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B Démarrage de l'activité liée au fluor en 2005

= Secteur d’activité : Amont du cycle du combustible nucléaire

Unat U;04
Unat UF,

0 / Conversion
- &« Enrichissement

X " \ Uenrichi UF,

Nitrate d’uranyle

recyclé 4 Combustible

lw Combustible
Pl «— U0, enrichi

Retraitement

Réacteur

Réacteurs et
Amont .
Services

w  Aval

- Extraction du minerai
- Concentration du minerai en “yellow cake”
- Conversion

* “yellow cake” — UF,

* UF,+F, > UF,

== Objectif : Répondre aux problématiques industrielles
pour la production actuelle ou future de I'UF,

- Approche recherche de base (théses CIFRE
Orano-Areva + LCR Clermont-Ferrand + CEA)

- Approche industrielle via des essais réalisés sur

pilotes ou en conditions industrielles sur le site
du Tricastin
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1- Présentation des outils de modélisation utilisés
- Méthode CALPHAD

- Calculs ab initio pour les gaz et les solides

2- Exemples

- Stabilité des fluorures d’uranium dans le réacteur a flamme
(méthode CALPHAD)

- Sélection de « filtres chimiques » pour le piégeage d’impuretés
contenues dans I'UF,

- Mesure de l'activité thermodynamique (corrosion)

3- Conclusion
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1- PRESENTATION DES OUTILS DE
MODELISATION UTILISES




FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

1000

ey

Construction graphique d’un diagramme de phase

Equilibre thermodynamique = minimisation de I'énergie
totale de Gibbs G du systeme

750/

Temperature

Qe SRalle] rB
o

o+P

0.0 01 0.2 03 04 0.5 0.6 07 08 09 1.0

A Mole fraction 8 B

Gibbs energy J/mol

Gibbs energy J/mol

5000 B+liq

i lig | lig

T2

A Mole fraction B

liquide

o o+f [5

01 02 03 04 0.5 08 0.7 08 0.9
A Mole fraction B B

H ! H i
0.1 0.2 03 04 05 06 07 08 09

Modélisation

Eléments purs et composés stoechiométriques

°GH(T)- T xH™ = A+BT+CTIn(T)+DT? +ET "' +FT?

Solution (A, B)
G=G"+Gy* + G,
G’ =x,G, +xGg
G —RT(x, Inx, +XgInxg)
G, = XAXB(LO +(Xy —xg ' + (x4 —xg L2...... )

avec L"= a+BT+yTInT

Phase gazeuse

G'(T)=>_y,°G! +RTY y,Iny, +RTInp/p,

Optimisation = calcul des parametres laissés libres A, B,

C,..a,B,y..apartir des données thermodynamiques
et de diagrammes de phase sélectionnées

& Base de données thermodynamiques

| PAGE 5
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B Molécules gazeuses

= 1 étape: Optimisation de la géométrie de la molécule (E

vibration (v,)

whesion) €t calcul des fréquences de

2nde étape: Calcul des propriétés thermodynamiques enthalpie (H), entropie (S), énergie de Gibbs
(G), et capacité calorifique a pression constante (Cp) en fonction de la température

H(T) = Ecoh(’_.;') + Evib (T) + Erot(T) + Etrans(T) + PV

H(T)= Ecoh(r)+ Zh" RZ[I;V s)fg((—:://:;))] 2R

S(T)=RY hv,/kT exp(-hv, /KT)

1 —expl—hv, KT) —RZIn[1—exp(— hv, /KT)]

+Srot+gRInT+gRInM—RInP—2.31482
R | n 8r’cl, 8r’cl, 8ncl, (krﬂ 3

non linear) = —/ +—R
Sl )= Jo h h h (hc 2

o (hv, KT exp(-hv,/KT) 3 &
Cr=R2. [1—exp(hv, /KT)F 2" R

M : masse moléculaire
o : nombre de symétrie
l,, 13 and I, moment d’inertie selon les axes principaux

| PAGE 6
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B Molécules gazeuses

= 1°7¢ étape: Optimisation de la géométrie de la molécule (E_..,) €t calcul des fréquences de

vibration (v,)

2nde étape: Calcul des propriétés thermodynamiques enthalpie (H), entropie (S), énergie de Gibbs

(G), et capacité calorifique a pression constante (Cp) en fonction de la température

H(T) = Ecoh(’_.;') + Evib (T) + Erot(T) + Etrans(T) + PV

R

H(T ) = Econ(F )+ zh zhv exp=hv,/KT) | 3

[1—exp(-hv, /kT)]

RT PV

hv, /KT exp(—hv, /kT)
S(T)=R> — 2~ RY In[1—exp(-hv, /kT
(T = R o, k)~ Raul —expl=hv, KT)]
+Srot+gRInT+gRInM—RInP—2.31482

(non linear) = 5/ n_8n’cl, 8n’cly 8n’cl (KT\'| 3
S Jo b h h lhe

2

o (hv, KT exp(-hv,/KT) 3 &
Cr=R2. [—explhv, KT)E 2 RSN

M : masse moléculaire
o : nombre de symétrie
l,, 13 and I, moment d’inertie selon les axes principaux

AHof, 298.15K

e 1752 1762

So298.15K *
Wkl 401.7 363

Cp, 208.15¢ 114.4 108*
(J/K/mol)

Econesion (KJ/mol) 2859.2 2861.7
* estimation
| PAGE 7
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B Composés solides
= Optimisation de la géométrie du cristal (E

) = AH® (0 K) ~ AH®, (298 K)

cohésion

= Calcul des fréquences de vibration

[J.L. Fléche Phys. Rev B (2002)]

oF) _ _ —\ _(oU
_[aTJV‘S = U=F+TS = cV_[aTjV

T

F=-E (V)+Nk_T|2 3in(1-¢ D) 3137 ln(1—e_xj)
~ “conesive' /TN B" |3 ' 127 2"
Y, _TD\D(X)—3XI — dx
D—ki ax_T D 3 eX—1
JE | 30— X.
__y[oF) _ cohesive 9 .
PV =[G | VoI NS 1o 530D | Topii 7 {2\1{" 1”

= 2
Cp Cv+TVBTa 5

v

ap] 1 (GpJ
—V[ =B = | 4/
v ~Br =« : )

Inconnus : Ecohésion(V)» Vj(o)' V ou TD: yoptique et yacoustique | PAGE 8
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2- EXEMPLES




B Objectifs:

= Vérifier la stabilité des fluorures d’uranium en
fonction de la pression partielle d’UF; et la
température

UF, Solide

= Mieux comprendre la stabilité de UF,

- dans le coeur du réacteur

- pres des parois du réacteur

= Connaitre le role de I'oxygene

pour expliquer l'origine des résidus de fluoration
(UO,F, imbrilé + « fluorures intermédiaires » U,F-,
U,F, et UF)

UF; Liquide

| PAGE 9
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

ey

B Stabilité des fluorures d’uranium : « diagramme d’Agron »

Diagramme expérimental Diagramme calculé
10,000 - T T T T T T T T T Ty 2 ] ] ] | |
5000 /TRWPLE POINT ]
2000 - -
1000 g\\\\ I E 0—
s00 |- : :
Z\ VN ] -2

n
3 8

T TTTTIm
//
_—

/

o
<)

UF,

e
&
vl

N
o

S

a
mTTTT
(=4

PRESSURE (mm Hg) UFe(q)

6 |V UFizstUFR,
Y UF, 25+UF, 5
< UF, 5+B-UF5

N

e i TRANSITION POINT 3 -87] & UF, sto-UF; B
sE L :
sl éiﬁ é g_ -10 T I I T | T T
AI|.35 I I.]§5 - ll'fs : I.|935§ ; 3:5 ; 2_J55 : 2.‘!‘)5 I 2.75 5 10 15 20 25 30 35 40 45
il 103/T (K)
P. Agron Report MDDC-1588 (1948) Thése de L. Moch (2007)

- le diagramme calculé reproduit bien les données expérimentales
% les données d’Agron sont en bon accord avec les propriétés thermodynamiques

U 'extrapolation proposée par Agron ne tient pas compte de la phase liquide a haute température

| PAGE 11
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0.97 1

Stabilité de UF, dans le coeur du réacteur
= Composition du gaz dans le réacteur a flamme en fonction de T et F,/UF,

F,/UF,
1'.02 1i045 1.'07 1i1

1.0
0.91
0.81
0.7
0.6
0.57
0.47
0.31
0.2
0.11

omposition de la phase gazeuse

NFG

T=1000 °C i

F

UF i
>—5/F2

O 0 T T T T
/\ 856 857 858 859 860

—
861 862

Fraction molaire F (10-3)

F,/UF,
1,02 1,045 1.07 1.1

0.40-
0.351
0.301
0.251
0.20

0.151
0.10

0.05
0

04097 1

UF i

5

UFg -

F,

Composition de la phase gazeuse

A 856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

0,97 1

F,/UF,
1,02 1,0451.07 1.1

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

UFg

T

T=1200 °C i

UF, -

F2

omposition de la phase gazeuse

0 1 U T 1 T
856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

F,/UF,

0.97 1 1.02 1.0451.07 1.1
o 0.6 -
@ T=1700 °C
(0]
N 0.5 >< |
(®)]
@ UF;
@ 0.4 -
<
o
S 0.3 -
(]
©
c 0.2 R
o
§ 0.1- X
€ UFG
(@]
O 0 T T T T T
A 856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

=» UF; est généré au cceur du réacteur

a flamme pour T>1000 °C
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% Composition de la phase gazeuse

Stabilité de UF, pres des parois du réacteur
= Composition du gaz pres des parois du réacteur a flamme en fonction de T et F,/UF,

F,/UF,

097 1 102 1045 107 1.1
1.0 ' ' ' ' L
0.9- \ .
08 T=300°C UFs |
0.7 I
0.6 I
0.5 I
0.4 .
0.3 I
0.2 .
0.1 Foo L

0 T T T T T
856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

% Composition de la phase gazeuse

097 1 1.(|)2 1.(|)45 1.0|7 1.1

F,/UF,

1.0
0.94
0.84
0.7
0.6
0.5+
0.44
0.34
0.2+
0.1

0

T=400°C\U Fe

0.97 1 1.02 1.045 1.07 141
010 1 1 1 1 1

0.09 - -
0.08 - - —
0.07 - F -
0.06 - -
0.05 - - »
0.04 - -
0.03 - -
0.02 4 UZF 1 -
0014y -

0 T T T T T B

856 857 858 859 860 861 862
-3

10

U2F10 F2 i

I 1 1 I I
856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

=>» Formation de U,F,, prés des parois du

réacteur a flamme pour F,/UF,<1
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

ey

B Effet de I'oxygene sur la composition de la phase gazeuse
= Composition du gaz en fonction de T et F,/UF, pour 0,=10%

F,/UF, FJ/UF,
0975 1 1.025 1.05 1.075 11 0975 1 1.025 1.05 1.075 1.1
1.0 1 I ] ] 1 1.0 1 I 1 1 1

T=400 °C
o 0.9_/\UF6 a % 09 T=1200°C I
=)
© 0.8- I N 08- I
S 07 >
9 e - @ 0.7 UF,
© 0.6 = 8 o6
c 'S. .6 4 B
2 05
@ B O 0.5 B
© 04 i 3
o - 0.4 |
c C
S 034 - 2 03- n
= ‘® F
2 0.2- - S 02] i
g 01l O £
g - S s 0.1 UF; L
O o LYoo O 0 0,

1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
A 595 6.00 6.05 6.10 6.15 620 6.25 A 595 600 605 610 615 620 625
Nombre de moles de F

Nombre de moles de F

=>» Pas d’effet de I'oxygene
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY
-

B Objectif : Purification de I'UF via l'utilisation d’un filtre chimique oxyde (étude prospective)

= Réaction de conversion entre les polluants volatils (fluorures) et un filtre chimique oxyde pour
récupérer un oxyde ou un oxyfluorure moins volatil

= Critére = sélectivité vis-a-vis de I'UF et du polluant a piéger

B Sélection des filtres a étudier : critéres (en plus de la sélectivité)
== hon toxiques ou dangereux pour des raisons de sécurité
= Nnon radioactifs

= €lément ne faisant pas partie de la liste des spécifications ASTM de I'UF (pour éviter toute
pollution supplémentaire)

Teneur (ug g U) 3 1 5 (100 | 10 | 50 1 |100| 1 1 1 1 2 2 2

Spécifications de la norme ASTM C787

B Premiere sélection
10 éléments retenus : Al, Ge, In, Sn, Bi, La Ce, Mg, Y, Zr

| PAGE 15
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B Filtres chimiques étudiés

Al,0,, GeO,, In,0s, SO, Sn0,, Bi,0,, La,0,, Ce0,, Ce,0,, MgO0, Y,0,, Zr0,

B Recherche bibliographique

= AG®(T) (ou a 298 K a minima) des oxydes, fluorures et oxyfluorures des éléments sélectionnés

- Peu de données en température pour les fluorures et aucune valeur pour la plupart des
oxyfluorures

- Disparités des valeurs selon les tables utilisées (HSC Chemistry, JANAF, Glassner, Substances
de Thermo-Calc)

== Structures cristallographiques
- Calculs ab initio pour avoir AH®; a 0 K ou les données en températures
- AH% (0 K) = AH®; (298 K) pour : Sn,OF,, Sn,OF,, Sn,0,F,,
- AG®({(T) pour : BiOF, InOF, YOF, ZrOF,

B Calcul de la réactivité de UF, et des polluants avec les différents oxydes
= Liste des réactions pouvant se produire
= Calcul des AG® . tion

- V l'oxyde, réactivité supérieure avec le polluant par rapport a UF, = bonne sélectivité
potentielle

- Proposition d’une liste d’'oxydes a tester expérimentalement (différence de réactivité plus
importante) : La,0;, Bi,0;, Al,O;, ZrO,, Y,0,

| PAGE 16
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B Comparaison expériences (thése de J.M.

Hiltbrunner) / calculs

La,0, Y,0; Bi,O, ZrO,
exp.! calc. exp. ! calc. exp. ! calc. exp. ! calc. exp. ! calc.
AlF, UF AlF LaF LaF YF BiF
UF6 (g) 3 4 3 3 3 3 3 ZrF4 UF4
0, (g) UO,F, UO,F, UO,F, Uo,F, Uo,F,
UF, (1) 80°C AlF, AlF, La F3* LaF, YF, YF, Pas de BiF, ZrF, ZrF,
UOF, | UO,F, | UOF, UO,F, | UOF, | UO,F, | réaction| UO,F, | UOF, UOF,
* Réaction partielle
== Tres bon accord entre le calcul et I'expérience pour la nature du fluorure de métal formé
= Expérimentalement, différence de nature du composé uranifere entre UF, gaz et liquide
= Dans les essais , I'uranium se trouve sous forme d’UOF, alors que le calcul prévoit UO,F,
= UOF, peut étre un intermédiaire réactionnel ou la réaction de formation de UO,F, est I'étape limitante
(2UOF, sy — UO,F, )+ UFs ;) AG>0 dés 120 °C) = non prise en compte de la cinétique
- Fiabilité des données thermodynamiques de UOF,
B Poursuite des essais en UF, gaz et en présence des impuretés (liquide et gaz)
| PAGE 17
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3- MESURE DE LACTIVITE
THERMODYNAMIQUE




B Objectif : Trouver un matériau en remplacement du Monel® dans le réacteur a flamme

IF  Sélection d’alliages base Ni (couche de passivation NiF,)

[Me] yjiage + F2 — MeF, (1) RTIn pp, = AGy — RT In e
Composition (% mas.)
Alliage
Cr C w Si Mn S Mo Co Cu Fe Ni
Hastelloy ®C 2000 | 23,02 | 0,006 0,03 [ 0,23 | 0,001 | 15,59 | <0,5 1,49 1,23 | 41,6
Hastelloy® X 21,49 | 0,084 | 0,72 0,40 0,67 |<0,002| 8,38 1,82 19,34 | 47,1
| PAGE 19
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Principe

I Avantages

Equilibre entre la phase gazeuse et la phase condensée

Comportement idéal de |la phase gazeuse

Analyse de la composition du jet moléculaire

- |dentification des molécules

- Mesures des pressions partielles

Mesure de l'activité thermodynamique

v

alliage

v

corps pur i

P - i xT
Si
5
AT fixée

(S; constante)

Molecular beam

lonization Chambel
Shutter

Restricted Collimation

lon source
Housings

Device

Thermal
shields

W Resistor

Turbomolecular
Pump

Visible-NIR Housing for Mass

View Port D
4] Pyrometer Spectrometer Storage

Turbomolecular Pump

§ iQuadrupole displacement

Turbomolecular
Pump
Quadrupole

Mass Spectrometer

Multiple Knudsen Cell

X-YMicrometer for
automatic adjustment of
the position

Furnace Housings

Formule de base de la spectrométrie de masse

: sensibilité du spectrometre de masse pour I'espéce i

a; =

m
Pi
(o]

D;

~
~

m
Ii
o

I

l
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

ey

Principe

I Avantages .[

= Equilibre entre la phase gazeuse et la phase condensée
= Comportement idéal de |la phase gazeuse
= Analyse de la composition du jet moléculaire

~—— Couvercle de la cellule en Ta

Trou pour introduction
du thermocouple

- Identification des molécules )
Couvercle du creuset en W ™ . .
“— Orifice d'effusion

- Mesures des pressions partielles

Creuset en W

Quillon de centrage en W

Trou pour le passage
du thermocouple

Embase de la cellule en Ta ————m=

B Mesure de l'activité thermodynamique

P = i xT Formule de base de la spectrométrie de masse

1" I, S
S, : sensibilité du spectrometre de masse pour I'espece i
m m
AT fixée b
- al - o ~~ o
v v (S; constante) p; I
| PAGE 21
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Température (K)

500 600 700 800 900 1000
O’O _400 1 1 1 ]
-500 A
| = |
154 ~ 2 600
| m  Cr Série 1 =

T 0. O Cr Série 2 =< 00 -

c 7 ® Ni Série 1 u \ NiF
- O NiSérie 2 o 2
- # Cu Série 1 £ 800 -

3.0 & Cu Série 2 o \
] 2900 - CrF,
-3,5 * <
T T T T T T T T T T T T T T T T T
6,35 6,40 6,45 6,50 6,55 6,60 6,65 6,70 6,75 -1000
10%/T (K)

Composition (% mas.)

Hastelloy C2000 : 58% Ni-23% Cr - 15,6% Mo - 1,5% Cu

[S Chatain et al. JCT (2017)] | PAGE 22
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-0,5 -650
-700
-1,0 4 =
o)
g -750
>
— a4
© —
\C/ '1,5_ u(-\] -800
- o
B CrSérie 1 =
r Série =
20 O Cr Série 2 o 850
Bt ® Ni Série 1
O Ni Série 2
A Fe Série 1 -900
/A Fe Série 2
-215 T T T T T T T T T
6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 e 90

10T (K)

Composition (% mas.)

Hastelloy X : 47% Ni—21,5% Cr - 19,3% Fe

[S Chatain et al. JCT (2017)]

Température (K)
900 1100 1300 1500 1700
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La thermodynamique des matériaux est une approche pertinente

= pour apporter des réponses ou des éléments de réponse aux réactions solides/gaz fluorés

= pour définir ou orienter des expériences (approche exploratoire)

Cependant, cela nécessite d’avoir des données thermodynamiques expérimentales mais
également de diagramme de phases M-F et M-O-F fiables (construction de base de données
thermodynamiques avec la méthode CALPHAD, limitation des calculs ab initio)

Pour palier ce manque de données, et des que cela se justifie, intégrer dans les projets un
programme expérimental d’acquisition de propriétés thermodynamiques ou d’équilibre de
phase des composés fluorés et oxyfluorés (faire le lien entre la communauté fluor et
thermodynamique expérimentale).

| PAGE 24
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Modélisation

B Phases avec une composition fixée (éléments purs, composés stoechiométriques)

Gy, — bi@iSE% ag +a T + a,TIn(T) +asT? + ayT 1 +@sT> + - [T <T <T,

Enthalpie de I'élément j dans son état de référence (298,15 K, 1 bar, noté SER)

3G
H=G-T (6—7’,"> > Hp — b H{*™® =ay — a,T —asT? + 2a,T~* — 2azsT3 ...
p,N

i

aG
S=- (6_771) > S =-a;—a,—ayIn(T) — 2a3T +a,T % —3as T? ...
p,N

i

ik Gm —2 2
C,=-T 372 2> C, =—ap —2a3T —2a,T™ " —6asT" ..
p.N;

Les coefficients a; sont les parametres du modele calculés quand des données expérimentales sont disponibles :
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