uranium

Les techniques les plus couramment utilisées sont les polissages méca-
nique, chimique et &lectrolytique. Dans le dernier cas, Adda [1.11] a démontré
expérimentalement que Ta réactivité de 1'uranium vis d vis de 0y et Ny diminuait
nettement, la cause invoquée étant 1'adsorption chimique d'une couche d'oxygéne
atomique, au cours du polissage. Toutefois, le chauffage sous-vide de ces échan-
tillons permet d'éliminer tout effet protecteur, et pour expliquer ce phénoméne,
deux mécanismes peuvent étre envisagés : la désorption de 1'oxygéne atomique ou
la modification de la structure de 1'oxyde surfacique. D'autre part, le chauffa-
ge sous-vide semble conduire d des résultate reproductibles, De nombreux auteurs
ont préféré 1'utilisation du polissage chimique, par 1'acide nitrique par exem-
ple [3.1, 3.2] ou du polissage mécanique, par abrasion [3.3, 3.4, 3.5, 3.61, qui
détruisent 1'oxyde surfacique.

Nos échantillons usinés &tant assez oxydés, nous avons choisi d'effectuer un dé-
capage rapide dans de 1'acide nitrique (de pureté analytique) puis un polissage
mécanique 3 1'aide de papier abrasif foendant 1 heure on utilise successivement
des grains de plus en plus fins).
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2.2 - Mesure de la surface réactionnelle

Une fois le traitement appliqué, nous avons mesuré la rugosité de deux
surfaces solides est caractérisé par deux

. L'ondulation correspond & un écart par rap-

1a rugosité est définie par 1a moyenne arith-

échantillons. L'état mécanique des
grandeurs : ondulation et rugosité

port au plan (Fig. 3.1) tandis que
métique des hauteurs des pics observés sur une ondulation (Fig. 3.2).

e ! T
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Figure 3.1 : Ondulation d'une surface
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Figure 3.2 : Rugosité d'une surface
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' 'enregistrement des profils des échantillons au rugositométre a notd une rugo-
sité moyenne de 0,15 micron, pour chacun d'eux. En terme technique, ceci cor-
respond d une excellente rectification et un bon début de polissage. Dans ces
conditions, nous pensons qu'il est raisonnable d'assimiler Tla mesure géométrique
des plaques et cylindres d'uraniim (5 em? < S5 < 30 cm?) 3 la mesure de la sur-
face réelle.

3 - DESCRIPTION DE L 'EXPERIENCE £T DE A METHQDE DE MESURE

enceinte de confinement

1
a

]
|_.A .
j

: circulateur ¥ gaz

y
'
! : capteur de débit
1 enceinte de quartz H
'
1
1
!
h

: enregistreur ( P, T )
¢ four ¥ résistances

1 chromatographe 3 qaz : température du solide

1 billes de verre i s ! 2-38 température du gaz
: pression du gaz et ———ns ¥ : pomoe A vige

|
Ha Na2NH,CH, Oq

H
(9]
—1_:1-1&0

Figure 3.3 : Schéma de principe de l'appareil

tes échantillons solides sont placés dans une enceinte réactionnelle de
quartz et la mise en température 4 T = 700°C s'effectue sous-vide, pendant deux
heures. L'uranium est donc présent en phase 8, les transformations a -> 3 et
B -> v ayant lieu respectivement & 660°C et 770°C environ. Cette enceinte est

: thermocouple ( type X )
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complétement incluse dans un four & résistance thermostaté et calorifugé, puis
reliée de part et d'autre & la boucle d’acier inoxydable, dans Taquelle cir-
culent les gaz d la température ambiante (Fig. 3.3). La présence d'hydrogéne
dans les mélanges gazeux d traiter a imposé une sélection des matériaux utilisa-
bles pour 1a construction de 1a boucle totale du réacteur ; c'est pourquoi elle
est divisée en deux parties. En effet, Hp diffusant trés rapidement dans les
métaux, nous ne pouvions chauffer 3 700°C une enceinte réactionnelle métallique.

Les mélanges gazeux, préparés dans une premiére boucle, sous une pression Py
sont ensuite injectés dans la boucle fermée du réacteur de volume total 2,5 li-
tres environ, '.es taux de fuite, détecté@s par spectrométrie de masse, sont infé-
rieurs 3 10-2 Pa.m3/s. Des thermocouples en chromel-alumel mesurent la tempéra-
ture du solide 3 T; et celles des gaz & Tp_,5. Des transmetteurs de pression
capacitif fournissent la pression a P; et Py +aPy. Enfin, un chromatographe
placé en dérivation de 1a boucle fermée indique la composition du mélange ga-
zeux. !.'enregistrement de ces mesures définit totalement 1'évolution du systéme

gazeux en fonction du temps.

Nous avons préféré construire un réacteur sous forme de boucle fermée plutdt que
de ballon, pour des raisons d'ordre technologique : chauffage du systéme gaz-
solide & 700°C et simultanément mesure d'une pression gazeuse, mais aussi pour
s'affranchir des problémes 1iés d la diffusion gazeuse. ©n effet, certaines
réactions devant 1ibérer de 1'hydrogéne, i1 sera nécessaire de prélever des
échantillons gazeux afin d'analyser 1'évolution de Jeur composition au cours du
temps. Le mélange réactif -H, doit donc é&tre homogéne. Un ballon de volume égal
d celui d'une boucle posséde un diamétre trés nettement supérieur 3 celui de la
tuyauterie qui compose 1'enroulement. Aussi, Te temps de diffusion de Hp vers la
paroi extérieure sera beaucoup plus long dans le premier cas que dans le second,
et 1'erreur de mesure de 1a composition du mélange en fonction du temps d'autant
plus grande. Nous avons encore tenté d'améliorer 1'homogénéisation en plagant un
empilement de billes de verre entre 1'enceinte réactionnelle [enceinte de
quartz) et le lieu de prise d'échantillon (au niveau du chromatographe)

(Fig. 3.3).
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3.1 - Mesure de la pression partielle des gaz

L'enregistrement de la pression partielle des gaz en fonction du temps
résulte de 1a mesure de la pression totale Py, et de 1a composition du mélange
par chromatographie. Les capteurs de pression utilisés (Rosemount)} sont compen-
sés : ceci signifie qu'ils prennent en compte Tes écarts entre la température de
référence des &talonnages, soit T = 24°C et la température au point de mesure
pour - 18°C < T < 65°C. Connaissant les caractéristiques  des appareils on peut
alors faire un calcul d'erreur,

Caractéristiques de performance des capteurs :
- erreur statique : * 0,1 % de la pleine échelle
- effet de temp&rature : . point nul 24°C
. 0,018 % de 1'échelle/1°C + 0,018 % de la
lecture/1°C

Une pression de 5 10% pa mesurée avec un capteur de 105 pa dans des conditions
de température pouvant varier de 3°C sera donc affectée d'une erreur de :

0,2 1072 x 105 + 0,054 1072 x 3 x 10% = 3,6 102 Pa soit 0,75 % d'erreur relative.
P; est situé dans une enceinte de confinement (Fig. 3.3) 3 T = 30°C. A leur sor-
tie du four, les gaz, chauds, provoquent une varjation de la température du mi-
Tieu ambiant. Son enregistrement a montré qu'elle s'élevait de 28°C (température
initiale quand T; = 700°C} d la valeur stable de 30°C, une heure aprés 1'injec-
tion des gaz frais. L'erreur relative sur la mesure de P1 peut donc étre minime,

a condition d'utiliser des capteurs de pression appropriés aux valeurs a mesurer.

La composition des mélanges est déterminée par chromatographie en phase gazeuse,
et le détecteur employé est un catharométre (PERKIN ELMER}. Le principe repose
sur la comparaison entre la conductivité thermique du gaz a analyser et celle du
gaz vecteur. La détection d'hydrogéne nous a conduit & choisir 1'argon en tant
que gaz vecteur. Et la séparation de Hp, Ny, 0y, CHg, NH3, a nécessité 1'emploi
de deux colonnes : une colonne de type Porapak et un tamis moléculaire placées
en série. Les gaz sont injectés & 1'aide d'une vanne 4 10 voies qui permet de
sélectionner 1'une ou 1'autre des colonnes. Ainsi, Hp, Ny, Oy et CH,, sont sépa-
rés successivement aprés leur passage sur la colonne Porapak et le tamis molé-
culaire, tandis que NHy ne traverse que Ta colonne Porapak. Les facteurs de
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réponse, mesurés relativement & chacun des constituants (rapport de la pression
amont 3 la surface du pic) sont constants et reproductibles & 2 % environ, dans
une gamme de pression comprise entre 3 104 Pa et 3 103 Pa, et pour Ny, 0y, CHy,
NHg. En degd, leur valeur différe et 1a précision est moins bonne. La réponse
de Hy pur est moins bien linéaire, mais nous avons constaté que la présence
d'autres gaz en mélange la stabilisait ; et 1a reproductibilité des résultats
atteint 1 % dans les différents domaines de pression & considérer, Enfin, les
étalonnages sont effectués pour chaque type de mélange gazeux intervenant dans
les réactions chimiques étudiées.

3.2 - Mesure de la température réactionnelle

Deux thermocouples en chromel-Alumel sont utilisés d cet effet : 1'un,
Ty» est logé dans le solide par 1'intermédiaire d'un pergage, 1'autre, T, mesu-

re la température du gaz d proximité du métal {environ 1 cm).

courant gazeux

Le pergage est situé dans 1'axe des
plagues ou cylindres d‘uranium. Son
diamétre, 1 millimétre, est égal 3
celui du thermocouple Tl. Aucun joint

n'assure son isolation thermique, mais
on peut considérer qu'il est entiérement rempli par Tl. te thermocouple, en
contact avec les parois du trou cylindrique ou en butée, mesure donc certaine-
ment la température du solide. Sinon, i1 mesure celle qui régne dans la cavité
et qu'il nous faut définir, L'agport du gaz dans cette cavité est trés inférieur
d la quantité qui entoure les “crantillons d'uranium, et compte tenu du sens de
1'écoulement gazeux, le renouveliement en gaz frais est mal assuré. La tempéra-
ture dans Te trou cylindrique correspond donc pratiquement 3 celle du solide et
résulte d'échanges de chaleur par conduction ou rayonnement

Les échantillons d'uranium sont préalablement chauffés sous-vide pendant deux
heures, 3 1a température réactionnelle souhaitée : Ty = Ty = T,. Puis on injecte
les gaz. Si la température reste stable alors Tl =Ty = Ty et 1a température
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réactionnelie est définie, Par contre dans le cas ol la réaction est trés exo-
thermique, nous avons observé T > TZ > Tg.

Dans quelles conditions la température réactionnelle, c'est-d-dire la températu-
re de la surface des solides Tg, peut elle étre approchée par T; ? Nous avons
utilisé des plaques ou cylindres d'uranium, d'épaisseur 2 mm et diamétre 5 mm de
maniére & minimiser 1°&cart entre Ty et Ts.

Application numérique en cas d'une plaque d'épaisseur 2 mm :

ta température initiale de 1a plaque

est homogéne et vaut Tg. Supposons
Ts — —Ts qu'd 1'instant t = 0 on applique Tg
sur chaque face.
[¢ e 2e x

On cherche alors a calculer 1'écart entre Tg et T{x=e} (=Ty) en fonction du
temps. L'équation 4 résoudre est :

Y
‘Lr. =’:ﬂ avec e = _>‘_ diffusivité thermique de 1'uranium,

a
IxZ2 Dt p Cp

Dans ces conditions, la solution de 1'é&quation est :

-t -9t
_ 4 = s ™ 1 = _:_3r 1
=2 Je sin _ X += @ sin 27x +~ e
I T 2e 3 T 2e 5 T

=23t sindrx .. 37
2e \

2
avec 7 = —LTZ; e =1,2 10-5 mé/s d'ol r = 3,37 10-2s,

Le calcul montre que si Ty - Tg = 50°C, alors T(x=e} = Tg en moins d‘une
seconde. La réponse est donc pratiquement instantanée,

En conclusion, la mésure de Ty (T{x=e)) équivaut d'une part a celle de Tg, et
d'autre part, elle rend parfaitement compte des fluctuations de température qui
peuvent se produire 3 la surface des sqlides. Aussi, c'est la mesure de T; qui
définira la température réactionnelle.
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3.3 - Conditions opérataires

Un circulateur & gaz étanche, et un débitmétre mesurent et régulent le
débit massique i environ 8 10-5 m3/s. Les vitesses réactionnelles sont indépen-
dantes du débit car seul le gaz entourant le solide réagit. Toutefois, i1 doit
avoir une valeur suffisante pour que 1'é&chantilion d'uranium soit constamment
immergé dans un réactif (par exemple 1'oxydation de 1'uranium avec un mélange
Ho - 0, a montré qu'il y avait un rapide épuisement de 0y aux alentours du soli-
de quand le débit était nul), Par contre, le temps de passage tp du gaz dans
1'enceinte réactionnelle doit étre supérieur au temps de diffusion tp de Hy du
solide vers la paroi, pour que 1e mélange soit homogéne au moment de la prise
d*échantillon : tp = & xd" RD> tp = és , L 8tant la distance que parcours le

gaz, depuis le solide jusqu'au point de prise d'échantillon, R le rayan de
tuyauterie et ﬁ)la diffusivité molécutaire de H, dans le mélange.

Le fournisseur NOVAIR nous a proposé un circulateur d accouplement magnétique de
performance 3,3 10-5 m3/s <Q<1,7 10-4 m3/s. Des essais réalisés dans cette
gamme avec de 1'ammoniac ont confirmé que la réaction n'était pas influencé par
le débit gazeux, 1'inégalité tp > ty étant vérifide.

Dans les conditions que nous avons définies, on peut estimer la résistance au
transfert externe de 1a phase gazeuse vers 1a phase solide (chap. 2, 3.2,1.1)

couche limite ¢ : concentration du gaz dans le flui-

ieur
solide de extérie

C; : concentration du gaz & l'interface
gaz/solide

Soit N, Te flux de transfert externe de la phase gazeuse vers la phase solide et
X , 1e taux de transformation chimique du gaz, par unité de surface :

Np = kg (c-c5) =Boaoa &% . R
c kp ¢
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c - C;
pour T et P fixées, 1'écart 1 sera d'autant plus grand que Rest grand, '.es
c . . s
expériences ont montré que le cas le plus défavorable est celui de 1'oxydation

(réaction 1a plus rapide), ie plus favorable étant celui de la réaction uranium-

méthane.
La relation suivante est défini le nombre de Sherwood, Sh, pour une sphére de
diamétre d :
sh=2+1,8Rel/2 scl/2 [3.8]
kpd
avec Sh = ;0 Re =PUd gc = M

® oD
Nous nous sommes reportés 3 ce cas particulier en considérant que les échantil-
lons étaient équivalents 3 des sphéres de diamétre d = 2 cm. La pression variant
en fonction du temps, nous effectuerons les calculs & 1'instant initial.

a) cas_de 1'oxygéne

¢ = 2,5 mole/me D=6 107% n¥/s
F=1,9 10-2 mole/s.mé p =8 1072 kg/m3
w=1,2 1071 ays d=2107%nm

T = 700°C v = 45 Pa.s

D'ol Re = 4,2 10-6, Sc = 9,3 1075, sh = 2,36
-4
et kp = 236 + 6 1077 . 7 19-2 gy
2 1072
“%i. 1,910 4,

c
on en déduit
¢ 7,102 x 2,5

b} cas du méthane

c=2,5 mole/m3 D= 6,8 10-4 mz/s
B,= 1,7 1074 mole/m?,s =4 1072 xg/m3
u=1,2 1071 mss d=2102%n
T = 700°C # =28 Pa.s

D'ol Re = 3,4 10°6, sc = 1.06, sh = 2,34

o4
et kp = ___2;34;1_2_:2_10 = 7,9 1072 /s

c-c; -4
et ~ 1o 1717 . g510%

c 7,9 1072 x 2.5




. b5 .

11 semble donc raisonnable de négliger 1a résistance au transfert externe et

d'assimiler la concentration du gaz C; d sa valeur dans le fluide extérieur
c=2
RT

3.4 - Définition des constantes a et b et calcul de 1'épaisseur de 1a

couche de produit solide

11 est possible de différencier les régimes chinique et diffusionnel,
d'aprés la variation des pressions partielles des réactifs gazeux {chap. 2, 4).
£11es sont mesurées ponctuellement & débit nul, afin d'éviter toute perturbation
due 3 1'aspiration du circulateur. Les lois de cinétique chimique et diffusion-
nelle ob@issent respectivement aux équations : g% = -k S, P (A) (chap. 2,

- DS m
3.1.2) et 8o ”_"0 P
dt  RT a b (P,-P)
les constantes a et b propres d notre systéme expérimental.

(B) (chap. 2, 3.2). Nous nous propcsons de définir

Reprenons le cas d'une plaque de surface totale S0 constante et d'épaisseur 2e
(plaque "semi-infinie"). Dans la pratique, ses dimensions seront choisies de
sorte gue la longueur {L) et 1a largeur (1) soient trés supérieures & 1'épais-
seur (2e) (en respectant les limitations technalogiques du fournisseur). Dans
ces conditions, So =2 L 1 est pratiquement invariante. Les masses m, et m des
échantillons d'uranium aux instants t, et t valent respectivement my = S pe et
m = Sye{e-x), o étant la densité de 1'uranium. ha_gifférence my-m, et par suite
1'&paisseur de la couche de produit solide x = ;%__, sont proportionnelles au

P
nombre .otal de moles gazeuses consommées a 1'instant t.

Schématiquement, on peut diviser la boucle expérimentale en trois parties :
- un voiume v & la température t = 700°C (d'aprés 1'étalonnage du four)
- un volume Vo & la température Ty situé dans 1'enceinte de confinement
- un volume V5 3 1a température ambiante, Ty {régulée par un systéme de
)

climatisation

Les températures moyennes Tp et Tg ont &té calculées expérimentalement, en fonc-
tion de leur variation par unité de volume, grace aux différents thermocouples
situés sur la boucle (Fig. 3.3). Rapidement stabilisees & 30°C et 22°C respecti-
vement, elles varient de moins de 1°C au cours de 1'expérience
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La variation du nombre de moles gazeuses entre t, = 0 et t vaut alors :

{P_-P) v v
an =20 v+ A+ B
R T TA Ty
M v v
D'oll [x=a (Py-P){et}a-= 2V AL
P S RT TA TB

avec v : coefficient stoechiométrique du gaz dans 1'éguation de la réaction chi-
mique et My : masse molaire de 1'uranium (M, = 238 g).
La vitesse de disparition du réactif sazeux est 2gale &

3 la variation au cours du
temps du nombre de moles ayant réagi & la température T = 700°C. Le systéme ex-
périmental étant une bouc]e fermée., 3 1'instant t, la loi des gaz parfaits

v
s'écrit : P [V + Ay ] =nR.

Ta T

on en déduit 97 = b 9 avec :
dt dt

=lpv A ‘a + VB]
RT TA Tg

Les valeurs moyennes de a et b sont d'environ : a = 2 x 1 10711 m_pa-l et
=9 1077 pa-l, 0
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CHAPITRE 4

REACTIONS D'OXYDATION DE L'URANIUM

1 - ETUDE DES OXYDES D'URANILM

Les oxydes d'uranium présentent de grandes plages de non stoechiométrie, le
rapport 0/U variant de 2 3@ 3. En effet, 1'uranium posséde plusieurs états de va-
lence, les niveaux 4, 5, 6 étant les plus stabies. .es diagrammes de phases sont
assez complexes.

1.1 - Diagrammes de phases

2000, | -
T T T T
. 1800 Waex * 0 —
T T T T T
P UOgeg *+ U0y gy OF ”a°21:z“JL, 1600
3 1123°C
1400
1000~ A%y
Wy * V-UyTg. \
r 1 1 1200
1 o
] ..
Q U0y, i 1 g
. o £ 1000}~
s 2.61 H
5 wer £
2
= 892122 = .
5 By a00Y%1*%" 30y
u,0,
E 500 ey B-U0g,,*g0sy,.
soof- oty 2 ,
i o at - U0,
0-U,0 8215z 7\ sy -0
U0, + 8-U,0 ek 400~ ———
2 49y * Ug021ez k
S Y§92127*7U30. 2N a - U0,
‘uoz Rl R PPN )
= 2Ue05V8% .
\ 1 5 U305 *y-U0y
[\] ' L L 1 L 9 1 L 1 W
2.00 2.10 2.20 2.30 4 zs 26 27 28 0 3.0
0/U ratio 0/U ratfa

Figure 4.1 : Diagramme de phases de 1'oxyde d'uranium [4.1, 4.2]
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Le bioxyde d'uranium n’est pas stable en présence d'oxygéne, ceci dés la
température ambiante. I1 s‘'enrichit en oxygéne et conduit, soit & la formation
d'un oxyde hyperstoéchiométrique de formule UOp,, {x < 0,25) soit & un équilibre
entre oxydes intermédiaires (certains &tant plus ou moins hypothétiques U30717)
[4.1, 4.2, 4.2].

La phase U0y, n'apparait qu'aux hautes températures. Aux faibles températures,
le rapport 0/U inférieur & 2, correspond 3 un mélange de U0, et d'uranium [4.13
Pour un rapport 0/U compris entre 2,61 et 2,67, on remarque également la présen-
ce d'une ou ptusieurs phases. Il n'existe pas de diagramme de phaseStrés bien
défini (ils sont souvent différents}. Aussi, on conclue généralement qu'il exis-
te un composé non stoéchiométrique‘aux alentours de 0/U = 8/3, le plus souvent
déficient en oxygéne, et on nomme cette phase U30g_x [4.4].

1.2 - Structure des oxydes

Trois phases distinctes ont été mises en évidence par diffraction aux
rayons X [4.1, 4.2].
- une premiére phase cubique pour des compositions allant de U0, &
U307,
- une deuxiéme phase orthorhombique, pour des compositions allant de
Up05 & U30g,
- une troisiéme phase étant U03.

Considérons le rapport ¢ du volume de 1'oxyde d celui de 1'uranium #(U0,) = 1,94
et ¥(U303) = 3,02. Ces rapports étant supérieurs & 1'unité, les oxydes recou-
vrent totalement le métal et subissent des effets de tractions et de compression

mécanique, favorables 3 la formation de défauts [4,3]

1.3 - Conductivité électrique des oxydes d'uranium

Les écarts 3 la stoéchiométrie des oxydes d'uranium leur conférent une
conductivité électrique. Elle a toute son importance dans le mécanisme de la
réaction chimique puisqu'en effet, 1'épaississement de Ta couche de dioxyde U0,
résulte de la diffusion des ions 02~ vers le métal [4.1, 4,2, 4.3]
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U om> U 488 | Commeaee 02- %02 + 28 --> 02"
oxydation du U diffusion réduction de 0,
ionique de
0~ dans
U024x
URANIUM DIOXYDE GAZ
D' URANIUM

A des températures inférieures ou égales d BUO°C, U0, est un semi conducteur
extrinséque de type p (interstiel anionique). Dans la phase U0y, , 1'oxygéne en
excds occupe les sites interstitiels, et 1a conductivité électrique o est une
fonction croissante de x : ¢ = §;§Tl2_ 2x {1-x} exp (i%) pour x < 0,25 et

500°C < T < 1150°C [4.2, 4.5]. En application numérique, ¢ = 15,301 cm™! pour
x =0,2, T =527°C, Ex~0,3 eY. Puis o diminue dés 1'apparition des phases U307
et U30g, semi-conducteurs de type n {iacune anionique) : 10'5 <o<10la-l epl
pour 50°C < T < 850°C [4.2]

Si 1'étape lente de la réaction d'oxydation est la diffusion ionigue de 02- dans
U0y, (chap. 2, 322), ia création de défaut et 1a modification de structure de
cette couche pourrait alors contribuer @ augmenter sa conductivité et par consé-
quent, accélérer la vitesse réactionnelle. Nous nous sommes intéressés d deux
effets : 1'effet d'éléments d'addition et celui de 1'état de surface sur
1'oxydation de 1'uranium.

1.4 - Effets d'éléments d'addition

11 serait possible, d'aprés WAGNZR [4.3] de prévoir 1'influence de
faibles concentrations en éléments d'addition sur la vitesse d'oxydation, dans
le cas ol 1a diffusion ionique est bien le facteur Timitant. Ainsi, moyennant
certaines conditions, la présence d'ions de valence plus é&lévée que celle prise
par 1'uranium dans U0, (soit > 4) pourrait accélérer la réaction, puisqu'elle
entrainerait une augmentation du nombre d'anions interstitiels., Pour cela, il
est nécessaire que les deux ou plusieurs oxydes considérés se forment simultané-
ment et qu'ils puissent entrer en solution solide. Enfin, pour que les oxydes
soient uniformes des points de vue de la structure et de la composition, i1
parait utile que 1'alliage soit monophasé, ou & la rigueur, qu'i] renferme une
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trés fine dispersion homogéne d'une seconde phase. Zirconium (valence + 4), nio-
bium {(valence + 5) et molybdéne (valence + 6) auraient pu convenir. La réalisa-
tion d'aliiage U-Zr, U-Nb, U-M, a montré qu'ils &taient beaucoup plus résistanis
a la corrosion que 1'uranium pur, dans le cas d'ajouts supérieurs d 10 % atomi-
que [4.6].

Aux faibles teneurs, la résistivité de
ces alliages est asscz similaire 3
~elle de U (Fig. 4.2). L'objectif des
auteurs étant de fabriquer des solides

g &
c
-
T
o

trés faiblement oxydables, nous

a
w)
w

n'avons pas trouvé les expériences qui

40, . ;
nous intéressaient. I1 nous est alors
u-Nb difficile de tir/r des conciusions.
10 SRS ] L -
a 1 2 % at Nb

-
o

0 {ahm cmu 105 lohm (m=¥0%) pphmcmx 106)
I3 2

w
o

Figure 4.2 : Résistivitd d'alliages
trempés de vy, mesurée 3
293 K [4.6]

Enfin, 1'inclusion d'impuretés telles que Mos Cys Ry Al, By, Sy, C dans
1'uranium en quantité totale inférieure & 1 %, n'accroit que 1égérement la cor-
rosion dans 1'oxygéne & 200°C. Par contre avec du carbone, ce type de corrosion,
dit par pustule, reste effectif sur 1'oxydation dans 7e gaz carbonique jusqu’'d
600°C [4.3].

1.5 - Influence de 1'état de surface

L'état de la surface de 1'uranium a une grande influence sur les vi-
tesse d'oxydation, les résultats variant suivant gue les échantillons sont polis
électrolytiquement ou mécaniquement. Il s'agit de préparer la surface métalli-~
que, toujours recouverte d'une pellicule de U0y, d&s la température ambiante. Le
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polissage électrolytique provoque Ta formation d'un film protecteur d‘oxygéne
atomique, qui diminue fartement la vitesse d'oxydation, surtout aux bassses tem-
pératures [4.7]. En revanche, un polissage mécanique, telle 1'abrasion, accroit
de trois & quatre fois la vitesse de 1a réaction. Enfin, le chauffage sous-vide
entre 200°C et 500°C des échantillons polis accélére fortement la vitesse réac-
tionnelle et présente en outre 1'avantage de fournir des états de surface repro-
ductibles [4.7]). Le mécanisme proposé est la modification de structure de U0y,
qui pourrait ensuite fixer un excés d'oxygéne par chauffage dans ce gaz [4,8].
I1 en résulte alors une augmentation de la conductibilité &lectrique de 1'oxyde,

donc de la réactivité chimique.

2 ~ ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES REACTIONS D'OXYDATION DE L'URANIUM

La densité extrémement &levée de 1'uranium par rapport @ ses produits de
corrosion (¢ (UDy) = 1,94 ¢(U308) = 3,02), laisse supposer qu'il pourra se for-
mer @ 1a surface du métal une couche d'oxyde parfaitement continue et pratec-
trice. Or les oxydes trop couvrants, subissent des tractions qui entrainent leur
gclatement, &liminant tout effet de protection [4.3, 4.7].

2.1 - Composition de 1'oxyde formé par la réaction de 0, ou de )'air

Indépendamment de 1a température réactionnelle, 1'oxyde produit est
divisé en une succession de couches : une couche compacte trés adhérente 3 la
surface de 1'uranium, et une couche extérieure plus pulvérulente [4.7, 4.9]. Un
examen par diffraction aux rayons X a montré que la couche la plus pruche du mé-
tal ne renfermait que du dioxyde UD,. Compacte, elle peut constituer une protec-
tion pour le métal. Par contre, la nature des autres couches successives dépend
de 1a température., De la température ambiante & 110°C, on ne forme que uo;. A
partir de 127°C, apparition de U307, et vers 300°C, apparition de U30g, oxyde
trés pulvérulent. Sa zone de stabilité se situe entre 300°C et 600°C. Au-del3,
1"oxyde est beaucoup plus dense et 1a composition évolue vers Uy0z puis revient
d U0y aux trés hautes températures [4.2, 4.3].

La composition du produit de 1a réaction d'oxydation, évalue selon plusieurs
étapes :
- formation de UOZ d la surface de 1'uranium,
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- enrichissement de Uo, en oxygéne, jusqu'a 1'obtention de la phase U0z,
x < 0,25,

- parallélement & sa pénétration dans 1'uranium, U0, s'oxyde jusqu'd Ta
formaiton du mélange U0y, - Uz0g.

Ainsi, aux températures supérieures 3 300°C environ, la formation de 1'oxyde
pulvérulent U3°8 au sein des couches successives, provoque leur desguamation,
et détruit leur effet protecteur.
e,
Uy0g
uo,
:::::::U

2.2 - Composition de 1'oxyde formé par la rédaction de H,0

.

Les auteurs s'entendent sur deux domaines de températures : pour
T < 300°C et 600°C < 7 < 1000°C, 1'oxydation de 1'uranium par Ta vapeur d'eau
conduit & la formation du dioxyde UDy, aucune trace de U3Ng n'ayant été dacellée
{sous une pression de vapeur d'eau de 1 atm) [4.10]. 11 est beaucoup plus fis-
suré que le dioxyde U0y produit par la réaction de 0p sec, ce qui suggére que
les mécanismes des deux réactions sont différents, Toutefois, 71 se densifie 3
mesure que la température augmente, et au-deld de 900°C i1 est tout 3 fait
compact.
A 300°C uniquement, Hopkinson signale 1'apparition de Uj0q, tandis que d'autres
travaux concluent que 92 % de 1'oxyde formé 3 400°C est constitué de U30g
[4.10].

2.3 - Etude expérimentale de la réaction de 0,

L'ensemble des études dont nous rendons compte ont été effectuées a
pression constante. Adda [4.7] a démontré expérimentalement que la vitesse
d'oxydation de 1'uranium était influencée par plusieurs effets, en particulier,
1'état de surface du métal et 1a composition de 1‘atmosphére oxydante,

Aux températures comprises entre 350°C et 450°C, les auteurs ont également cons-
taté des anomalies cinétiques et d'échauffement, [3.11]. '.a réaction est trés
exothermique (aH® (298 K) = - 258 kcal/mole) et la couche d'oxyde, compacte,



- 64 -

provoque un isolement thermigue. En éclatant, elle met & nue Ta surface de
1'uranium, plus réactive que UO,, et 3@ température plus élevée que sa valeur
initiale, ce qui augmente la vitesse d'oxydation. Puis la couche d'oxyde se re-
forme, &clate & nouveau dés qu'elle atteint une épaisseur limite, et provoque

ainsi des oscillations de la vitesse et de 1a température de 1'échantillon. Ce
type d'anomalie s'estompe & mesure que la température réactionnelle initiale
augmente, et disparait dés 500°C (4.7]

Nous pensons que ces effets pourraient expligquer, partiellement, 1'imprécision
des valeurs des énergies d'activation apparente de 1'oxydation par 05 sec, pro-
posée dans la littérature. En-dessous de 400°C, 1'ordre de grandeur est de

20 kcal/mole 4.2, 4.3, 4.7], un auteur ayant toutefois signalé une valeur
moyenne de 12 kcal/mole & 180°C < T < 250°C [4.7], et de 450°C & 627°C, elle
serait de 14 kcal/mole [4.2].

La plupart des études ont été effectuées & pression constante,

10¢ Py <P < 105 P,. On constate que les courbes d'oxydation sent de forme para-
boliques au-dessous de 125°C, et linéaire de 125°C & 300°C environ. Au-deld, les
courbes peuvent présenter des déformations dues aux &clatements de 1a couche
compacte, mais les lois de vitesses, paraboligques pendant un court instant ini-
tial, tendent trés rapidement vers des lois linéaires, confirmant }'é&limination
de tout effet protecteur du métal (4.2, 4.3, 4.7]

2.4 - Evolution des vitesses des réactions d'oxydation en fonction de la
température ’

Toute réaction chimique possédant une énergie d'activation, la vitesse
réactionnelle évolue avec la température, Mais dans le cas d'une réaction gaz-
solide, la compacité du produit solide formé est également i prendre en compte.
Les températures voisines de 300°C correspondent i un changement de régime des
réactions d'oxydation de 1'uranium. Toutefois, i1 faut distinguer 1'oxydation
par 1'oxygéne sec et par la vapeur d'eau, Dans le premier cas il s'agit d'une
accélération mais dans le second d'une décélération, Entre 300°C et 600°C au
moins, 1'apnarition de 1'oxyde U30g pulvérulent modifie 1a structure des couches
compactes sous-Jacentes. Plus rugueuses, elles perdent ieur effet protecteur, et
les vitesses réactionnelles augmentent avec la temgérature. Enfin, on observe un
optimum compris entre 700°C et 900°C. Au-deld, elles se stabilisent ou dimi-
nuent, suite d 1'évolution de structure des couches de produits qui se densi-

fient et redeviennent protectrices aux plus hautes températures (4.3, 4.10]
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2.4.1 ~ Oxydation par 1'oxygéne sec

La vitesse réactionnelle croit lentement de 1a température ambiante
d 300°C. Seul le dioxyde d'uranium U0, est formé. I1 s'enrichit en oxygéne
(U0y,y) Jjusqu‘d 1‘apparition de Ui0g, phase trés pulvérulente. La vitesse réac-
tionnelle s‘accroit alors brutalement jusqu'a 700°C. Pu’s ia couche extérieure
d'oxyde redevient protectrice et la vitesse se stabilise ou diminue [4.3]

2.4,2 -~ Oxydation par la vapeur d'eau

Deux types de réaction sont 3 considérer (chap. 1, 12) :

7U + 6Hy 0 -> 3 U0, + 4 UHg pour T < 450°C
U+ 2Hy; 0 -> U0, + 2Hy pour T > 450°C

Aux températures inférieures @ 300°C, 1'hydrure d'uranium est stable tant que la
pression en hydrogéne est supérieure & 1,2 104 P5. Le dioxyde d'uranium qui ap-
parait simultanément est trés fissuré du fait de la présence de UHj au sein méme
de 1a phase U0y. Les attaques du solide sont donc favorisées. Mais 1a compacité
du UO, formé dépend de 1'humidité relative de 1'atmosphére. A faible teneur en
eau, la quantité de UH3 sera moindre [4.11]. Aussi, selon Tes conditions opéra-
toires, cet oxyde peut étre plus ou moins pulvérulent que la phase U308 qui se
formera vers 300°C. I1 s'ensuit une variation positive ou négative de la vitesse
réactionnelle @ T = 300°C. Entre 450°C et 800°C, 1'interprétation des résultats
devient difficile car iis sont peu reproductibles ; ils augmentent de maniére
irréguiiére avec la température [4.10]. L'étude du mécanisme de Ta réaction sug-
gére qu'il y a ionisation de Hp0 en H* et OH- & 1'interface oxyde/vapeur d'eau,
puis diffusion de OH™ vers le métal. Enfin, simultanément 3 la réaction de for-
mation de 1'oxyde, 1'hydrogéne sous forme d'atome ou de proton diffuse rapide-
ment vers 1a surface externe et 11bére un dégagement de Hy, Ceci occasionne une
fissuration de 1'oxyde plus importante que celle de 1a réaction par 02 sec
[4.10, 4,11, 4.12], Au-deld de 880°C, 1'oxyde est compact et la vitesse chutte ;
Hopkinson [4.10] pense que la vapeur d'eau favorise la cohésion du solide i
haute température.
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2.4.3 - Dxydation par 1'oxygéne humide

L'oxygéne inhibe la réaction de la vapeur d'eau, qui n‘agit qu'au
moment od il n'y a plus de O, dans le mélange. Les deux réactions sont donc suc-
cessives [4.2, 4,111,

Réciproquement, la présence de vapeur d'eau accélére la vitesse de la réaction
de 02. A 225°C par exemple, 1'augmentation est comprise entre 50 % et 300 %, Cet
effet dépend de la teneur en eau dans le mélange. Peu reproductible, il n'est
vraiment notable qu'a T < 300°C et s'estompe au-deld [4.7].

2.5 - Comparaison des vitesses de réactions de 0,, H,0, CO5

Aux températures inférieures 3 200°C environ, I‘gxydation par la va-
peur d'eau est beaucoup plus rapide que par 1'oxygéne sec. De 300°C i 600°C, il
est difficile de comparer les vitesses

2 L .
'E E iir de ces deur réactions, les résultats
i » D - obtenus aves la vapeur d'eau &tant peu
< pr. oIS, "57"' . - P
& 1000F RZ7% 9?9% Zid reproductibles. Aux températures inre-
5 100 Niped d'ea So% s rieures & 500°C, 1‘oxydation par COp
2 2 AP
3 WE ¥ | est nettement plus lente que par 0, et
8 Fary j. HoD. Puis elle est accélérée, et 3
« 10 ' . s e s
H 3 LL'/ °‘|’1 800°C les vitesses des trois réactions
R S ] sont comparables (Fig. 4.3).

oo}

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température(*C)

Figure 4.3 : Comparaison entre les vitesses
de corrosion de 1'uranium dans
1'air, le gaz carbonigue et la
vapeur d'eau, en fonction de la
température [4.3]

2.6 - Conclusion

Indépendamment de la nature de 1'oxydant, 0y, Ha0 ou CDZ, les résul -
tats de la Tittérature établissent gue leur vitesse de cansommation atteint une
valeur maximale pour 700°C < T < 1000°C. C'est également dans cette gamme de
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température que les solides formés sont Tes plus pulvérulents. Par conséquent,
ils ne devraient pas entraver le déroulement des autres réactions du mélange ga-

zeux a traiter.
D'autre part, 1'oxydation de 1'uranium ayant lieu dés les plus basses températu-
res {T < 100°C), 1‘élimination de ce type d'impuretés est Targement facilitée.

3 - STUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTIDN D'OXYDATION DE t'URANIUM PAR 0, SZC DANS
LE DOMAINE 670°C < T < 770°C

Bien que le mélange gazeux 3 traiter puisse contenir plusieurs oxydants,
tels que Oy, Hy0, COp, nous avons 1imité notre étude expérimentale au cas de
1'oxygéne sec. Les travaux dont nous venons de rendre compte avaient pour prin-
cipal objectif d'étudier le systéme solide. Le ndtre est de définir gquantitati-
vement le régime de consommation de 0, d pression variable. Mais les deux
systémes ne pouvant 8tre séparés, nous utiliserons les résultats de la biblio-
graphie pour tenter d'expliquer les interférences qui peuvent apparaitre.
L'hélium étant inerte vis d@ vis de 1'uranium, les expériences ont &té réalisées
avec des mélanges 0p-H, & composition variable, afin d'éviter de trop forts
échauffements provogqués par la réaction trds exothermique (chap. 1, 12}.

3.1 - Analyse du produit solide formé

Sur 1'ensemble des réactions conduites entre 670°C et 770°C, 1‘uranium
a été entiérement consommé. Nous n'avons récupéré qu'une poudre noire, de compo-
sition U30g ¢'aprés une analyse cristallograpnigie aux rayons X. Une analyse mi-
crographique nous a permis de définir la texture, apparemment hétérogéne et plus
ou moins poreuse (Fig. 4.4}, Z11e est constituée pour 1a plus grande part de
grains élémentaires d'ordre micromique, qui s'empilent sous forme de feuillets
plans. Lors d'une expérience arrétée avant terme, nous avons retrouvé une frac-
tion du métal, la surface, rugueuse, étant de couleur marron., ''analyse cristal-
line aux rayons X a prouvé gue cet oxyde surfacique était uoz. D'ailleurs, le
déchet s'est rapidement oxydé d& 1'air en se transformant en U30g noir et
friable.
Les résultats concluent qu'aux environs de 700°C i1 est possible d'oxyder, toute
1a masse d'uranium en U30g, la transformation s'effectuant successivement par la



Figure 4.4 : Observations micrographiques de poudres de U308
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formation de U0y en surface et 1a pénétration de 1'oxyde U30g pulvérulent. La
réaction globale s'écrit alors :
3U +4 0, -> Us0g

3.2 - Variation de 1a pression d'oxygéne au cours de la réaction a 709°C

Les expériences ont &té conduites & 700°C environ. L'évolution de Ta
pression d'oxygéne au cours du temps met en évidence les phases relatives au ré-
gime chimique (A Fig. 4.5), au régime intermédiaire (C Fig. 4.5) et au régime
diffusionnel [B Fig. 4.5)
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Figure 4.5 : Pg, en fonction de & ; T = 708°C & 2°C ; S, = 1074 m?

3.2.1 - Etude du régime chimique

La surface du métal n'étant pas encore recouverte de produit soli-
de, la réaction chimique de 0y sur 1'uranium est 1'étape lente de la réaction
d'oxydation et vq = kq S Pon° (A1) (chap. 2, 211). La pression diminue trés
rapidement en fonction du temps (Fig. 4.6) et la température réactionnelle
n'est pas stable : sa valeur moyenne pendant "1'instant initial" est de
T = 715°C * 15°C, sur 1'ensemble des échantillons. Toutefois, nos résultats
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sont assez cohérents avec 1'nhypothése n, = 0,5 (Fig, 4.7) qui suppose que 9,
moléculaire se dissocie selon L 0, -> 0 avant de réagir chimiquement avec
T'uranium (13). On obtient alors une valeur moyenne de k, égale a

ko = 173 (% 10 %) Pai/s.m2 (Fig. 4.8).

Enfin, les expériences étant réalisées avec des échantillons différents, l1a mé-
thode de préparation de 1'état de surface semble étre reproductible {chap. 3,
21}, puisque seule leur mesure géométrique a &té prise en compte dans les cal-
culs.

L'exploitation des points expérimentaux de 1a premiére phase
{Fig. 4.9) montre qu'elle est régie par une loi de cinétique linéaire a pression
variable : %% ==Kk S, P*. On retrouve une &quation de type A,, caractéristigue
d'un régime chimique (chap. 2, 312). En présence d'une couche d'oxyde de surfa-
cique, 1a décomposition du gaz est donc inchangée et n = L
Deux plaques d‘uranium ont &té utilisées, et Te calcul de 1'épaisseur x de la
couche de produit formée prouve qu'elle est suffisamment faible devant les
autres dimensions des plaques pour que 1'on puisse considérer gque la mesure géo-
métrique de leur surface est inchangée : d la fin du régime chimique on obtient
respectivement S = 5,81 10-4 m2 pour S, = 6,42 10'4 m? et 5 =572 10-% n2 pour
So = 6,38 16™% m2 (Annexe 1). La variation 9° peut donc étre rapportée a la sur-
face initiale So et 1a valeur de la constante de cinétigue est de k = 120
(t 10 2) P b/s.ml,
La comparaison entre k, = 173 Pai/s.m2 et k = 120 Pai/s.m2 pourrait suggérer une
diminution de la réactivité de la surface vis-d-vis de 0p. Cela reste possible,
mais nous pensons que les écarts entre les températures réactionnelles et leur
instabilité au cours du temps ont &galement une influence non négligeable sur la
valeur expérimentale des constantes de cindtique chimique. En effet, k suit la
Toi d'Arrhénius k = ce-=/RT ¢'oa2k = __EEAT ; ainsi, @ T = 700°C AT = 15°C et
€ = 15 k.cal/mole (23) on obtientﬁéﬁ =RIZ %.

Enfin, ko et k sont tout & fait similaires @ 1a constante proposée par Adda
[4.7].<Lors d'une oxydation i 600°C sgus une pression constante de 210% Pa
d'oxygéne sec, 11 obtient 580 mg/s.m2 : convertie @ notre systéme expérimental
et 4 700°C, elle atteint alors 160 Pai/s.m2 (Annexe 2).
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3.2.2 - Etude du régime diffusionnel

Suite au régime chimique et § une courte étape de transition, on
observe une deuxiéme phase, A titre d'exemple, nous avons illustré 1'équation
pt - Po% -2ks,t (Aé), en utilisant les résultats de 1'expérience décrite
figure 4.5. Le changement de la vitesse réactionnelle est mis en évidence
(Fig. 4.10 A) au moment od 1'équation Aé n'est plus représentative des résul-
tats.

S, D
Par contre, 1'équation Py 1n g_ -pP=- RTO 5 t +d (B3) décrit 1'évolution de
a

la pression d'oxygéne en fonction du temps (Fig. 4,10 B), et suggére que 1'étape
lente de 1a réaction est d'origine diffusionnelle (chap. 2, 3212).

Pour vérifier cette hypothése, nous avons comparé les flux molaires Np et Np
respectivement relatifs aux régimes chimique et diffusionnel de la réaction
décrite par les figures 4.10 A et 4.10 B. Le premier est défini par

k = 125 p,#/s.m? et Te second par D = 4 1078 m¥/s, A t = 720 s, Ng = 1072 mole
02/s.m2 et Ny = 3,5 103 mole 02/s.m2 ; ces flux étant peu différents, & cet
instant les résistances chimique et diffusionnelle sont équivalentes et le régi-
me est intermédiaire entre les régimes chimique et diffusionnel. Par contre, i
t=1,8103s, Ng = 7 1073 mole 0p/s.m et My = 1073 mole 0p/s.m? ; la réaction
est alors uniquement 1imitée par un processus diffusionnel, et 1'hypothése est
vérifiée.

Nous avons élargi 1°&tude du régime diffusionnel de la réaction a
700°C, en utilisant d‘autres échantillons d'uranium. Le coefficient de diffusion
D atteint la valeur moyenne D = 5,2 (¢ 10 %) 1076 m2/s (Fig. 4.11),

Cette valeur élevée nous conduit 3 supposer qu'il s'agit de la diffusion molé-
culaire de 1'oxygéne dans la couche de produit poreuse, niutdt que de la diffu-
sion de 02~ dans la couche de U0, compacte.

En effet, 1a diffusivité ionique de 1'oxygéne varie en fanction de la
stoechiométrie de 1'oxyde UDpyy : D = 1,2 103 exp{- 83300y sour x = ¢ et

56U°C < T < 780°C, soit D = 3 10716 m2/s & 700°C 14.3) ; alors que

D= 0,6 exp(- 28590 pour o < x < 0,03 et 800°C < T < 1200°C, soit

D = 2,2 1071 méss 5 700°c L4.2].
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%%cwmemmue

U0y couche compacte

S ST

L'oxygéne étant dilué dans de 1'hélium, notre mesure peut correspondre d la

diffusivité moléculaire3>0 _n, de 0y dans H, ou bien & celle de Knudsen Dy
(chap, 2, 3212). 11 est donc nécessaire de comparer le libre parcours moyen des
molécules, 1, au diamétre des pores de 1'oxyde, 5 : 1 est d'environ 310'7 m par
contre, le calcul du diamétre des (v-es § =~ 21076 m est trés incertain, compte
tenu de 1'hétérogénéité de la struct.-e de U30g (Fig., 4.4). Aussi, nous pensons
gu'il est raisonnable de considérer que le régime est intermédiaire entre la
diffusion moléculaire ordinaire, de valeur moyenneﬁ)oz_He= 6,8 (£ 15 %)10‘4 mz/s

pour les quatre expériences citées (7 104 Py <P <9 104 Pa), et celle de
Knudsen. 17 est tout aussi difficile d'estimer la porosité et la tortuosité du
solide d'aprés les analyses micrographiques ; les calculs aboutissent a €g = 0,6
d'od = 30, mais cette valeur est beaucoup trop élevée et généralement T < 10
[4.13].

La diffusion gazeuse de 0, dans la poudre U30g constitue 1'étape lente de Ta
réaction d'oxydation de 1'uranium, dés que la couche de produit atteint une cer-
taine épaisseur x (Annexe 1). Dans notre cas, les échantillons étant disposés
horizontalement, la valeur moyenne de x est de 4,7 (t 10 %) 10-% m, ce qui équi-
vaut d un recouvrement de la surface initiale du métal de 1,3 10'1 g de Oz/cmz.
Mais si les échantil]ons avaient été maintenus verticalement, il est vraisembla-
ble que 1a couche de poudre aurait pu étre éliminée et libérer la surface réac-
tionnelle. Sn conséquence, le régime chimique aurait pu se poursuivre,
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3,2.3 - Conclusion

A 700°C, la phase de diffusion ionique de 02~ dans le film d'Uo, n'a
pas été observée : les constantes de cinétique chimique k0 et k sont similaires,
et le coefficient de diffusion mesuré est celui de 1a diffusivité gazeuse de 02
dans 1'oxyde pulvérulent Uj0g. Dans nos conditions Ta couche de U0; est donc
trés mince, car elle s'oxyde rapidement en U308, et elle n'est pas stationnaire,
sa vitesse de disparition étant supérieure & sa vitesse de formation. Ce dernier
~8sultat est un accord avec les observations établies lors de 1'analyse du pro-
duit solide (31}.

3.3 - Oxydation de 1'uranium dans un domaine de températures
670°C < T < 770°C

Les expériences ayant &té réalisées avec des mélanges 0p-Hg, aux for-
tes teneurs en oxygéne nous avons mesuré des sauts brusques de la température
réactionnelle, pouvant atteindre une amplitude de 100°C autour d'une valeur
moyenne. Par contre, avec de 1'oxygéne suffisamment dilué dans de 1°'hélium
(concentration inférieure & 20 %), les fluctuations sont ramenées a& 20°C ou
plus. Les oscillations de température au cours des temps résultent dans rotre
cas, de la méthode expérimentale utilisée, e mélange gazeux s'écoule dans une
boucle fermée, et les mesures de pressions sont relevées lors d'arréts succes-
sifs et brefs du circulateur. Aussi, 1'échauffement di & 1'exothermicité de la
réaction diminue dés que le gaz est au repos, car 1'oxygéne & proximité du métal
est rapidement consommé (ces arréts ne durent jamais plus de 30 secondes).
Notons que ces fluctuations n'ont pas d'incidence sur 1'alignement des points
expérimentaux (Fig. 4.13), ce qui suppose qu'il n'y a pas eu de sauts brusques
de la vitesse réactionnelie. Donc contrairement aux pnénoménes décrits § 23 et
observés par les auteurs pour 350°C < T < 450°C, il n'y a pas eu d’'éclatement
notable de la couche campacte U0p. Cette remarque confirme que le film U0, est
trés mince ou trds oxydé en U30g, et qu'il a peu d'effet sur le déroulement de
la réaction,
ta mesure fournie par e thermocouple Tl est représentative de la température
réactionnelle et de ses variations au cours du temps (chap. 3, 32). £lle oscille
autour d'une valeur moyenne Tl qui dépend de la composition des mélanges et de
1a fréquence d'arrét du circulateur i gaz (Fig. 4.12),
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3.3.1 - Anomalie cinétique

Cette constante augmentant avec la température selon la loi d'Arrhé-
nius k = C exp(- E_), le tracé de 1n k en fonction de L devrait &tre linaire.
Or on constate une importante irrégularité aux alentours de 730°C, Ta valeur de
k étant divisée par 2 environ (Fig. 4.14),

Rappelons que des études effectuées d pression constante avec 0y sec et Hy0 ont
montré qu'il y avait deux changements de vitesse importants, 1'un & 300°C,
1'autre & 700°C < T < 900°C, les principaux effets invoqués étant 1'évolution de
la structure de 1'oxyde (24)., Zn particulier, Hopkinson [4.10] a observé que la
vitesse d'oxydation de 1'uranium n'était pas reproductible & 700°C, ses mesures
ayant varié d'un facteur 6. Compte tenu des fluctuations de température, nons
pensons que les changements de structure du métal pourraient étre &galement pris
en compte. La transformation de la structure « (orthorhombique} 4 B (tétrago-
nale) a Yieu & 660°C < T < 670°C et la transformation de 3 i ¥ (cubique centrée)
a 760°C < T < 78B0°C. Ces deux valeurs dépendent de la pureté de 1'uranium, tout
comme la cinétique de changement de phase correspondante. Mais les vitesses de
ces réactions semblent suffisamment rapides pour que les transformations solides
se produisent quand il y a lieu, @ 1a surface des échantillons. Par exemple,
d'aprés le diagramme TTT relatif d8->a (Fig. 4.15), nous avons estimé qu'il
fallait moins de 100 s pour passer de la structure $d a & T = 670°C. Aussi, la
nature physique du solide pourrait avoir un effet sur la valeur de la constante
de cinétique chimique k.
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1 : pindtique initiale de la réaction.

Tempocotura *C
i3

2 : fin de la réaction de transformation.

£

Terps seconster
Fligure 4.15 : Diagramme TTT d'un uranium

de pureté technique, relatif
3B->al4.14]

3.3.2 - Régime diffusionnel

Suite au régime chimique, la diffusion de 02 dans 1a couche de U308
limite et définit la vitesse réactionnelle. La diffusivité de 0, &tant intermé-
diaire entre Oy etql) He qui dépend de P, il est difficile de comparer les
résultats car les experiences ont été conduites avec des pressions partielles
en oxygéne assez différentes.

Une remarque intéressante concerne Ta stabilité de 1a température réactionnelle.
En effet, dés 1'amorce de la phase diffusionnelle, elle ne subit plus aucune
fluctuation, ceci quelle que soit Ta composition du mélange 0g-Ho. La réaction
de transformation de 1'uranium est 1imitée par 1'apport en oxygéne et non plus
par la réaction chimique 3 la surface, ce qui explique que la quantité de cha-
leur dégagée par unité de temps est plus faible que dans la premiére phase.
D'autre part, elle se dissipe également dans U30g et ne suffit plus @ élever la
température du solide, au-deld de sa valeur initialement fixée. Enfin, indépen-
damment des conditions de température de 1a phase de cinétique chimigue, le
régime diffusionnel apparait dés que la couche de produit atteint une épaisseur
d'environ 5 10-% m. Mais comme nous 1'avons déji signalé, cette valeur est liée
au fait que les échantillons sont placés & 1'nhorizontale dans le réacteur
(3221).
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Annexe 1 : Mesure de 1'aire géométrique S de la surface d'uranium pendant Te ré-
gime chimique.

Lta fin du régime chimique est caractérisée par une é&paisseur dc couche de pro-
duit solide. Dans le cas d'une plaque d'uranium de dimensions ., 1, 2e, cette

gpaisseur x vaut x = %.. :L-T%_E avec v= %, My = 238 1073 kg et
pL
p = 18,89 103 kg/m3 (chap. 3, 33), si 1'on peut considérer que x est négligeable

devant L et 1.

Application numérigue :

Dimensions de x 2X () 2x (= 2
Sp (m2] a plaque (m) (m) L ( ] () S (m<)
6,42 10°*| L = 25,07 1073 | 4,37 104 3,48 8,7 5,31 10-%
1 = 10,01 10-3
2e= 2,0 1073
6,38 10°4| L = 24,98 10-3 | 4,77 104 3,8 9, 5,72 104
1 = 9,98 1073
2= 2,0 1073

x est donc régligeable devant 1 et L et 1'aire géométrique de la surface réac-
tionnelle st pratiquement constante pendant le régime chimique.
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Annexe 2 : Transposition de la constante cinétique K = 580 mg/s,mz, mesurée i

pression constante par Adda [4.7], 3 notre systéme expérimental,
La réaction : 3 U + 40, -> U30g, est conduite & 500°C, sous une pression
constante 2 104 Py de 0y,

La 1o cinétique linéaire s'écrit :
n
dm - KS, soit —_9=3,_1 sk« Sg» @ pression censtante et

dt dt 3" 538 10-3

dn

_9= kS V_pi; pression variable,

dt RT

D'od k = 41 x K x RT X 1 avec V = 2,44 10°3 m3 pour notre systéme,
3 238 1073 voop,

P = 210% P, et K = 580 1076 Kg/s.n? soit k = 68,34 P,/s.m? & 600°C.

."énergie d'activation étant de £ = 14,3 kcal/mole pour 450°C < T < 650°C (23},
la valeur de k ajustée 3 700°C devient kyggec = 160 P, ¥/s.m2.
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CHAPITRE 5

REACTIONS CHIMIQUES DE L'AZOTE ET DE
L 'AMMONIAC AVEC L°URANIUM

1 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES DES NITRURES O'URANIUM ET DE LEURS REACTIONS DE
FORMATION

1.1 - Diagramme de phases

Niteogan, a1 %

Qw0 B 0 @ 10 Le composé stoechiométrique UN est la forme la
‘x?\—::“—~~\\\ plus stable des nitrures d'uranium, Par contre,
ot \\ uier +v UsN; se décompose en UN et Ny aux hautes tempé-
3000~ amo 2825 _ _ ratures et faibles pressions {§ 1345°C, 1a
UN£ Ny Feaam pression d‘équilibre en N, est de 1 atm (Fig.
: vinrer e | 5.1)). Les conditions de température et pr¢ -
+000F 'd.nu:\\‘(‘?'*x"{" sion utilisées pour 1'&tablissement des dia-
e i grammes de la figure 5.1 n'ont pu permettre la
.%F\—————_wg&ﬂ,l‘ formation de UN,, mais un domaine propre & la
S utllev ~~

solution solide UpN3-UN, a été mis en évidence,
Dans ces canditiaons, la nitruration de

~
3000 Ul N

Y
i 2ooddy” witioun - YN Ny 1'uranium conduit, soit & la formation du mono-
€ -
= . s3a3) nitrure UN, ou & un composé proche de UsN3, ou
oo pos UNe ‘NH‘W - . - PO
I usieun 190 e, 3 la solution UpN3-UNy, enfin 3 des &quilibres
4000, entre les différentes phases.
’- vapor
Weng
30001~
am‘___"u_m_v_v ________ Pa0™ aim
000 RGeS i % TI0%0¢C
Ul +uN UN+Ny

IS PUN e TIRC)

)
Nitragen, wl %

Figure 5.1 : Diagrammes de phases du systéme uranium-azote [5.1]
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1.2 - Structure des nitrures

La diffraction aux rayons X a permis d'identifier les structures des
nitrures UN, UpN3, UNy [5.1, 5.2]. Le mogonitrure UN a une structure cubique fa-
ce centrée de type Nacl avec a, = 4,889 A, le sesquigitrure UsN3 a une strue-
ture cubique centrée de type M, 0; avec a, = 10,678 A, enfin, le dinitrure UN,,
aurait une structure cubique face centrée du type de la fluorite avec
ag = 5,31 2. Mais le rapport N n‘ayant jamais dépassé 1,9 certains auteurs
considérent la formation de UNy stoechimétrique comme étant tout & fait hypathé-
tique L5.3]. De plus bien que les structures de UNy et UpN3 soient différentes,
en mélange i1s forment une solution solide monophasique UpN3-UN,. C'est pourguoi
on adopte généralement la formule UN,, 1,5 < x < 2, pour désigner les nitrures
supérieurs.

1.3 - Etude des nitrures supérieurs

1.3.1 - Composition

Leur composition a &té définie en fonction de la température et de
1a pression d'azote en équilibre (Fig. 5.2).

I1 existe un composé stoechiométrique, de

composition apparentée 3@ UpN3. En effet d
une température fixee, tant que l1a pres-
sion d'équilibre est indépendante du rap-

3

port x = ﬂ, i1 s'agit de 1a phase UpNg
enrichie en Ny (UN,, 1,5 < x < 1,58) mais
dés que cette pression varie avec x, le

5

Hitropn Pravssts, mm Hg

mélange U2N3-UN2 apparait, On remarque,
qu'alors, x est une fonction croissante de
: i P et décroissante de T. Ainsi, la phase
P ; UNy si elle existe, ne peut se former
1N e Wk qu'aux faibles températures (T < 600°C) et

/U Rane

E ]

)
T

aux hautes pressions d'azates (Fig. 5.2).

Figure 5.2 : Influence de la temgérature et de la pression d'azote sur la comoo-
sition dans le domaine UpNg [5.1]
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1.3.2 - Stabilité des nitrures en fonction de 1a pressiaon d'azate

A haute température et sous une faible pression d'azote, les nitru-
res supérieurs se décomposent en UN selon : UN, --> UN + x-1 Ny la pression
d'équilibre diminuant avec x (Fig. 5.2). Ainsi, UyN3 se décompase en UN & 1000°C
sous un vide de 10 mm Hg (Fig. 5.3], alors que pour décamposer le manonitrure
selon UN --> U + L Ny, 1a pression dait &tre inférieure d 0,76 mm Hg & 2230°C
(Fig. 5.4).

Temperature, C Tempergturs T
i394 1158 977 ais8
T—T" T — 1‘5&-25'80 22‘27 -9'-19 1727
1000 n L
3 \ . . ® Present data
r . ; L © Qison ond Mutford

Gross et

2 <]
l— T T TTT 3
D
Nitrogen Pressure {otm)
5, . -
p

Equikbrum Pressuie, mm Hg
%
Q
/;‘;’
/
6!!

ool g
4 $ 6 k¢ 8 9 3 4 5
0000 10,000/T {*k™
T, K
Figure 5.3 : Pression de décomposition Figure 5.4 : Pression de décomposi-
de U2N3 en équilibre avec tion de UN en équilibre

UN [5.1] avec U [5.2]
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1.4 - Nitruration de 1'uranjum par 1'azote. Ré@sultats bibliographiques

1.4.1 - Nature du produit formé

Indépendamment des conditions opératoires de température et de pres-
sion, le produit formé est composé d'un film compact, adhérent au métal, et
d'une couche extérieure de nitrure, qui se désagrége par lamelles, d'autant plus
que la température est &levée L5.4, 5.5, 5.6].

L'analyse du solide obtenu aprés quelques minutes de réaction a per-
mis d'identifier UN & 300°C < T < 700°C, 610% < Py, < 105 pa, nitruré en UNp au
stade final [5.7]. La production de nitrures résulterait donc de la formation
consécutive de UN, suivie de UN,, x dépendant des facteurs pression et tempéra-
ture {(13) ; mais également de 1'état de surface et de la surface spécifique du
matériau [5.61, ce qui pourrait expliquer les différentes formules proposées par
les auteurs,

Ainsi, utilisant de 1'uranium en poudre, C. MOREAU et J. PHILIPPOT L5.7] obtien-
nent UpN3 & 300°C < T < 700°C, 5103 Pa < Pn, < 105 Pa, F. ANSSLIN [5.8] obtient
la solution UpN3-UN, 3 400°C et 105 <Py, < 310° Pa. Avec de 1'uranium massif et
& la pression atmosphérique, M.W, MALLET et A.F. GEROS [5.5] obtiennent un film
de UN, une couche de U2N3 et une couche extérieure de UNZ a 775°C < T < 900°C,
mais UN; est le principal constituant du film compact et de la couche extérieure
d 550°C < T < 75Q0°C. Enfin, ADDA [5.4] analyse respectivement UN1’7 a 450°C,
UN1’55 d 580°C et UN1,6 d B800°C sous une pression de 2104 pa. Donc dans tous les
cas, seuls les nitrures supérieurs ont été détectés dans les fragments pulvéru-
lents détachés de métal.

1.4.2 - Cinétique de la réaction ; influence de 1a température

Le rapport du volume du solide formé & 1 uranium qui Tui a donné
naissance étant respectivement «(UN) = 1,39, w(UNz) = 1,80 et w(U2N3) = 1,83,
les nitrures sont trés couvrants. Mais ils peuvent subir des tracticns d-'autant
plus importantes que la température augmente, qui entrainent leur desquamation
et éliminent ainsi tout effet protecteur. Cependant, comme pour le cas des réac-
tigns d'oxydation, ADDA [5.4] a demontré 1'influence de 1'&tat de la surface
initiale du métal sur la désagrégation des couches. Ainsi, lg& nitruration par
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1'azote d'échantillons polis électrolytiquement conduit a des lois cinétiques
approximativement paraboliques & 350°C < T < 650°C [5.4, 5.5], 1'étape limitante
étant d'origine diffusionnelle, alors qu'aprés chauffage sous vide de ces mémes
échantillons, les lois de vitesse sont linéaires 3 350°C < T < 770°C [5.4, 5.9]
et 1a nitruration plus rapide & température égale, suite aux fissurations des
couches de produit.

La vitesse réactionnelle augmente avec la température, mais avec de
1'uranium en phase ¥ , au-dela de 770°C, les courbes sont plus compliquées et
mal définies. Les facteurs tels que 1'Atat de surface du matériau, les condi-
tions opératoires de température et de pression, compliquent 1‘interprétation
des résultats expérimentaux établis par les différents auteurs. Les degrés de
pureté du métal et du gaz réactif sont & prendre en compte, et la présence de
trace d'oxygéne ou de vapeur d'eau suffit d former U02 et contrarier 1a nitru-
ration de 1'uranium. On peut estimer que 1'énergie d'activation de la réaction
de 1'azote sur 1'uranium atteint une valeur moyenne de £ = 30 kcal/mole &
670°C < T < 770°C L5.4, 5.5, 5.7] et de £ = 15 kcal/mole & 775°C < T < 900°C
[5.5], MALLETT et GERDS attribuant cette rupture a 1'évolution de 1a composition
de leurs produits (1.4.1). Inversement, ADDA [5.4] observe une augmentation de ©
d 670°C qui correspondrait d la transformation a --> 8, 1'énergie d'activation
passant de 18 kcal/mole a 34 kcal/mole, alors que la plupart des résultats
convergent vers E = 30 kcal/mole pour 400°C < T < 670°C [5.5, 5.7, 5.9].

Notans qu'avec Te deutéroammoniac, ALIRE et Mac CRARY [5.6] évaluent
£ & 25 kcal/mole pour 265°C < T < 385°C,

2 - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION CHIMIQUE DS L'AZOTE AVEC L' URANIIM
A _700°C

Les résultats de la littérature ont établi qu'une augmentation de la tempé-
rature favorisait d'une part, 1'accroissement de la vitesse de 1a réaction chi-
mique de Ny avec 1'uranium, et d'autre part, 1a désagrégation de 1a couche de
produit. Le choix de 1a température T = 700°C, défini en fonction de la compo-
sition du mélange gazeux d traiter (chap. 1), semble donc satisfaire les condi-
tions propres & 1'élimination rapide de 1'azote.



Figure 5.6 : Aspect généralisé
de la texture
feuiilettée des
fragments
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2.1 - Etude du produit formé

La réaction de nitruration de 1'uranium 3 700°C produit un solide pul-
vérulent : i1 se détache facilement par lamelles, et nous avons récupéré une
poudrs grise, composée de grains brillants ou mats. Son analyse cristallographi-
que par diffraction aux rayons X n‘a révélé aucune trace de mononitrure UN, mais
n‘a pu fournir sa composition ecacte. les conditions opératoires étant telles
que T = 700°C et P > 102 mm Hg, d'aprés les diagrammes. de l1a littérature (13,
Fig. 5.2) on peut penser raisonnabliement qu'il s‘agit d'une solution solide
UpN3-UNs. L'analyse micrographique de cette poudre montre qu'elle est divisée en
fragments &lémentaires de tailles trés diverses (Fig, 5.5) et qu'ils présentent
une structure feuilletée (Fig. 5.6).

On peut situer les lieux photographiés sur la figure 5.6, selon une reconstitu-
tion du matériau d'origine, telle que :

& cliché 007
® cliché 010

@ cliché 012

D'autre part, aprés avoir nettoyé la surface réactionnelle de cette poudre, nous
avons constaté qu'elle était recouverte d'une écorce compacte, striée et trés
adhérente au métal, que nous n°'avons pu analyser.

La couche de produit, considérée dans sa totalité, présente donc une structure
tout & fait hétérogéne,
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2.2 - Evolution de la pression partielle d'azote en fonction du temps 3 la

température réactionnelle de 700°C

Les expériences ont été réalisées avec de 1'azote de pureté 99,9999 %
(chap. 3, 1) non dilué, et des échantillons d'uranium massif préalablement por-
tés 3 la température réactionnelle de 700°C, sous vide, Au moment de 1'injection
du gaz, nous avaons noté un échauffement du métal de 10°C durant une minute envi-
ron, Puis la température s‘'est trés rapidement stabilisée 3@ sa valeur initiale.

La pression partielle de 1'azote décroit en fonction du temps selon
deux phases successives, séparées par un court régime de transition (Fig. 5.7).

2,4.10%

(Pa)

2,2.104

Py

2.10%

3

0 6.10 12.103 18.103 24.10

t(s)

Figure 5.7 : PNZ en fonction du temps ; T = 700°C ; S, = 35 10-4 2

La courbe en pointiilé correspondant au prolongement du régime chimique, elle
met en évidence le ralentissement de 1a vitesse de 1a réaction au moment de

1'apparition du régime diffusionnel.
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2.3 - Etude du régime chimique de la réaction (courbe A - Fig. 5.7)

.-

2.3.1 ~ Cinétique chimique initiale

L'ordre initial de l1a réacticn est tout 3 fait assimilable & ng = =
(Fig. 5.8B), les écarts des points expérimentaux d la droite de pente no = %
résultant de 1'imprécision des mesures de V, (Fig. 5.8A).
Sur une surface d'uranium propre, le mécanisme de la réaction est donc semblable
d celui de 1°oxydation, et suppose une adsorption dissociative de N, selon :

1
Z Ny ==> N
2 2

Dans ces conditions, on peut estimer 1a constante de cinétique chi-
mique initiale : ko = 2,4 (¢ 10 %) Pa*/s.m2 (Fig. 5.9). Le moment ol s'achéve
"1'instant initial", 7, (chap. 2, 311) est difficilement caractérisable par une
épaisseur de la couche de nitrure formé, Nos valeurs sont comprises entre
1,5 10°4 et 3 1074 g d'azote/em? de surface initiale, ce qui correspond 3 une
épaisseur maximale de 1‘ordre de 3 microns si Ta composition du nitrure est UN
et de 1 micron dans le cas de UpN3 (chap. 3, 33). La mauvaise reproductibilité
des épaisseurs calculées met en cause 1" imprécision de la mesure, mais surtout,
elle suggére la présence de défauts dans les couches de produits solides for-
mées, Etant minces, elles y sont d'autant plus sensibles. Zt 1" influence de
1'état de la surface sur la réactivité du solide est ici mise en évidence
(chap. 2, 12).

Connaissant 1'influence du gaz sur la vitesse de l1a réaction,

n, = %“ nous avons ensuite étudié 1'évolution P! en fonction du temps. ! 'exempie

o
traité figure 5.10 est caractéristique des résultats que nous avons obtenus avec
différents échantillons solides.
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0 3.10° 6.10° 9.103 g
t(s)
=710 nf

Figure 5.10 : PNZ} en fanctionde t ; S

La courbe met en évidence la phase de formation de la ciuche de nitrure sur unre
surface propre d’uranium (1 - Fig., 5.10) ; seule sa vitesse initiale est connue
puisqu’il s‘agit de k,. Cette &tape de transition entre 1'instant initial de 1a
réaction et son dérculement ultérieur, est assez bréve, Nos résultats montrent
en effet que cette période s'achéve dés que le recouvremer:t de la surface ini-
tiale atteint une valeur comprises entre 3 104 et 4 1074 g d'azote/cmz, équiva-
Tente 3 une coucne de mononitrure UN de 2,5 & 3,5 microns. On observe ensuite
une variation lingaire de P! en fonctian du temps et le régime est stable
(courbe 2 - Fig. 5.10}.

2.3.2 - Cinétique chimique courante

L'exploitation du domaine de définition de cette nouvelle phase est
résumée Figure 5.11. Nous avons rassemblé les résultats, obtenus avec des échan-
tillons d'uranium de surface géométrique différente : la vitesse réactionnelle,
mesurée a 1'instant t et ramenée & 1'unité de surface initiale, a /SO, est une
fonction lingaire de Pi. Aussi, 1'équation qui s'en déduit est du type Az, et
caractérise un régime de nature chimique (chap. 2, 312).



100 4 A so= 18,1074 m?
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Figure 5.11 : Cinétique chimique courante de la réaction ; _at_z /50
en fonction de Py,? ; k = 0,3 (2 10 %) Pyd/s.m2
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L'influence du gaz sur la réaction peut dopc étre exprimée par un ordre courant,
Par contre, la constante k est d'une part, indépendante

n= l, identique & .
de 1a pression, et d'autre part trés inférieure @ ko : k = 0,3 (£ 10 %) Pa*/s.mz.
11 y a eu freinage de la réaction. Compte tenu des deux résultats : n = l, k
indépendante de P, on peut en déduire qu'il ne s‘agit pas d'une limitation par
la diffusion du gaz dans la couche de produit, mais plutét d'un freinage di au
produit solide formé 3 1a surface de 1'uranium {(chap. 2, 312), L2 constante de
cinétique courante k peut étre rapportée a 1'aire de 1a surface initiale, S,.
pratiquement invariante (Table 1). Mais son écart d k, traduit une modification
de 1'état de la surface initiale qui résulte d'une mauvaise régénération de
1'interface réactionnelle (chap.2, 312), La mobilité a« 1'azote étant supérieure
d celle de 1'uranium [5.11], elle suggére que la diffusion entre les solides
s'effectue du nitrure vers 1‘uranium. Nous pouvons donc conclure qu'en régime
chimique, Ta réaction de nitruration de 1‘'uranium par N, est modélisable par une
loi de cinétique linéaire a pression variable, P oy Se pt (Az). La constante

k = 0,3 Pails.m2 & 700°C inclue 1'influence d'une couche de produit solide adhé-
rente a 1a surface réactionnelle, et dont 1'existence a été signalée lors de
1'analyse du produit formé (21).

Nos résultats montrent qu'au-deld d'un recouvrement de la surface
initiale par 1‘azote de 2 103 g d'azote/cm2 (Table 1), le régime change et la
vitesse de disparition de Ny diminue (courbe B - Fig. 5.7),

recouvrement de la X
Expérience surface initiale (m)
(g d'azote/cem2)

So = 18 em2 2,0 (10 %) 10-3 1,4 10-5
So = 35 cm2 2,2 (£ 10 %) 10-3 1,5 10-5
Sg = 7 cmd 1,8 (£ 10 2) 10-3 1,2 10-5

Table 1 : Estimation de 1'épaisseur de la couche de nitrure,
UsN3, & la fin du régime chimique
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Cette quantité équivaut d une &paisseur moyenne d'environ 14 microns de UpNj.
Nettement supérieurg 3 la couche de 2 microns mesurée a 7., elle semble beau-
coup moins parturhée par la présence de défauts et e changement de régime est
assez reproductible.

Cette valeur est suffisamment faible pour que 1'on puisse considérer
qu'elle est indépendante de 1a pasition des échantillons dans le réacteur.
Ainsi, la conséquence directement applicable & 1'utilisation d'uranium divisée,
est que le diamétre utile des grains n'excéde pas 80 microns. Mais le cas le
plus favorable correspond 3 une taille inférieure 3 20 microns, puisqu'on est
alors ramené aux conditions de la cinétique chimique initiale.

2.4 - Etude du régime diffusionnel de la réaction (courbe 8 - Fig. 5.7)

L'ordre do la réaction par rapport au réactif n‘est plus n = l. ce qui

suppose 1'apparition d‘une nouvelle étape limitante, Parmi les cas & envisager,
il reste celui de la diffusion de N, dans le produit solide (chap. 2, 32). &t

la figure 5.12 confirme qu’'une équation de type By traduit 1'évolution de P en
fonction du temps. La question qui se pose alors, concerne la composition et la
nature de 1a couche de produit offrant une résistance aux processus diffusion-

nels.

L'analyse du nitrure a montré qu'il é&tait constitué d'une couche
compacte adhérente a la surface du métal, et d'un solide qui se décompose en une
succession de lamelles, réductibles & 1'état de poudre (21). Si 1‘on considére
la couche de produit dans sa totalité, sa structure évolue donc au cours du
temps. Or 1'équation du régime diffusionnel : b 4 . -S5.0 cle) (B) {cas d'une
plaque d'épaisseur initiale 2e) (chap. 2, 3212) est rapportée a 1'épaisseur de
la couche de produit formée depuis 1'instant initial : x = a {P,-P). Dans ces
conditions, nos calculs sont relatifs a un solide hétérogéne, compact 3 1'inter-
face uranium/nitrure et pulvérulent & 1'interface nitrure/qaz, La diffusivité
qui s'en déduit est une valeur moyenne, représentative de la totalité de la cou-
che de produit, La variation expérimentale de la pression en fonction du temps
est modélisable par 1a loi diffusionnelle :



3,15.10"‘.‘ - 98-
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Flgure 5.12 A : Répime diffusionnel de la rdaction ;
=P, In £ 4 poen fonction de t ; Sq = 18 1074 m ;
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Figure 5.12 8 : Régime diffusignnel de la réaction ;
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5.0
Poln L - p= -8
Po RTab
suppose que Ny diffuse sous faorme gazeuse dans les micropores du salide (chap,
2, 3212). Comparée d la diffusion gazeuse de 0, dans U30g, D = 5 10-8 me/s
{chap. 4, 3221}, cette valeur est trés faible. Nous pensans que D doit étre
considéré en tant que coefficient d'une équation vérifide expérimentalement,
plutdt que résultat physico-chimique. Et ne cannaissant pas 1'épaisseur de Ta
couche de nitrure compact, il semble &galement inutile d’exploiter une loi rela-

tive 3 l1a diffusion de 1'azote dans le réseau solide,

+d (By) avec D = 6 (¢ 5 %) 10710 n?/s (Fig. 5.12), qui

Las réactions de deux échantillons de surface initiale différente,
nous permettent de conclure qu'un tel régime est défini pour une quantité
d*azote inférieure ou égale 3 8 10-3 g/cmz, équivalent § 55 microns de Ughs.
Au-deld, on observe une augmentation de D d Dy = 7,4 10710 2y (Fig. 5.12A},
caractéristique de la modification de structure de 1a couche. En effet a cet
instant, ce peut &tre une valeur par excés de 1'épaisseur d considérer vis-d-vis
de 1a diffusion gazeuse, ce qui se traduit par une augmentation du coefficient
D. I1 est trés probable qu'elle résulte du détachement progressif des lamelles
de nitrure. Notons toutefois que cette évolution est lente, car 1'écart des deux
mesures de diffusivité n'est que de 20 %.

couche
/_ compacte
De 1a méme maniére, la couche de

produit produit compacte pénétre vers
fissuré

1'intérieur du métal et simulta-
nément se désagrége i sa face

R

2

— lamelles
] détachées externe.
e-x e
3 - CTUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION CHIMIQUE DE L'AMMONIAC AVEC L‘URANIWM

A 700°C

3.1 - Résultats expérimentaux

Les réactions conduites & 70D°C sous différentes pressions d’ammoniac
(de pureté 99,995 % (chap. 3, 1}) et non dilué ont produit un solide pulvéru-
lent, d'aspect semblable au nitrure formé d partir d'azote (21).
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Suite 3 1'injection des gaz, nous avons observé une chute brutaie de
la température réactionnelle, pouvant atteindre 15°C, sur une durée d'environ 5
minutes. La réaction de nitruration de 1'uranium par NHy étant, au contraire,
exothermique (chap. 1, 2), ceci nous a conduit @ supposer 1‘existence d'une se-
cande réaction. L'analyse chromatographique ayant révélé la production de Ny et
Ha, 11 ne peut s'agir que de 1a décomposition catalytique de NHy sur 1'uranium,
N3 -=> 2 Hp + % Np, réaction endothermique (aH® (973 K) = 10,3 kcal/mole).

3.2 - Existence de deux réactions chimiques

Deux réactions chimiques sont donc & envisager : la décomposition de
NH3 en N2 et Hy, et 1a formation d'un nitrure. Les réactions de formation de UN,
UNy et UgNs &tant équivalentes du point de vue du systéme gazeux, nous les avons

représentées par :
U+ Mg > UN+%H2 (20 +3 Mg —=> Ughy + 2 H 5 U+ 2 Mig ==> Uy + 3 Hp).

Pour chacun des trois gaz, nous zvons défini des taux de conversion X

relatifs & 1a consommation de NH3 au cours du temps :

U+ NHg > UN+%H2

—~— A

1 3
Ny =-> 2l + 2

Et les résultats expérimentaux ont montré que XNH3 = XH2 et XNH3 > XNZ (Table 2).

P k
tisy | XY B| Xuo 3 | Xn, % Ne
(s} Ny Ha Ny ts) (sa) (Padss.m2)
210 30,0 25,5 16,7 210 1,65 103 67,5
480 56,5 54,0 38,0 480 3,0 103 25,2
1050 95,0 91,5 64,9 1050 5,0 103 10,7
1710 ] oo 97,5 68,5 1710 5,4 103
Table 2 : Compte-rendu d'une expérience Table 3 : Calcul de la vitesse
de nitryration de U par NH3 réactionnelle de N

3 700°C ; 5, = 17 em?
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Hypothése : On peut supposer que seule la réaction NHy --> % Ny + % Hoy
a Tieu, et que 1'azote produit réagit immédiatement sur 1'uranium ;
d'od 1'écart entre XNH3 et XNZ.

Nous avons alors calculé la vitesse de réaction de NZ sur U, sachant qu'elie
suit une Toi & =k 3, Pt (A,) avec k, = 2,4 Pa?/s.m? et k = 0,3 Pat/s.n? (23).

U+ Ny ==> UN, [1}]
NH >l +§H 2
3 5Nt S 12
dp dP dp dp
N. N N N
2= (_2) (2 avec (—2)=-k$§ py ¥, Py &tant 1a pression de N
e i e o TNy v M P 2

mesurée 3 1'instant t.

dry, ey, APy, . ¢
—2 =2 (2= (py -Log xu =9 (ary)
& i & dt; & PN " 7 NHy 3T gt (&Py,

avec APy = Py - 1p X .
Ny Ny 2 NH30 NH

- d = 3
D : — (AP =-kS
ou at ( NZ) o PNZ

Les résultats de 1‘'expérience décrite dans la table 2, montrent que, d'une part,
k n'est pas une constante et d'autre part, sa valeur est trés supérieure a
2,4 Pat/s.m (Table 3).

Conclusion : L'azote produit par 1a décomposition de NH3 n‘a pas réagi sur
1'uranium et la différence entre XNH3 et XMz prouve qu'il y a deux réactions

chimiques simultanées : U+ NH3 --> UN + 3 Hy [ 1]

1
R LR Iy
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3.3 - Etude de la réaction U + NHy --> UN + % H, 111 3 700°C

3.3.1 - Méthode utilisée

Le systéme d'équations :\U + NH3 --> UN + %’HZ | 1| définit entiérement
1 3
NHy -=> 2 No + 2 H 2
3>z N vzt |2
la variation des pressions partielles de NH3, Np, Hp au cours du temps :
Pyy. = P 1 - Xyy)
g = Phuag (1~ Yy
Py =Py +3 Xy P Xy, = Xyy.)
Py, = Py +L1Xy P
Np = Py T g Tl TNy
Dans ces conditions, Xyy correspond aux taux de transformation global de NH3
Xy, 4 1'avancement de la réaction 2 et XNH3 - XN2 a celui de la réaction 1.

Nous intéressant a la nitruration de 1'uranium, i1 est nécessaire de définir
1*évolution de PNH3 selon la réaction 1, pour aboutir 3 Ta vitesse réaction-

nelle :
0 - (g,
1 dt
dp dp dp dp dp
NH NH NH NH N
3= (—3) —3) = 3 -2(2
dt dt | dt , dt ) dat

D'oll : (

P
NH
3 =4 ¢p + 2Py )}, P et Py éEtant les mesures expérimen-
T gt - NHg T SN TN B TN P
tales des pressions en NHj et Nj.

On peut Egalement 1'écrire sous 1a forme plus usuelle :

Pry
—3-d(p 1- DXy, - X
& z dtl: Nz, ¢ Cny "2“:[
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3.3.2 - Cinétique chimique initiale

L'ordre initial de 1a réaction a &té mesuré a partir de NH3 non
dilué. Sa valeur, n, = 1 (Fig. 5.13) traduit donc 1'nfluence de NH3 seul, &
1'exclusion de tout autre gaz. Le tracé de v°1 en fonctian de PNHJ établit

alors, que la vitesse initiale suit une 1oi de cinétique linaire & pression
variable Vol = kol So PNH3 (A;) avec kol = 0,5 (t 2 %) s=1m-2 (Fig. 5.14).
Compte tenu de la rapidité de 1a réaction, i1 est difficile de définir 1'état
de Ta surface du matériau 4 "1'instant initial"., En effet le premier point expé-
rimental, mesuré & t = 120 s, correspand déjd a un recouvrement d'environ

2,5 10-3 g d'azote/cm?, En particulier i1 n'est pas possible d'établir de compa-
raisan avec le systéme uranium-azote, car 1'équivalent de 5 10-4 g d'azote/cm?
qui définissait "1'instant initial" de cette réaction (231) n'est absolument pas
mesurable (Fig. 5.15).

3.3.3 - Cinétique chimique courante

La réaction étant initiée, elle produit un dégagement d'nydragéne
et d'azote. Sa vitesse est donc mésurée en présence d'un mélange NH3, Ny, Hp, de
composition variable au cours du temps.

Pour pouvair définir 1'influence de N, et Hy, nous avons utilisé différents mé-
langes initiaux : NH3-N2, Ni3-H,, NH3-Ny-Hy et NHj, qui nous ont permis de faire
varier PH2 et PN2 dans une Targe mesure : 0 < PH2 <4.8 104 pa et

0 <Py <2.5 10% pa. L'ensemble des résultats est reporté Figure 5.16. La loi
de vitesse s'exprime par une équation du type A, qui caractérise un régime de
nature chimique. €t plusieurs conclusions s'en déduisent :

- 1"influence de NHy sur la vitesse réactionelie est inchangée en
présence de Nz et Hp, puisque 1'ordre courant, n, est identique d ng = 1.

- la présence de Ny et Hp ne modifient pas la Toi de vitesse, et
V1 =k Sp Py, (Ap) avec kp = 0,5 (210 %) s7In2,

- k] est identique & k°1’ sous réserve toutefois que kol traduise

une cinétique initiale (332).
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}
® 5, = 5,5.107% n?
a s, = 17,5.10"4 m2

1,5.10%4

dPNH3) 5, (Pass.m2)
dt
1

(Pa)

Pyn,

Figure 5.16 : Cinétique chimique courante de la réaction 1 ;

Priisy | : . i
So en fonction de Pyy_ ky= 0,5 s™m
dt 3
|
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Durant 1'évolution notable des systémes gazeux et solides, i1 n'y a donc pas
eu d'effet de freinage. sur la réaction. Et la cinétique chimique suit une loi
lindaire & pression var1ab]e Vi =% Sp PNH3 avec kl = 0,5 (£ 10 %) s-In 2
semblable d 1a loi de cinétique chimique initiale.

Par ailleurs, le régime chimique est maintenu pour un recouvrement de 1a surface
initiale supérieur ou égal & 4,5 1072 g d*azote/cmé, &quivalent 3 une épaisseur
de 6,5 107 m de UyN3. Comparé au cas de Ny od le régime diffusionnel apparait
dés 1,5 1075 m de UgN, (232), ce régime est trés retardé ici. Indépendamment des
mécanismes diffusionnels pouvant étre mis en jeu, un tel écart suggére une dif-

férence de compacité des nitrures formés.

3.4 - Etude de la réaction NHy --> % N2_+% Hy (2] & 700°C
3.4 1 - Méthode utilisée

Par analogie avec 1'&tude de 1a nitruration de 1'uranium par NH;
(331), la vitesse de la réaction est définie par :

Py _d )
() = 55 g (1 - %))

3.4.2 - Cinétique chimique initiale

Nos différentes expériences ne nous permettent aucune conclusion, la
variation de V5 en fonction de PNH3 étant tout d fait inexploitable.
2 0 A

Par contre, dans les mémes conditions de pression, les 1ois relatives d la ciné-
tique courante ont pu étre &tablies. L'état de Ta surface réactionnelle est donc
mis en cause. 11 en résulte que la formation progressive d'une mince couche de
nitrure modifie 1'adsorption de NH3. Mais elle n'a pas d'effet sur la réaction
de nitruration de i‘uranium (k) = ko {333)), et cette ramarque nous permet de
conclure que 1'étape lente de la réaction chimique U + NH3 -=> UN + % ”2 n‘est
pas 1'adsorption surfacique de NH3. Puis trés rapidement on atteint un régime
stable, mais Tes mesures ne correspondent pas a une surface d'uranium propre
{son recouvrement est trés difficilement estimable, en raison de 1a grande
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vitesse des réactions ; i1 semble qu'il soit inférieur & 2,5 10-3 g
d'azote/cm?), '

3.4.3 - Cinétique chimique courante

Les deux réactions U+ Mz --> UN+ 3 Hp| 1] et Nz —-> TNy + 3 4,

| 2| se produisant simul tanément, legss conditions opératoires sont identiques.
NH3

Aussi, les variations de pression { } sont mesurées sous différentes pres-
sions de NH3, Np, Hy (333). L'ensemble des résultats, résumés Fig. 5,17 démontre
dPNH3

dt
cinétique chimique vaut k, = 2,7 (£ 15 % s) s

Cette &tude a nécessité un grand nombre d'expériences : pour une valeur de Py,
fixée, nous avons parfois obtenu des écarts de vitesse de 30 % indépendamment
de la présence de Ny et Hy. Bien que la précision des mesures ne soit pas trés
satisfaisante, compte tenu de 1a rapidité de la réaction, elle ne peut étre la
seule cause de tels écarts (Fig. 5.17) ; la figure 5,17 établit que les mesures
expérimentales définissent une précision de 1a vitesse réactionneile nettement
supérieure & 30 %. L'évolution de la rdactivité de Ta surface est trés probable-

que (

)2/50 évolue lindairement en fonction de PNH3’ et 1a constante de
-1-2
m-c,

ment un facteur influent.

b
Cependant, une Toi.du type V5 = ksS4 P
avec kz = 2,7 {+ 15 %) s'lm‘g trasu?t "3
bien 1'évolution de la vitesse moyenne de
1a réaction., On en déduit immédiatement
qu'il n'y a pas eu de limitation par
1"adsorption de H, ni de Ny, contraire-
ment au cas du platine par exemple, od

Vg = kosp M3

12,102 PH,

PNHgg 1 - XNZ) (Pa)

t(s)

Figure 5.17 : PNHJ (l-XNZ) en fanction
det; Sp=5,510"% m?
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3.5 - Vitesse totale de disparition de NH, & 700°C

3.5.1 - Régime chimigque

Les cinétiques chimiques des deux réactions <multanées étant

définies, la vitesse totale de disparition de NH3 en régine chimique &volue
NH,

selon : "T' = (ky +kp) Sq Py, avec k =k +kp = 3,2 (£ 15 Z) s~ln-2,
0n en dedu1t alors la variation des taux de conversion, XNﬁ3‘XN2 kl (1- e-KSot)

et XN2 2 (1 e~KSg t), et leur valeur 3 1a fin de la réaction (t->e) :

7\
R

L9
Xyy_-X —~ =16 %, Xy = 284 %. Ainsi, 84 % de NHy se décompose en azote
NH3™*Ny = k Mo T % 3 P

et hydrogéne gazeux, et 14 % sert a la production d'un nitrure. Dans les deux
cas, 1'hydrogéne est récupéré sous forme libre, mais ceci ne satisfait que 1'un
de nos objectifs, En effet, bien que le dégagement de N, re perturbe pas les

vitesses réactionnelles, i1 augmente le taux d'impuretés du mélange gazeux &
traiter,

3.5.2 - Consommation de MH, en présence d'une couche de produit épaisse

Les expériences ont montré qu'au-deld de 6,5 1074 m de UoN3, i1 ¥
avait égalité des taux de conversion Xy et XNH3 Xy, = XyHy = y }. Ce qui si-
gnifie que seule la réaction de décomposition catalytique de NHy subsiste :
XNH3-XN2 = 0. (Notons qu‘avec 1'un des échant‘llons, les deux réactions étaient
toujours simultanées pour x = 7 10°% m mais 1'étude n'a pas été poursuivie au-
deld ; 6,5 10'4 m est donc une valeur par défaut). Ainsi, la fin du régime chi-
mique de 1a nitruration de 1'uranium par NH3 a été mise en évidence, non pas par
un régime de diffusion dans la couche de produit, mais par le fait que cette
réaction a cessé. Par contre, si la seconde réaction a toujours lieu, c'est que
d'une part, elles n'apparaissent pas aux mémes interfaces réactionnelles, et que
d'autre part, la décomposition de NH3 en Ny et H, se produit avant la réaction
de nitruration de 1‘uranium : ce ne peut étre que sur une couche de nitrure.

Les expériences suivantes nous ont permis d'étudier la réaction de
décomposition de NH3, NH3 --> l.Nz +3 Hy, sur un nitrure d'uranium, et sans
influence possible de la réaction de nitruration U + NH3 --> UN + % Hp. La
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valeur de 1a constante k,, kp = 2,5 (£ 10 %) s-1p-2 (Fig. 5.19) est tcut & fait

comparable aux résultats établis § 343. Z1le confirme que la vitesse de la
réaction de décomposition catalytique de NH3, Vp = 2,7 54 PNH3 (343), était re-
lative & une surface de nitrure d'uranium. Et la réaction U + NH3 --> UN + %.Hz
n'a pas perturbé les mesures.

3.5.3 - Conciusion

I.'échantillon d'uranium considéré était placé horizontalement dans
le réacteur. Une disposition verticale aurait peut étre pu faciliter 1'élimina-
tion de 1a couche de produit, et prolonger 1a nitruration de )'uranium par NHj.
Néanmoins, cette réaction ayant Tieu en régime chimique pour des épaisseurs de
couches de UpN3 supérieures ou égales a6 109 m, 1'utilisation pratique de co-
peaux d'uranium pourrait étre tout aussi efficace que celle de poudre fine, au
traitement d'importantes quantités d'ammoniac. Mais dans tous ies cas, 1a pro-
duction d'azote gazeux semble inévitable.

4 - COMPARAISON DES DEUX REACTIONS DE NITRURATION DS L'URANIUM, PAR N, ET PAR
Ni4, A 700°C

4,1 - Réaction de N, sur un nitrure d'uranium produit par NHs

Les réactions chimigues de Ny et NH3 sur 1'uranium conduisent ala
formation de nitrures. Pour pouvoir comparer Tes deux solides, nous avons réa-
1isé 1'expérience suivante : dans un premier temps, nous n’avons injecté que de
1*ammoniac et la surface du métal s'est recouverte de 4,1 1073 g d' azote/cm?
(soit 5,8 10‘5 m de U2N3) ; puis, aprés avpir vidé le réacteur, nous avons en-
suite injecté de 1'azote.

Résultats : L‘enregistrement de PN2 en fonction du temps établit que
dp

N2
—;;— =k Sp PNzé avec k = 0,35 Paé/s,mz (Fig. 5.20), pour un recouvrement de la
surface initiale compris entre 4,1 10-3 g d'azote/em? et 5,6 10-3 g d'azote/cm?,

1*augmentation de 1,5 10-3 g d'azote/cm? résultant uniquement de 1a disparition
de Nz.
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Flgure 5.20 : Réaction de N, sur une couche de nitrure produit par NHy ;
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Les conditions opératoires définissent donc un régime chimique puis-
que la loi de vitesse suit une équation de type A;. Mais surtout, elles sont
identiques d celles qui caractérisent 1a cinétique chimique courante de 1a réac-

. . Py | 3 . 5 <) Pad/s.ml
tion de Ny sur U : -t ==k §, PNZ avec k = 0,3 (* 10 % s) Pa%/s.m* pour une
quantité de N, comprise entre 5 w04 g d'azote/cm2 et 2 1073 g d' azote/cm?
(232). Bien que la surface réactionnelle fit recouverte de 4,1 10-3 g d'azote/
cmz, tout s'est passé comme s'il n'y avait eu que 5 10-4 g d'azote/cm? produit
par Ny, et aucun effet de freinage supplémentaire n'a été observé sur la réac-
tion. La texture des deux niirures est donc différentes, 1'un étant beaucoup
plus fissuré que 1'autre.

4,2 - Mécanisme possible de la réaction de nitruration de 1'uranium par N,

I1 nous semble assez raisonnable d'envisager le mécanisme suivant
(chap. 2, 312) :

K
Np + S -=>2NS |  ==>N-=> |xN+U-->UNy
adsorption ' diffusion dans| réaction chimique
(231) [ e réseau |
dissociative | solide |
nitrure u
compact

S : site d'adsorption 3 1'interface réactionnelle, gaz/nitrure compact

La modification au cours du temps de 1'état de 1a surface réactionnelle, a &té
mise en évidence par 1'écart entre les constantes de cinétique initiale et cou-
rante kg et k {232}. Appliquée au mécanisme proposé ci-dessus, ceci revient &
considérer qu'en présence d'un film de nitrure 3 la surface de 1'uranium, la
phase de aiffusion dans le réseau solide a interféré sur la phase de réaction
chimique, 1'adsorption étant rarement timitante. Ce type de mécanisme permet
d'expliquer succintement le freinage de la vitesse réactionelle que nous avions
observé experimentalement.

Par contre, 1'expérience ne peut &tablir si la diffusion dans la phase solide
est d'origine ionique ou pas.
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Le mononitrure UN, tout 3 fait stoechiométrique pour T < 2000°C (11), présente
une assez bonne résistance a& 1a corrosion [5.8]. Ces é&léments suggérent donc que
ce cristal n'a pas une forme ionique trés prononcée {chap. 2, 3221). Et si Te
film de nitrure est composé de UN (141), i1 est probable que Ta diffusion ne
soit pas ionique.

Enfin, 1a couche compacte apparait simultanément & la surface méme de 1'ura-
nium et disparait en donnant naissance a une couche externe plus poreuse de
composition UN, avec 1,5 < x < 2 (21).

4.3 - Mécanisme possible de 1a réaction de nitruration de 1'uranium par Wi,

Par analogie avec les oxydes d'uranium, différents selon que le réac-
tif gazeux est 0, ou Hy0 (chap. 4,2}, nous supposons que 1a fissuration du ni-
trure produft par NHj résulte du dégagement de H, au travers de la couche salide.
Quant & 1'état de la surface réactiannelle, il est prabable qu'elle soit recou-
verte d'un film de nitrure, En effet, la cinétique de la réaction de Ny sur un
nitrure produit par NHy a 8té identifie & une cinétique freinée (41). Rappelons
toutefois que les valeurs de ko et k relatives & la réaction de NH3 étaient
identigues, mais nous avions alors précisé qu'il était difficile d'apprécier

1'état de la surface réactionnelle @ "1'instant initial" (332).

Ces @l1éments nous permettent d'envisager le mécanisme suivant (chap.

2, 312) :
Was | L
NHg + S -=> NH3S -=> NHpS  -=>| N*  —o> | N* + U -=> UN, + yH
NHS ] |
NS | |
adsorption de décomposition| diffusion dans] réaction chimique de
toute 1la de NHy en N* | le réseau | dégagement de Hy
malécule | solide |

UN u

S : Site d'adsorption & 1'interface réactionnelle gaz/film de nitrure UN
N* : N, NH, NH,, NH3, entités réactives
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La décomposition de NHy fournissant généralement une majorité de radicaux libres
N, NH, NH, et une faible proportion d'ions [5.10], i1 est tout & fait vraisem-
blable que la phase de diffusion ne soit pas ionique. La molécule NH3 peut se
décomposer soit au moment de son adsorption ou alors juste au moment de la réac-
tion proprement dit. Mais dans tous les cas, les entités N* doivent diffuser
dans la couche solide pour 1ibérer un dégagement de H, en sens inverse, et per-
mettre une fissuration du nitrure beaucoup plus importante que celle de Ny,

4,4 - Diffusion de N, dans la couche de nitrure

Suite au régime chimique de la réaction du N, sur une surface nitrurée
par NH3, nous avons observé une phase diffusionnelle. Le recouvrement du métal
est alors de 5,6 10-3 g d'azote/cn?, dont 4,1 10-3 g d'azote/cm? ont été pro-
duits par NHj,

La diffusivité de N, dans 1a couche solide a été calculée relativement 3 la seu-
le épaisseur de nitrure produit par N; : x = a (PON -PNZ). .*exploitation de

2
la figure 5.21 permet de calculer D = 5,4 10-10 mz/s {chap. 2, 3212).

Aussi, la structure du solide est inchangée, car cette valeur est similaire a
D =6 10710 (+5 %) me/s (24), établie lors de 1'étude du systéme uranium-azote.
I1 s'est donc formé indépendamment de la présence du nitrure produit par NH3.
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CHAPITRE 6

REACTION CHIMIQUE DU METHANE AVEC L‘'URANIUM

1 - ETUDE DES CARBURES D‘URANI

UM

1.1 - Diagramme de phases

Les trois formes de carbure d'uranium sont UC, UsC3 et UCy. Aux tempé-
ratures inférieures & 827°C, la seule forme stable est le monocarbure UC, les
deux autres se dissociant en UC et C (Fig. 6.1). La comparaison des énergies 1li-
bres de formation des solides en fonction de 1a température montre gue leur sta-
bilité décroit inversement au rapport .ﬁ. : UC, et UyCy se décomposent en UC

respectivement & T < 1227°C et T < 827°C (Fig. 6.2).

I -
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Figure 6.1 : Diagramme de phases du
systéme uranium-carbone
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1.2 - Structure des carbures

La diffraction aux rayons X a permis d'identifier la structure des
trois carbures UC, U2C3 et UC,. LS monocarbure UC a une structure cubigue face
centrée, de paramétre a = 4,9563 A, le sesquicarbure U2C3 une structure cubique
centrée de paramétre a = 8,0899 K, enfin, le dicarbure UCy{a) est tétragonal
avec a = 3,51207 R, € =1,7020 alors que UC,y(B} a une structure cubique face
centrée (de type KCN? de paramétre a = 5,488 2 a 1900°C [6.1].

2 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA REACTION URANIUM-METHANE

La carburation de 1'uranium par le carbone graphite est trés difficile et
nécessite des techniques spéciaies, tel gue le chauffage sous vide et & trés
haute température d'un mélange d'uranium et de graphite broyé [6.2]. Les réac-
tions suivantes sont Tes plus utilisées (6.3] :

U+sC  -->UC 2190°C
U+ac --> UG, 2400°C
U30g + 11 C --> 3 UC + 8 CO 1800°C
Us0g + 14 € --> 3 UC, + 8 CO 2400°C

En revanche, la carburation de 1'uranium par des hydrocarbures tels que le mé-
thane ou le propane s'avére plus facile et apparait dés 500°C [6.2, 6.4],

2.1 - Nature du produit formé

La réaction du méthane sur 1'uranium aux températures inférieures a
900°C, conduit & la formation du monocarbure UC ou du dicarbure uc,, mais aucune
trace de Uy,C; n'a &té observée 6.1, 6.4]. W. CHUBB et F.A, ROUGH (6.4] ont
étudié la réaction en faisant passer un débit de méthane sur un 1it de poudre
d'uranium, pour déterminer, par analyse aux rayons X, 1'évolution de la nature
du produit formé en fonction des deux paramétres, température et temps. Oe
600°C & 700°C, 11 se forme uniquement UC, UC, n'apparaissant qu'd 700°C ; puis
la carburation de UC en UC, est favorisée par 1'augmentation de température
(Fig. 6.3).
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La réaction se décompose donc en deux phases successives, la premiére étant la
formation de UC puis son enrichissement en UC, & partir de 700°C.

e + PROPROTIONS OES PRODUITS TENPS OF SACTION
900 [ uc i 9y 1
g0 [ uc T e 1
00 [ uc Lo, |
oo Wi % fica] oS
650 [ U 1 s
[ w© 1
eso v ] e ] as
600 r:J 2L I ]
60 [ I % 1
600 [ 3 T uC 1 1
so0 [ ) 1 £ 1 %S

Figure 6.3 : Proportions des produits de la réaction du méthane sur de la
poudre d'uranium en fonction du temps et de la température,
leur compgsition étant déterminée aux rayons X [6.4)

2.2 - Stabilité des carbures en présence d'azote

Les carbures, instables en milieu oxydant et en présence d'hydrogéne
dans le cas de carbures supérieurs (chap. 1, 16), peuvent également étre trans-
formés en nitrure par 1'azote dés 400°C, Dans le cas du monocarbure, la réaction
conduirait & la formation de carbone et de dinitrure UNy aux températures infé-
rieures & 1000°C. N'ayant pas suffisamment de données thermodynamiques relatives
d UNp, nous étudierans la réaction :

U+ LNy - unec

1'enthalpie de formation de UN, étant assez proche de celle de

UN (UN, :AH; (298) = - 107 KCAL/mole, UN :AH; (298) = - 72,8 kcal/mole,
Upi3 :AH; (298) = - 174,7 kcal/male) (chap. 1, 13).
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Des expériences effectuées sur du
monocarbure fritté-{préparé d'aprés
un mélange uranium et carbone broyé)

u '%"Z"’U"’C ont montré que la réaction, totale

d'un point de vue thermodynamique

T(x 500 1100 1300 P . N
) (Table 1), était lente jusqu'i 800°C
ag'g (1) 33,45 -29,77 -25.99 X o N
Keal/mole UL puis s'accélérait trés nettement
Kpeq ™ 5y 407 Laws s 22100 | 5y.deld, en restant toutefois beau-
Rl

coup moins rapide que 1'oxydation
des carbures par 0y [§.5]. De méme,
Table 1 : Etude thermodynamique de la la nitruration de fritté de dicarbu-
réaction UC + & Ny —~> UN + C re UCy conduit & 1a formation de
2 UpNg et C [6.6]. La comparaison des
deux réactions : UC + Ny --> UN; + C et 2 uc, + % Ny --> Uglz + 4 C, réalisées &

600°C et sous une pression constante d'azote de 10s Pa établit que la premiére
est environ deux fois moins rapide que la seconde.

€n conclusion, 1'instabilité des carbures d'uranium par rapport aux
autres solides envisagés est confirmée. Toutefois en présence d'azote aucun

dégagement gazeux ne peut étre 1ibéré.

3 - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION DU METHANE AVEC L'URANIUM A 70Q°C

Les réactions étant excessivement lentes, Tes expériences ont duré en
moyenne trois jours. St & ce terme, nous n'avons pu convertir que quelques
centaines de Pascal de méthane. ’

Zn se référant 3 1'étude des rdactions de 1'oxygéne, de 1'azote et de 1'ammo-
niac, i1 est déjd possible de prévoir que le méthane sera le constituant le plus

difficile & &liminer.

3.1 - Etude du produit formé

Nous n'avons récupéré qu'une croite superficielle de produit, trés
dure, et qui n'a pu étre détachée du métal, Aussi, les analyses cristallographi-
ques aux rayons X n'ont pu étre effectuées, et nous n'avons pas &té en mesure de
définir par d'autres techniques précises, la composition du produit formé.
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Cependant, d‘aprés 1'étude bibliographique et compte tenu des conditions opéra-
toires, 11 est vraisemblable que 1z composition du carbure soit UC plutdt que
uc, (21).

Tu URANI UM

Figure 6.4 : Micrographie de la surface d'un échantillon
d'uranium massif, converti en carbure

ta micrographie d'un échantillon d’uranium ayant réagi trois jours avec CHy a
700°C, confirme 1‘existence d'une couche compacte, adnérente d la surface du
métal (Fig, 6.4). Nous pensons que les taches sombres qui apparaissent d la sur-
face extérieure proviennent de 1'oxydation rapide du carbure, au moment ol il a
été oté du réacteur. Son épaisseur, de 1'ordre de 7 microns, est trés faible et
souligne la difficulté qu'il y a a former le carbure d'uranium a T = 700°C.

3.2 - variation des pressions en CHy et H, au cours de la réaction &
T = 700°C

Aucun saut de température n'a été observé et la température réaction-
nelle, stable, est de 700°C, Nous avons étudié la réaction
U+ CHy --> UC + 2 Hy, équivalente & U + 2 CHy --> UC; + 4 Hp dans le systéme
gazeux, en utilisant soit du méthane pur ou un mélange initial de CHy-Hy. Et
dans les deux cas, les courbes relatives a CHy et Hy démontrent qu'elle évolue
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initial CHy : 75 % et Hy : 25 % ; S, = 12,5 1074 em?
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selon deux phases distinctes séparées par un régime intermédiaire : la premiére
{A} correspand au régime chimique et la seconde (B) au régime diffusionnel de la
réaction (Fig. €.3).

Les courbes de production de Hy coincident avec la consommation de CHy

(Fig. 6.5 B} et 1a quantité d'hydrogéne Tibéré correspond aux taux prévus par la

réaction : U+ CHy --> UC + 2 H, avec P, =P +2 (P - Pey ) (Annexe 1),
4 2 Hy = Phag CHy ™ Pony ¢

Ce procédé de craquage du méthane, qui consiste a absorber le carbone par réac-

tion chimique sans retenir 1'hydrogéne, semble donc satisfaisant i 700°C.

3.3 - Etude du régime chimique de la réaction

3.3.1 - Cinétique chimique initiale

Travaiilant avec une surface d'uranium prepre de tout produit, Ja
mesure de la vitesse initiale de la réaction permet de définir 1'influence du
gaz en régime chimique selon : V, = ky S; Pong (A7) (chap. 2, 311). L‘ordre
ng = 1 est assez représentatif des résultats que nous avons ohtenus en utilisant
des mélanges initiaux de CHy pur ou CHy-H, (Fig. 6.6). Les variations de pres-
sion Pey - Pey  Etant trés faibles, les mesures comportent une imprécision
d'environOS % (Fig. 6.7). Nous sommes amenés d faire ]1'hypothése d‘une loi ciné-
tique simple, avec n, = 1, conformément aux résultats &tablis par F. ROUGH et
W. CHUBB [6.2.] sur de 1a poudre d'uranium. La valeur de la constante de cinéti-
que chimique initiale qui s'en déduit est ko = 102 (£ 15 2) s~1n-2 (Fig. 6.8).
Etant rapportée d une unité de surface, ko ne peut correspondre & une décomposi-
tion thermique de CHy selon CHy --> C + 2 Hp. Mais nous avons examiné 1'hypo-
thése d'une décomposition catalytique. Les deux réactions i considérer sont :
CHg -=> C + 2 Hy | 1]

Ut CHy ->UC+2H, |2]

Les produits gazeux 1ibérés étant identiques, 1'étude cxpérimentale est
insuffisante. Par contre, 1'étude thermodynamique du systéme prévoit que
kp1 = 10,36 atm et kPZ = 5,8 106 atm 3 700°C., Soit X1 et Xy Tes taux de conver-

sion de CHy selon les réactions 1 et 2 et ki et ky les constantes de cinétique
chimique associées. Indépendamment de nos conditions opératoires, Xy < 0,13 % et
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Xy > 99,87 % (Annexe 2). Par un raisonnement analogue & celui que nous avons
utilisé lors de 1'étude de la réaction de 1'ammoniac sur 1‘uranium (chap. 5, 35)
3 la fin de 1a réaction de transformation : Xj = Ei = 0,13 %, ce qui signifie

s 0
que ki est négligeable devant k,, Nous pouvons donc conclure que la constante k,
est relative § 1a réaction chimique du méthane sur 1'uranium.

A 1'instant 7 (Fig. 6.7), les échantillons d'uranium sont recou-
verts d'une fine couche de carbure. Son épaisseur, Xgs de 1'ordre du micron est
peu reproductible en fonction des trois solides utilisés. Les écarts résultent
de 1'imprécision des mesures, mais surtout de 1'évolution différente des fronts
réactionnels, due 3 l1a présence de défauts & 1'interface et dans les couches de
produits (chap. 2, 12). Rappelons gue ce type d'anomalie a déji &té observé sur
des couches de nitrures et attribué @ leurs faibles dimensions (chap. 5, 231).

La vitesse initiale de formation de cette couche est k,. Puis elle continue de
s'épaissir jusqu'd la valeur X1 {que nous avons calculée relativement au mono-
carbure d'uranium) (Table 2), et cette étape constitue une transition entre

"1*instant initial" et le régime de cinétique chimique courante de la réaction.

%g recguvrement de X1 revouvrement de

la surface initiale 1a surface initiale

Expérience {m) (g de carbone/cm2) {m} {g de carbone/cm?)
Se = 12,6 10~4 m2 | 8,9 10°7 9,8 1073 2,3 10-6 2,55 10-4
Sg = 6,510-4m |1,210-6 1,3 107 2,4 10-6 2,65 10-4
So = 5,5 104 a2 | 2,8 10-6 3,1 107 4,8 10-6 4.8 104

Table 2 : Epaisseur de la couche de carbure UC ; Xg 8 1,8t x; 3 la
fin du régime de "cinétique initiale”

Nous considérerons donc que le régime de cinétique chimique initiale ne peut
étre poursuivi au-deld d'une épaisseur de 4 microns de monocarbure d'uranium.
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3.3.2 - Cinétique chimique courante

Au moment ol 1a couche de produit atteint 1'épaisseur x; (Table 1)
la vitesse réactionnelle chute brutalement. Mais le régime est stable et repré-
senté par une équation de type Ay, caractéristique d'un régime chimique :
§£.=-KSO P, P étant la pression de méthane (Fig. 6.9). Bien que les variations
de P en fonction du temps soient trés faibles {200 & 300 Pa environ) la durée de
cette phase est suffisamment Tongue pour étre étudiée.

Chaque expérience permet de calculer une vitesse %%/So définie pour
pour une valeur moyenne de P (a plus ou moins 150 Pa environ), Dans ces condi-
tions, les résultats montrent que Ta vitesse réactionnelle suit uns loi de ciné-
tique 1inéaire & pression variable, avec n = 1 et k = 2,5 (£ 10 %) 10'4 m-2s-1 ,
(Fig. 6.10).

La constante de cinétique chimique k est indépendante des quantités d'hydrogéne
présentes dans les mélanges initiaux, et 1'hydrogéne 1ibéré par le craquage du
méthane est entiérement récupéré. Mais 1'écart entre k, et k est notable, et dé-
montre 1'influence de 1'encombrement de la surface par une couche de carbure.
Ceci nous conduit & émettre 1‘'hypothése d'une limitation par une diffusion trop
Tente des solides {UC ou/et U), qui provoquerait un freinage de la vitesse
(chap. 2, 3222). Les résultats de 1a iittérature montrent que 1'autodiffusion

du carbone dans le monocarbure d'uranium est beaucoup plus rapide que celle de
1'uranium. Leurs valeurs respectives des coefficients de diffusion sont :

= 0,02 exp (- 59%2_0) (end/s} & 1200°C < T < 1940°C [6.7]

D, = 0,0013 exp {- ﬁgg_o) (em2/s) 4 1600°C < T < 2120°C (6.7],
soit D = 3,2 1078 en?/s et D, = 4,9 1071 /s & T = 1600°C.
Aussi, la régénération de 1'interface réactionnelie ne peut résulter que de la

diffusion du carbure vers 1'uranium et non }'inverse. Mais 3 700°C, Dc ne vaut
que 1,4 10713 cn?/s,
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Au moment ol le régime chimique s‘achéve, les échantillons sont re-
couverts d'une épaisseur comprise entre 3,5 microns et 5,5 microns de monocarbu-
re d'uranium, qui correspondent respectivement 3 4 10'4 g de carbone/cm2 et
6,2 104 g de carbone/em? (Tabie 2). L'ordre de grandeur de ces valeurs est sem-
blable & celui des résultats de 1'analyse micrographique qui a mis en &vidence
1'existence d'une couche de carbure d'épaisseur 7 pm (Fig. 6.4). Aussi, la
variation de pression mesurée a bien servi a 1a formation de produit solide, et
non pas 3 la décomposition catalytique de 1a molécule CHy 5 en particulier 3
1'instant initial.

La comparaison entre X1 et x montre
que 75 % de la couche de produit
X X formée en régime chimique, se cons-

Expérience . - .
(m) (m} titue pendant le régime chimique

initial (Table 2). Et 1a conclusion

- -4 -2 -6 -6
Sg = 12,6 107" m°[ 2,3 10 3,6 10 directement applicable au cas d'une

5,5 10°% m2| 4,8 106 | 5,6 10-6 poudre d'uranium est que le diamétre

wv
"

utile des grains est inférieur 3 30

microns.

Table 2 : Epaisseur de la couche de mono-
carbure UC & la fin du régime
chimique initial : x;, et
courant : x

3.4 - Etude du régime diffusionnel

L'exploitation des points expérimentaux relevés sur une durée comprise
entre trois et cinq jours nous permet de conclure qu'a ce stade de la réaction,
un processus diffusionnel dans la couche de produit est 1'étape limitante. La
loi de variation de Pcy en fonction du temps suit une équation de type B
{Fig. 6.11) et Ta mesure du coefficient de diffusion est de D = 4,5 10-12 n2/s.
N'ayant récupéré qu'une crolite de produit trés adhérente au métal et compte tenu
de 1'ordre de grandeur de D, la diffusion du gaz dans un solide poreux ne peut
étre mise en cause (chap. 2, 3222). Ce processus est donc localisé dans une cou-
che compacte, dont 1'@paisseur n'a atteint que quelques dizaines de microns
quand 1'expérience a été arrétée.
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W. CHUBB [6.7] propose :

D = 0,02 exp (- 50000/8T) et D, = 0,0002 exp (~ 22000/RT) en cm?/s

pour 1'autodiffusivité et la diffusivité chimique de C dans UC, &

1200°C < T < 2000°C.

Les calculs de Dy. ont été réalisés a partir de carbone graphite et de monocar-
bure formé par la réaction uranium 1iquide-carbone ; ayant vérifié au préalable
que 1'apparition de couches distinctes de UC, et U,Cy était sans influence,
1"auteur déduit D,. de 1'épaisseur de 1a couche UC en fonction du temps. Dans
ces conditions, sachant que 1a phase UC est identique de 700°C 3@ 120Q°C

(Fig. 6.1), nous nous sommes permis d’'extrapoler les résultats & 700°C pour les
comparer aux ndtres : on obtient respectivement Dc =2,8 10‘17 m2/s et

Dye = 3 10-13 n2/s. Notre mesure D = 4,5 10712 ml/s s'apparente donc au coeffi-
cient de diffusion de carbone dans Te réseau solide du monocarbure d'uranium.
Par conséquent, 1'hydrogéne 1ibéré par la réaction ne semble pas avoir modifié
la structure compacte du solide, contrairement aux effets observés au cours des
réactions de Hp0 (chap. 4, 242) et NH3 (chap. 5, 43}.

3.5 - Mécanisme réactionnel proposé

L'hydrogéne n‘ayant pas d'effet sur la structure du produit solide
compact, nous sommes amenés d supposer qu'une fois adsorbée, la molécule de CHy
se décompose et simultanément 1ibére H,, puis 1'atome C diffuse dans le solide
et réagit chimiquement avec 1'uranium.

CHg + S --> CHy S ----] ------ > C ----] ------ >C+ U I-(-> uc
] désorption |
adsorption | deHy et | réaction
dissociative de | diffusion de | chimi que
CHy | Cdansle |

| réseau solide |

—— | I
uc u

S : site d'adsorption & 1'interface UC/CHq
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La présence d'une couche campacte de UC occasionne un freinage de la vitesse
réactionnelle en régime chimique. Les pracessus de diffusion dans le solide sont
impliqués, mais la désorption de Hy pourrait 1'étre &galement ; le carbure
d'uranium possédant une grande densité d'électrons libres, son adsorption pour-
rait étre favorisée au détriment de CHy [6.2]. Par contre, dés que la couche de
produit atteint une certaine épaisseur, le régime est purement diffusionnel.

€n conclusion, le rapport des volumes de UC et U, soit ¢ = 1,46 prévoyait que le
monocarbure d'uranium était couvrant et 1'expérience a confirmé que, méme formé
d partir de CHy i1 constituait une écorce protectrice du métal.
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Annexe 1 : Comparaison entre la guantité de Hp mesurée Tors de 1'expérience,

,» et celle prévue par 1a réaction, Py :
2calc

P
Haex
U+ CH4 --> UC + 2 Hz,
P =Py + 2 (Pay. -Ppy ).
Hacatc ~ Mo, ( CHg ™ CHy

Nous décrivons ici 1'expérience réalisée avec un mélange initial CHy-H,,
= 2 = 2
PCH40 = 203 10¢ Pa et PHZO = 69 10¢ Pa.

PHZexp (Pa) PHanlc (Pa
69,23 102 69,23 102
71,37 102 69,37 102
71,47 102 69,49 102
71,80 102 70,15 102
72,24 102 71,03 102
72,57 192 71,69 102
72,87 102 72,29 102
73,03 102 72,61 102
73,14 102 72,83 102
73,06 102 72,67 102
76,18 102 76,61 102
76,04 102 76,33 102
76,01 102 76,29 102
93,04 102 93,95 102

Les valeurs coincident, 1'écart étant dii aux imprécisions des mesures,
inévitables, compte tenu des trés faibles variations des pressions partielles.
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Annexe 2 : Etude thermodynamique du systéme des deux réactions simultanées

CHy -> ¢ + 2 Hy | 1§
U+ CHy ->UC+2H, |2

A 700°C, k, = 10,36 atm et k, = 5,8 105 atm. Soit X; et X, les taux de
conversion du methane par les réaction (1) et (2) respectivement.
Dans Te cas od Te méthane est pur au moment de 1'injection :

2 2
ax; P 4, P
kp == et Kk, = avec Xy + X5 =X
1 T x2 P2 1x2
Xl kpl -
D'oli ==~ = [—= et on obtient 1'équation en X; :
Xz kp2
2 k
- Pl
Xl =

4P+ kp1 + kp2 + 2 "kpl kp2

Application numérigue :

2 k
et X1 = P1

kp1 + kp2 + 2

Nous négligeons &4 P devant k

P2 ’
kpl kpz
soit Xy = 0,13 % et X, = 99,87 %.

Dans le cas des mélanges CHyq - Hy que nous avons réalisés, les constantes

kp étaient respectivement de 2 1072 atm et 7 1072 atm et 1a réaction de pyroly-
se était tout & fait probable. Or, couplée avec U + CHy -> UC + 2 Hp, elle 1'est
beaucoup moins, et X] < 0,13 %, X5 > 99,87 % suite d 1'hydrogéne initialement
présent,
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CHAPITRE 7

REACTIONS CHIMIQUES DE MELANGES GAZEUX AVEC L°URANIUM A 700°C

Les données du projet de la fusion thermonucléaire ne permettent pas de pré-
voir la composition des effluents 3 traiter dans la tdche qui nous intéresse
(action Ty), Mais 1'étude de la vitesse de réaction des gaz purs nous a permis
de définir Jes constantes de cinétique chimique et diffusionnelle indépendamment
de 1a pression du gaz, son influence étant traduite par un ordre réactionnel.
Dans ces conditions et 3 700°C, i1 est possible de comparer les régimes chimi-
ques et diffusionnels des réactions, indépendamment des pressions partielles des
gaz dans le mélange.

1 - DEROULEMENT DES REACTIONS

Nous nous sommes intéressés & deux types de mélanges, pratiquement équimo-
laires, 1'un comportant de 1'oxygéne et 1'autre pas. Le premier est constitué de
0y, Ny, NH3, CHy (mélange 1) et le second de Hy, Ny, NH3, CHp (mélange 2). La
comparaison des résultats permet d'établir plusieurs conclusions.

1.1 - Déroulement des réactions

Le déroulement des réactions du mélange 1 3 700°C est entiérement dé-
crit par les figures 7.1, 7.2, 7.3. La réaction de 0, est immédiate et instanta-
née et la production de Ny @ partir de NHy démarre trés brutalement, Le régime
se stabilise et les réactions de CHy et NH3 sont simultanées ; mais le taux de
conversion de NH3 étant identique av taux de production de No, XNH3 = XNZ' seule
une réaction de production d'azote est mise en évidence {chap. 5, 32). Puis on
observe les réactions de CHy et celles de formation de nitrure par NHy et Ny,

Quand le mélange ne comporte pas d'oxygéne (mélange 2), NH3 réagit totalement et
de maniére instantanée par rapport aux réactions de CHg et N, qui se déroulent
simul tanément.
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a Py, valeurs expérimentales
w100}
[e] PHZ : valeurs prévues
o 2/°
3.10% |7 I S T LI
’ °I/ réactions : = production de N3 (Xyu, = Xy,)
4
’ - CH
3 & ¢
> ’
- Wl
S 21070 0 <<ty
~ ) réactions : = 03
- production de N, (xNH3 = K,,Z)
I
10“ i - CH,
I
0
ol T6.103  12.103 18.10% 24,103 30,103
& t, t(s)

Figure 7.1 : Réaction de production de Hy avec le mélange 1 & T = 700°C ;

variation de la pression partielle en Hy en fonction du temos

9.10%4
8.10%)
@
-5
~ 4 Procale
a
2
2 70108
&
3
6.10% ' ' _ _
0 3.10% 6.10" 9.10%  1z.10” ts.10% 18,10

e(s)
figure 7.2 : Réaction du mélange ! avec l'uranium 3 T = 700°C ; variation ge

la pression totale en fonction du temgs
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Figure 7.3 : Réactions de consommation de Oy, NH3, H,, CHy dans le mélange 1
3 T = 700°C ; variation des pressions partielles Poz, PNH3' Py
et PCH4 en fonction du temps

2
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Les.conditions du daroulement des réactions différent, selon que le mélange
contient de 1'oxygéne ou pas. Mais dans tous les cas, chacune des réacticns ad-
met un régime chimigue et un régime diffusionnel.

1.2 - Bilan en hydrogéne

Si 1'oxygéne n'est pas présent, la teneur en hydrogéne augmente tout
au long de 1'expérience et selon les quantités prévues par les réactions du
mélange. Dans le cas contraire, nous avons constaté une anomalie : durant une
période initiale, les mesures expérimentales sont trés inférieures aux prévi-
sions en hydrogéne. Puis 1'écart diminue et leur coincidence se rétablit
(Fig. 7.1). Au total, la récupération de 1'hydrogéne du mélange a bien eu lieu.

La perturbation mise en évidence avec le mélange 1 a été observée successi-
vement pendant les réactions de 02 et de décomposition de NHy en N2 et Hyp {les
quantités de Hy Tibérées par CH, sont négligeables, compte tenu des &carts de
réactivité entre CHy et NHq).

Pour expliquer 1'anomalie observée pendant la réaction de 05, {0 < t < t;

Fig. 7.1) nous proposons deux scénarios, qui reposent sur la formation de vapeur
d'eau. En effet, le calcul de la constante de cinétique chimique de 0, montre
qu'elle s'éléve de k = 120 pat/s.m? {gaz pur) d k = 430 Pai/s.m2 (mélange 1) :
1a consommation de 0, est donc modifiée.

1ér scénario :
IT suppose que Hy0 est formée & partir de 0, et de T'hydrogéne produit par Nhy :
1 3
NHy => = Ny + Z H
32z N5t

3 3 3
20y + 2 Hy -> 2 Hy0
7 2 3772 7 2

Puis Hy0 réagit avec 1‘uranium en formant un oxyde et avec un dégagement de Ho.
Mais les résultats de la Tittérature montrent que 1a réaction de Ho0 est inhibée
par la présence de 0, ; c'est-3-dire qu'elle n'est effective qu'au moment od il
n'y a pius de Oy, Le dégagement d‘hydrogéne est donc retardé (chap. 4, 243).
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28 scénario :
I1 suppose que Hy0 est directement formée @ partir de NH3 et 0p

3 1 3
NH3 +E02 ->§N2+-2-H20

La différence entre les deux scénarios ne réside que dans le mécanisme de forma-
tion de H20.

Notre méthode d'analyse par chromatographie ne nous a pas permis de mesurer la
teneur en Hy0, car elle employait un tamis moléculaire, trés efficace a 1a ré-
tention d'eau, mais indispensable & la détection des constituants du mélange
gazeux {chap. 3, 31}. Nous n'avons donc pas pu déterminer sa durée de consomma-
tion.

Mais ¢'est encore 1'existence de vapeur d'eau que nous invoquors pour expliquer
le manque d'hydrogéne, alors que la consommation de 0, est terminée et que Ta
principale réaction est celle de la décomposition de NHy en H, et H,

(tj <t <ty Fig. 7.1). Deux scénarios sont envisageables.

ler scénario :

11 suppose la décomposition de NH3 en Np et Hp, suivie de la réaction de Hp sur
1*oxyde U3OB'

4 2
3 N3 > SNy + 2 Hp
suivie de U + 2 Hp0 -> U0y + 2 Hy

U303 + 2 Hz -2 3U02 + 2 Hzo

Puis Hp0 réagit sur ['uranium, et forme le dioxyde UQ, avec un dégagement de Hyp
décalé dans le temps par rapport d la conversion de NH3. Les résultats de la
Tittérature confirment qu'a 700°C, 1'oxydation de 1'uranium par la vapeur d'eau
aboutit exclusivement 4 1a formation de UUZ, contrairement 4 1'action de 0p qui
produit U30g (chap. 4, 21, 22). Par ailleurs, la réduction de U3lg par Hp est
une réaction totale et favorisée aux hautes températures {chap. 1, 161}). Zlle
est utilisée en particulier lors des é&tudes du domaine de non stoechiométrie des
oxydes supérieurs U30g . déficients en oxygéne [7.1].
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28 scénario :
I1 suppose T1a réduction directe de U30g par NH3 :
Us0g + 3 M3 -> 300 + % Ny + 2 Hy0
Dans les deux cas, 1'anomalie du bilan en hydrogéne pravient d'une interférence
entre NH3 et 1'oxyde d'uranium. Finalement, 1‘oxyde supérieur U30g est réduit en

U,

2 - ETUDE DU REGIME CHIMIQUE DES REACTIONS DES MSUANGES GAZEUX, A 700°C

Pour chacun des constituants gazeux, la comparaison entre la cinétique chi-
mique de la réaction du gaz pur et celle de la réaction du méme gaz en mélange,
est &tablie successivement par 1a vérification des lois cinétiques P o So pn
(Ap), Te calcul de 1a constante k, et le domaine de définition du régime chimi-
que. .'ensemble des résultats est présenté sous forme de tableaux, classés par
type de réaction (Tables 1-4)

2.1 - Réactions de 0, (Table 1)

La réaction de consommation de 0, est immédiate et instantanée. Son
mécanisme n'a pas été identifié, mais i1 est vraisemblable qu'elle résulte de
1'action de 0y sur 1‘uranium, et sur 1'hydrogéne ou 1‘ammoniac (12).

2.2 - Réactions de NH, (Table 2)

La réaction globale de consommation de NH; est immédiate,
Indépendamment de la présence de 0y, elle est perturbée : la constante cinétique
k =kj + &, évaluée a 0,8 s-Im-2 {mélange 2) et 0,6 s‘lm'z, {mélange 1) est en
effet trés inférieure 3 k = 3,2 s-1 m‘z, mesurée en présence de NHq, Ny et Hy.
L'influence de CHy est donc mise en cause.

Si le mélange ne contient pas d'oxygéne, la réaction se décompose en une réac-
tion de formation de nitrure d'uranium : 2U + 3 NH3 -> UpNg + 9 Hy | 1,

et une réaction de production d'azote : NHz -> 1y, +34 | 2[
2 2 722
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Dans le cas contraire, NH3 participe aux réactions de formation de vapeur d'eau,
avec 0p et U30g (12) :

3
2Ny + 3 05 -> Ny + 3Hp 0

et ) | 2"
U0g + 3 Ny > 3U0p + 2N + 2Hp0

puis réaqit avec 1'uranium en produisant un nitrure (reaction 1).

2,2,1 - Réaction : 2U + 3 NHy -> U, Ny + % Ha_ |1l

Quand le m&lange ne contient pas d'oxygéne, les deux réactions 1 et
2, immédiates et pratiquement instantanées par rapport aux autres, n'ont pu étre
distinguées avec précision,
Dans le cas contrair. {mélange 1), la réaction de production d'azote (2 ou 2')
est immédiate alors que la réaction 1 est trés retardée. Elle ne démarre qu'au
moment ou 1'autre s'achéve (Fig 7.2) ; ¢'est-d-dire quand le bilan en Hy boucle
(Fig. 7.1). St cette relation confirme 1'interférence entre NH3 et 1'oxyde
¢’ uranium (12),
<nfin, la réaction de nitruration de 1'uranium par NH3 admet une constante de
cinétique k; = 0,8 s‘1 m'2, qui n'est ni perturbée par les couches d'oxyde et de
carbure déji présentes, ni par les réactions simultanées de CHy et Np,

2.2.2 - Réaction : NHy -> L N, + 31, 12|
Reaction : N3 > M+ 3

Cette réaction n'a été expérimentalement observée qu'avec le mélange
ne contenant pas d‘oxygéne (mélange 2}. La constante kj n'étant pas modifiée,
alors que k = ky + kp est trés inférieure @ la valeur de & = 3,2 s™Im~Z mesurée
en présence de NH3, Ny, Hy, la valeur de kp a donc diminué. Par conséquent,
1'adsorption de NH3 est influencée par celle de CHy, qui est immédiate
(Table 3).

2.3 - Réaction du CHp (Table 3)

La réaction est immeédiate, mais le régime chimique est trés sensible
aux conditions de formation du carbure.



La formation simultanée de carbure et nitrure, telle qu'elle apparait en utili-
sant le mélange, entraine un accroissement de la vitesse réactionnelle : Ta
constante de cinétique courante atteint ici la valeur de k4 = 10-2 s‘lm‘z, que
nous n'avions obtenue qu'd 1'instant initial avec du méthane pur ou un méiange
CHg - Ha. D'autre part, la valeur de kg n'est pas modifiée par la présence des
gaz NHy et Ny, L'interférence mise en évidence est donc localisée au sein du
systéme solide.

La sensibilité de 1a réaction avec 1'état de surface est également démontrée
dans le cas ol elle est simultanée avec la décomposition de NHj en N, (réaction
2 ou 2') et la réduction de U30g, puisque 1a constante cinétique atteint

7 10-3 s-1p2 (mélange 1), apparentée d k, = 10-2 s-1p-2,

La durée du régime chimique est également trés prolongée. Si on la caractérise
par un taux de recouvrement de la surface initiale (en g de carbure/em?), elle
est multipliée par un facteur compris entre 2,5 et 4,5 : le solide est donc trés
différent du carbure compact formé 3 partir de méthane pur. Mais les résultats
dépendent des conditions dans lesquelles il a été formé, et la production simul-
tanée de carbure et de nitrure est le cas le plus favarable (mélange 2).

2.4 - Réaction de N, (Table 4)

La réaction ne peut débuter qu'aprés la décomposition de NHy en Ny
{réaction 2 ou 2'). Rappelons que nous avions vérifié que 1'azote 1ibéré par WHjy
ne pouvait réagir avec 1'uranium (chap 5, 31). Comme pour le cas du méthane, la
production simul tanée de nitrure et carbure entraine une élévation de la cons-
tante de cinétique chimique courante, qui s'apparente alors & la valeur de Ko
mesurée d 1'instant initial avec de 1'azote pur. Dans ces conditions, le taux de
recouvrement de la surface (en g d'azote/em?} & la fin du régime chimique est
multiplié par un facteur 4.

2.5 - Effet de 1'oxygéne

La couche d'oxyde formée dans les conditions opérataires du mélange 1,
n'est pas intervenue en tant gque résistance @ la diffusion des gaz car les cons-
tantes cinétiques n'ont pas été modifiées. Son épaisseur est relativement faible
(9 10-%m de UD,), mais néanmoins elle est poreuse. Par contre, la comparaison
des résultats avec ceux du mélange 2 montre que la présence d'oxygéne dans le



REACTION

3U + 407 -> U308

daP

L01 DE VITESSE == ks PH
dat
SYSTEME GAZEUX 02 07 - N; - M3 - CHg
{mélange 1)
ETAT INITIAL DE LA SURFACE
{e: g/cmd) ] v
ETAT FINAL DE LA SURFACE
(a: g/cm?) 0:1,310°1 0: 2,42 10-2
k (Pal/s.m2) 120 430"

OBSERVATIONS

- réaction immédiate et instantanée
- Joi de vitesse non vérifiée mais calcul

de k d'aprés 1'équation

Table 1 : Réaction de 1'axygéne sur l'uranium en réginie chimique
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REACTION

20 +3

M3->Uﬂ3+%ﬂg [1] et

1 3
NMJEW+EM 12|

LOI DE VITESSE

P = ksyPet k =k +kp

dt
SYSTEME GAZEUX - NH3 0z - Np - M3 - CH Hy - N - CHg
- M3 - Np - Hp (melange 1) (melange 2)
ETAT INITIAL DE LA SURFACE 0: 2,42 10-2
{a: g/cml) u u C: 1,14 10-3 u u 1
ETAT FINAL DE LA SURFACE 0 : 2,42 10-2 0: 2,42 10-2
{a: g/cm?) N<4,510-2|N>a,510-2|C: 1,5 103 Cc:1,1410-3 |c: 3,1 104 c 1 10-4
N : 3,13 10-3 (NH3) N : 3,85 10-3 (NH3) 3 785 10-3 (NH3)
+ 1,84 10-3 (N2§

4,97 10-3
k (s-1 m-2) ky = 0,5 ky = 2,7 kp = 0,4 "yt = 0,2 ki + k2 = 0,8
OBSERVATIONS - réaction simultanées et | - réaction 2 non identifiée, mais - réactians immédiates et instantanées

indépendantes de la
présence de Ny et Hp

NH3 produit Np et simul tanément
3 la réaction de CHy

- réaction 1 trés retardée, et
simu) tanée aux réactions de CHy
et Nz

par rapport & celles de CHy et N2
réactions simultanées a celle de CHy
seule une vitesse moyenne a pu étre
définie et les réactions s'achévent
simul tanément.

Table 2 : Réactions de 1'ammoniac sur 1'uranium en régime chimique

4 it



REACTION

U+ CHg -> UC + 2 Hp

101 DE VITESSE :_’: = ok So P
SYSTEME GAZEUX - CHy - CHy 02 - N2 - NH3 - CHg Hz - N2 - M3 - CHy
- CHy - Hp | - CHy - H2 lnglange 1 (mglange 2)
ETAT INITIAL DE LA SURFACE U ou U
{a: g/em?) u c>5104 {0: 242102
ETAT FINAL DE LA SURFACE c<310-4 [c<6104 [0: 242101 C: 2,73 10-3
{a: g/cm?) € : 1,52 10-3 N : 3,85 10-3 (NH3)
N ;2,99 10-3 (mi3) + 8,28 10-3 (NJ
+ 9,73 10-4 (uﬁ
3,96 10-3 12,13 10-3
k (s-1 m-2) 10-2 2,6 10-4 7,2 103 1 10-2
OBSERVATIONS - réaction indépendante de | - réaction immédiate - réaction immédiate
la présence de Hz - simultanée principale- - simultanée & NH3 qui est
ment 3 celles de M3 rapidement consommé
{2 ou 2') et de réduc- - principalement simultanée
tion de U30g a celle de Np
- puis Simuitande & Wiz | 1]
et Ny

Table 3 : Réaction du méthane sur l'uranium en régime chimique
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3

REACTION 242 Mg > Ughg
LOI DE VITESSE P ooy 5 ph
dt
SYSTEME GAZEUX Ny Np 02 - Nz - Mi3 - CHy Hp - Nz - NH3 - CHa
{melange 1) (mélange 2)
TAT INITLAL DE LA SURFACE v N> 5 10-4| 0z : 2,42 102 ¢ : 3,08 104
T g’cm&) : 1,14 10-3 Np : 3,85 10-3 (NH3)
ETAT FINAL DE LA SURFACE N<3104|8:210-3}0p: 2,42 10-2 c :2,7310-3
(a: g/en?) C ;1,52 103 N @ 3,86 10-3 (KH3)
N @ 3,13 10-3 (MH3) + 8,28 10-3 (Nz?
+ 2,49 10-3 (Nz?
5,62 10-3 12,13 10-3
k (s-1 m-2) 2,4 0,3 0,32 1,48
OBSERVATIONS - ne démarre qu'au moment ol la - ne démarre qu'd 1a fin
réaction de production de Ny de NH3 |2
par NH3 s'achéve - réactipon simultanée 3
- Nz a reagi pratiquement seul, celle de CHy
le régime chimique de CHy
touchant 3@ sa fin, et NH3 &tant
rapidement consommé par la
réaction 1
Table 4 : Réaction de 1'azote sur 1'uranium en régime chimique

- 591 -
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mélange 1 a décalé et perturbé certaines réactions, et 1'effet est globalement

néfaste. La nitruration de 1'uranium par NH3 a é&té trés retardée. Mais surtout,

les conditions de formation du carbure et du nitrure produit par N, sont diffé-

rentes,

Avec le mélange 2, les régimes chimiques de ces deux réactions sont simultanés

(Tables 3-4),

Avec le mélange 1, on peut décrire schématiquement leur déroulement (Fig. 7.2) :

- en {a), réactions simultanées de production de Ny, de réduction de U0g, et de
CHy

- en (b}, fin du régime chimique de CHy, réaction de nitruration de NHy et début
de la réaction de N,

- en (c), régime chimique de 1'azote seul

N2
CHg NH3 N |
l l ] NN N
NNNN N N NN NN
CH4NH3->_21.N2 NCNC NCNC
CNCNC CNCNC
cecee cece ceccee
ccece cececee cccceec

(a) (b) (c)
C : carbure d'uranium N : nitrure d'uranium

Le régime chimique du méthane s'est terminé plus tdt, ce qui signifie que la mo-
dification de structure du solide est moins importante que lors de la formation
simul tanée de nitrure. Et la conséquence importante est que le régime chimique
de Ny a été décalé par rapport d celui de CHy. Pour Ny, tout s'est donc passé
dans des conditions semblables & celle de la réaction d'azote pur sur une couche
de nitrure : k = 0,3 Pai/s.m2 pour & < 2,5 10-3 g d‘azote/cm? (Table 4). Cette
couche de nitrute a &té produite ici par NH3, dont le régime chimique est inter-
médiaire entre ceux de CHy et Np. Et les valeurs de k et o sont semblables &
celles qui ont &té &tablies lors de 1'&tude de la réaction de Np sur une couche
de nitrure porduite par NH3 (chap. 5, 41).
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3 - ETUDE DU REGIME DIFFUSIONNEL DES REACTIONS DS MELANGES GAZEUX A 700°C

Indépendamment de leur condition de formation, nous ne pouvons pas présumer
de la répartition des couches solides. Une microanalyse X aurait pu nous fournir
le profil de concentration de chacune des espéces en présence, dans 1'épaisseur
totale de 1a couche de produit. Cela n'a pas été possible pour des raisons
technologiques,

dp.
L'utilisation d'une équation telle que b HTC’_ = - (By)

i
S0 Vi e g Ey
définit un coefficient D; relatif au gaz i en mélange, tt la c;mparaison entre
D; et D (cas du gaz pur) calculés & partir de la méme équation, indiquera de ma-
niérs qualitative s'il1 y a eu modification du splide {chap. 2, 3212). 'es résul-
t. 2xposés dans les tables 5 et 6 montrent que leur structure différe selon
les conditions opératoires, le rapport 51 pouvant atteindre la valeur de 100

dans le cas du méthane et 10 dans celui de 1'azote. La présence de défauts est
donc mise en évidence. £t 1'accélération des vitesses de cinétique chimique
ainsi que la durée plus longue des régimes chimiques correspondants en résulte
(23, 24). Enfin, cette étude permet de distinguer les solides formés & partir
des mélanges 1 (avec 0p) et 2 (sans 0p), Tes seconds étant caractérisés par un
coefficient D; nettement supérieurs aux premiers. E11e confirme ainsi la diffée-
rence de Teur condition de formation et souligne 1'influence favorable des dé-

fauts de structure sur la cinétique chimique des réactions.

4 - STABILITE DES PRODUITS SQ.IDES SQUS HYDROGENE

L'étude thermodynamique des réactions envisagées ayant montré que les pro-
duits solides pouvaient étre instables sous hydrogéne {(chap. 1, 16), nous les
avons soumis d une pression d'hydrogéne pur d'environ 5 104 Pa  700°C. Les ana-
lyses effectuées au bout de 24 heures, n'ont pas décelé d'impuretés. Ce n'est
qu‘aprés cinq jours d'expérience qu'elles ont révélé la présence de méthane :
0,56 % de CHy et 99,44 % de Hp. Le taux de conversion de 1'hydrogéne qui s'en
déduit est de 1,1 %,

11 s'agit de 7a réduction de UCy : UC, + 2 1y = UC + CHy | 1] ou de celle du car-
bure : C+ 2 Hy = CHy| 2| . La formation de UC, suppose la carburation de UC en
UC, (chap. 6, 2l), et celle de carbone, 1a réaction d’azote ou d'ammoniac sur Te
carbure : UC + Ny -> UNy + C (chap. 5, 21). Ces deux hypothéses sont & vérifier

expérimentalement, et elles n'ont pas &té mises en &vidence par une perturbation



REACTION

U+ CHg > UC + 2 Hp

P SO D
LOI DE VITESSE Poin—-P=- t+d
Po RT ab
SYSTEME GAZEUX - CHy 0p - Np - NH3 - CHg | Hg ~ Np - NH3 - CHy
- CHy - Hp (mélange 1) (melange 2)
ETAT FINAL DE LA SURFACE C:610-4]|0: 2,82 10-2
{a: g/cm2) ¢ : 1,52 10-3 c: 2,73 103
N 2,99 10-3 {NH3) | N : 3,85 10-3 (NH3)
+9,73 1079 (N + 8,28 10-3 (Ng?
3,96 10-3 12,13 10-3
D (m2/s) 4,5 10-12 5 10-11 6 10-10

Table 5 : Régime diffusionnel de la rdaction du méthane sur I'uranium

12



REACTION 20+ -Z- Ny -> UpN3
p S D
LOI OE VITESSE PoIn—-P=- t+d
Po RT ab
SYSTEME GAZEUX N 07 - Np - Mi3 - CHg | Hp - Np - NH3 - CH
G z (mslange31) 4172 (mglange32) 4
ETAT FINAL DE LA SURFACE N:210-3|0: 2,42 10-2
(a: g/cml) c: 1,52 10-3 € : 2,73 10-3
N : 3,13 10-3 (NH3) | N : 3,85 10-3 (NH3)
+ 2,49 10-3 (n?j + 8,28 10-3 (N?_?
5,62 10-9 12,13 10-3
D (m2/s) 6 10-10 1,2 10-9 3,8 10-9

Table 6 : Régime diffusionnel de la réaction de 1'azote sur 1'uranium

- 6pl -
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du régime chimique des réactions de CHy, Ny ou NH;. Mais dans les deux cas, un
taux de conversion de 1,1 % est trds inférieur aux valeurs prévues aux équili-
bres thermodynamiques : respectivement X; = 12,8 % et X2 = 6,5 %. La réaction de
réduction des carbures d'uranium est donc trés lente.

nfin, les nitrures d'uranium n'ont pas été réduits, conformément aux prévisions
des résultats thermodynamiques [chap. 1, 16).

5 - CONCLUSION

Utilisant un wélange de gaz de réactivité trés différente, Tes constantes de
cinétigue chimique ont conservé des valeurs identifiées lors de 1'étude des gaz
purs. La phase d’adsorption est certainement modifiée (la réaction de décomposi-
tion de NH3 1'a prouvé)}, mais 1'étape lente des processus de transformation
est la réaction chimique avec 1'uranium, £t le facteur déterminant les vitesses
réactionnelles est e systéme solide. En le modifiant, i1 est possible de retar-
der 1'apparition du régime diffusionnel tciit en étant dans les conditions du ré-
gime de cinétique chimique initiale définies pour chacun des gaz purs. La valeur
maximale du recouvrement de la surface de métal que nous avons mesuré s'éléve &
2.7 10'3 g de carbone/cm2 auquel s'ajoute 12,1 10-3 q d'azote/cm2 (réparti en
3,85 10-3 pour NH3 et 8,28 10-3 pour Ny). I1 correspond au traitement du mélange
sans oxygéne, pour lequel les régimes chimiques de N, et CHy se déroulent et
s'achévent simultanément. Nous pensons qu'il est difficile de les prolonger. Par
contre la quantité de nitrure produit par 1'ammoniac pourrait peut-étre étre
augmentée et d'autres expériences s'imposent.

Dans nos conditions opératoires, les constantes de cinétique chimique sont
indépendantes de l1a présence des autres gaz, en particulier de 1'hydrogéne. La
question qui se pose alors, est celle de la réactivité d'un constituant en trés
faible teneur dans 1o mélange. Ce cas a été é&tudié ‘expérimentalement, pour une
pression d'ammoniac 2 102 pa < PaH, ¢ 4 103 pa et des pressions en azote et
méthane Py =3 104 pa et PCH4 = 2°10% Pa environ (Fig. 7.2, mélange 1). Les
résultats montrent que la vitesse réactionnelle est inchangée dans cette gamme
de pression (Table 2)}. En-degd, la précision des mesures est insuffisante pour
justifier le décalage des points expérimentaux, relevés pour 20 Pa<Pyy. <130 Pa.
Mais i1 est tout @ fait probable que les interférences résultent, non pas de la
forte dilution de NHj, mais plutdt de 1'effet de Ta pression sur les phases de
diffusion du gaz vers 1'échantillon d'uranium et d‘incorporation de 1'entité
réactive dans le réseau solide (chap 2, 312).
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CONCLUSION

ESTIMATION DE LA MASSE D‘URANIUM NECESSAIRE A LA PURIFICATION DE L ‘'HYDROGENE
SOUS FORME LIBRE OU COMBINEE DANS LES EFFLUENTS GAZEUX ISSUS DU TORE

Les études thermodynamique et cinétique des réactions chimiques d'un mélange
gazeux de CHy, H,, NHg, Np, Oy sur de 1'uranium chauffé & 700°C, ont montré
qu'il était possible de former simultanément des oxydes, nitrures et carbures
d'uranium sans retenir 1'hydrogéne. Ce procédé répond aux objectifs de notre ti-
che, qui visaient & récupérer 1'hydrogéne sous forme libre ou combinée a
d'autres molécules du mélange.

La gamme de température peut étre élargie & 700°C < T < 1000°C, et aucune
condition de pression n'est exigible tant que la surface en uranium disponible
est suffisante, La formation de couches de produits solides modifie le régime
des vitesses réactionnelles qui peuvent limiter la conversion des gaz. Mais en
ajustant 1a pression initiale du mélange & traiter en fonction de 1a teneur en
hydrogéne, i1 est possible d'obtenir un taux de pureté de 1'hydrogéne supérieur
d 95 %, indépendamment des mécanismes réactionnels. £n particulier, les condi-
tions oli 1es quantités d'hydrogéne 1ibérées seront inférieures a une pression de
0,5 atm sont les plus favorables.

e régime de cinétique chimique initiale est 1e plus rapide, car il
s'affranchit de 1'influence des couches de solides formées. 11 peut étre maintenu
en utilisant de 1'uranium divisé, mais le diamétre utile des grains n'excéde pas
30 microns si les gaz sont purs. Les composants les plus difficiles & éliminer
sont 1'azote et le méthane. .es couches solides qu'ils produisent étant compac-
tes, elles offrent une résistance aux processus diffusionnels et il en résulte
un freinage des vitesses réactionnelles. Par contre, les réactions simultanées
d'un mélange de gaz provoquent d'importantes modification de structure des pro-
duits et le régime de cinétique chimique initiale est trés prolongé ; ce qui se
traduit par une augmentation du diamétre utile des grains d'uranium,

Calcul de la masse d'uranium nécessaire au traitement quotidien d'un mélange

gazeux particuilier

Pour conclure cette étude, nous avens choisi d'examiner le cas d'un mélange
particulier & purifier, en respectant les données du projet de Fusion. ‘e débit
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d'impuretés s'élevant & 4,5 1/h (TPN), i1 correspond & 110 1 (TPN} journaliers a
traiter dans un réacteur fermé par exemple.
Nous supposons que le mélange ne contient plus d'oxygéne. Sa réactivité chi-

mique étant trés supérieure a celle des autres gaz, i1 est possible de 1'&liminer
en utilisant un premier 1it d'uranium destiné i cet effet. Notons que sa présen-
ce n'est pas rédhibitoire au procédé, Mais 1'étude cinétique a mis en évidence
1'interférence d‘une couche d'oxyde sur la durée et la vitesse des régimes chi-
miques des réactions de Ny et CHy ; et 1'étude thermodynamique a souligné que ce
constituant restreignait le choix de fonctionnement du réacteur, car 1'oxydation
des produits solides libére un dégagement d'impuretés gazeuses,

11 s'agit alors de traiter un mélange de CHy, NH3, Np. Les résultats expéri-
mentaux estiment que 1 em? de 1a surface du métal supporte un recouvrement si-
multané par 2,7 10-3 g de carbone, 3,85 1073 g d'azote {NH3) et 8,28 1073
d'azote (N5), dans les conditions du régime de cinétique chimique initiale des
réactions. £n supposant que la composition des produits est principalement UC et
UsN3, 1a masse d'uranium consommée est respectivement de 4,59 10~2 g,

4,36 10-2 g, 9,38 10-2 g, soit au total 1,83 10-1 g, et répartie sur une surface
de 1 em?. ta surface spécifique du métal doit donc étre de 5,46 104 mz/g au
moins, pour assurer sa consommation totale et & vitesse optimale. [T existe plu-
sieurs types de procédés qui permettent de fabriquer des poudres. tn parti-
culier, des cycles successifs d'hydruration et de deshydruration de 1'uranium
par variation la température de part et d'autre de 400°C, permettent d'obtenir
des surfaces spécifiques comprises entre 0,1 et 2 mz/g. Dans notre cas,
1'utilisation de copeaux d'uranium pourrait suffire, tout au moins 3 une purifi-
caiton grossiére du mélange. Pour illustrer cet exemple, nous les avons assimi-
185 3 des plaques, et le calcul définit 1'épaisseur utile d 2 10~%m.

Nous choisissgns de répartir la quantité d'impuretés a traiter, en 30 litres
(TPN)} journaliers pour chacune des espéces CHy, NHj, Np. La masse d'uranium né-
cessaire a la formation de UC et UoN3 est donc de 1 kg/jour environ. S11e cor-
respond 3 une surface de 0,55 m? si la surface spécifique du métal et de
5,5 10-4 m2/g. £t dans e cas od Tes dimensions des plaques sont trés supérieu-
res d leur épaisseur {cas de la plaque "semi-infinie"), on peut considérer que
la surface géométrique disponible est pratiquement invariante et So = 9,55 m?,
Le calcul de la durée de 1'opération se déduit des équations :



P
CH
4 - 55 1074 ooy (k. = 1072 571 @72y
dt Chy o
dp
M3 aa 1072 by (ky = 0,8 57l n2)
dt 30
dp
N 3
—2 =.83102p k.= 1,5 Pat/s.m=2)
T3 N (ko s /
Résultats

Dans les conditions ol le mélange est traité dans un volume constant de 750
litres et sous une pression initiale de 4,5 104 Pa, Te dégagement d'hydrogéne
atteindra une pression inférieure ou éqale 3 § 104 Pa (1es pressions partielles
initiales en CHy, Ny et NH3 sont équivalentes et égales a 1,5 10* pa dans notre
hypothése), Le temps nécessaire & chacun des gaz pour 8tre crnverti avec un taux
de 99,97 % est de 1470 s pour CHy, 20 s pour NHy et 380 s pour N» si Ta pression
totale d'azote s'éléve 4 2,5 104 Pa suite de Ta décomposition de NHy (valeur ba-
sée sur un taux de décomposition de : NH3 > 1 N2 +3 Hy de 80 % au maximum),

La réaction de 1'ammoniac est pratiquement instantanée. Celle de 1'azote,
décatée, s'achéve donc 380 s plus tard. Au temps t = 400 s, il reste alors

1,66 103 Pa de méthane dilué dans 4,9 10% Pa d*hydrogéne et la pureté de
1'hydrogéne récupéré est de 97 %. I1 peut étre traité dans 1'action du projet,
destinée aux effluents trés riches en isotapes D-T, aqu bien subir une seconde
opération de purification par réaction chimique du méthane avec 1'uranium. Mais
dans ce dernier cas, les conditions propres au régime de cinétique chimique ini-
tiale du méthane ne pourront étre maintenues, qu'en utilisant un nouveau 1it de
grains d'uranium de diamétre inférieur 3 30 microns.

I1 nous est difficile de progresser dans 1'étude du dimensionnement de la
quantité de matériau nécessaire, faute de données. Toutefois, le cas particulier
que nous venons d'examiner conclut que la récupération de 1°'hydrogéne d'un mé-
lange gazeux par réactions chimiques sur 1'uranium, est un procédé envisageable.
Son extension au cas d'espéces tritiées reste & définir. Zt les guestions qui se
posent sont celles de 1'effet isotopique du tritium sur la réactivité des molé-
cules gazeuses. Enfin, la suite de cette étude concerne le choix de fonction-
nement du réacteur. 11 dépend de 1a composition et des taux d'impuretés i
traiter, mais également des problémes technologiques 1iés & leur importante ra-
dicactiviteé.
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