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B Démarrage de l'activite liee au fluor en 2005
= Secteur d’activité : Amont du cycle du combustible nucléaire

Unat U504
: _ Unat UFg
Mle Conversion

VA hissement
— Uapp = :'J‘_.) '-
Nitrate d’uranyle d ( ;

lu Combustible
WL — U0, enrichi

Réacteur

Réacteurs et

Amont .
Services

w Aval

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

“yellow cake”  UF,

UF,+F, UFg

. Objectif : Répondre aux problématiques industrielles

pour la production actuelle ou future de I'UF,

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

- Approche industrielle via des essais réalisés sur
pilotes ou en conditions industrielles sur le site
du Tricastin

| PAGE 2
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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

| PAGE 3
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1- PRESENTATION DES OUTILS DE
MODELISATION UTILISES




FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

ey

Construction graphique d’un diagramme de phase Modélisation

Equilibre thermodynamique = minimisation de I'’énergie Eléments purs et composés steechiométriques
totale de Gibbs G du systeme

°G(T) xH*™ A+BT+CTIn(T)+DT*+ET "+FT°

- liquid '
A % 1L Solution (A, B)

i A bFiq b
‘E i 0 ideal XS
g S G | T2 G G+ Gmix + Gmix
0
M a+b G XAGA + XBGB

ideal
| Ghi. RTXx,Inx, +XgInXg
0.0 01 0.2 03 04 0.5 0.6 07 08 039 1.0

A Mole fraction B B 2000 Gﬁ']SIX XAXB LO + XA XB L1+ XA XB 2L2 .....
- avec L"=a+bT+gTInT

B O

: Phase gazeuse

© -1000 0

al g™ s E G (T) Y G +RT y/Iny; +RTInp/p,
m 0 g | lig o ' '
T2 « 7 Swewsw -, | Optimisation = calcul des paramétres laissés libres A, B,

- liquide C,..a,b,qg..apartir des données thermodynamiques

et de diagrammes de phase sélectionnées

Gibbs energy J/mol

Base de données thermodynamiques

al a+b q | PAGE 5
01 02 03 04 05 06 07 08 09 Journée Thématique du GIS fluor- 29 mars 2018
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B Molécules gazeuses

- 1°7¢ étape: Optimisation de la géométrie de la molécule (E_nssion) €t Calcul des fréquences de

vibration ( ;)

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( r.i ) + Evib (T ) + Erot(T) + Etrans (T ) +PV

H(T) Ecoh(ri)+Bl hi+B h ,exp h kT 3
k2, ki1 exp h /T

+ZRT +PV
2

h  /kTexp h /KT
i 1 exp h /KT

+Sr0t+gR|nT +§RInM RInP 2.31482

8 %cl, 8 ®cly 8 *clg KT
Js h h h hc

S(T) R Inl exp h /KT

3

S,.(non linear) BIn +§R
2 2

2
Cp R h /KT “exp hi/sz +§R+
i 1 exph /KT 2

°R
2

M : masse moléculaire
S : nombre de symétrie
l,, I 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_nssion) €t Calcul des fréquences de

vibration ( ;)

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( r.i ) + Evib (T ) + Erot(T) + Etrans (T ) +PV

HT) Ee(r)+RL p R hiexp h KT Spr by
k2 ki1l ep h,krT 2

h  /kTexp h /KT
i 1 exp h /KT

+Sr0t+gR|nT +§RInM RInP 2.31482

8 %cl, 8 ®cly 8 *clg KT
Js h h h hc

S(T) R Inl exp h /KT

3

S,.(non linear) BIn +§R
2 2

2
Cp R h /KT “exp hi/sz +§R+
i 1 exph /KT 2

°R
2

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

D(“k;;rzggll;K 1752 1762
(f;@f;ﬁgﬁ) 401.7 363*
(S/pkzlgr;gr) 114.4 108*
E oesion (kI/mol) 2859.2 2861.7
* estimation
| PAGE 7
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B Composés solides
- Optimisation de la ggéomeétrie du cristal (E ypesion)  DH®: (0K)  DH® (298 K)
= Calcul des fréquences de vibration

F U [J.L. Fleche Phys. Rev B (2002)]
L + Cv =
Tv S U F+TS Ty
1 X. X.
9 XD 3n 3 | ]
2 Ecohesive(V)Jrl\lkBT 83|n(1 )+ i1 7+In(1 e )
- T \4 XD 3
Xy rkba 2 D(xg) 3 X7 _dx
D KkgT T x3 01
dE . 3n @ X.
F cohesive 9 J
V.V VT v dv +*NKgT 95coustic 8%p H3PYp) +9

. +
optic i1 Z\Q 1
|

X
J kBT

P
Voo °r a

»|Cp Cv+TVBL a|20

1l p
B, T,

Inconnus : e () (0), :
g - | PAGE 8
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2- EXEMPLES




UF, Solide

UF, Liquide

Objectifs:

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

température

= Mieux comprendre la stabilité de UF,
- dans le cceur du réacteur
- pres des parois du réacteur

= Connaitre le réle de I'oxygene
pour expliquer l'origine des résidus de fluoration

(UO,F, imbrdlé + « fluorures intermédiaires » U,F,-,
U,F, et UFs)

| PAGE 9
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY

ey

Diagramme expérimental

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

Diagramme calculé

UF,

Y UF, »5tUF,
Y UF, 25+UF, 5

<& UF, +b-UF,
¢ UF, -+a-UF,

10,000 = S T DR I R R T T 3 2
s000 [{ TRIPLE POINT 3
v ]
2000 |- \\ T
0
1000 \ \ \ =
a ! =
500 :\ \ \:\ 3
5 200 \ | _ @ 2
u® \ ! o
2 00k } = —~
s E AL\ ; 2
50 = ]
E - | T -4
: °E A\ O\ - S
w20t ‘, T =
@ ' e
» 10 | = (@]
® E I E — 67
o 5 N
- U F ! .
- 1 T
L l
ik i TRANSITION POINT = -87
E 1 3
st s S
- o i ¢ g
il g g 8- -10
I o i
5 | 17 (L T O S [ B (O 5

o
o

2.15 2.55

°K)

2.35

o

1.95
103 /T(

P. Agron Report MDDC-1588 (1948)

| | | 1 | 1 1
10 15 20 25 30 35 40

103/T (K)

45

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

| PAGE 11
Journée Thématique du GIS fluor- 29 mars 2018



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

[
F,/UF,

097 1 1.02 1.0451.07 1.1
8 10 1 1 1 1 1
§ 0.9 NFG i
© . 5
o 0.87 T=1000 °C
Q0.7 s
2 ] i
S 0.6
S 0.5- :
S 0.4 .
S 0.31 -
D 0.2- i
S F
o) 2

Q O T T T T
A 856 857 858 859 860

0.4552 L

861 862
Fraction molaire F (10-3)

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

0.40+
0.351
0.30+
0.25+
0.20+

0.157
0.104

0.051

UF i

5

UF;: B

F

Composition de la phase gazeuse

0

A 856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

F,/UF,
o 097 1 102 1,0451.07 1.1
wn Nej
5
§ 0.7- Ure
g 0.64 T=1200°C i
@
S 0.5 -
o
© 0.4A -
()
0.3- -
©
c F
9 02' UF5 B
§ 0.1 s
E O T T L IF7 T
LOA 856 857 858 859 860 861 862
Fraction molaire F (10-3)
F,/UF,
0.97 1 1021045107 1.1
o 0.6
f T=1700 °C
()
3 05] >< |
@ UF5
2 0.4 -
c
o
8 0.3] -
(]
©
c 0.2 R
i)
§ 0.1- .
e UF6
(@]
o 0 T T T T T
A 856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (103)

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, F,/UF,
0.97 1 1.02 1.045 1.07 1.1 0.97 1 1.02 1.045 1.07 1.1
1.0 1 1 1 1 1 1.0 1 1 1 1 i
0.9- I - 8 0.9- Ta0c T UR, a
. U F 8 " 0.97 1 1.02 1.045 1.07 1.1
0.8 T=300 °C 6 | c'?s‘ 0.8 0.10 B
fo) 0.09 H -
0.7 B o 0.71 0.08 - ET u
%) 2
© 0.07 -
0.6 = g_ 0.6+ 0.06 - | -
0.5 R © 54 0.05 - n
% 0.04 - -
0.4+ B - 0.4+ 0.03 - - B
o
0.3 - = 034 %21\ UFy - N
(%] 0014 -
@]
0.2 - 2 0.2+ 0 M B
E 856 857 858 859 860 861 862
0.1 F> = Q 0.11 10 78 -
© U2F10 I:2
0 1 I 1 1 1 O I 1 1 I I
856 857 858 859 860 861 862 A 856 857 858 859 860 861 862

Fraction molaire F (10-3)

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 O,=10%

% Composition de la phase gazeuse

0.

1.0

975 1

F,/UF,

1.025 1.05 1075 1.

1

0.94
0.84
0.74
0.6
0.54
0.44
0.34

0.24
0.1

T=400 °C

/\U FG B

O,

0

UoF o

F2 B

1 1
595 6.00 6.05 6.

10 6.15 6.

Nombre de moles de F

1
20 6.25

Pas d’effet de I'oxygene

F,/UF,
0975 1 1025 1.05 1.075 L1
1.0 1 ] ] ] ]
§ 094 T=1200°C i
N 08
N 08- I
o 07
3 UFy [
S 064 I
o
S 054 N
()
T 044 I
C
2 034 .
(7]
S 02 I
S o1, UFs |
O 0 OZ
1

1 1 1 1
A 595 6.00 6.05 6.10 6.15 6.20 6.25

Nombre de moles de F
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FROM RESEARCH T0 INDUSTRY
-

B Objectif : Purification de I'UF; via '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

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

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

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

Teneur (uggU) | 3 1 5 |1100| 10 | 50 1 (100 ] 1 1 1 1 2 2 2

Spécifications de la norme ASTM C787

B Premiére 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, O3, GeO,, In,04, SNO, SnO,, Bi,O4, La,0,, CeO,, Ce,05, MgO, Y,04, ZrO,

B Recherche bibliographique
= DG°{(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 DH% a 0 K ou les données en températures
- DH% (0K) DH° (298 K) pour : Sn,OF,, Sn,OF, Sn,0,F;,
- DG°(T) pour : BiOF, InOF, YOF, ZrOF,

B Calcul de la reactivité de UF, et des polluants avec les différents oxydes

= Liste des réactions pouvant se produire
= Calcul des DG° saction

I'oxyde, réactivité supérieure avec le polluant par rapporta UF;  bonne sélectivité
potentielle

- Proposition d’une liste d’oxydes a tester expérimentalement (différence de réactivité plus
importante) : La,0s, Bi,0,, Al,O4, Zr0,, Y,0,4

| PAGE 16
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B Comparaison expériences (thése de J.M. Hiltbrunner) / calculs

exp.t calc. exp.?! calc. exp.! calc. exp.! calc. exp.?! calc.
AlF; UF, AlF, LaF, LaF, YF, BiF,
Fe@ | 0, | vos, | uoF, | UoS, UO,F, UO,F, 21F4 Uk,
UF, () 80°C AlF, AlF, LaF, LaF, YF, YF, Pas de BiF, ZrF, ZrF,
6 UOF, UO,F, UOF,* UO,F, UOF, UO,F, | réaction | UO,F, UOF, UOF,
* Réaction partielle
= 1rés bon accord entre le calcul et I'expérience pour la nature du fluorure de métal forme
- 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, UO,F, g + UFg ) DG>0dés 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

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

[Me] qjage * F,  MeF, (1) A
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 | 1559 | <05 | 1,49 | 1,23 | 41,6
Hastelloy® X 21,491 0,084 | 0,72 | 0,40 | 0,67 |<0,002| 8,38 | 1,82 19,34 | 47,1
| PAGE 19
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P rl nCi pe View Port /] « Visible-NIR Housing for Mass

Pyrometer Spectrometer Storage

lon source Turbomolecular Pump

Housings

B Avantages
= Equilibre entre la phase gazeuse et la phase condensée

Molecular beam
= Comportement idéal de la phase gazeuse loization Chambe
e . , . Shutter
= Analyse de la composition du jet moléculaire Resticted Collimation
i . P Device
- ldentification des molécules Thermal

shields

- Mesures des pressions partielles W Resistor

1 iQuadrupole displacement

Turbomolecular
Pump
Quadrupole

Mass Spectrometer

Multiple Knudsen Cell

X-YMicrometer for
automatic adjustment of
the position

Furnace Housings

B Mesure de I'activité thermodynamique

Turbomolecular
Pump

P Zi°  Formule de base de la spectrométrie de masse

S; : sensibilité du spectrométre de masse pour I'espece i

AT fixée p [
v v (S; constante) p |
| PAGE 20
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/7 =
c Lermnoavianmigue

Principe

B Avantages
= Equilibre entre la phase gazeuse et la phase condensée I

= Comportement idéal de la phase gazeuse

= Analyse de la composition du jet moléculaire
- Identification des molécules
- Mesures des pressions partielles =Y, =1

~—— Couvercle de la cellule en Ta

Trou pour introduction
du thermocouple

Couvercle du creuset en W—“ Orifice d'effusion

Creuset en W

Quillon de centrage en W

Trou pour le passage
du thermocouple

Embase de la cellule en Ta ————m=

B Mesure de I'activité thermodynamique

v

alliage

v

corps pur i

P Zi°  Formule de base de la spectrométrie de masse

S; : sensibilité du spectrométre de masse pour I'espece i

AT fixée p [
(S; constante) p I
| PAGE 21
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/7 =
c Lermnoavianmigue

Température (K)
500 600 700 800 900 1000
0,0 _400 1 1 1 1
-500 ~
] = ]
15 _ = 600
| m CrSériel )
T ol O Cr Série 2 < i
= 2.0 | ® NiSériel T 700 \ NiE
25 O Ni Série 2 Q 2
b @ CuSériel = -800 -
30 | <& Cu Série 2 o \
] \M\ 2900 - Cer
-3,5- ¢ &
6,35 6,40 645 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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/7 =
c Lermnoavianmigue

Hastelloy X Température (K)
500 700 900 1100 1300 1500 1700
'0,5 _650 1 1 1 1 1
-700 -
-1,0 —
o
e -750 -
})
= <
= -1,5 4 LS 800 A
- o
B CrSériel =
r serie
20 0O Cr Série 2 E -850 1
Rt ® NiSériel
O Ni Série 2
A Fe Sériel 900 A
A -
Fe Série 2 Cer
'2,5 T T T T T T T T T T T _950
6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8
10YT (K)
Composition (% mas.)
Hastelloy X : 47% Ni—21,5% Cr - 19,3% Fe
[S Chatain et al. JCT (2017)] | PAGE 23
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La thermodynamique des matériaux est une approche pertinente

= pour apporter des réponses ou des €léments 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 dés 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 (eéléments purs, composeés stoechiomeétriques)

G —b@ >:a +aT+aTin(T)+aT +aT +aT +--|T <T<T

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

aG
H=G—T(W> H —b H =a —aT—aT +2aT -—-2aT
aG
S=—(W> S =—a —a —aln(T)—-2aT+aT -3a T
d G
C =—T<T> C =—-—a —2aT—-2aT —6a T

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