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La synthese du combustible fait intervenir une succession de reactions heterogenes, 

mettant en jeu un solide et une phase gazeuse. La societe COMURHEX est responsable de la 

transformation des minerais uranireres en tetrafluorure d'uranium, UF4, qui est ensuite 

converti en hexafluorure d'uranium, UF6. C'est sous cette forme gazeuse que l'uranium naturel 

a. 0,7 % d'uranium 235 peut etre enrichi a. 3,7 % en isotope 235. 

Dne des transformations effectuees par l'usine de COMURHEX de Malvesi est la 

reduction a. l'etat solide pulverulent du trioxyde d'uranium en dioxyde d'uranium, qui a lieu 

vers 600-700°C dans des reacteurs de type four a. lit coulant en sortie desquels est forme le 

tetrafluorure d'uranium. Dans le procede industriel actuellement en place, le trioxyde 

d'uranium est obtenu par decomposition du diuranate d'ammonium, lui meme synthetise par 

precipitation d'une solution de nitrate d'uranyle hexahydrate. Pour des raisons d'ordre 

economique, eviter la fabrication du compose intermediaire diuranate d'ammonium, simplifier 

le procede et reduire les cofits de production, mais aussi d'ordre ecologique, supprimer la 

production secondaire de nitrate d'ammonium et les rejets d'ammoniaque dans les events, un 

nouveau procede est etudie par la societe COMDRHEX ; il consiste a. obtenir le trioxyde 

d'uranium par calcination directe du nitrate d'uranyle hexahydrate, et son developpement est 

realise sur un pilote au sein du site de Malvesi. 

La presente etude s'inscrit dans le cadre de la mise en reuvreet de la faisabilite de ce 

nouveau procede. En effet, il s'agit de pouvoir remplacer dans le four de fabrication du 

tetrafluorure d'uranium, un solide, le trioxyde d'uranium issu de la calcination de diuranate 

d'ammonium, par celui qui est obtenu par calcination du nitrate d'uranyle hexahydrate. Or, il 

est bien connu que la reactivite d'un solide depend de son histoire, non seulement du fait de 

ses caracteristiques texturales mais encore de ses proprietes «intrinseques », telles que la 

nature et la quantite des impuretes chimiques, la structure cristalline, les defauts de surface. 

Ce travail a donc pour but de caracteriser la« reactivite »du trioxyde d'uranium vis-a.-vis de la 

reduction ulterieure en dioxyde d'uranium par l'hydrogene, c'est-a.-dire son aptitude a. reagir, 

en precis ant les differentes facettes de cette notion de «reactivite ». Pour cela, il s'appuie sur 

l'etude cinetique approfondie de cette reaction. 
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La transformation d'un solide en une autre phase fait intervenir deux processus de 

natures distinctes par les mecanismes mis en jeu et les zones reactionnelles concemees : la 

germination et la croissance. La germination est l' apparition de germes de la nouvelle phase et 

se produit a la surface du solide initial : la croissance est le developpement de ces germes aux 

depens de la phase solide initiale. La quantite de germes formes au cours du temps dependra 

d'une part de la valeur de la vitesse specifique de germination, qui est une caracteristique 

intensive et intrinseque du solide liee essentiellement a sa structure, a la presence de defauts 

ponctuels, d'autre part de la surface disponible pour l'apparition de ces germes qui est une 

caracteristique extensive et geometrique et qui depend en consequence essentiellement de la 

forme et de la taille des grains. En ce qui conceme la croissance, les memes remarques 

peuvent etre faites ; la croissance de la nouvelle phase dependra d'une part de la reactivite de 

croissance, caracteristique intensive et intrinseque du solide qui, comme la frequence 

specifique de germination, est liee aussi a sa structure cristalline, a la presence de defauts 

ponctuels, et d'autre part a la surface de l'interface on se deroule l'etape limitante du 

mecanisme reactionnel, cette grandeur extensive etant elle liee aux caracteristiques 

geometriques des grains du solide. 

De maniere generale, l'histoire vecue par la voie d'obtention d'un solide conditionne 

a la fois ses proprietes intensives et extensives, et en fin de compte sa « reactivite » propre. En 

consequence, sa vitesse de transformation risque d'etre modifiee de maniere considerable et le 

probleme qui se pose est d'en trouver la ou les causes: une perte de «reactivite » est-elle due 

seulement a un changement des proprietes extensives (surface specifique par exemple), ou a 
une modification de nature intrinseque (impuretes chimiques differentes) ? 

Afin de repondre a cette question, nous avons cherche a modeliser la reaction 

principale se produisant dans la transformation du trioxyde d'uranium en dioxyde d'uranium, 

qui est la reduction de l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium, avec pour but la 

separation des caracteristiques intensives et extensives de la « reactivite ». Ceci nous conduira 

a construire deux types de modeles : un modele geometrique, visant a construire les lois 

donnant l'avancement de la reaction en fonction du temps, et deux modeles physico

chimiques, correspondant aux deux mecanismes de germination et de croissance. La 

modelisation physico-chimique offre l'interet de preciser, quand c'est possible, l'etape 

limitante de chacun des deux processus de germination et de croissance, et d'expliquer les 
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variations de leurs vitesses specifiques respectives avec les contraintes experimentales 

(temperature et pressions partielles des gaz hydrogene et vapeur d'eau). 

Une fois les modeles etablis et valides, les reactivites de germination et de croissance 

vis-a.-vis de la reduction en dioxyde d'uranium par l'hydrogene de tout solide de type 

octooxyde de triuranium peuvent etre en principe determinees. Dans le cadre industriel de 

l'etude, cette methode de caracterisation a eM appliquee a. l'etude d'un octoxyde de triuranium 

issu de la calcination de trioxyde d'uranium hydrate. En effet, des problemes ont ete mis en 

evidence lors du stockage du trioxyde d'uranium obtenu par ce nouveau procede, car il 

s'hydrate lorsqu'il est laisse a. I'air ambiant. La calcination du solide hydrate conduisant 

egalement a. l'octooxyde de triuranium, la reactivite de ce demier solide a pu etre modifiee par 

ces transformations successives et en particulier lors de l'hydratation, aussi bien au niveau des 

caracteristiques extensives que de ses proprietes intrinseques. En consequence, sa reduction 

ulterieure en dioxyde d'uranium n' obeit pas forcement aux memes lois et mecanismes, ce 

qu'il faut egalement verifier. 

Afin d'atteindre l'ensemble des objectifs, cette etude s'articulera selon les chapitres 

suivants: 

... Dans une premiere partie, nous ferons le point sur les donnees bibliographiques 

relatives aux transformations mises en jeu, reduction et hydratation du trioxyde 

d'uranium, ce qui nous permettra alors de definir les reactions etudiees. Ensuite, 

nous preciserons les bases theoriques de la modelisation des transformations des 

solides. 

... La deuxieme partie presente l' etude experimentale et la modelisation cinetique 

de la reduction de l'octooxyde de triuranium par I'hydrogene dans des conditions 

ou le solide initial n'a pas subi d'hydratation. A I'issue de cette partie, nous 

proposerons un modele decrivant l'evolution de ce solide au cours du temps ainsi 

que les modeles physico-chimiques de germination et de croissance du dioxyde 

d'uranium. 

... Dans une troisieme partie, nous etudierons le chemin reactionnel d'hydratation 

du trioxyde d'uranium ainsi que les consequences de cette transformation sur les 

3 



caracteristiques extensives de l'octooxyde de triuranium issu de la calcination du 

solide. Puis sera etudie le comportement de ce solide en reduction, afin de 

determiner si les mecanismes sont les .memes qu'en l'absence d'hydratatiOIi 

prealable, et d'en deduire les modifications eventuelles generees par l'hydratation 

sur les reactivites de croissance et de germination. 
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Apres avoir fait le point sur les donnees bibliographiques concemant la reduction et 

1 'hydratation des oxydes d 'uranium, nous presenterons les differents solides utilises pour 

l' etude experimentale. Puis, dans une derniere partie seront presentes les principes de la 

modelisation de la transformation d'un solide en reaction avec une phase gazeuse, principes 

que nous appliquerons a la cinetique de reduction de l'octooxyde de tririranium en dioxyde 

d'uranium dans le chapitre suivant. 

1. Etude hihliographique 

1.1. Les differentes varietes polymorphiques du trioxyde d'uranium 

Le trioxyde d'uranium, de formule chimique U03, existe sous differentes formes 

cristallines dont l' obtention depend essentiellement du mode de synthese et du produit de 

depart utilise. Les denominatioI,ls couramment utili sees pour les differencier, sont celles 

d 'Hoekstra et Siegel [1] : cinq formes cristallines notees a, B, y, E et 8 ont ete etudiees. La 

litterature rapporte egalement l'existence de trioxyde d'uranium amorphe, et d'autres phases 

cristallisees obtenues par calcination du trioxyde d'uranium, telles l' octooxyde de triuranium, 

U30S, et un oxyde intermediaire de composition U02,9. 

Les structures cristallines de la phase U03 a, de l'octooxyde de triuranium U30 S et 

de l' oxyde de composition U02,9 etant tres proches, nous avons choisi de regrouper ces trois 

solides. 

1.1.1. Les phases U03 a; U02,9 et U308 

La phase U03 a est de couleur marron et sa structure cristalline a ete indexee par une 

maille hexagonale de parametres a = 3,971 A et c = 4,17 A, en 1948 par Zachariasen [2]. 
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Perio [3] a confrrme cette structure en 1953. Mais Greaves et coIl. [4] de meme que Loopstra 

et coIl. [5], proposerent plus tard une maille orthorhombique de parametres a = 6,84 A; b = 

43,45 A et c = 4,157 A. 

La phase U03 a a ete synthetisee par diverses methodes. Hoekstra et Siegel [1] l'ont 

obtenue par calcination de trioxyde d'uranium amorphe entre 470°C et 500°C sous une 

pression d'oxygene de 40 Atm. La phase U03 a a egalement ete obtenue par calcination du 

nitrate d'uranyle hexahydrate [6]. 

La phase U02,9 est de couleur vert olive et sa structure cristalline a ete indexee par 

une maille orthorhombique de parametres a = 6,91 A; b = 3,92 A et c = 4,16 A [1]. Cet oxyde 

est obtenu comme intermediaire lors de la calcination du trioxyde d'uranium amorphe [1], 

mais les conditions d'obtention de la phase U02,9 ne semblent pas avoir ete determinees de 

maniere precise. Certains auteurs rapportent avoir observe la formation de cet intermediaire 

lors de la calcination de trioxyde d'uranium cristallise [7]. 

L' octooxyde de triuranium, U30S, est obtenu par calcination du trioxyde d'uranium 

sous air et existe sous differentes formes cristallines. 

La. phase U30s a a ete identifiee par Loopstra [8] comme orthorhombique, de 

parametres a = 4,14 A ; b = 11,96 A et c = 6,76 A. Loopstra [8] et Siegel [9] ont egalement 

identifie une phase U30 S a', tres semblable a la phase precedente. Hoekstra et colI. [10] ont 

caracterise une forme haute temperature U30S~, de structure orthorhombique de 

parametres a = 7,05 A ; b = 11,42 A et c = 8,29 A. 

On peut remarquer que les structures des differents oxyde d'uranium U30 S, U02,9 et 

U03 a, et par consequent, leurs diffractogrammes des rayons X, sont tres semblables, aussi 

bien en ce qui conceme la position des raies, que leurs intensites relatives. Cette similarite 

suggere l'existence d'une solution solide continue entre ces composes. De plus, certains 

auteurs rapportent avoir synthetise la phase U03 a sous-stoechiometrique en oxygene [3], ce 

qui confirmerait cette hypothese. 
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1.1.2. La phase U03 f3 

La phase U03 ~, de couleur rouge orange, est obtenue par calcination du diuranate 

d'ammonium a 500°C. Sa structure cristalline a ete determinee par Debets [11] : la maille est 

monoclinique, de parametres a = 10,34 ± 0,01 A; b = 14,33 ± 0,001 A; c = 3,910 ± 0,004 A 
et ~ = 99,03° ± 0,01°. 

1.1.3. La phase U03 r 

La phase U03 y est de couleur jaune; Hoekstra et Siegel [1] rapportent deux 

methodes de preparation de ceUe phase: elle peut etre obtenue par calcination du nitrate 

d'uranyle sous air ou en chauffant toute variete cristalline du trioxyde d'uranium a 650°C, 

sous une pression d' oxygene de 40 Atm. Sa structure cristalline a ete etudiee par divers 

auteurs. Siegel et colI. [12] ont deduit de leurs travaux une maille orthorhombique de 

parametres a = 13,01 A; b = 15,48 A; c = 7,50 A. Lister et Richardson [11] proposerent une 

structure monoclinique de parametres a = 13,08 A; b = 15,48 A; c = 6,91 A et ~ = 89,63°. 

Engmann et De Wolff [13] ont eux trouve une structure tetragonale de parametres a = 6,89 A ; 

c = 19,94 A et y = 90,34 A. Les travaux de Loopstra et colI. [14] montrent l'existence de 

differentes structures de la phase U03 y en fonction de la temperature: la structure cristalline 

de la phase U03 y n' est donc pas connue de maniere certaine. 

1.1.4. La phase U03 8 

La phase U03 8 a ete etudiee par Wait et colI. [15]. n s'agit d'un oxyde de couleur 

rouge fonce obtenu par calcination du monohydrate du trioxyde d'uranium dans I'air a 415°C. 

Sa composition serait en fait U02,82 et il n' a pas ete possible d' obtenir des compositions plus 

proches de U03 que celle-Ia. Sa structure serait cubique de parametre a = 4,416 + 0,005 A. 
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1.1.5. La phase U03 e 

La phase U03 ea ete preparee et etudiee par Katz et Gruen [16] ; il s'agit d'un oxyde 

de couleur rouge brique obtenu par oxydation de l'octooxyde de triuranium, U30 8, par le 

dioxyde d'azote entre 250°C et 350°C. Cette phase a ete peu etudiee et sa structure n'a pas ete 

determinee avec certitude. 

1.1.6. Forme haute pression du trioxyde d'uranium 

La litterature rapporte egalement l' existence d'une forme haute pression 

du trioxyde d'uranium, elle a ete obtenue par Siegel et colI. [17] sous une pression 

de 30 kbar a une temperature de 1100°C. Siegel et colI. ont identifie sa structure 

cristalline par une maille orthorhombique de parametres a = 7,511 ± 0,009 A; b = 
5,466 ± 0,008 A et c = 5,224 ± 0,008 A. 

1.2. La reduction par l'hydrogene du trioxyde d'uranium en dioxyde d'uranium 

1.2.1. Bihliographie 

Des etudes experimentales de la reduction par 1'hydrogene gazeux des oxydes 

d'uranium en dioxyde d'uranium ont ete realisees en analyse thermogravimetrique. Les 

differents oxydes etudies sont le trioxyde d'uranium, l'octooxyde de triuranium, U30 8, et 

l'enneaoxyde de tetrauranium, U40 9. La plupart des auteurs ont etudie la reduction directe du 

trioxyde d'uranium en dioxyde d'uranium et ont aborde l'influence de la temperature et de la 

pression partielle d'hydrogene. Nous avons choisi de presenter leurs resultats par ordre 

chronologique. 

Aronson et Clayton [18] ont etudie la reduction par l'hydrogene de l'enneaoxyde de 

tetrauranium de formule U40 9 en dioxyde d'uranium. Les experiences ont ete effectuees dans 

une thermobalance, sous atmosphere reduite pour des temperatures comprises entre 400°C et 
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600°C et des pressions d'hydrogene de 2,7 kPa a 66,7 kPa. Les echantillons sont prepares 

selon le mode operatoire suivant : le dioxyde d'uranium est obtenu par reduction de trioxyde 

d'uranium prepare par decomposition du nitrate d'uranyle a 300°C. Puis, il est oxyde en 

l'enneaoxyde de tetrauranium a des temperatures inferieures a 200°C. 

Les auteurs ont etudie des echantillons d' enneaoxyde de tetra uranium de surfaces 

specifiques differentes. Des mesures de surface specifique effectuees sur le dioxyde 

d'uranium obtenu apres reduction a 410°C des divers oxydes etudies donnent des valeurs de 

I' ordre de la surface initiale. Les courbes cinetiques presentent une preIDiere partie lineaire 

jusqu'a un degre d'avancement de 0,5 a 0,8 suivant le lot d'enneaoxyde de tetrauranium 

etudie, puis une partie concave correspondant a une chute de la vitesse de la reaction. Une 

telle forme de courbe cinetique ne peut pas etre interpretee par une diffusion limitante, ni par 

une reaction d'interface interne limitante (modele du creur retrecissant). La surface externe 

etant sensiblement constante, une reaction d'interface externe limitante donnerait une courbe 

cinetique sensiblement lineaire, ce qui ne permet pas d' expliquer la totalite de la courbe 

cinetique. Cependant, les auteurs ont choisi d'interpreter les courbes par ce modele et 

obtiennent ainsi les vitesses deduites de la pente de la droite dans le domaine lineaire. lis 

interpretent la chute de vitesse en fin de reduction par la presence de plusieurs tailles de 

grains ; les grains de plus faibles rayons sont consommes plus rapidement que les gros grains, 

ce qui entraine une chute de la surface reactionnelle lorsque ces grains sont consommes et par 

suite, une diminution de la vitesse. Une telle explication justifierait le fait que la chute de la 

vitesse de la reaction se produise pour des degres d' avancement differents pour les differents 

lots etudies. 

Les auteurs ont etudie l'influence de la pression d'hydrogene et cherche une loi de 

type puissance, P~2 pour decrire cette influence. lis n'ont pas reus si a interpreter l'ensemble 

de leurs resultats avec une valeur de n constante : pour des pressions d'hydrogene faibles, la 

valeur de la puissance serait 0,7 mais pour des fortes pressions, elle diminue jusqu'a 0,5. lis 

proposent un mecanisme faisant intervenir quatre reactions d'interface externe et conc1uent 

que plusieurs de ces etapes doivent etre considerees comme limitantes pour donner un loi de 

pression aussi complexe. Cependant, ils ne presentent aucune modelisation quantitative des 

lois de vitesse conduisant a leurs resultats experimentaux. lis ont determine I' energie 

d'activation apparente de la reaction et ont obtenu une valeur de 105 kJ/mol. 
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De Marco et Mendel [19] ont etudie la reduction du trioxyde d'uranium par 

l'hydrogene gazeux. Le trioxyde d'uranium utilise pour les experiences a ete obtenu par 

calcination sous helium du peroxyde d'uranium dihydrate, de formule chimique U04, 2H20, 

pour des temperatures comprises entre 300°C et 400°C. La surface specifique du trioxyde 

d'uranium obtenu est de 26 m2/g. 

La reduction a ete etudiee pour des temperatures variant de 300°C a 400°C et des 

pressions partielles d'hydrogene de 25 a 102 kPa. Les courbes d'analyse thermogravimetrique 

presentent deux parties lineaires que les auteurs interpretent comme deux reactions 

successives qu'ils ecrivent : 

(1) U03 +H2 ~ U02,56 

(2) U02,56 +H2 ~ U02 

Nous pouvons constater que U02,56 est en fait l'octooxyde de triuranium, U30 S, non 

stoechiometrique. Pour chacune des reactions, ils ont determine les energies d'activation 

apparentes et calcule la dependance de la vitesse de la reaction par rapport a la pression 

d'hydrogene. Pour chaque etape, ils ecrivent la vitesse sous la forme v = KP~2 e-EalRT sans 

avoir mis en evidence la separation des variables temperature et pression ; ils obtiennent les 

valeurs de n et de l'energie d'activation Ea suivantes : 

err pour la premiere etape : El = 111,2 kJ/mol et n = 0,6 

err pour la seconde etape: E2 = 163 kJ/mol et n = 0,4. 

Par des raisonnements qualitatifs bases sur l'allure des courbes cinetiques, ils 

supposent que l'etape limitante, pour les deux reactions, est l'adsorption de l'hydrogene sur 

l'oxyde d'uranium. 

Notz et Mendel [20] ont etudie la reduction du trioxyde d'uranium sous hydro gene 

gazeux. Le trioxyde d'uranium utilise pour leurs experiences a ete prepare par calcination du 

nitrate d'uranyle hexahydrate ; il s'agit de la forme cristallographique y-U03• 
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Dans un premier temps, les auteurs ont etudie l'evolution de la surface specifique au 

cours de la transformation. Des mesures de surface specifique ont ete effectuees par 

adsorption d'azote pour differentes valeurs du degre d'ayancement. Partant d'un trioxyde 

d'uranium de surface 2,6 m2/g, la surface specifique chute a 2,1 m2/g a un degre d'avancement 

de 0,2 et augmente legerement a 2,2 m2/g a un degre d'avancement de 0,7. Ces resultats sont 

reproductibles. Les auteurs interpretent cette 16gere augmentation de surface par un 

phenomene d'ec1atement des grains. 

Des analyses par diffraction des rayons X ont ete effectuees en cours de reaction et 

ont mis en evidence les phases trioxyde d'uranium, octooxyde de triuranium et dioxyde 

d'uranium. 

L'etude de la reduction a ete effectuee pour des temperatures variant de 450°C a 
550°C et des pressions partielles d'hydrogene de 25 a 102 kPa. Us ont mis en evidence les trois 

etapes suivantes, qu'ils ecrivent : 

(1) U03 4- U30 S+x 

(2) U30s+x 4- U30s-x 

(3) U30S-x 4- U02 

Nous pouvons remarquer que la deuxieme etape ne correspond pas a une 

transformation de phase mais a une variation de la stoechiometrie de l' octooxyde de 

triuranium, U30s. Les auteurs ont obtenu une grande variete d'allure de courbes cinetiques, 

dont certaines de type sigmolde caracteristique d'un processus de germination-croissance, 

mais ils ne prennent pas en compte la germination dans leur raisonnement. Pour toutes les 

courbes experimentales, la vitesse augmente en debut de reaction ce qu' ils interpretent comme 

une mise en regime. Us se sont interesses aux courbes cinetiques presentant deux parties 

quasi-lineaires et ont determine la vitesse des reactions par mesure de la pente de ces deux 

parties. 

Pour les etapes (1) et (3), ils ont exprime les vitesses en fonction de la pression 

partielle d'hydrogene et de la temperature sous la forme v = KP~2 e-EalRT, sans avoir mis en 

evidence la separation des variables temperature et pression. 
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lis ont trouve un ordre n approximativement egal a 0,8 et des energies 

d'activation El = 104 kJ/mol et E3 = 125 kJ/mol pour les reactions (1) et (3) respectivement. 

L'ordre n n'est pas constant et augmente avec la temperature. 

Les auteurs proposent une interpretation qualitative de la forme des courbes 

cinetiques mais aucun modele quantitatif n'est donne. Leurs raisonnements sont d'ordre 

purement qualitatif. lis interpretent les deux parties lineaires des courbes par des reactions 

d'interface exteme limitantes et concluent qu'il s'agit vraisemblablement de l'adsorption 

d'hydrogene mais ils ne proposent pas de mecanisme physico-chimique permettant de valider 

cette affirmation. lis ont egalement etudie la dependance entre la vitesse de la reaction et la 

surface specifique du trioxyde d'uranium et ont trouve une vitesse proportionnelle a cette 

surface, ce qui est normal dans le cas d'une vitesse limitee par une reaction d'interface exteme, 

dans l'hypothese d'un volume molaire du produit forme identique a celui du produit de depart. 

Morrow et colI. [21] ont etudie la reduction par l'hydrogene du trioxyde d'uranium 

de faible surface specifique en dioxyde d'uranium. Le trioxyde d'uranium utilise pour les 

experiences a ete obtenu par decomposition du nitrate d'uranyle a 300°C. Trois lots 

d' echantillons ont ete plus particulierement etudies; la difference entre les lots provient 

essentiellement de la surface ~pecifique (0,17; 0,89 et 1,1 m2/g) et de la presence ou non 

d'ions sulfate. L'etude a ete realisee en thennobalance sur des echantillons de 5g. 

Par caracterisation des phases contenues dans un echantillon en cours de reaction, les 

auteurs ont constate la formation intennediaire de l'octooxyde de triuranium, U30g. 

lis ont caracterise les produits initiaux ainsi que le dioxyde d'uranium par mesure de 

surface specifique par adsorption de krypton et ont determine des densites par pycnometrie 

helium et porosimetrie mercure. La reduction du trioxyde d'uranium en dioxyde d'uranium 

s'accompagne d'une augmentation de la surface specifique, avec ouverture de la porosite 

fermee qui devient accessible aux gaz au cours de la reduction. 

Des analyses micrographiques effectuees sur des echantillons en cours de reaction 

montrent que la phase dioxyde d'uranium se fonne a l'exterieur et se developpe vers 

l'interieur du trioxyde d'uranium. 
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Les courbes cinetiques obtenues presentent des allures differentes qu'ils relient a la 

surface specifique du trioxyde d'uranium initial. lls ont evalue la vitesse initiale de la reaction 

a partir des courbes cinetiques et cherche sa dependanc,? avec la surface specifique et la 

pression d'hydrogene. Les auteurs ont ainsi trouve une vitesse initiale proportionnelle a la 

surface specifique. 

lls ont etudie l'influence de la pression d'hydrogene pour des pressions d'hydrogene 

de 13 a 102 kPa et ont trouve une dependance de type p~~78 entre la pression d'hydrogene et la 

vitesse initiale de la reaction. lls deduisent de ce resultat et de la proportionnalite entre vitesse 

initiale et surface specifique que la reaction limitante est l'adsorption d'hydrogene. 

Cependant, l'interpretation des resultats est d'ordre qualitatif: aucun modele n'est propose et 

valide par confrontation aux resultats experimentaux. 

Dell et Wheeler [22] ont etudie la reduction du trioxyde d'uranium et de l'octooxyde 

de triuranium, U30g, par l'hydrogene gazeux. Le trioxyde d'uranium a ete obtenu par 

calcination du nitrate d'uranyle a 300°C. La reduction du trioxyde d'uranium a ete etudiee 

entre 300°C et 600°C, sous balayage d'hydrogene pur. Cette transformation passe par la 

formation de l'octooxyde de triuranium, U30g ; les courbes cinetiques obtenues sont des 

sigmoYdes que les auteurs ont interpretees avec un modele de coeur retrecissant qu'ils ont 

applique entre des valeurs du degre d'avancement de 0,2 et 0,6. II est certain qu'un tel modele 

ne permet pas d'interpreter l'ensemble d'une courbe sigmoYde. 

Les auteurs se sont aussi interesses a la reduction de l'octooxyde de triuranium, U30g, 

en dioxyde d'uranium. lls ont obtenu l'octooxyde de triuranium par calcination du trioxyde 

d'uranium sous balayage d'azote, entre 700°C et 900°C, et ont etudie sa reduction entre 500°C 

et 600°C, pour diverses preparations de l'octooxyde de triuranium. lls ont obtenu des courbes 

cinetiques lineaires; ils ont determine l'energie d'activation apparente de la reaction et ont 

trouve 130 kJ/mol. 

Heiskala [23] a etudie la reduction du trioxyde d'uranium, sous hydrogene gazeux et 

pour des temperatures variant de 575°C a 750°C. Le trioxyde d'uranium a ete prepare par 

calcination du nitrate d'uranyle hexahydrate. La vitesse de la reaction est mesuree par 

determination de la quantite de vapeur d'eau contenue dans les gaz en sortie. Contrairement 
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aux auteurs precedemment cites [2, 3, 4, 5], il n'a pas observe la fonnation de l' octooxyde de 

triuranium. Des analyses de diffraction des rayons X ont montre uniquement la presence des 

phases trioxyde d'uranium et dioxyde d'uranium. n deduit curieusement de l' absence de 

compose intennediaire que I'etape limitante est une reaction d'interface interne, c'est-a-dire 

situe a la limite entre les phases trioxyde d'uranium et dioxyde d'uranium. n calcule la vitesse 

de la reaction dans cette hypothese et en supposant un developpement interne de la phase 

dioxyde d'uranium (modele du cceur retrecissant), cependant la courbe de variation de la 

vitesse experimentale en fonction du degre d' avancement de la reaction ne correspond pas du 

tout au type de courbe obtenu par un tel modele. En effet, les variations de la vitesse 

presentent une partie croissante jusqu'a un degre d'avancement de 0,3 puis un domaine dans 

lequel la vitesse est constante (entre 0,3 et 0,9) suivi d'une partie decroissante en fin de 

reduction. Le modele du cceur retrecissant donnant des courbes de vitesse fonction 

constamment decroissante avec le temps ne peut pas etre retenue pour de tels resultats. 

Une energie d'activation apparente de 140 kJ/mol a ete obtenue. 

Le Page et Fane [24] ont etudie la reduction du trioxyde d'uranium sous hydro gene 

gazeux. Le trioxyde d'uranium a ete obtenu par calcination du nitrate d'ammonium. L'etude a 

ete realisee sous balayage de melange d'hydrogene et d'azote, pour des temperatures de 500°C 

a 650°C et differentes pressions d'hydrogene (15,2 kPa; 32,4 kPa ; 71,9 kPa et 101,3 kPa). 

La reduction fait intervenir deux reactions caracterisees par un changement de pente 

au niveau des courbes cinetiques. La premiere reaction correspond a la transfonnation du 

trioxyde d'uranium en octooxyde de triuranium, U30 g• Puis intervient la reduction de 

I'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium. Les auteurs ont cherche a exprimer les 

vitesses des deux reactions qu'ils considerent comme consecutives, car le changement de 

pente intervient pour une composition qui correspond a la transfonnation du trioxyde 

d'uranium en octooxyde de triuranium (les phases dioxyde et trioxyde d'uranium ne 

coexisteraient a aucun moment de la transfonnation ), par une expression de la fonne : 

[I.1] 
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on: A: 

PH
2 

: 

M: 

XB : 

N: 

Ea: 

T: 

est une constante 

est la pression partielle d'hydrogene 

est l' ordre de reaction par rapport a la pression d'hydrogene 

est la fraction de solide transforme 

est I' ordre de la reaction par rapport a la fraction de solide transforme 

est l' energie d' activation de la reaction consideree 

est la temperature absolue 

L' expression obtenue fait apparrutre une separation des variables pression partielle, 

temperature et avancement. 

La premiere reaction, transformation du trioxyde d'uranium en octooxyde de 

triuranium, s'effectue a une vitesse constante pour une temperature et une pression 

d'hydrogene fixees. La vitesse peut s'exprimer sous la forme: 

dXB 09 (-El) --=A(P )' .exp --
dt H2 RT 

Les auteurs ont donc trouve une dependance avec la pression d'hydrogene selon une 

loi en P~:. lls ont mesure une energie d'activation El de 44 kJ/mol. 

Ayant trouve une reaction d'ordre 0,9 par rapport a la pression d'hydrogene donc 

proche de 1 et une vitesse constante pour une pression d'hydrogene et une temperature fixee, 

les auteurs conc1uent que le processus limitant est une reaction d'interface exteme et qu'il 

s'agit de I'adsorption d'hydrogene. 

L'etude de la deuxieme reaction, reduction de l'octooxyde de triuranium, U30 g, en 

dioxyde d'uranium, est plus complexe. Les auteurs ont cherche a exprime la vitesse par une loi 

de type (1.1). Cependant, ils ne sont pas parvenus a trouver une valeur de N constante pour 

toutes les conditions experimentales. La valeur de M, dependance par rapport a la pression 

d'hydrogene, est de 0,9, identique a celle trouvee pour la reaction precedente, et I'energie 

d' activation E2 est de 88 kJ/mol. 
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Les valeurs trouvees pour N varient de 0,65 pour les temperatures et les pressions 

d'hydrogene les plus faibles, a ° pour les plus fortes temperatures et pressions d'hydrogene. 

Les auteurs proposent des explications de ces valeurs pour les deux limites ° et 0,65. 

Une vitesse independante du degre d'avancement de la reaction CM = 0) peut etre 

interpretee par une reaction limitante situee a la surface du grain, supposee constante. 

Pour une valeur de 0,65, un modele de creur retrecissant, avec une reaction 

d'interface interne limitante, peut permettre d'interpreter ce resultat. Les auteurs conc1uent 

donc a un changement de regime avec la temperature et la pression d'hydrogene, mais ils 

n'interpretent pas les valeurs de M intermediaires. 

Enfin, T. Gilardi [25] a etudie la reduction par l'hydrogene de l'octooxyde de 

triuranium, U30 g, par analyse thermique a vitesse de transformation controIee. Au cours des 

experiences, la vitesse de la reaction est maintenue constante en faisant varier la temperature. 

Les courbes de variations de la temperature en fonction du degre d' avancement montrent un 

domaine, entre un degre d'avancement 0,2 et 0,8, OU la temperature est constante. 

Des analyses par diffraction des rayons X des produits obtenus en cours de reduction 

lui ont permis de determiner trois etapes. La premiere est une diminution de la stoechiometrie 

en oxygene de l'octooxyde de triuranium, U30 g, qui donne un oxyde non stoechiometrique de 

type U30g-x• La deuxieme est la transformation de cet oxyde en enneaoxyde de tetrauranium, 

U40 9. Puis l'enneaoxyde de tetrauranium est reduit en dioxyde d'uranium. 

Des mesures de surface ont montre que la reduction s'accompagne d'une diminution 

de la surface specifique. Par contre la re-oxydation du dioxyde d'uranium conduit a 

l'octooxyde de triuranium, U30 g, de surface specifique superieure a celle de l'octooxyde de 

triuranium initial. Des micrographies montrent effectivement un ec1atement des grains. 

L'influence de la pression d'hydrogene a ete abordee pour trois pressions differentes. 

En supposant que la vitesse est de la forme v = A. P~2 e -E/RT , i1 a trouve un ordre n egal a 0,5 

jusqu'a des pressions d'hydrogene de 60 kPa, puis un ordre n = 1,9 entre 60 kPa et 

l'atmosphere. La valeur trouvee pour l'energie d'activation est de 153 kJ/mol. 
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1.2.2. Conclusion et definition de notre etude 

Dans les references cit6es precedemment, les auteurs ont cherche a interpreter les 

variations de la vitesse de la reaction avec la pression d'hydrogene par une fonction de type 

P~2 ' dans laquelle pression partielle et temperature sont des variables separees. Or, certains 

[24,25] n'ont pas pu expliquer leurs resultats par une fonction de ce type et ont decompose le 

domaine de pression en proposant un ordre n variable, sans interpretation ce qui limite leurs 

resultats. De plus, les auteurs ayant obtenu une valeur de n constante mai~ non entiere n'ont 

pas propose de mecanisme physico-chimique permettant d'interpieter la valeur obtenue. 

Aucun auteur n' a essaye d'utiliser une loi de type homographique (~+ bP)' deja observee 

pour des reactions solide-gaz, et qui n'admet pas d'ordre par rapport a la pression d'hydrogene 

et dans laquelle les variables pression et temperature ne sont pas separees. 

La plupart des auteurs [18, 19, 20, 21] ont trouve une etape limitante situee a 
l'interface externe ; au contraire, deux [23,24] proposent un modele de creur retrecissant avec 

une etape limitante aI' interface interne. De fa90n generale, pour la plupart des travaux [19, 

20, 21, 24], la courbe cinetique complete n'est pas interpretee et la vitesse de la 

transformation est mesuree par evaluation de la vitesse initiale [21] ou de la pente dans les cas 

ou les auteurs ont obtenu des courbes lineaires [18, 19,20,24]. La determination de la vitesse 

n'est donc pas rigoureuse et par suite, les valeurs obtenues pour les energies d'activation 

apparentes sont discutables. 

En conclusion, les resultats obtenus par la plupart des auteurs montrent que la 

reduction du trioxyde d'uranium passe par la formation d'une phase intermediaire qui est 

l'octooxyde de triuranium de formule U30 g• En ce qui concerne l'existence d'un compose 

intermediaire de type enneaoxyde de tetrauranium, U409, cette phase a ete observee par 

seulement deux auteurs [18, 25]. Des travaux effectues en microscopie electronique en 

transmission [26] ou en M. E. T. H. R [27], ont montres que l'enneaoxyde de tetrauranium 

presente une structure cubique de parametre a = 21.9 A [27] et qu'il s'agirait en fait d'un 

defaut ordonne du dioxyde d'uranium, ce dernier etant egalement cristallise selon une maille 

cubique de parametre a = 5,45 A. Nous prendrons cependant soin de verifier lors de notre 

etude que cette phase n'est pas formee au cours de la reduction. 
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Ne pouvant aborder precisement qu'une seule transformation it la fois, nous avons 

decide d'etudier la reduction de l'octooxyde de triuranium, U30S, par l'hydrogene gazeux. 

L' octooxyde de triuranium sera fabrique dans la thermobalance, par calcination du trioxyde 

d'uranium sous balayage d'helium et d'oxygene. Puis il sera reduit en dioxyde d'uranium sous 

balayage d'helium et d'hydrogene, selon la reaction bilan: 

Le but de notre etude est de proposer un modele geometrique permettant d'interpreter 

les courbes cinetiques de reduction de l'oxyde U30S. Puis une modelisation physico-chimique, 

comprenant deux modeles, un pour la croissance, l' autre pour la germination, sera entreprise 

afin de rendre compte des variations de la reactivite de croissance et de la frequence 

specifique de germination de la phase dioxyde d'uranium en fonction des pressions partielles 

d'hydrogene et de vapeur d'eau. 

1.3. L'hydratation du trioxyde d'uranium : complexite du systeme UO:VH20 

1.3.1. Composes exist ant dans.la litterature 

Le systeme U03 - H20 est complexe du fait de l' existence de plusieurs hydrates et de 

l' emploi de diverses nomenclatures pour les designer. Les differences observees par les 

auteurs justifiant selon leurs criteres un nom particulier pour les designer peuvent etre au 

niveau de leur structure critalline, leur composition ou leur decomposition thermique. Trois 

types d'hydrates du trioxyde d'uranium sont distingues : monohyte, dihydrate, hemihydrate. 

n convient de remarquer que le terme « hydrate» est impropre car seul le dihydrate 

presente les bandes de vibration de la molecule d'eau sur son spectre infrarouge [28]. Le 

monohydrate est en fait un hydroxyde d'uranyle ; une ecriture plus correcte de ce compose 

est: U02(OHh Le dihydrate est un hydroxyde d'uranyle hydrate que l' on peut ecrire 

U02(OH)2,H20. 
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1.3.2. Monohydrates du trioxyde d'uranium 

La premiere etude effectuee sur les hydrates du trioxyde d'uranium a ete menee par 

Vier [29]. n distingue quatre monohydrates qu'il a note U03, H20 a., ~,yet (). 

Ces hydrates sont stables a la temperature ambiante. 

U03, H20 a. et U03, H20 ~ ont une structure orthorhombique, la difference entre les 

deux hydrates proviendrait du fait que U03, H20 ~ possederait une maille de taille legerement 

superieure a celle de U03, H20 a.. 

U03, H20 Y presente une structure hexagonale et possede un cliche de diffraction des 

rayons X tres proche de celui des deux hydrates precedents, mais sa teneur en H20 serait 

inferieure a 0,9 par atome d'uranium. 

Dawson et colI. [30] n'ont identifie que deux monohydrates du trioxyde d'uranium, 

notes U03, H20 I et U03, H20 ll. 

Le compose U03, H20 I, de couleur jaune a pour composition U03, 0,8 H20. Sa 

structure est orthorhombique, de parametres a = 10,23 ± 0,01 A; b = 6,89 ± 0,01 A; 

et c = 4,28 ± 0,01 A. 

Ces auteurs attribuent le solide note U03, H20 I aux hydrates a. et ~ distingues par 

Vier, la difference entre eux provenant vraisemblablement de variations dans la teneur en 

H20. 

Le compose U03, H20 n, de couleur jaune egalement, presente une structure 

orthorhombique de parametres a = 5,638 ± 0,005 A; b = 6,273 ± 0,005 A; et c = 
9,925 ± 0,005 A, et est attribue a l'hydrate y distingue par Vier. Sa composition serait 

exactement U03, 1H20. 
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Dawson et colI. Distinguent un autre hydrate qu'ils ont appele U03, H20 rn, mais ils 

n'ont pas pu I'identifier de maniere certaine car ils ne I'ont jamais obtenu pur. Par la suite, 

dans la litterature les auteurs ont appeIe la forme I de Dawson U03, H20 ex et la forme IT U03, 

H20 ~ d' ou un risque de confusion entre les nomenclatures. Les travaux effectues par 

Wheeler et colI. [31], Hoekstra et Siegel [32], Cordfunke et Debets [33], Harris et Taylor [34] 

confument I'existence des deux hydrates ex et ~. Harris et Taylor [34] ont montre que U03, 

H20 ~ se transformait en U03, H20 ex sous l' augmentation de la pression appliquee au moyen 

d'une spatule. Taylor et Hurst [35] ont observe le meme phenomene en refroidissant U03, 

H20 ~ a la temperature de I'azote liquide. Cordfunke et Debets [33] ont egalement obtenu un 

hydrate qu'ils ont appele U03, H20 e, qui nous parrot etre identique a U03, H20 rn obtenu par 

Dawson et colI. [30]. n s'agit d'un hydrate de couleur grise, obtenu comme impurete 

melangee a U03, H20 ~ lors de certaines experiences d'hydratation. Sa structure est 

monoclinique a faces centrees de parametres a = 6,419 ± 0,002 A; b = 5,518 ± 0,002 A; c = 
5,561 ± 0,002 A et ~ = 112°46' ± 3'. 

1.3.3. Dihydrates du trioxyde d'uranium 

Vier [29] distingue deux varietes cristallines du dihydrate du trioxyde d'uranium : 

.. U03, 2H20 ex de structure quadratique a faces centrees 

.. U03, 2H20 ~ de structure orthorhombique. 

Ces deux phases seraient obtenues par hydratation de formes cristallines du 

trioxyde d'uranium differentes. Dawson et colI. [30] ont observe pour ces deux solides 

le meme diffractogramme des rayons X. Debets et Loopstra [36] ont deduit de ce cliche une 

structure orthorhombique de parametres a = 13,977 ± 0,004 A; b = 16,696 ± 0,004 A; c = 
14,672 ± 0,004 A. 

Wheeler et colI. [31] ont distingue deux varietes du dihydrate qu'ils ont notees U03, 

2H20 ex et U03, 2H20 ~. La forme U03, 2H20 ~ n'est pas obtenue pure mais melangee a la 

forme ex par hydratation de certaines varietes de trioxyde d'uranium. Mais, selon les auteurs la 
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difference entre ces deux composes apparatt lors de leur decomposition thermique: la 

decomposition de U03, 2H20 ex debute a 160°C alors que U03, 2H20 f3 se decompose des 

100°C. Une telle distinction reste tres discutable, d'autant plus que les auteurs n'ontjamais pu 

isoler U03, 2H20 f3 et que les diffractogrammes des rayons X sont identiques. Effectivement 

la difference de comportement en decomposition thermique pourrait bien etre due a la 

presence d'une autre phase, par exemple amorphe, qui se decomposerait a 100°C. 

1.3.4. Hemihydrate du trioxyde d'uranium 

Cet hydrate n'est pas stable a temperature ambiante et se transforme en monohydrate 

en dessous de 300°C. Hoekstra et Siegel [32] ont trouve une teneur en H20 variant entre 0,35 

et 0,5 par atome d'uranium et le considerent comme U30g(OH)2. Sa structure est triclinique, 

de parametres a = 6,802 A; b = 7,417 A; c = 5,556 A; ex = 108,5°; f3 = 125,5° et Y= 88,2°. 

1.4. Preparation des hydrates du trioxyde d'uranium 

La litterature rapporte plusieurs methodes de preparation des hydrates. La plupart de 

ces methodes consistent en l'hydratation des differentes varietes cristallines du trioxyde 

d'uranium par l'eau liquide ou vapeur, a des temperatures pouvant varier de l'ambiante a des 

valeurs voisines de 300°C. Les conditions experimentales, pression partielle en vapeur d'eau 

et temperature, ne sont pas toujours clairement specifiees par les auteurs, de meme que les 

conditions d'obtention du dihydrate ou du monohydrate. Aucun diagramme de stabilite des 

differentes phases, en fonction de la temperature et de la pression partielle de vapeur d' eau, 

n'a ete etabli. 

1.5. Decomposition thermique des hydrates du trioxyde d'uranium 

La decomposition thermique des hydrates du trioxyde d'uranium conduit dans tous 

les cas au trioxyde d'uranium U03 puis a l'octooxyde de triuranium U30 g avec dans certains 
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cas la fonnation d'un compose intennediaire U02,9. Cependant, les auteurs remarquent des 

differences en fonction de la nature de l'hydrate etudie: monohydrate, dihydrate ou 

hemihydrate, de sa methode d'obtention, de sa structure,cristalline. 

Toutefois, il semble transparaitre, a travers les divers travaux effectues, que la 

decomposition du dihydrate se deroule en deux temps [30, 32] une premiere deshydratation 

avant 200°C conduit au produit intennediaire de composition U03, 0,8H20, puis le trioxyde 

d'uranium est obtenu a des temperatures voisines de 400°C. 

La deshydratation du monohydrate conduit au trioxyde d'uranium pour des 

temperatures voisines de 450°C, la plupart de I' eau est eliminee au dessus de 300°C. La 

decomposition de l'hemihydrate debute a 400°C et conduit au trioxyde d'uranium. Cependant, 

ces temperatures de decomposition sont a considerer avec une certaine reserve car les 

conditions experimentales ne sont pas toujours precisees clairement par les auteurs. A notre 

connaissance, aucune etude ne semble avoir ete effectuee en isothenne et sous une pression de 

vapeur d'eau fixee pendant la decomposition. 

1.6. Conclusion de l'etude hihliographique et nouvelle nomenclature 

Une premiere remarque sur la bibliographie de l'hydratation conceme la complexite 

et I' imprecision de la nomenclature utilisee pour designer les differents composes. n apparait, 

tout d'abord, que les composes appeles dans la litterature «monohydrate du trioxyde 

d'uranium» contiennent en fait des ions hydroxyde, ce qui explique leur temperature de 

decomposition elevee. nest dans ce cas plus correct de rendre compte de leur structure 

chimique par un nom plus approprie : par la suite, nous appellerons ces composes « hydroxyde 

d'uranyle ». 

Concemant les solides denommes monohydrate du trioxyde d'uranium, deux 

compositions differentes ont ete observees: U03, H20 et U03, 0,8H20. Nous avons vu que 

ces solides correspondent plutot a des composes de type hydroxyde d'uranyle. Le solide de 

composition U03, H20 sera donc note U02(OHh. Quant a celui de composition U03, 0,8H20, 

nous proposons la notation U02,2(OH)1,6 qui pennet de respecter sa composition en rendant 
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compte de sa nature chimique. Les deux composes U02(OHh et U02,2(OH)1,6 difIerent donc 

seulement par leur stoechiometrie. 

Le compose appeIe dans la litterature dihydrate du trioxyde d'uranium est en fait un 

hydrate de 1'hydroxyde d'uranyle : il sera donc note U02(OH)z, H20. La distinction de deux 

composes differents dans la litterature parait douteuse vu les caracterisations effectuees par les 

auteurs. En consequence, un seul monohydrate de l'hydroxyde d'uranyle sera considere. 

Enfin, en accord avec Hoekstra et Siegel [32], l'hemihydrate du trioxyde d'uranium U03, 

O,5H20 sera considere comme un hydroxyde de l' octooxyde de triuraniuni; U30s, et sera note 

Le tableau ci-dessous resume la terminologie qui sera utili see par la suite pour 

l' etude de 1'hydratation du trioxyde d'uranium. 

Composes distingues terminologies composes distingues terminologies choisies 
dans la litterature employees dans la 

litterature 

U03,O,8H20 a trioxyde d'uranium U02(OH)2 hydroxyde d'uranyle 
monohydrate 

U03,H20 ~ U02,2(OH) 1,6 

U03,H2O£ 

U03,2H20 a trioxyde d'uranium U02(OH)2, H2O hydroxyde d'uranyle 
dihydrate monohydrate 

U03,2H20 ~ 

U03,O,5H2O hemihydrate du U3Os(OH)z hydroxyde d'U3OS 

trioxyde d'uranium 

Tableau 1.1.: Nomenclature des oxydes d'uranium hydrates. 

n est important de remarquer que tous ces composes correspondent a de l'uranium au 

degre d' oxydation + VI et peuvent etre ecrits sous la formule generale U306+n(OH)6-2n. 

.. La valeur n = ° correspond a U306(OH)6 ou U02(OH)z 
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... La vaIeur n = 2 correspond a U30 s(OH)2 

... La vaIeur n = 0,6 correspond a U3q6,6(OH)4,S ou U02,2(OH) 1,6, soit la 

composition U03, 0,8H20. 

n ressort de notre etude bibliographique que les conditions de synthese et de 

decomposition des oxydes d'uranium hydrates sont rarement precisees. n parrot donc 

necessaire de determiner les domaines thennodynamiques de stabilite (temperature et pression 

partielle de vapeur d'eau) des phases que nous aIlons rencontrer dans notre travail: trioxyde 

d'uranium, hydroxyde d'uranyle. Une etude precise, en analyse thermogravimetrique sous 

pression d'eau et temperature fixees, devrait pennettre de verifier experimentalement la 

validite des domaines trollves a partir des tables thennodynamiques. 

Les objectifs de l'etude de l'hydratation du trioxyde d'uranium seront donc d'une 

part d'eclaircir les conditions d'obtention de differentes phases, hydroxyde d'uranyle, et aussi 

de determiner le chemin reactionnel d'hydratation du trioxyde d'uranium. 

2. Caracterisation des solides etudies 

L'ensemble de l'etude experimentale a ete realise a partir d'echantillons de trioxyde 

d'uranium fournis par la societe COMURHEX. Quatre solides differents ont ete etudies : deux 

d'entre eux ont ete synthetises industriellement; les deux autres ont ete obtenus par 

calcination des deux produits precedents, dans un four sous air en laboratoire. Par la suite, 

nous designerons par solide Al et solide BIles solides non calcines, provenant de deux lots 

differents. Le solide note solide A2 a ete obtenu par calcination sous air du solide Al a 
350°C, pendant une quinzaine d'heures. Le solide note solide B2 a ete obtenu par calcination 

sous air du solide B 1, a 400°C pendant une meme duree. La difference entre les differents 

solides provient essentiellement de la teneur en nitrates. Des analyses par dosage 

ionometrique des nitrates effectuees par la societe COMURHEX ont permis de determiner les 

teneurs suivantes, resumees dans le tableau 1.2 ci-apres. 
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Solides Etudies Teneur en nitrates (en fraction massique) 

SolideAl : lot fourni en octobre 94 0,97 % 

SolideA2 : obtenu par calcination du solide 0,40% 
Al a 350°C 

Solide Bl: lot fourni en mai 95 0,26 % 

Solide B2: obtenu par calcination du inferieure a 0,1 % 
solide B 1 a 400°C 

Tableau 1.2: Teneur en nitrates des differents solides etudies. 

2.1. Caracterisation des phases par diffraction des rayons X 

Des analyses de phase ont ete effectuees par diffraction des rayons X; l' appareil 

utilise est un diffractometre Siemens D 5000 muni d'une anode de cuivre. 

Les figures I.1, I.2, I.3 et 1.4 representent respectivement les diffractogrammes des 

solides AI, A2, B1, et B2. Dans tous les cas, les pics de diffraction observes correspondent a 
la phase U03 a (fiche JCPDS 31-1416) dont les raies ont ete reportees sur les figures. La 

cristallisation du solide B1 est meilleure que celle du solide Al : l'intensite maximale des pies 

est en effet de 800 coups pour le solide B 1 comparee a une valeur de 200 coups pour le solide 

Al. La calcination n'a pas modifie la structure cristalline des solides Al et B1 ; on peut 

cependant remarquer que la cristallisation du solide B2, obtenu apres calcination a 400°C du 

solide B1, est moins bonne que celle du solide non calcine (figures I.3 et 1.4). 

Pour l' ensemble des solides etudies, les pics de diffraction presentent un 

elargissement a la base, et le bruit de fond est important. Ces observations peuvent etre 

interpretees par la presence d'un melange de grains fins ou mal cristallises, qui produiraient 

un bruit de fond intense ainsi qu'un halo autour des pics, et de grains plus gros produisant les 

pics plus fins. 
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Figure 1.1: Diffractogramme des rayons X du solide AI. 
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Figure 1.2 : Diffractogramme des rayons X du solide A2. 
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Figure 1.3 : Diffractogramme des rayons X du solide B 1. 
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Figure 1.4 : Diffractogramme des rayons X du solide B2. 
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2.2. Mesures de surface specitique 

Les surfaces specifiques des solides ont ete' mesurees par la methode BET, par 

adsorption d' azote, sur un appareil de type Micromeritics ASAP 2000. Les valeurs obtenues 

sont de 15 m2/g pour les solides Al et A2, et de 20 m2/g pour les solides BI et B2, donc du 

meme ordre de grandeur. n est important de remarquer que la calcination ne modifie par la 

surface specifique des solides initiaux. 

La figure I.5 represente I'isotherme complete d'adsorption-deosprtion a la 

temperature de l' azote liquide pour le solide Al ; I'hysteresis indique la presence de porosite 

dans le trioxyde d'uranium initial. 
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Figure 1.5: Isotherme d'adsorption-desorption a 77 K du solide AI. 

A partir d'un modele de grains spheriques non poreux, il est possible de calculer un 

ordre de grandeur de la taille moyenne des grains, correspondant a une telle surface, par la 

formule: 
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6 
S=

pD 

ou: S est la surface specifique de la poudre, 

p est la masse volumique du trioxyde d'uranium, d'environ 8 g/cm3 

D est le diametre moyen des grains. 

Le calcul donne une valeur du diametre moyen des grains de 50 nm pour les solides 

Al et A2, et de 40 nm pour les solides Bl et B2. Ces resultats sont en bon accord avec les 

observations faites a partir des diffractogrammes qui indiqueraient la presence possible de 

grains de petite taille. 

2.3. Analyse thermogravimetrique et thermodesorption programmee 

Les solides Al et Bl ont ete etudies en analyse thermogravimetique sur une 

thermobalance de type SET ARAM TAG 24 et en thermodesorption programmee, avec 

analyse des gaz emis par un spectrometre de masse de type BALZERS QME 112-2. 

L' analyse thermogravimetrique permet de determiner de maniere precise les pertes de 

masse liees a 1'evolution des solides au cours d'un traitement. 

Les conditions experimentales sont les suivantes : l' echantillon d' environ 20 mg est 

soumis a un fort balayage d'helium (40 lIh) pendant 15 minutes pour purger l'installation. 

Puis, il est calcine sous balayage d'helium, debit de 1 lIh, de 25°C a 800°C avec une vitesse de 

montee en temperature de 5°C/min. Au cours de la calcination est enregistree la variation de 

la masse en fonction du temps. 

L' analyse en thermodesorption programmee permet de connrutre les departs gazeux 

provenant de l' evolution thermique d'un solide. 

Les experiences ont ete realisees sur des echantillons de poudre d'environ 4 mg, 

places sous vide et calcines de la temperature ambiante a 850°C avec une vitesse de montee 

en temperature de 20oe/mn. Simultanement, les gaz emis sont analyses par un spectrometre 
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de masse. Les masses (m/e) 18, 30 et 32 pour l'eau, le monoxyde d'azote et le dioxygene 

respectivement ont ete suivies. La confrontation des resultats d' analyse thermogravimetrique 

et de spectrometrie de masse permet d'attribuer les pertes de masse a des departs gazeux, 

pouvant provenir de la decomposition de groupements ioniques contenus dans le solide. 

En ce qui conceme les solides obtenus apres calcination, solides A2 et B2, seule une 

etude en thermodesorption programmee a ete effectuee afin d'identifier les especes qui ont ete 

eliminees par la calcination. 

2.3.1. Solide Al 

La figure I.6 represente la courbe d'analyse thermogravimetrique obtenue avec la 

perte de masse et sa derivee en fonction de la temperature pour le solide AI. 

La courbe derivee montre au moins trois transformations successives : 

... de 100°C a 400°C: perte de masse continue, 

... de 400°C a 500°C: perte de masse plus rapide avec changement de la pente, 

... vers 525°C: transformation tres rapide qui se traduit par un pic du signal derive. 
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Figure 1.6: Courbe d'analyse thermogravimetrique du solide AI. 
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Figure 1.7 : Thermodesorption programmee du solide AI. Departs d'eau, de 
monoxyde d'azote et de dioxygene. 

Sur la figure I.6 a ete representee par une droite horizontale la perte de masse 

theorique qui conduirait au trioxyde d'uranium en supposant que le produit final est 

l' octooxyde de triuranium, U30g. Le pie a 525°C correspond donc a la transformation du 

trioxyde d'uranium en octooxyde de triuranium. 

L' analyse en thermodesorption programmee fournit les courbes de departs gazeux en 

fonction de la temperature qui sont representees sur la figure I. 7. Les variations des intensites 

des masses 18,30 et 32 pour respectivement l'eau, le monoxyde d'azote et le dioxygene ont 

ete tracees; les coefficients multiplicatifs indiques pour chaque masse permettent de 

determiner leurs intensites relatives. Les conditions de calcination (atmosphere et montee en 

temperature) n' etant pas les memes que pour l' analyse thermogravimetrique, il est possible 

d' observer un decalage en temperature pour les pertes de masse et les departs gazeux analyses. 

Toutefois, les observations suivantes peuvent etre faites: entre 100°C et 400°C, se 

produisent plusieurs departs d'eau. 
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Les variations de la masse 30 montrent essentiellement deux departs de monoxyde 

d'azote: un depart entre 250°C et 400°C egalement accompagne d'un depart d'eau et un 

depart entre 500°C et 600°C. 

L' oxyde d' azote est caracteristique de la decomposition des nitrates et les deux 

departs distincts de ce gaz indiquent la presence de deux sortes de nitrates. 

Les nitrates se decomposant a haute temperature (550°C) sont vraisemblablement des 

nitrates en solution solide dans le trioxyde d'uranium. 

Les nitrates se decomposant a une temperature plus faible proviendraient plutot d'une 

autre phase de type nitrate d'uranyle hydrate. Cette phase se decompose en effet vers 300°C et 

sa decomposition setraduit par un depart d' eau et de monoxyde d' azote. 

Un fort depart de dioxygene (masse 32) se produit vers 600°C; ce depart correspond 

a la transformation du trioxyde d'uranium en octooxyde de triuranium, U30 g• 

En reprenant la courbe d'analyse thermogravimetrique (figure 1.6), on peut ainsi 

interpreter les pertes de masse : 

.. de IOO°C a 400°C, depart d'eau et decomposition des nitrates du nitrate 

d'uranyle hydrate, 

.. de 400°C a 500°C, decomposition des nitrates en solution solide, 

.. a 525°C, depart de dioxygene correspondant a la reaction bilan : 

La perte de masse totale est de 5,7 %. En supposant que le produit final est 

l'octooxyde de triuranium, U30 g, de masse molaire 842 g/mol, et en recalculant la masse 

molaire du solide initial, on deduit que le solide Al contient des ions nitrate et de l'eau en 

proportion massique egale a 3,5 %. Ce resultat est coherent avec les analyses de teneur en 
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nitrates qui ont permis d'estimer cette teneur a 1 %, donc inferieure a la proportion massique 

en ions nitrate et eau deduite de l' analyse thermogravimetrique. 

·2.3.2. Solide RI 

La figure 1.8 represente la courbe d' analyse thermogravimetrique obtenue par 

calcination du solide BIde 25°C a 800°C, avec la perte de masse et sa derivee, en fonction de 

la temperature. La figure 1.9 represente les resultats de l' analyse du solide B 1 par 

thennodesorption programmee. 

Les variations des intensites des masses 18, 30 et 32 pour respectivement l'eau, le 

monoxyde d' azote et le dioxygene ont ete tracees. 
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Figure 1.8 : Courbe d' analyse thermogravimetrique du solide B 1. 
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Figure 1.9: Thermodesorption programmee du solide Bl. Departs d'eau, de 
monoxyde d'azote et de dioxygene en fonction de la temperature. 

Concemant les departs de gaz et les pertes de masse, les memes remarques que pour 

le solide Al peuvent etre faites : 

... de lOO°C a 400°C, depart d' eau et decomposition des nitrates. 

... de 400°C a 500°C, decomposition des nitrates 

... a 525°C, depart de dioxygene correspondant a la reaction bilan : 

Cependant, si la position des pics de depart de gaz et les pertes de masse se 

produisent aux memes temperatures que pour le produit precedent, les intensites relatives des 

departs gazeux et les pertes de masse sont differentes. En prenant pour reference la masse 32 

en thermodesorption on remarque que l'intensite de la masse 18 correspondant a l'eau est de 

Xoe de la masse 32 pour le solide Bl contre Yse pour le solide AI. L'intensite relative de 

la masse 30 est aussi plus faible: Ysoe de la masse 32 pour le solide Bl par rapport a Xoe 
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pour le solide AI. La perte de masse totale mesuree en analyse thermogravimetrique est de 

3,7 %, plus faible que celle mesuree au cours de la calcination du solide AI. Le calcul de la 

proportion massique en eau et nitrates a partir de cette pyrte de masse donne une valeur de 

1,9 %, ce qui explique les departs plus faibles d'eau et de monoxyde d'azote. Les analyses de 

teneur en nitrates permettaient egalement de prevoir une teneur en nitrates plus faible pour le 

solide BI. En conclusion, la difference entre les deux solides Al et B1 provient 

essentiellement des differences en teneur en nitrates et eau. 

2.3.3. Thermodesorption programmee des solides obtenus apres calcination 

2.3.3.1. Solide A2 

La figure 1.10 represente les variations relatives des intensites des masses 18, 30 et 

32, correspondant respectivement aux departs d'eau, de monoxyde d'azote et de dioxygene en 

fonction de la temperature. 
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Figure 1.10: Thermodesorption programmee du solide A2. Departs d'eau, de 
monoxyde d'azote et de dioxygene en fonction de la temperature. 
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Comparativement aux memes gaz analyses au cours de la decomposition sous vide 

du solide avant calcination, solide Al (figure I.6) on remarque une difference au niveau des 

departs d'eau et de monoxyde d'azote. La calcination a'en effet permis d'eliminer une bonne 

partie de la phase nitrate d'uranyle hydrate presente dans le solide AI. Les departs d'eau 

analyses entre 100°C et 300°C sont plus faibles pour le solide A2, et le pic de depart de 

monoxyde d'azote entre 300°C et 400°C present pour le solide Al dfi a la decomposition de 

cette phase, a ete fortement attenue. 

2.3.3.2. Solide B2 

La figure I.ll represente les variations relatives des intensites des masses 18, 30 et 

32, correspondant respectivement aux departs d' eau, de monoxyde d' azote et de dioxygene en 

fonction de la temperature. 
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Figure 1.11 : Thermodesorption programmee du solide B2. Departs d' eau, de 
monoxyde d'azote et de dioxygene en fonction de la temperature. 
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Les memes remarques peuvent etre faites concemant la comparaison des solides B 1 

et B2. La comparaison des thermogrammes obtenus par analyse du solide B 1 (figure I.9) a 
ceux du soli de B2 (figure I.11), montre que la calcinatipn a permis d'eliminer le nitrate 

d'uranyle hydrate. Les pics caracteristiques de la decomposition de cette phase: departs d' eau 

et de monoxyde d'azote vers 350°C, n'apparaissent plus sur le thermogramme du solide B2. 

2.4. Conclusion 

Nous pouvons resumer l'ensemble des resultats obtenus dans le tableau I.3, presente 

ci-apres. 

Solides Etudies Teneur en nitrates Phase identifiee Surface specifique rayonmoyen 
(en fraction massique) 

SolideAl: 0,97 % D03 a 15 m2/g 50nm 
lot fourni en 
octobre 94 

SolideA2 : 0,40% D03 a 15 m2/g 50nm 
obtenu par calci-
nation du solide 
Al a 350°C 

Solide Bl: 0,26 % D03 a 20m2/g 40nm 
lot foumi en mai 
95 

Solide B2: inferieure a 0,1 % D03 a 20m2/g 40nm 
obtenu par calci-
nation du solide 
Bl a 400°C 

Tableau 1.3: Caracterisation des solides etudies. 

Les caracterisations effectuees sur les differents solides montrent que la difference 

existant entre eux est essentiellement une difference de teneur en nitrates et de la presence ou 

non de nitrate d'uranyle hydrate. De maniere generale, cette phase est contenue de maniere 

plus ou moins importante dans les solides Al et Bl, foumis directement par la societe 
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COMURHEX. Apres calcination, cette phase a ete pratiquement eliminee, ce qui a ete 

confmne par I' etude en thermodesorption des solides A2 et B2. 

L' analyse de phase par diffraction des rayons X a montre pour les quatre solides la 

presence de la phase U03 cx. Les mesures de surfaces specifiques ont permis de determiner des 

surfaces du meme ordre de grandeur pour l'ensemble des solides etudies d'environ 15 m2/g. 

3. Principes de la modtHisation de la cinetique d'une reaction 

3.1. La transformation d'un solide en reaction avec une phase gazeuse 

3.1.1. La germination et la croissance 

La transformation d'une phase solide A en une autre phase solide B fait intervenir 

deux processus distincts : la germination de la nouvelle phase B et sa croissance aux depens 

de la phase A. 

La germination est la fabrication, aux depens de la phase solide initiale, de petites 

etendues de la nouvelle phase issue de la reaction. Ces petites etendues sont appelees germes 

et ce phenomene se produit en general a la surface du solide initial. 

La croissance est la progression d'une interface, soit l'interface entre les deux phases 

solides A et B, soit l'interface entre le solide B et la phase gazeuse. Cette progression entraine 

la destruction du solide initial et le grossissement des germes de phase B formes. 

Dans le cas general, on supposera que la germination se produit uniquement a la 

surface du grain. En ce qui conceme la croissance, la transformation de la phase solide A en B 

fait intervenir des etapes de type etapes interfaciales, et diffusion. 

Deux types d'etapes d'interface peuvent etre considerees: les etapes d'interface 

exteme, c'est-a-dire situees a l'interface entre la phase B et la phase gazeuse, et les etapes 

d'interface interne, c'est-a-dire situees a l'interface entre les deux phases solides A et B. La 
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diffusion concerne le transport des especes de 1'interface interne vers 1'interface externe ou 

dans I' autre sens, et egalement, le transport des especes dans la phase gazeuse. La diffusion 

dans la phase gazeuse sera toujours negligee. Une ou plu~ieurs de ces reactions peuvent etre 

limitantes. Dans ce qui suit, nous supposerons que la croissance de la phase B se deroule 

suivant un regime cinetique pur, c'est-a-dire qu'une seule etape est limitante, et nous nous 

placerons dans le cas ou cette etape se deroule a une interface. 

3.1.2. Expressions de vitesses 

La germination et la croissance contribuent a la meme reaction, qui est la 

transformation du solide A en solide B, et sont representees par la meme equation bilan. 

Cependant, ces deux processus mettent en jeu des surfaces reactionnelles distinctes et des 

mecanismes differents. Pour chacun d' eux, nous pouvons definir une vitesse specifique 

surfacique, c'est-a-dire la vitesse de la reaction chimique par unite de temps et de surface 

concernee. 

La figure 112 represente un grain en cours de transformation, et permet de mettre en 

evidence les surfaces intervenant pour la germination et la croissance. 

1.12.a 1.12.h 

Figure 1.12: Grains en cours de transformation. Reaction d'interface interne (a) 
ou externe (b) limitante. 

La surface notee Sj, est la surface de 1'interface ou a lieu la reaction limitante. n peut 

s'agir de 1'aire de l'interface interne (figure Il2.a) ou de 1'interface externe (figure Il2.b). 
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La surface notee SI. surface externe de la partie du grain non transformee, est la 

surface libre, c'est-a-dire la surface disponible pour la formation ulterieure de germes de la 

phase B. 

Pour un ensemble de grains, il faut definir les grandeurs SI et SL qui correspondent a 

la somme des surfaces Si et SI respectivement a un instant donne de la transformation. 

Nous pouvons alors definir les vitesses specifiques surfaciques de croissance et de 

germination de la reaction, notees respectivement v et Vg, qui s'expriment en mol.s-1.m-2
• Ces 

deux vitesses peuvent etre definies a l' aide de la vitesse globale de la transformation et des 

surfaces SI et SL. En effet, l'avancement de la reaction note~, exprime en mole, provient de la 

contribution de la quantite de nouvelle phase B formee par le processus de germination et par 

le processus de croissance. En terme de vitesse, ce phenomene se traduit par : 

[1.2] 

on : est la contribution a la vitesse due a la germination, ( dd~t ) 
g 

( ~; ) , est la contribution a la vilesse due a la croissance, 

( ~;) est la vitesse globale de la reaction, (exprimee en mol.s-1
) appelee 

vitesse absolue. 

Les vitesses specifiques surfaciques V et Vg sont defmies par : 

v=~(d~) 
SI dt c 

[1.3] 

et: 

40 



v =_1 (d~) 
g S dt 

L g 

[1.4] 

Dne autre grandeur peut etre introduite pour definir la germination. n s'agit de la 

vitesse numerique de germination ou frequence specifique de germination notee y qui 

s'exprime en nombre de germes formes par unite de temps et de surface. Si on designe par ne 

le nombre de molecules contenues dans un germe, par N la constante d' Avogadro, y s'exprime 

a partir de Vg par la relation : 

N 
y=-v n g 

c 

[I. 5] 

En toute rigueur, la vitesse absolue de la reaction est donnee par la relation [I.2] qui 

peut aussi s' ecrire : 

[I. 6] 

En fait, la germination produit des germes de tres petites dimensions. En terme de 

vitesse absolue (quantite de matiere de solide B produite), la contribution de la germination 

peut etre negligee et l' expression [I.6] peut etre simplifiee : 

d~ 
-=vS 
dt I 

[I.7] 

Cette approximation ne signifie pas que I' on neglige la germination car la valeur de 

la surface interfaciale SI a chaque instant depend des germinations anterieures. 

Dans I'hypothese d'un processus de croissance limite par une reaction d'interface, on 

remarque que la vitesse specifique surfacique est independante du temps. Ceci ne serait pas 

vrai si la croissance etait limitee par une etape de diffusion. Nous conviendrons d'appeler 

reactivite de croissance la vitesse specifique surfacique de croissance et de la noter <I> [37]. La 

vitesse absolue varie alors comme le produit de <I> par une fonction d'espace E dependant du 

temps: 
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d~ 
-=n (O)CPE 
dt A 

[1.8] 

Oll nA(O) est le nombre de mole de A initial. 

Dans le cas d'une diffusion limitante, la fonction d'espace comprend aussi un terme 

qui provient du flux de diffusion [37]. 

On peut egalement definir la reactance 9t comme la derivee du degre d' avancement 

par rapport au temps. Le degre d' avancement, note 0:, est en effet defini par : 

[1.9] 

D'apres l'equation [1.8], la reactance 9\ est alors egale a : 

[1.10] 

9\ s'exprime en S-1 ~ 

3.1.3. Les differents modes de transformation 

Les processus de germination et de croissance etant de nature differente, les vitesses 

specifiques surfaciques de chacun d' eux ne suivent pas forcement les memes lois de variations 

avec les parametres intensifs, pressions partielles de gaz et temperature. L' ensemble de la 

transformation resulte de la combinaison de ces deux phenomenes; nous distinguons 

differents modes de transformation en fonction du temps qui separe deux germinations 

compare au temps mis pour consommer un grain par croissance. 

Le temps mis pour consommer completement un grain, note t}, est de I' ordre de : 
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[111] 

oil ro est le rayon initial d'un grain (en m), suppose spherique, et VmA le volume 

molaire de la phase solide initiale A (en m3/mol). 

Le temps separant deux germinations successives pour un grain, a l'instant initial, est 

de l'ordre de: 

1 
[112] 

Si le temps entre deux germinations est suffisamment long pour permettre a un grain 

d'etre consomme completement, on dira que l'on a un cas limite de croissance instantanee. 

Ce cas correspond a : 

Introduisons le parametre A defini par : 

41t rgy 
A=----"-"'

Vrn <P 
A 

Le cas limite de croissance instantanee correspond a : 

A«1 

[113] 

[1.14] 

[115] 

Si le temps entre deux germinations est tres petit devant le temps mis pour 

consommer completement un grain, on dira que l' on a un cas limite de germination 

instantanee. 
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Ce cas correspond a : 

[1.16] 

ou egalement a : 

A»1 [117] 

Dans le cas Oil ces deux temps sont du meme ordre de grandeur, nous sommes en 

presence d'un cas complexe de germination-croissance, Oil les deux phenomenes se 

produisent simultanement tout au long (ou au moins pendant un long moment) de la 

transformation. Ce cas correspond a : 

1 _ ro 
4n rgy = V mA <P 

oua: 

A=1 

[118] 

[119] 

Representons un ensemble de grains en cours de reaction, en fonction du mode de 

transformation. 

.. Cas limite de croissance instantanee : 

Dans ce cas, des qu'un germe est forme, le grain est immediatement transforme dans 

son ensemble. La figure 113 represente un schema possible de l'etat de la poudre a un instant 

que1conque. 
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Figure 1.13 : Ensemble de grains en cours de transformation selon un processus de 

croissance instantanee. 

n n'existe que des grains completement transformes (grains sur lesquels est apparu 

un germe de solide B et qui ont ete instantanement transformes par la croissance de ce germe), 

et des grains non attaques. 

... Cas limite de germination instantanee : 

Dans ce cas, tous les grains de la poudre sont instantanement recouverts de germes 

sur I' ensemble de leur surface. La figure I.14 represente un schema possible de I' etat de la 

poudre en cours de transformation, a un instant quelconque. 

Aucun grain ne presente de surface libre pour la formation de nouveaux germes. Les 

grains de plus petite taille sont completement transformes; les grains plus gros sont 

recouverts d'une couche de la nouvelle phase. 

B 

A 

Figure 1.14 : Ensemble de grains en cours de transformation selon un processus de 
germination instantanee. 
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Lorsque la transformation se deroule selon un processus de germination-croissance, il 

est possible de distinguer deux cas. 

, Processus de germination-croissance isotrope : 

Dans ce cas, a l'instant initial, des germes vont apparaitre sur certains grains du 

solide A, puis grossir avec la meme vitesse dans toutes les directions, pendant que d'autres 

germes vont apparaitre sur les surfaces libres des grains. 

La figure I.15 illustre un etat possible d'un ensemble de grains en cours de 

transformation a un instant quelconque. 

A 

BA) 

Figure 1.15 : Ensemble de grains en cours de transformation selon un processus de 
germination-croissance isotrope. 

Nous voyons qu'il est possible de rencontrer simultanement des grains non attaques, 

des grains completement transformes et des grains en cours de transformation. Ce cas 

correspond a une generalisation du modele de Mampel qui a ete applique recemment a la 

decomposition du carbonate de calcium [38]. 

Dans tous les cas precedents, nous avons suppose que la croissance se faisait avec 

une vitesse isotrope c'est-a-dire identique dans les trois directions. Un cas particulier que l'on 

peut considerer comme intermediaire entre les cas limites et le cas de germination-croissance 

isotrope, est le cas oil la reactivite de croissance est anisotrope, c'est-a-dire tres rapide dans les 

directions tangentes a l'interface par rapport a celle de la direction radiale. Ce cas est appele 

germination-croissance anisotrope. 
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, Processus de germination-croissance anisotrope : 

Dans ce cas, des qu'un germe est forme sur u~ grain, celui-ci est instantanement 

recouvert d'une couche de la nouvelle phase car la croissance tangentielle est instantanee. La 

figure I.16 represente un ensemble de grains en cours de transformation a un instant 

que1conque. 

A 

Figure 1.16 : Ensemble de grains en cours de transformation selon un processus de 
germination-croissance anisotrope. 

Nous pouvons trouver des grains non attaques, des grains completement transformes, 

qui sur lesquels les germes sont apparus plus tot, et des grains presentant une couche de la 

nouvelle phase, en cours de croissance. 

3.1.4. Sens de developpement de la nouvelle phase 

La transformation du solide A en B se fait aux depens de la phase A, et par 

progression d'une interface. Deux possibilites peuvent etre rencontrees concernant cette 

progression. 

La progression de l'interface AIB peut se faire vers l'interieur du grain, c'est ce que 

l'on appelle la croissance a developpement interne (figure I.17a). Mais, la progression peut 

etre celle de l'interface B/gaz et donc se faire vers l'exterieur du grain ce qui correspond a un 

cas de developpement externe (figure I.17b). 
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B 

A 

I.17a I.17b 

Figure 1.17: Transformation d'un solide dans le cas d'un developpement interne 
Ca) ou externe (b) de la nouvelle phase. 

3.2. Construction des lois d'evolutions du systeme 

Tout d'abord, il convient de s'assurer que le systeme est bien le siege d'une seule 

reaction chimique dont le bilan est connu. En cas de doute, il est possible de verifier par 

l'experience que la reaction est unique [37]. 

Modeliser une transformation, c'est construire une description physique qui 

permettra de rendre compte des variations experimentales de I' avancement et de la vitesse en 

fonction des differentes variables qui sont le temps et les contraintes physico-chimiques 

experimentales temperature et pressions partielles des gaz. 

Une hypothese importante de la modelisation est que la reactivite de croissance et la 

frequence specifique de germination ne dependent que des parametres intensifs, pressions 

partielles des gaz et temperature. La construction complete du modele implique donc trois 

modelisations elementaires : 

... determiner la loi donnant les variations de la frequence de germination en 

fonction des variables physico-chimiques, 

... determiner la loi donnant les variations de la reactivite de croissance en fonction 

des variables physico-chimiques, 

... exprimer la vitesse absolue en fonction du temps c'est-a-dire trouver la fonction 

d' espace adaptee a la reaction etudiee. 
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Les reponses aux deux premieres questions sont obtenues par des modelisations 

physico-chimiques mettant en jeu des etapes reactionnelIes elementaires (adsorption, 

desorption, diffusion ... ) de chacun des deux processus ,en y faisant intervenir des especes 

intermediaires, en general des elements de structure du solide. 

La reponse a la troisieme question releve de la modelisation geometrique mettant en 

evidence les variations des surfaces reactionnelIes SI et SL en fonction du temps. 

En fonction du mode de la transformation, cas limite ou cas complexe, du sens de 

developpement de la nouvelIe phase et de l'etape limitant la croissance, les courbes cinetiques 

et les courbes de vitesse obtenues seront d'allures differentes. 

3.2.1. Construction de la loi cinetique de la transformation isotherme isobare 

Dans le cas de la transformation d'un solide non poreux, la forme des courbes 

cinetiques et des courbes de vitesse permet de distinguer deux familIes de courbes 

experimentales, caracteristiques du mode de la transformation : 

.. le cas OU la transformation se deroule en cas limite, ce qui signifie qu'un des 

deux processus, germination ou croissance, peut etre considere comme 

instantane, 

.. le cas OU interviennent a la fois les vitesses de germination et de croissance. 

3.2.1.1. Cas limites 

3.2.1.1.1. Croissance instantanee 

Dans le cas d'une croissance instantanee, la poudre n'est constituee que de grains non 

attaques et de grains completement transformes (figure I. 13). 

La vitesse absolue de la transformation est proportionnelIe a la surface totale des 

grains non attaques. La frequence de germination etant constante, egale a y, la vitesse absolue 
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est proportionnelle au nombre de germes formes entre les instants t et t + dt, qui vaut )'SLCt). 

Or, la surface SLCt) est une fonction decroissante, qui est egale initialement a la surface totale 

de la poudre et vaut zero en fin de reaction, lorsque tous les grains sont transformes. 

Les courbes de variations de la vitesse en fonction du temps ou du degre 

d' avancement seront donc constamment decroissantes pour une transformation suivant un 

processus de croissance instantanee. 

3.2.1.1.2. Germination instantanee 

Si la germination est instantanee, tous les grains seront recouverts d'une couche de la 

nouvelle phase (figure I. 14). Si on appelle't l'instant de la naissance d'un germe, pour tous les 

germes, leur instant de naissance correspond a l'instant 't = o. La vitesse absolue de la 

transformation d% est donc egale au produit de la reactivite de croissance par l'aire de 

l'interface OU a lieu la reaction limitante : 

d~ 
-= <I>S (t 0) dt I' 

[I. 20] 

En fait, la surface SI ne peut que croltre ou decroltre ou rester constante en fonction 

du temps, ce qui conduit a une vitesse absolue soit constamment croissante, soit constamment 

decroissante, soit constante. 

Dans ce cas encore, la courbe de vitesse est monotone et la courbe cinetique ne 

presente pas de point d'inflexion. La nature de la reaction limitante est tres importante pour la 

determination de la courbe cinetique obtenue. 

En effet, comparons les lois de variations de la reactance en fonction du degre 

d' avancement obtenues dans le cas d'une germination instantanee, avec developpement 

interne de la phase B formee, limite par une reaction d'interface soit interne, soit externe. La 

poudre est supposee constituee de grains spheriques de rayon initial ro. 
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Dans le cas d'une reaction limitante situee a I'interface interne, modele connu sous le 

nom de «creur retrecissant» [39], la reactance 9\ peut s'exprimer en fonction du degre 

d'avancement a. suivant : 

[1.21] 

Definissons maintenant la vitesse reduite par rapport au degre d'avancement 0,5, 

notee ~,5. Cette vitesse reduite est obtenue en divisant la reactance 9\ par sa valeur prise pour 

le degre d'avancement a. egal a 0,5 soit : 

da. 

(00,5 (a.) = (d~t) 
dt 0,5 

[I.22] 

On peut remarquer que la vitesse absolue d%, la reactance 9\ et la vitesse reduite 

sont d'apres leurs definitions [I. 10], [I.22] , a tout instant proportionnelles et suivent en 

consequence des variations en fonction du temps et du degre d' avancement de la reaction du 

memetype. 

Dans le cas du « creur retrecissant », l' expression de la vitesse reduite en fonction du 

degre d'avancement est donnee par: 

[I.23] 

La figure I.18 represente l' allure des variations de la vitesse reduite en fonction du 

degre d'avancement obtenues pour une transformation se deroulant selon un processus de 

germination instantanee, avec developpement interne de la nouvelle phase limite par une 

reaction d'interface interne. Comme le prevoit la loi de vitesse trouvee [I.23] , une telle 

transformation conduit a une vitesse constamment decroissante, ce qui est previsible car la 

surface de l'interface interne ne fait que decroitre au cours de la reaction. 
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Figure 1.18 : Courbe de vitesse obtenue pour un modele de germination 
instantanee, developpement interne limite par une reaction 
d'interface interne. 

Dans le cas d'une reaction limitante situee a l'interface externe (cf. Annexe 1), la 

reactance de la transformation 9\ peut s'exprimer en fonction du degre d'avancement Cl 

suivant: 

[1.24] 

La valeur Z est le coefficient d'expansion volumique. n s'agit du rapport des 

volumes molaires des phases finale et initiale. 

[1.25] 

ou VmB est le volume molaire de la phase solide B produite par la reaction (en 

m3.morl
). 
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Dans ce cas, l' expression de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement 

est: 

( ) 
= [2(1 + (Z_1)Cl)]2f3 

0)0.5 Cl Z+ 1 [I.26] 
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Figure 1.19 : Courbes de vitesse obtenues pour un modele de germination 
instantanee developpement interne limite par une reaction d'interface 
externe, pour differentes valeurs de Z. 

Sur la figure I.19 ont ete representees les variations de la vitesse reduite en fonction 

du degre d'avancement pour differentes valeurs de Z. Nous voyons que les courbes de vitesse 

peuvent soit croltre si Z est superieur a 1, soit decroltre si Z est inferieur a 1, soit rester 

constantes pour la valeur particuliere de Z egale a 1. Ces evolutions de la vitesse reduite en 

fonction de Z sont logiques compte tenu de l' evolution de la geometrie d'un grain. La reaction 

limitante etant une reaction d'interface externe, l'aire interfaciale caracteristique pour la 

reaction sera l'aire de l'interface externe c'est-a-dire la surface des grains. Vne valeur de Z 

superieure a 1 indique que la transformation d'un grain de solide A en B va s'accompagner 

d'une augmentation du volume et de la surface du grain et va conduire a une vitesse absolue 
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croissante, la vitesse absolue etant egale au produit de la reactivite de croissance par I' aire de 

la surface exteme. 

Dans le cas ou Z est inferieur aI, la transformation du solide A en solide B 

s'accompagne d'une diminution du volume des grains, et par consequent de la surface des 

grains. La vitesse absolue va donc decroitre. 

Le cas particulier ou Z est egal a 1 correspond a un volume des grains constant au 

cours de la transformation, donc une surface exteme constante et par suite une vitesse absolue 

constante. 

En conclusion, une transformation se deroulant en cas limite, qu'il s'agisse d'un cas 

de germination instantanee ou de croissance instantanee, conduit necessairement a des courbes 

cinetiques sans point d'inflexion et des courbes de vitesse monotones. Nous avons vu que 

dans le cas d'une croissance instantanee, la vitesse absolue est toujours decroissante car la 

surface disponible pour la formation de nouveaux germes ne fait que decroitre. 

Dans le cas d'une germination instantanee, les courbes de vitesse peuvent etre soit 

croissantes, soit decroissantes, soit independantes de l' avancement donc du temps. 

3.2.1.2. Cas complexe 

.. Germination-croissance: 

Dans le cas d'une transformation se deroulant suivant un cas complexe, c'est-a-dire 

avec une competition des processus de germination et de croissance, la loi glob ale de la 

transformation doit integrer les deux processus, aussi bien du point de vue de leurs vitesses 

specifiques surfaciques que des zones reactionnelles intervenant pour chacun d'eux. 

Rappelons que nous avons choisi pour la croissance une etape limitante d'interface. 
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Nous choisirons de suivre l' evolution de la transformation par l' evolution du volume 

Vs du solide B issu de la reaction, son volume molaire etant Vms. Considerons un germe j de 

solide B ne a un instant 't sur un grain. 

Designons par sp(t,'t) l'aire a l'instant t de la surface liee a l'etape limitant la 

croissance du germe ne a l'instant 't et par <I> la reactivite de croissance. La variation de 

volume due a la croissance du germe jest donnee par : 

dV. 
_J = V m <I> sp ( t, 't ) 
dt B 

[I.27] 

Le volume developpe ai' instant t par ce germe sera: 

[1.28] 

Or, entre les instants 't et 't+d't, il se forme non pas un germe mais dN't germes sur la 

surface libre de germination notee Sd't) a l'instant 't, et pour l' ensemble de la poudre. n en 

resulte: 

[1.29] 

Le volume de solide B ai' instant t, issu de tous les germes nes entre les instants 't et 

't+d't est donc : 

[1.30] 

Pour obtenir le volume total de solide B a l'instant t, forme par la croissance de tous 

les germes nes entre 0 et t, il suffit d'integrer l'expression precedente sur tous les ages de 

naissance de germes, soit : 
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[1.31] 

Pour recalculer I' avancement de la reaction, il faut diviser le volume de solide B par 

son volume molaire VmB. On obtient apres simplification, pour une transformation isotherme, 

isobare: 

~ = Y <I> I [ S L ( 't) I Sp ( t, 't) ] d't [1.32] 

Par derivation sous le signe somme, on obtient l' expression de la vitesse absolue qui 

apres simplification peut s'ecrire : 

[1.33] 

Dans ce cas, la vitesse peut egalement s'ecrire comme le produit de la reactivite de 

croissance par l'aire de la surface liee a la reaction limitante. Si on note SI cette surface totale, 

on a en effet : 

[1.34] 

et: 

d~ 
-= <I>S (t) 
dt I 

[1.35] 

Dans la litterature, des modeles ont ete developpes pour decrire la transformation 

d'un solide selon un processus de germination-croissance. 

Le modele de Mampel [40], decrivant la transformation d'un solide selon un 

processus de germination-croissance isotrope, est certainement un des plus connus. Ce modele 

conduit a des courbes cinetiques de forme sigmoYde et a des courbes de vitesse presentant un 
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maximum (figure I.20). Ce modele fait intervenir un parametre note A, defmi par la relation 

[1.14] : 

[1.14] 

La position du maximum de courbes de vitesse varie en fonction de la valeur de A. 

2 
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--A=l 

- -A=lO 
------ A=lOO 
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\ 
o 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Figure 1.20 : Courbes de vitesse dans le cas du modele de Mampel calcule pour 
differentes valeurs du parametre A. 

Le modele de Mampel a ete applique a la decomposition de l'hydroxycarbonate de 

cerium en oxyde de cerium [41]. 

Le modele de Mampel suppose que tous les grains ont le meme comportement au 

cours de la transformation. Ce modele a ete generalise au cas on les grains peuvent avoir des 

comportements differents, le modele resultant, appele «Mampel generalise» a eM applique 

pour interpreter la transformation du carbonate de calcium en oxyde de calcium [38]. Jacobs 

et Tompkins [42] ont developpe des modeles decrivant la transformation d'un solide selon un 

processus de germination-croissance, mais leur interpretation ne tient pas compte de la surface 
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disponible pour la formation de nouveau germes, pour calculer le nombre de germes formes 

en fonction du temps. Un modele dit de germination-croissance anisotrope a egalement ete 

developpe et applique a la deshydratation du sulfate de lithium monohydrate en sulfate de 

lithium anhydre [43]. 

Dans le cas etudie [43], le developpement de la phase solide formee se fait vers 

l'interieur du grain et l'etape limitante est une etape d'interface externe. Les variations de la 

vitesse reduite en fonction du degre d' avancement obtenues par un tel modele sont 

representees sur la figure 1.21, dans le cas de la transformation de grains spheriques. 

Les courbes presentent un maximum, dont la position evolue en fonction du meme 

parametre A defmi par la relation [I.14]. 
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Figure 1.21 : Courbes de vitesse dans le cas du modele de germination-croissance 
anisotrope avec developpement interne limite par une reaction 
d'interface interne, pour des grains spheriques, calcule pour 
differentes valeurs du parametre A. 
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3.2.2. Le choix du modele geometrique 

L' etude generale precedente de I' allure des cOllIbes cinetiques et des courbes de 

vitesse montre une chose essentielle : une transformation se deroulant en cas limite, c'est-a

dire au cours de laquelle la croissance ou la germination peut etre consideree comme 

instantanee, conduit a des courbes cinetiques sans point d'inflexion, ou de maniere 

equivalente, a des courbes de vitesse absolue en fonction du degre d'avancement monotones. 

Dans la plupart des cas, une transformation caracterisee par des courbes de vitesse presentant 

un maximum releve d'un processus de germination-croissance. n sera dans ce cas necessaire 

de determiner <1>, la reactivite de croissance et y, la frequence specifique de germination, et 

leurs lois de variations en fonction des parametres physico-chimiques, temperature et 

pressions partielles des gaz. 

4. Conclusion: dermition des objectifs de l'etude 

L' etude bibliographique a permis de definir de maniere precise les reactions a 

etudier. D'une part, une etude de la reduction de l' octooxyde de triuranium, U30 S en dioxyde 

d'uranium, sera entreprise. Les problemes lies au stockage du trioxyde d'uranium ont 

necessite une etude de l'hydratation du trioxyde d'uranium en hydroxyde d'uranyle. 

Concemant la reduction de l'octooxyde de triuranium, l'equation bilan est: 

Les objectifs de notre etude sont de proposer un modele geometrique, suivant les 

hypotheses et les principes exposes precedemment, permettant d'interpreter les courbes 

cinetiques et de comprendre les mecanismes intervenant au cours de la transformation de la 

poudre. Puis, deux modeles permettant d'expliquer les variations de la reactivite de croissance 

et de la frequence specifique de germination en fonction de pressions partielles des gaz seront 

proposes. Cette etude fera l'objet du deuxieme chapitre. 
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La reaction d'hydratation du trioxyde d'uranyle ne fera pas l'objet d'une etude aussi 

approfondie. Le but essentiel sera de determiner les conditions thermodynamiques dans 

lesquelles le trioxyde d'uranium s'hydrate, et de preciser les transformations morphologiques 

que l'hydratation entralne sur la poudre. 

Ensuite sera etudiee la reduction de l'octooxyde de triuranium, U30g, obtenu apres 

deshydratation de trioxyde d'uranium hydrate. Les courbes cinetiques obtenues seront etudiees 

et confrontees au modele propose pour interpreter les courbes de reduction d'un solide n'ayant 

pas subi d'hydratation. n sera ainsi possible de determiner si les modifications engendrees par 

l'hydratation sont uniquement d' ordre morphologique ou si la reactivite chimique intrinseque 

du solide a eM modifiee : c'est-a-dire, les valeurs de la frequence specifique de germination et 

de la reactivite de croissance. 

60 



D' apres les conclusions de l' etude bibliograpbique du chapitre precedent, la 

reduction du trioxyde d'uranium se decompose en deux reactions, avec la formation du 

compose intermediaire octooxyde de triuranium, U30g. Ne pouvant etudier de maniere 

rigoureuse qu'une seule reaction, nous avons choisi d'etudier la reduction par 1'hydrogene de 

l' octooxyde de triuranium, U30g, en dioxyde d'uranium, U02. 

Ce chapitre comporte tout d'abord les resultats de 1'etude experimentale de la 

reduction de l' octooxyde de triuranium par 1'hydrogene, avec etude de l'influence des 

pressions partielles des gaz hydro gene et vapeur d'eau, et de l'influence de la temperature de 

reduction. Puis, une modelisation de cette reaction sera entreprise suivant les principes 

exposes precedemment. Cette modelisation doit permettre de proposer un mecanisme pour la 

croissance et pour la germination afin d'interpreter les variations de la reactivite de croissance 

et de la frequence specifique de germination en fonction des pressions partielle des gaz et de 

la temperature. 

1. Etude experimentale de la reduction par l'hydrogene de l'octooxyde de triuranium, 

U30 S 

1.1. Def"mition des conditions d'obtention de l'octooxyde de triuranium 

L'ensemble de l' etude experimentale a ete realise a partir d' echantillons de trioxyde 

d'uranium fournis par la societe COMURHEX. Ces echantillons ont ete caracterises et les 

resultats des analyses ont ete presentes au cours du precedent chapitre. Ces resultats ont 

montre que la calcination du trioxyde d'uranium pour des temperatures superieures a 600°C 

conduit a la transformation du trioxyde d'uranium en octooxyde de triuranium, U30 g• De plus, 

cette calcination permet d' eliminer les impuretes contenues dans le trioxyde d'uranium, ions 

nitrate et eau. L' etude de la reduction a ete effectuee a partir du solide B 1. 
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Ce produit a ete tout d'abord transforme en octooxyde de triuranium, U30 g, par 

calcination sous melange d'helium et d' oxygene, realisee in situ dans la thermobalance avant 

d'effectuer la reduction par l'hydrogene pour eviter des problemes de reproductibilite lies au 

stockage de I' octooxyde de triuranium. 

L' essentiel des experiences a ete realise sur un solide obtenu a 800°C, sous une 

pression d' oxygene de 50,6 kPa. 

1.2. Etude thermodynamique de la reaction de reduction par l'hydrogEme et detlnition 

des conditions experimentales 

Pour fixer des conditions experimentales dans lesquelles la reduction par l'hydrogene 

de l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium soit thermodynamiquement possible, une 

etude thermodynamique a ete menee pour savoir dans quels domaines de temperature et de 

pressions partielles des gaz intervenant dans la reaction les phases octooxyde de triuranium et 

dioxyde d'uranium sont stables. 

L'equation bilan de la reaction est: 

[Ill] 

La variance de la reaction est de 2 ; il suffit donc de fixer deux parametres intensifs 

pour determiner les conditions d'equilibre, par exemple de fixer une pression partielle de gaz 

et la temperature. L'enthalpie libre associee a la reaction est donnee par la relation: 

[ll.2] 

ou R est la constante des gaz parfaits egale a 8,314 J.Kl.mor l 
; .6.Go est l'enthalpie 

libre standard de la reaction exprimee en J.mor l 
; PH20 et P

H2 
sont les pressions partielles des 

gaz vapeur d' eau et hydrogene respectivement. 
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Figure 11.1: Diagrarnme thermodynamique de stabilite des phases U30 g et U02 
dans le systeme pressions partieUes de vapeur d'eau et d'hydrogene et 
a differentes temperatures. 

La figure IT.I represente les variations de la pression d'hydrogene a 1'equilibre en 

fonction de la pression de vapeur d'eau pour quatre temperature differentes: 700oK, 800oK, 

9000 K et 1000°K. QueUe que soH la valeur de la pression d'eau imposee entre I et 103 kPa, la 

pression d'hydrogene a 1'equilibre est tres faible, inferieure a 10-2 kPa. Par consequent, dans le 

domaine de temperature de reduction etudie experimentalement, entre 500°C et 600°C, la 

reaction est thermodynamiquement possible en presence d'hydrogene. De plus, dans les 

conditions experimentales de l'etude, nous pourrons considerer que la reaction est tres loin de 

I' equilibre thermodynamique. 

1.3. Montage experimental 

L' ensemble de l' etude experimentale de la reduction de l' octooxyde de triuranium, 

U30g, a ete realise par analyse thermogravimetrique, avec une thermobalance de type 

« SET ARAM TAG 24 ». La figure IT.2 represente un schema du dispositif experimental et 

permet d'illustrer la description du montage. 
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Figure 11.2: Dispositif experimental. 
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L'echantillon de poudre de trioxyde d'uranium d'environ 20 mg, est place dans un 

creuset en alumine et chauffe par un four. Les experiences sont realisees sous balayage 

gazeux, sous pression atmospherique. Les gaz sont introduits par deux entrees : 

... une entree« gaz porteur» par laquelle est introduit de l'helium, avec un debit de 

Illh, 

... une entree « gaz auxiliaire » pour les autres gaz necessaires aux experiences. 

Le debit total des gaz introduits par cette entree est egalement de Illh; le melange 

gazeux se compose d'helium, d'hydrogene ou d'oxygene. La composition du melange est 

fixee par des debitmetres massiques, qui permettent ainsi de fixer la pression partielle de 

chaque gaz au cours des experiences. Grace a un systeme de vannes, le melange peut traverser 

ou non un ballon d'eau thermoregule, ce qui permet d'imposer la pression de vapeur d'eau 

pendant I' etape de reduction. 

Le debit total des gaz en sortie de la thermobalance est de 211h et est mesure par un 

debitmetre massique de contrOle. 
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L'ensemble des experiences presentees a ete realise a partir de trioxyde d'uranium; 

le produit est tout d'abord calcine sous helium et oxygene a une temperature superieure a 
600°C, pour le transformer en octooxyde de triuranium, lhOg. Puis il est r6duit en dioxyde 

d'uranium sous helium, hydrogene et vapeur d'eau. Un groupe de vide permet de purger 

l'installation entre les introductions des differents gaz. 

Au cours des experiences, les variations de la masse de I' echantillon sont enregistrees 

par acquisition informatique. Connaissant le bilan massique de la reaction, les variations du 

degre d'avancement en fonction du temps, aCt), peuvent etre calcuIes a partir de la masse de 

l' echantillon selon la relation : 

0-0: .. mi est la masse initiale de l' echantillon, 

.. mr est la masse final de l' echantillon, 

.. met) est la masse de l'echantillon a un instant t. 

Les courbes cinetiques sont ainsi obtenues et sont exploitees par la modelisation. 

[TI.3] 

1.4. Influence de la pression d'oxygene et de la temperature sur la stoechiometrie de 

l' octooxyde de triuranium 

Dans la litterature, certains auteurs rapportent l'existence de composes non 

stoechiometriques de type U30 g+x ou U30g-x• n convient donc en premier lieu de verifier la 

stoechiometrie de l' octooxyde de triuranium obtenu par calcination du trioxyde d'uranium. 

Deux contraintes importantes peuvent modifier sa stoechiometrie: la temperature et la 

pression partielle d'oxygene. 

65 



1.4.1. Influence de la pression partielle d'oxygene 

Dans une premiere serie d'experiences, le. trioxyde d'uranium a ete calcine a 
differentes temperatures puis la pression d' oxygene a ete changee au cours de la calcination 

pour etudier les variations de la masse. Trois temperatures de calcination ont ete etudiees : 

700°C, 800°C et 900°C et les valeurs de la pression d'oxygene imposee varient de 5 kPa a 
50kPa. 

Les figures IT.3, IT.4 et IT.5 representent les variations relatives de la masse en 

fonction du temps pour les temperatures respectives de 700°C, 800°C et 900°C. Les valeurs 

de la pression d' oxygene imposees sont indiquees sur les differentes figures. 

Les variations de masse observees lorsque la pression d'oxygene varie sont faibles, et 

on ne peut pas definir veritablement de relation avec la variation et la pression imposee. 

Cependant, une non-stoechiometrie en oxygene de l' octooxyde de triuranium donnerait une 

faible variation de masse. Le calcul de la variation relative de la masse entre des oxydes de 

composition U30s et U30 S,1 donne une valeur de 0,19 %, variation qui n'est pas observee sur 

les courbes experimentales. Par la suite, nous negligerons donc les variations de 

stoechiometrie de l'octooxyde de triuranium aux temperatures de 700°C, 800°C et 900°C. 

1.4.2. Influence de la temperature 

L' octooxyde de triuranium obtenu par calcination du trioxyde d'uranium, est ensuite 

place a une temperature inferieure a sa temperature d' obtention pour etre reduit. Cette 

descente en temperature s'effectue sous oxygene et il est possible qu'une oxydation de ce 

solide se produise, ou tout au moins une variation de sa stoechiometrie. Pour cela, il convient 

d'etudier comment evolue la masse de I'octooxyde de triuranium lorsque la temperature 

diminue, tout en maintenant une pression d'oxygene constante. La figure IT.6 represente la 

variation relative de la masse de I' octooxyde de triuranium sous une pression 

d'oxygene de 44 kPa lorsque la temperature diminue de 800°C a 510°C. 
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Figure 11.3: Influence de la pression d'oxygene sur la stoechiometrie de 
l' octooxyde de triuranium ; temperature de calcination: 700°C. 
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Figure 11.4: Influence de la pression d' oxygene sur la stoechiometrie de 
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La phase thermodynamiquement stable a 510°C sous 44 kPa d' oxygene devrait etre 

le trioxyde d'uranium. Cependant, la prise de masse observee est tres faible, de l' ordre 

de 0,05 %, insuffisante pour que la transformation totale en trioxyde d'uranium soit possible. 

nest donc envisageable qu'une oxydation superficielle de I'octooxyde de triuranium se 

produise: en surface des grains, il peut se former une couche tres mince de trioxyde 

d'uranium. 

1.5. Courbes cinetiques 

1.5.1. Mode operatoire 

L'ensemble des experiences presentees a ete effectue a partir d'echantillons de 

20 mg de poudre de trioxyde d'uranium, selon le mode operatoire suivant: 

'Ill" Le trioxyde d'uranium est calcine pendant 3 heures, a SOO°C sous balayage 

d' oxygene et d'helium, la pression d' oxygene etant fixee a 50,6 kPa. Cette 

calcination permet d'obtenir l'octooxyde de triuranium, U30 g• 

'Ill" Apres calcination a 'soo°c, la temperature est abaissee a 510°C, sous le meme 

melange gazeux. Apres purge de I'installation, I'octooxyde de triuranium est 

reduit. Les conditions de cette premiere reduction sont gardees identiques pour 

toutes les experiences, de maniere a obtenir un produit ayant toujours les memes 

caracteristiques. La pression d'hydrogene et la pression d'eau sont fixees aux 

valeurs respectives de 4,4 kPa et 0,3 kPa. 

Comme nous le justifierons par la suite, il s'est avere necessaire d'effectuer deux 

reductions successives avec une etape d'oxydation du dioxyde d'uranium obtenu 

a I' issu de la premiere reduction pour permettre la deuxieme. 

'Ill" Lorsque la premiere reduction est terminee, ce qui est observe par le suivi de la 

courbe cinetique, le dioxyde d'uranium est immediatement reoxyde en 

octooxyde de triuranium. Cette oxydation est effectuee a la meme temperature, 

510°C, par simple changement de l' atmosphere gazeuse apres purge de 

l'installation. 
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Le melange gazeux est alors constitue d'helium et d'oxygene avec une pression 

d'oxygene de 50,6 kPa. En fait, il serait possible d'oxyder le dioxyde d'uranium 

jusqu'au compose U03 qui est thermodynamiquement stable dans ces conditions 

de temperature et de pression. Experimentalement, I' oxydation s' arrete au 

compose U30 S, la prise de masse enregistree ne correspond effectivement pas a 
la transformation du dioxyde d'uranium en trioxyde d'uranium. 

.. A l'issue de l'etape d'oxydation, l'octooxyde de triuranium obtenu est a nouveau 

reduit. L'etude experimentale de l'influence de la temperature et des pressions 

partielles d'hydrogene et de vapeur d'eau a ete effectuee sur les courbes 

cinetiques de deuxieme reduction. Quatre temperatures de reduction ont ete 

etudiees : 510°C, 550°C, 575°C et 600°C. 

En ce qui conceme la pression d'hydrogene, le domaine de pression explore va 

de 1 a 40 kPa. Pour des raisons pratiques, le domaine des pressions d'eau etudie 

est plus restreint et va de 0,3 a 0,7 kPa. 

1.5.2. Comparaison des courbes cinetiques de premiere et deuxieme reduction de 

l'octooxyde de triuranium 

La perte de masse theorique de la reaction est de 3,8 %; pour l'ensemble des 

experiences effectuees , aussi bien concernant une premiere ou deuxieme reduction, la perte 

de masse experimentale est tres proche de cette valeur, mais legerement plus forte, comprise 

entre 3,8 et 3,9 %. 

La figure ll.7 represente les courbes cinetiques obtenues pour une premiere et une 

deuxieme reduction effectuees dans les memes conditions physico-chimiques, a 510°C, sous 

une pression d'hydrogene de 4,4 kPa et une pression d' eau de 0,3 kPa. 

La deuxieme reduction est plus rapide que la premiere; la courbe est quasiment 

lineaire alors que la courbe cinetique de premiere reduction est plus incurvee. Les courbes 

cinetiques de deuxieme reduction ont pu etre interpretees par un modeIe geometrique simple, 

en ne considerant qu'une seule taille de grains. Ce modele sera presente dans la partie 
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suivante. En ce qui conceme les courbes cinetiques de premiere reduction, elles n'ont pas pu 

etre interpretees par un modele geometrique simple. Nous avons done choisi de modeliser les 

courbes cinetiques de deuxieme reduction et d'etudier I'influence des pressions partielles des 

gaz et de la temperature sur les courbes cinetiques de deuxieme reduction. Cette interpretation 

devrait nous permettre de mieux comprendre les mecanismes mis en jeu lors de la reduction 

de l' octooxyde de triuranium. 
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Figure ll.7: Comparaison des courbes cinetiques de preIlliere et deuxieme 
reduction de l' octooxyde de triuranium a 510°C, sous une pression 
d'hydrogene de 4,4 kPa et une pression de vapeur d'eau de 0,3 kPa. 

1.5.3. Caracterisation des oxydes intermediaires 

n paralt necessaire, avant toute chose, de caracteriser les produits initiaux de la 

reduction, c'est-a-dire, I'octooxyde de triuranium obtenu apres calcination a 800°C et 

l'octooxyde de triuranium obtenu apres reoxydation du dioxyde d'uranium. 

1.5.3.1. Caracterisation des phases cristallines 
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Les figures II.S et TI.9 representent respectivement les diffactogrammes des rayons X 

des octooxydes de triuranium obtenus par calcination a SOO°C et apres oxydation du dioxyde 

d'uranium issu de la premiere reduction. Dans les deux cas, la seule phase identifiee est la 

phase U30 g-<l (fiche JCPDS 31.1424). Les deux produits presentent donc la meme structure 

cristalline. On peut remarquer un meilleur rapport signal sur bruit pour l'oxyde obtenu par 

calcination (figure IT.S). 

1.5.3.2. Mesures des suifaces specijiques 

Des mesures de surfaces specifiques ont ete effectuees sur l'octooxyde de triuranium 

obtenu par calcination in situ du trioxyde d'uranium a SOO°C et l' octooxyde de triuranium 

obtenu par oxydation du dioxyde d'uranium issu de la premiere reduction. Les analyses ont 

ete effectuees sur un appareil de type «Micromeritics ASAP 2000 », par adsorption de 

krypton. La surface specifique de I'oxyde obtenu par oxydation du dioxyde d'uranium est de 

2,3 m2/g, legerement superieure a celle de I'oxyde obtenu par calcination du trioxyde 

d'uranium, egale a 2 m2/g. La precision sur les mesures de surface a ete estimee a ± 5 % de la 

valeur mesuree (estimation a partir de la reproductibilite des mesures). L'augmentation de la 

surface specifique au cours du cycle de reduction-oxydation successive a ete deja observe par 

Gilardi [25] lors de son etude de la reduction de I'octooxyde de triuranium. A partir d'un 

modele de grains spheriques pour un solide non poreux, il est possible de calculer un ordre de 

grandeur du rayon moyen des grains correspondant a une telle surface par la formule : 

6 
S=

pD 
[TI.4] 

ou S est la surface specifique de la poudre, p, la densite de l' octooxyde de triuranium, 

de S,4 cm3/g et D le diametre moyen des grains. Le calcul donne une valeur du rayon moyen 

de 0, IS Ilm pour I' octooxyde de triuranium obtenu par calcination et de 0,16 Jlm pour 

l' octooxyde de triuranium obtenu par oxydation du dioxyde d'uranium. 
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Figure 11.8: Diffactogramme des rayons X de l' octooxyde de triuranium obtenu par 
calcination du trioxyde d'uranium a 800°C. 
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Figure 11.9: Diffactogramme des rayons X de l'octooxyde de triuranium obtenu par 
oxydation du dioxyde d'uranium. 
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Le diametre initial des grains de trioxyde d'uranium etant environ 40 nm, la 

calcination entra1ne un grossissement des grains qui se traduit par une chute de la surface 

specifique. 

En conclusion, les solides octooxyde de triuranium obtenus par calcination ou par 

oxydation apres une premiere reduction, presentent des proprietes semblables au niveau de 

leur structure cristalline. Leurs surfaces specifiques sont du meme ordre de grandeur, mais 

legerement differentes. 

1.5.4. Influence de la pression d'hydrogene sur les vitesses de deuxieme reduction de 

l'octooxyde de triuranium 

L'essentiel de l'etude de !'influence de la pression d'hydrogene a ete effectue a 
510°C, pour une dizaine de pressions differentes variant de 1 a 40 kPa. C' est a partir de ces 

experiences qu' ont ete deduits les mecanismes physico-chimiques de croissance et de 

germination de la reduction qui seront presentes ulterieurement. Aux autres temperatures, 

seules trois pressions d'hydrogene ont ete etudiees pour verifier la validite de ces deux 

modeles. 

La figure 11.10 represente l' ensemble des courbes cinetiques de deuxieme reduction 

obtenues a 510°C, sous une pression de vapeur d'eau de 0,3 kPa et pour des pressions 

d'hydrogene variant de 1 a 40 kPa. La reproductibilite des courbes cinetiques est tres bonne ; 

les deux experiences realisees sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa ont permis d'obtenir 

des courbes cinetiques quasiment identiques. Les courbes cinetiques obtenues sous faibles 

pressions d'hydrogene, inferieures a 5 kPa, sont en apparence pratiquement lineaires. 

Toutefois, l'observation plus precise des courbes cinetiques sous fortes pressions d'hydrogene 

(figure 11.11), superieures a 12 kPa, revele la presence d'un point d'inflexion ; ce phenomene 

est observe lorsque les processus de germination et de croissance sont en competition. 

L'hydrogene a un effet accelerateur sur la reduction, la reaction est en effet plus 

rapide lorsque la pression d'hydrogene augmente. 
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Figure n.IO: Courbes cinetiques de deuxieme reduction de l' octooxyde de 
triuranium a 510°C; influence de la pression d'hydrogene: 
(1) 1,1 kPa ; (2) 1,6 kPa ; (3-4) 2,2 kPa ;.(5) 3,3 kPa ; (6) 4,3 kPa ; 
(7) 3,8 kPa ; (8) 12,7 kPa ; (9) 19,2 kPa ; (10) 25,3 kPa ; (11) 38 kPa. 
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Figure n.ll: Influence de la pression d'hydrogene sur les courbes cinetiques de 
deuxieme reduction de l' octooxyde de triuranium : influence de la 
pression d'hydrogene : (8) 12,7 kPa ; (9) 19,2 kPa ; (10) 25,3 kPa ; 
(11) 38 kPa. 
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1.5.5. Influence de la pression de vapeur d'eau sur les vitesses de deuxieme reduction de 

l'octooxyde de triuranium 

La vapeur d'eau est un gaz produit par la reaction et peut donc avoir un effet sur la 

cinetique, c'est pourquoi son influence a ete etudiee. Pour des raisons pratiques , le domaine 

explore est restreint, pour eviter les problemes de condensation sur les parois froides de la 

thermobalance. 

L'influence de la pression de vapeur d'eau a ete etudiee pour trois valeurs : 0,3 kPa, 

0,5 kPa et 0,7 kPa qui sont egales ou superieures a la pression partielle en vapeur d'eau 

generee par la reaction. La figure II.12 represente les courbes cinetiques obtenues. 

Les experiences realisees ne montrent pas de difference significative permettant de 

deduire un effet de la vapeur d'eau sur la cinetique de reduction. Les courbes cinetiques se 

situent, en effet, dans les limites de reproductibilite des experiences. Ce resultat permet de 

deduire que la pression de vapeur d'eau n'a pas d'influence sur la cinetique de reduction de 

l'octooxyde de triuranium. 
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Figure 11.12: Influence de la pression de vapeur d'eau sur les courbes cinetiques de 
deuxieme reduction de l'octooxyde de triuranium a 510°C. 
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1.5.6. Influence de la temperature de reduction de l'octooxyde de triuranium 

Des experiences ont ete realisees a des temperatures de reduction plus elevees, de 

550°C, 575°C et 600°C. Pour chacune des temperatures, trois pressions d'hydrogene ont ete 

etudiees: 2,2 kPa, 6,6 kPa et 13,3 kPa. Les courbes cinetiques obtenues sous les trois 

pressions d'hydrogene aux temperatures 550°C, 575°C et 600°C sont reportees 

respectivement sur les figures II.13, II.14 et II.15. 

Pour les differentes temperatures etudiees, l'hydrogene presente un effet acceIerateur 

sur la reaction, dans le domaine explore. La temperature, pour une pression d'hydrogene fixee, 

a egalement un effet accelerateur sur la cinetique. 

Concemant l' allure des courbes cinetiques, des analogies avec les courbes obtenues 

sous forte pression d'hydrogene a 510°C et les courbes obtenues sous forte temperature 

peuvent etre remarquees. 
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Figure 11.13: Courbes cinetiques de deuxieme reduction de l'octooxyde de 
triuranium a 550°C. 
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Figure 11.14: Courbes cinetiques de deuxieme reduction de l' octooxyde de 
triuranium a 575°C. 
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Figure 11.15: Courbes cinetiques de deuxieme reduction de l' octooxyde de 
triuranium a 600°C. 
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n apparalt en effet que, a 550°C, sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa, la courbe 

cinetique est quasiment lineaire. Mais, lorsque la reaction est plus rapide, soit parce que la 

pression d'hydrogene est plus elevee, soit parce que la te:qtperature est plus forte, l'allure des 

courbes evolue vers des formes sigmoYdes. 

Ce phenomene est encore plus marque sur les courbes de vitesse qui seront 

presentees dans le paragraphe suivant. 

1.6. Allure des courbes de vitesse 

Pour etudier la transformation de maniere plus precise et construire un modele 

cinetique, il est preferable de travailler sur les courbes de variations de la vitesse reduite en 

fonction du degre d' avancement, la vitesse reduite ayant ete definie au chapitre 1. Ces courbes 

permettent en effet de situer les maxima de la vitesse, donc les points d'inflexion de la courbe 

de variation du degre d'avancement en fonction du temps. Les courbes de variations de la 

vitesse reduite presentees ont ete obtenues par derivation de la courbe degre d' avancement en 

fonction du temps suivant un programme de calcul de derivation du logiciel 

« Kaleidagraph ».Pour comparer les courbes obtenues pour differentes pressions d'hydrogene 

et temperatures, la vitesse experimentale a ete reduite par rapport a sa valeur au degre 

d'avancement 0,5, c'est a dire que l'ensemble des valeurs experimentales de la vitesse a ete 

divise par la valeur prise au degre d'avancement 0,5 (cf. chapitre I, § 3.2.2.). 

Cette vitesse sera notee 0)),5, analogue a celle definie au chapitre precedent par la 

formule [1.22] lors de l' etude theorique. 

1.6.1. Courbes de vitesse a 510°C 

La figure II.16 represente les variations de la vitesse reduite en fonction du degre 

d'avancement, pour des deuxiemes reductions effectuees a 510°C. Nous avons represente 

l' evolution des courbes en fonction de la pression d'hydrogene. 
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Figure 11.16: Variations des vitesses reduites en fonction du degre d'avancement a 
510°C pour differentes pressions d'hydrogene. 

Deux parties peuvent etre nettement distinguees : 

.. La reaction demarre tres rapidement et un premier maximum, dont l'intensite 

varie, est observe pour un degre d'avancement d'environ 0,1. Ce maximum est 

de moins en moins marque lorsque la pression augmente. 

.. A partir d'une valeur du degre d'avancement d'environ 0,2, la vitesse augmente 

a nouveau jusqu'a un deuxieme maximum dont la position varie avec la pression 

d'hydrogene, puis elle decroit jusqu'a la fin de la reaction, sauf aux faibles 

pressions d'hydrogene (2,2 kPa et 4,3 kPa) on une legere augmentation de la 

vitesse est observee en fin de reaction. 

1.6.2. Courbes de vitesse obtenues a des temperatures superieures a 510°C 

Les figures IT.17 et IT.18 et IT.19 representent les variations de la vitesse reduite en 

fonction du degre d'avancement obtenues a des temperatures de reduction respectives de 
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550°C, 575°C et 600°C. Nous avons, pour chaque temperature, represente l'evolution de 

l' allure des courbes de variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement pour 

differentes pressions d'hydrogene. 

Des analogies peuvent etre faites avec les courbes obtenues a 510°C : 

.. A 550°C et 575°C, nous retrouvons les deux parties observees sur les courbes de 

vitesse a 510°C, premier maximum entre 0 et 0,2, et diminution de la vitesse et a 

nouveau augmentation conduisant a un second maximum. 

Mais, pour toutes les courbes, une augmentation progressive de la vitesse jusqu'a 

la fin de la reaction est observee a partir d'une valeur du degre d'avancement 

d'environ 0,65. 

.. A 600°C, les courbes ne presentent plus le premier maximum, sans doute a cause 

de la rapidite de la reaction. La courbe obtenue sous la plus faible pression 

d'hydrogene (2,2 kPa) presente une augmentation de la vitesse en fin de reaction. 

Les deux courbes obtenues sous les plus fortes pressions d'hydrogene (6,7 et 

13,3 kPa) sont constamment croissantes jusqu'a la fin de la reaction. 

1.6.3. Demarche de ['interpretation des courbes de vitesse 

Tout d'abord, la presence de maxima sur les courbes de vitesse indique que tres 

probablement la transformation se deroule selon un processus de germination-croissance, ce 

dont le modele devra tenir compte. 

La presence de plusieurs maxima parrot impossible a interpreter en supposant qu'il 

ne se produise strictement qu'une seule reaction. En effet, parmi les modeles a notre 

connaissance, ne tenant compte que d'une seule reaction, aucun ne donne des courbes 

presentant plusieurs maxima. Nous negligerons le premier maximum observe sur les courbes 

de vitesse, ainsi que I' augmentation de vitesse observee aux temperatures de reduction elevees 

et nous tenterons d'interpreter la deuxieme partie de la courbe dont l'importance varie avec la 

temperature de reduction par un modele a une seule reaction. 
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Figure 11.17: Variations de la vitesse reduite en fonction du degre d'avancement a 
550°C pour differentes pressions d'hydrogene. 
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Figure 11.18: Variations de la vitesse reduite en fonction du degre d'avancement a 
575°C pour differentes pressions d'hydrogene. 
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Figure n.19: Variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement a 
600°C pour differentes pressions d'hydrogene. 

Nous validerons tout d'abord notre modele par confrontation aux courbes obtenues a 

510°C, sur un domaine de degre d'avancement de 0,2 jusqu'a la fin de la reaction. Puis, pour 

les temperatures de reduction plus elevees, nous interpreterons la partie de la courbe comprise 

entre des degres d'avancement de 0,2 a 0,7. Le modele geometrique permettra d'obtenir les 

valeurs de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination, et leurs 

variations avec la temperature de reduction et la pression partielle d'hydrogene. L' ensemble 

de ces resultats, ainsi que le modele geometrique et les modeIes physico-chimique, seront 

presentes dans la deuxieme partie. 

Enfin, nous proposerons une explication a la presence des autres maxima sur les 

courbes de vitesse. 
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2. Modelisation des courbes cinetiques 

Les experiences ont permis d'obtenir les courbes cinetiques (degre d'avancement en 

fonction du temps) puis par derivation et elimination de la variable « temps », les variations de 

la reactance avec le degre d' avancement pour differentes conditions de temperature et de 

pression partielle d'hydrogene. L'allure des courbes ainsi obtenues revel ant la presence de 

plusieurs domaines, de par l'existence d'au moins deux maxima, suggere la presence de 

reactions paralleles. Bien evidemment, la modelisation d'un cas auss~ complexe ne peut pas 

etre abordee de maniere simple, tout au moins dans un premier temps. C' est pourquoi, nous 

avons choisi de nous limiter a une seule reaction en negligeant les variations de la vitesse dues 

a toute autre reaction; il s' agit de la reduction de I' octooxyde de triuranium en dioxyde 

d'uranium, dont l'equation bilan s'ecrit : 

Cette simplification n'est toutefois pas abusive dans la mesure oil elle ne restreint 

que legerement le domaine de degres d' avancement a interpreter, et elle est justifiee par le fait 

que le bilan massique experimental est tres proche du bilan massique theorique de cette 

reaction, d'au maximum 3,9 % au lieu de 3,8 %. 

2.1. Modele geometrique 

2.1.1. Presentation du modele geometrique 

La poudre d' octooxyde de triuranium sera consideree comme constituee de grains 

spheriques, de meme rayon ro dont la valeur de 0,16 Jlm a ete obtenue a partir des mesures de 

surface specifique presentees au paragraphe 1.5.3.2. 

Compte tenu de I' allure des courbes de variations de la vitesse en fonction du degre 

d'avancement presentees precedemment, il apparait nettement que ni le modele de Mampel, ni 

le modele de germination-croissance anisotrope avec developpement interne limite par une 

reaction d'interface interne, ne peuvent etre retenus. En effet, les courbes de vitesse en 

fonction du degre d'avancement obtenues pour ces deux modeles ont ete presentees au 
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chapitre precedent (figures 1.19 et 1.20); leurs allures sont tres differentes des courbes 

experimentales que nous avons obtenues (figures IT. 16, IT.17, IT.18 et IT. 19). 

Le modele geometrique qui nous a permis de decrire la transformation est un modele 

de germination-croissance anisotrope, dans lequel le developpement de la nouvelle phase, 

dioxyde d'uranium, se fait vers l'interieur du grain et l'etape limitant la croissance est une 

etape d'interface exteme. 

Rappelons les hypotheses d'un tel modele et leurs consequences sur la transformation 

d'un ensemble de grains. La germination de la phase dioxyde d'uranium se produit en surface 

des grains d'octooxyde de triuranium avec une frequence specifique de germination "( qui est 

un nombre de germes par seconde et par m2 de surface des grains d' octooxyde de triuranium. 

La croissance tangentielle est supposee instantanee, c'est-a-dire que des qu'un germe de 

dioxyde d'uranium se forme a la surface d'un grain, celle-ci est instantanement recouverte 

d'une couche de cette phase car la vitesse de croissance tangentielle est tres grande par rapport 

a la vitesse de croissance radiale. La phase U02 se developpe ensuite vers l'interieur du grain, 

avec une reactivite de croissance correspondant a l'etape eIementaire supposee limitante. Dans 

le modele choisi, cette etape limitante est une reaction se produisant ai' interface exteme, 

c'est-a-dire la surface de grains qui sont recouverts par la couche de dioxyde d'uranium. Ceci 

sera confrrme par la modelisation physico-chimique qui rend compte des variations de la 

reactivite de croissance, <1>, avec les pressions partielles d'hydrogene et de vapeur d'eau. 

La figure IT.20 permet d'illustrer l'etat des grains de la poudre au cours de la 

transformation a un instant tres proche de l'instant initial et a un instant t que1conque. 

A un instant tres proche de l'instant initial (figure II.20a), la poudre comporte des 

grains non attaques, sur lesquels aucun genne n'a ete forme, et des grains recouverts d'une 

fine couche de dioxyde d'uranium formee par croissance tangentielle instantanee d'un germe 

sur le grain. A un instant t quelconque (figure II.20b), la poudre peut presenter des grains 

d'octooxyde de triuranium non attaques, et des grains partiellement, voire completement 

transformes. Les grains sont recouverts d'une couche de dioxyde d'uranium d'autant plus 

epaisse qu' ils ont ete attaques plus tot. 
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Instant initial + £ 

figure 20a 

u,o,D 
Instant t quelconque 

figure20b 

Figure 11.20: Evolution de la poudre au cours de la transformation selon un 
modele de germination-croissance anisotrope developpement interne 
limite par une reaction d'interface externe. 

2.1.2. Mise en equation du modele 

Les calculs complets correspondant au modele, ainsi que les expressions de la vitesse 

et du degre d'avancement de la reaction en fonction du temps sont presentes en annexe IT. 

Nous nous contentons ici d'expliquer comment ces expressions ont ete obtenues et ensuite, au 

paragraphe suivant, comment la comparaison entre le modele et l'experience peut etre 

effectuee. 

Si nous reprenons I' expression de la vitesse de la reaction obtenue pour un processus 

de germination-croissance, au chapitre I, paragraphe 3.2.2.2, en l'appliquant au cas present, 

nous obtenons : 

[IT.5] 

oil: fir Y est la frequence specifique de germination de la phase D02 exprimee en 

nombre de germes par unite de surface et par unite de temps. 

fir et> est la reactivite de croissance de la phase D02 exprimee en nombre de 

mole par unite de surface et par unite de temps. 
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r et <P sont independants du temps pour des conditions physico-chimiques 

fixees, pendant la reaction. 

.. SLC't) est la surface libre pour la germination du dioxyde d'uranium a 

l'instant't, c'est-a-dire pour le present modele, la surface totale de tous les 

grains sur lesquels aucun germe de dioxyde d'uranium n'est apparu. 

.. seCt, 't) est la surface ou se produit l'etape limitante qui est celle de 

l' interface externe, prise a un instant t, pour un grain qui a ete attaque en 

dioxyde d'uranium a un instant 'to 

D'apres les hypotheses du modele, il apparalt nettement que les germes de dioxyde 

d'uranium se forment a des dates 't differentes et que les grains se transforment ensuite a la 

meme vitesse de maniere similaire. Par consequent, a partir d'un certain temps, la poudre 

comportera des grains completement transformes et des grains en cours de transformation. n 

est necessaire alors d'enlever, dans l'expression de la vitesse, la contribution des grains 

completement transformes. Pour cela, introduisons le temps tf, temps necessaire pour 

transformer completement un grain a partir du moment ou il a ete attaque. En supposant que 

les premiers germes apparaissent a 1'instant 0, entre 0 et tf aucun grain n'est completement 

transforme ; l' expression de la vitesse est : 

Pour t < tf: 

[ll.6] 

Par contre, pour des temps t > tf, les grains sur lesquels le dioxyde d'uranium est 

apparu entre 0 et (Hf) sont completement transformes. nest necessaire d'enlever leur 

contribution a la vitesse, ce qui donne : 

Pour t > tf: 
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ce qui s' ecrit encore : 

[II.7] 

n faut donc calculer les expressions de Sd't), seCt, 't) et de tf. Les calculs sont 

presentes en Annexe ll. Pour Sd't), I' expression suivante est obtenue : 

[II.8] 

Oll ro est le rayon initial des grains et No est le nombre total de grains. 

Le calcul de seCt,'t) conduit a l'expression suivante : 

[II.9] 

Oll VmU30g est le volume molaire de l'octooxyde de triuranium, U30g, egal a 

100,3 cm3/mol. 

Z est le coefficient d' expansion volumique, il est defini comme le rapport des 

volumes molaires des phases finales et initiales ramenes a une mole d'uranium, c'est-a-dire : 

[IT. 10] 

Oll Vmuoz est le volume molaire du dioxyde d'uranium, egal a 24,6 cm3/mol. 

La valeur theorique de Z calculee avec les valeurs de Vmuoz et VmU30g precedentes 

est 0,75. Une valeur de Z inferieure a 1 signifie que la transformation s'accompagne d'une 

diminution de volume, la nouvelle phase formee ayant un volume molaire plus faible que la 

phase initiale. Cette contraction de volume est responsable de la variation de la surface 
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exteme, qui dans ce cas diminue lorsque le grain d' octooxyde de triuranium se transforme en 

dioxyde d'uranium. On peut remarquer d'ailleurs que pour une valeurs de Z egale a 1, 

l'expression de seCt, 't) est alors reduite a 4m; qui est la ,surface exteme d'un grain, et qui 

reste constante pendant toute la transformation. 

Le temps tf necessaire pour transformer completement un grain a ete calcule en 

annexe, on obtient I' expression suivante : 

[IT.lI] 

L'expression de la reactance, derivee du degre d'avancement par rapport au temps, 

s'obtient a partir de l'expression de la vitesse absolue de la reaction d~ en la divisant par 

Mo, nombre initial de moles d'uranium utilisees pour l'experience. 

do. 1 d~ 
-=--
dt Mo dt 

[IT. 12] 

La comparaison des courbes theoriques calculees par le modele aux courbes 

experimentales est facilitee par I' introduction de nombres sans dimension, qui permettent 

ensuite de calculer les valeurs de <I> et 'Y correspondant aI' experience etudiee si celle-ci est en 

bon accord avec le modele. 

Ainsi, nous introduisons le temps reduit e, defini par : 

Vmuo <I> e = 3 8 t 
3ro 

[IT. 13] 

et pour les ages de naissance des germes, 't, un age sans dimension, 11, defini de 

maniere analogue par : 
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[II.14] 

Nous faisons intervenir le nombre sans dimension A defini au chapitre precedent 

[114], appe16 parametre du modele, qui dans ce cas s'exprime de la maniere suivante : 

[II.15] 

Les expressions de e, 11 et A donnees correspondent a la geometrie de notre modele, 

grains spMriques de rayon ro. Dans le cas d'une autre geometrie, ces expressions different de 

celles proposees, tout en gardant une forme semblable. 

Le temps tr est remplace par le temps reduit er qui est : 

[II.16] 

Dans ce nouveau systeme, avec les changements de variables t en e et 't en 11, la 

reactance theorique sera exprimee par d%e et le degre d'avancement par ace). 

da/ s' exprime en fonction de da/ et de d~ / . I~ lili ~. 

da da dt 3ro da 
de = dt de = Vm

U30g 
<I> dt 

da 3ro I d~ --
de - Vm

U30g 
<I> Mo dt 

[II.17] 

n faut exprimer se(t,'t) et SL('t) en fonction des variables reduites e, 11 et A, ce qui 

conduit aux expressions suivantes : 

90 



[IT. 18] 

et: 

[IT. 19] 

En reportant ces expressions se(S, 11) et Sd1l) dans l'expression de la vitesse, on 

obtient les lois de variations d%S et a(S) sur les deux intervalles S<Sr et S>Sr. La loi a(S) 

est obtenue par integration de la vitesse d%S. Apres calcul et simplification, on obtient les 

expressions suivantes : 

Si S < Sr: 

[IT.20] 

et: 

[IT.21] 

Si S> Sr: 

[IT.22] 

et: 

[ll.23] 
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Les formules developpees obtenues apres integration sont donnees dans l' annexe ll. 

n est important de remarquer que le changement de variable effectue a permis d'eliminer 4> et 

'Y; seuls e et A interviennent dans les formules. n' faut maintenant utiliser ces fonctions 

theoriques, exprimees en fonction des variables reduites e et A afm de les comparer aux 

courbes experimentales et obtenir les valeurs de <I> et 'Y. Ceci sera l' objet du paragraphe 

suivant. 

2.1.3. Comparaison des courbes theoriques aux courbes experimentales 

Les comparaisons ont ete effectuees en utilisant un logiciel, « CIN », dans lequel des 

modeles sont programmes la vitesse d%e et le degre d'avancement a. en fonction de e, 

parametres par A. 

La demarche de la confrontation des fichiers experimentaux aux fichiers theoriques 

est la suivante. 

n est tout d'abord necessaire de definir la vitesse reduite par rapport a un degre 

d'avancement fixe; pour nos experiences et notre modele, nous avons choisi le degre 

d'avancement 0,5. Cette vitesse reduite, notee ~,5 est tracee en fonction du degre 

d' avancement et est definie par : 

[II.24] 

Cette definition conceme les courbes theoriques calculees par le modele. Cependant, 

il est important de remarquer que la vitesse reduite ~,5 est aussi egale au rapport de la derivee 

de I' avancement par rapport au temps experimental t sur la meme derivee calculee au degre 

d'avancement 0,5 defini au chapitre I. En effet : 
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(¥r)(~) (¥r) 
IDO,S(a) = (da) (dt) = (da) 

dt o,s de dt o,s 

La vitesse experimentale ( d%t) est determinee pour chaque experience par 

derivation de la courbe integrale aCt). En divisant par sa valeur pour a = 0,5, on obtient la 

courbe ~,5C a) experimentale. 

Les courbes ~,5C a) experimentales et theoriques, calcuIees en fonction de A et e, 

peuvent alors etre comparees. Le parametre A est modifie par une methode d'essai et erreur 

pour ajuster au mieux la courbe experimentale. Quand l'accord entre theorie et experience est 

bon pour une valeur de A determinee, il doit exister une correlation entre e, temps reduit du 

modele et t temps experimental, e ayant ete defini par l'equation [II.13] : 

[IT. 13] 

La valeur de la pente de la droite de correlation obtenue en tra9ant e en fonction de t 

. VmU30g <I> / 
foumlt la valeur /3r

o 
; VmU30g et ro etant des valeurs connues, la valeur de <I> peut 

etre deduite du calcul de la correlation. 

La valeur de 'Y est deduite de celles de <I> et A en utilisant I' equation de defmition de 

A [IT. 15]. 

Le changement de variable e et t dans l' expression du degre d' avancement theorique 

permet de tracer la courbe theorique aCt) qui peut etre comparee a la courbe experimentale. 

Le logiciel «CIN» comporte un programme qui permet de calculer la correlation 

entre e et t, et effectue le changement de variable. Pour chaque experience, le modele permet 
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d' acceder aux valeurs de et> et r en fonctions des conditions experimentales, temperature et 

pression d'hydrogene. 

2.1.4. Allure des courbes cinetiques theoriques et des variations de la vitesse reduite 

theorique enfonction du degre d'avancement 

Les figures ll.21 et ll.22 representent respectivement les courb~s theoriques ~,5(a) et 

aCe) calculees pour differentes valeurs du parametre A, et pour la valeur Z = 0,75, 

correspondant a la reaction etudiee. Les courbes de vitesse presentent un maximum dont la 

position varie en fonction de la valeur de A, ce maximum correspond au point d'inflexion des 

courbes cinetiques. Sa position sera reperee par la valeur du degre d'avancement au 

maximum, notee <Xi., 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Figure II.2I: Variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement 
theoriques ; courbes obtenues pour differentes valeurs de A. 
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Figure22a 
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Figure 11.22: Courbes cinetiques theorique obtenues pour differentes valeurs du 
parametre A : comprises entre 1 et 100 (figure II.22a) et de 0,01 et 
0,1 (figure II.22b). 
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Figure 11.23: Variations de la valeur du degre d'avancement au point d'inflexion 
de la courbe cinetique en fonction du parametre A pour un modele de 
germination croissance anisotrope developpement interne dont 
l'etape limitant la croissance est situee a l'interface externe, calcule 
pour Z = 0,75, dans le cas de grains spheriques. 

La figure TI.23 represente les variations de <Xi. en fonction du parametre A. La courbe 

obtenue presente un maximum tres marque pour A = 8, et vaut 0,68. Autour de cette valeur de 

A, <Xi. varie beaucoup par augmentation ou diminution de A. Par contre, pour des valeurs de A 

superieures a tOO ou inferieures a 0,1, les variations de <Xi sont faibles lorsque A varie, meme 

d'un facteur 10 ou 100. 

La position du maximum de la courbe <Xi. en fonction de A delimite deux domaines. 

.. Les valeurs de A situees a gauche de la valeur A = 8 determinent un domaine dit 

«A faible ». Si on reprend la definition de A donnee par l'equation [TI.tS] : 

[TI.1S] 
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On voit que lorsque A diminue, le rapport ~ diminue pour ro fIxe. Cela 

signifIe donc que la reactivite de croissance <I> devient de plus en plus forte par 

rapport a la frequence specifIque de germination y. 

La valeur de Cli tend vers 0 lorsque A diminue, ce qui signifIe que I' allure des 

courbes cinetiques evolue vers des courbes sans point d'inflexion, donc 

caracteristiques d'un cas limite. Dans ce cas, il s' agit du cas limite de croissance 

instantanee. 

... Les valeurs de A situees a droite de la valeur A = 8 determinent un domaine dit 

«A fort ». Lorsque A augmente, le rapport ~ augmente pour ro fIxe, c'est-a

dire que la frequence specifIque de germination y devient de plus en plus forte 

par rapport a la reactivite de croissance <I>. La valeur de Cli tend vers 0 lorsque A 

augmente ; dans ce domaine egalement, I' allure des courbes cinetiques evolue 

vers des courbes sans point d'inflexion lorsque A augmente, donc 

caracteristiques d'un cas limite. Dans ce domaine, il s'agit du cas limite de 

germination instantanee, developpement interne limite par une reaction 

d'interface externe calcule pour des grains spheriques. 

L' etude des courbes de vitesse et des courbes cinetiques presentees aux fIgures II.21 

et II.22 montre que I' allure des courbes evolue beaucoup pour des valeurs de A situees autour 

de 8. Lorsque A s'eloigne de cette valeur en diminuant, les courbes de vitesse tendent vers des 

courbes quasiment lineaires, decroissantes ; les courbes cinetiques correspondantes sont de 

forme incurvee. Les courbes de variations de la vitesse reduite en fonction du degre 

d'avancement calculees pour des valeurs de A egale a 0,01 et 0,1 sont tres semblables, bien 

que les valeurs de A correspondantes different d'un facteur 10. 

Lorsque As' eloigne de la valeur 8 en augmentant, le maximum des courbes de 

variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement se rapproche de plus en 

plus de I' origine, puis la fIn de la courbe est quasiment lineaire et faiblement decroissante. 

Parallelement, I' allure des courbes cinetiques evolue vers des droites. Dans ce cas, on 

remarque egalement que les courbes de vitesse et les courbes cinetiques obtenues pour A = 50 

et A = 100 sont tres semblables. 
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En conclusion, il ne sera pas toujours facile de detenmner precisement la valeur de A 

donnant le meilleur accord avec la courbe experimentale, surtout dans les domaines ou I' allure 

des courbes de vitesse et des courbes cinetiques evolue tres peu lorsque A varie. Cette 

difficulte a ajuster le parametre A va ensuite generer une incertitude sur la valeur de et> et 

surtout sur celle de y. 

Compte tenu de l' allure des courbes experimentales qui ont ete presentees au 

paragraphe 1.6, et de l' allure des courbes theoriques, les valeurs du parametre A permettant 

d'obtenir des courbes semblables aux experiences sont situees dans le domaine A fort. n a 

donc ete necessaire de se placer dans ce domaine de valeurs de A pour ajuster au mieux les 

courbes experimentales de variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement. 

2.1.5. Accord entre le modele et les courbes experimentales 

2.1.5.1. Courbes experimentales obtenues par reduction a 510°C 

Les variations experimentales de la vitesse reduite en fonction du degre 

d'avancement et les courbes cinetiques ont ete confrontees aux courbes theoriques calculees a 
partir du modele, en essayant d'interpreter au mieux la partie de la courbe pour des valeurs du 

degre d'avancement superieures a 0,2. n a en effet ete constate la presence d'un premier 

maximum qui ne peut pas etre obtenu par ce modele. 

La figure 11.24 represente la comparaison des variations des vitesses reduites 

experimentales et theoriques en fonction du degre d'avancement pour des valeurs de A de 40, 

60 et 80. L'experience a ete realisee sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa. 
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Figure 11.24: Variations des vitesses reduites theoriques (A = 40, 60 et 80) et 
experimentale en fonction du degre d'avancement a 510°C, sous une 
pression d'hydrogene de 2,2 kPa. 
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Figure 11.25: Courbes cinetiques theoriques (A = 40, 60 et 80) et experimentale a 
510°C, sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa. 
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Les courbes theoriques presentent un bon accord avec la courbe de vitesse 

experimentale pour des valeurs du degre d'avancement superieures a 0,2. Cependant, il est 

difficile de choisir dans le domaine de valeurs de A, entre 40 et 80, compte tenu de la 

precision de la courbe experimentale. En ce qui conceme les courbes cinetiques 

experimentales et theoriques correspondantes, presentees sur la figure ll.25, les memes 

remarques peuvent etre faites : les courbes theoriques et experimentales sont en bon accord 

pour des valeurs du degre d'avancement superieures a 0,2 et les courbes cinetiques calculees 

pour differentes valeurs de A donnent un accord semblable avec la courbe cinetique 

experimentale. 

Lorsque la pression d'hydrogene augmente, l'allure des courbes de vitesse evolue ; la 

valeur de A doit donc etre ajustee au mieux pour tenir compte de cette evolution. 

La figure ll.26 represente les variations de la vitesse reduite en fonction du degre 

d'avancement obtenues sous une pression d'hydrogene de 19,2 kPa; cette courbe a ete 

comparee a une courbe theorique pour une valeur de A egale a 30. Pour cette experience, une 

valeur de A comprise entre 30 et 40 donnerait egalement un bon accord avec l'experience. La 

courbe theorique represente bien la courbe experimentale pour des valeurs du degre 

d'avancement superieures a 0,2. 

Les courbes cinetiques presentees sur la figure ll.27 confmnent ce resultat. 

La figure ll.28 represente les variations de la vitesse reduite en fonction du degre 

d'avancement obtenue sous la plus forte pression d'hydrogene du domaine explore 38 kPa. 

Cette courbe a ete interpretee par une courbe theorique calculee pour une valeur de A egale a 
15. Les courbes experimentales et theoriques sont en bon accord pour des valeurs du degre 

d'avancement comprises entre 0,2 et 0,9. La meme observation peut etre faite sur les courbes 

cinetiques qui sont representees sur la figure ll.29 : pour cette experience, un desaccord avec 

le modele est remarque pour le debut de la courbe, mais egalement en fin de reaction. 

Pour l' ensemble des resultats, l' accord avec le modele est satisfaisant ; les courbes 

cinetiques ont pu etre interpretees sur un large domaine, pour des valeurs du degre 

d' avancement superieures a 0,2. Seule la courbe cinetique obtenue sous la plus forte pression 

d'hydrogene, 38 kPa, presente un des accord visible avec le modele pour la fm de la reaction. 
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Figure 11.26: Variations des vitesses reduites theorique (A = 30) et experimentale 
en fonction du degre d'avancement a 510°C sous une pression 
d'hydrogene de 19,2 kPa. 
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Figure 11.27: Courbes cinetiques theorique (A = 30) et experimentale a 510°C sous 
une pression d'hydrogene de 19,2 kPa. 
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Figure 11.28: Variations des vitesses reduites tMorique (A = 15) et experimentale 
en fonction du degre d' avancement a 510°C, sous une pression 
d'hydrogene de 38 kPa. 
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Figure 11.29: Courbes cinetiques theorique (A = 15) et experimentale pour une 
experience realisee a 510°C sous une pression d'hydrogene de 
38 kPa. 
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2.1.5.2. Courbes experimentales obtenues it des temperatures de reduction plus 

elevees 

Les courbes cinetiques et les courbes de variations de la vitesse reduite en fonction 

du degre d'avancement obtenues pour des temperatures de reduction de 550°C a 600°C ont 

ete presentees au paragraphe 1.6, sur les figures IT.I7, IT.I8 et IT. 19. Le premier maximum de 

vitesse observe au debut de la reaction est plus ou moins marque suivant les conditions 

experimentales : en effet, son intensite diminue lorsque la vitesse de la reaction augmente. Ces 

courbes montrent egalement une augmentation de la vitesse en fin de reaction, pour des 

valeurs du degre d'avancement superieures a 0,65. 

Le modele propose ne permet pas de rendre compte, ni du premier maximum observe 

sur les courbes de vitesse, ni de l' augmentation de vitesse en fin de reaction, ce qui restreint 

considerablement le domaine d'interpretation possible des courbes, qui ne correspondra qu'a 

des valeurs du degre d'avancement comprises entre 0,2 et 0,7. 

De maniere generale, I' accord entre courbes experimentales et courbes theoriques est 

d'autant moins bon que la reaction est rapide, c'est-a-dire quand la temperature ou la pression 

d'hydrogene augmente. 

Les figures IT.30 et IT.3I representent respectivement les variations de la vitesses 

reduite en fonction du degre d' avancement et la courbe cinetique obtenues pour une 

experience realisee a 550°C, sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa. Ces resultats ont ete 

interpretes par le modele propose calcuIe pour une valeur du parametre A de 60. 

Les courbes theoriques calcuIees sont egalement representees sur les figures et 

l' accord entre modele et experience est tres satisfaisant, ce pour l' ensemble de la courbe. 
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Figure II.30: Variations des vitesses reduites theorique (A = 60) et experimentale 
en fonction du degre d' avancement a 550°C, sous une pression 
d'hydrogene de 2,2 kPa. 
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Figure II.31: Courbes cinetiques theorique (A = 60) et experimentale, experience 
realisee a 550°C, sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa. 

104 



Par contre, pour la temperature de reduction et la pression d'hydrogene les plus fortes 

du domaine d' etude, I' accord entre le modele et I' experience est beaucoup moins bono Les 

figures II.32 et II.33 representent respectivement les ~ariations de la vitesse reduite en 

fonction du degre d' avancement et la courbe cinetique obtenue pour une experience realisee a 
600°C, sous une pression d'hydrogene de 13,3 kPa. Les courbes theoriques permettant 

d'interpreter au mieux cette experience ont ete obtenues pour une valeur de A egale a 8 et sont 

representees sur ces deux figures. Seulle domaine de valeurs du degre d'avancement compris 

entre 0,2 et 0,7 est correctement interprete par le modele. Pour le reste des courbes,aussi bien 

courbes de vitesse que courbes cinetiques, un important des accord est remarque, surtout pour 

la fin de la reaction. 

Bien que l'ensemble des experiences n'ait pas ete interprete de maniere toujours tres 

satisfaisante, nous retenons les determinations de la reactivite de croissance <I> et la frequence 

specifique de germination y a partir de toutes les experiences. En effet, les courbes cinetiques 

experimentales sont interpretees au pire entre Cl = 0,2 et Cl = 0,7 . Ulterieurement sera 

proposee une interpretation pour I' augmentation de la vitesse en fin de reaction. La precision 

sur les valeurs de la reactivite de croissance est de ± 5% et sur la frequence specifique de 

germination, de ± 20%; cette incertitude provient d'une part, de la reproductibilite des 

resultats experimentaux, d'autre part, de la difficulte a ajuster les courbes experimentales avec 

une grande precision sur la valeur de A 

2.1.6. Influence des parametres physico-chimiques, pression d'hydrogene et temperature, 

sur la reactivite de croissance et la frequence specifique de germination 

Pour chacune des courbes experimentales, obtenues pour une pression d'hydrogene et 

une temperature fixee, la comparaison au modele permet d'obtenir la valeur de <1>, reactivite 

de croissance et de y, frequence specifique de germination, selon le protocole qui a ete expose 

au paragraphe 2.1.3. Ainsi, les variations de <I> et de y peuvent etre tracees en fonction de la 

pression partielle d'hydrogene et de la temperature. 
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Figure 11.32: Variations des vitesses reduites tMorique (A = 8) et experimentale 
en fonction du degre d' avancement a 600°C, sous une pression 
d'hydrogene de 13,3 kPa. 
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Figure 11.33: Courbes cinetiques theorique (A = 8) et experimentale, experience 
realisee a 600°C, sous une pression d'hydrogene de 13,3 kPa. 
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La figure II.34 represente les variations de la reactivite de croissance CP, en fonction 

de la pression d'hydrogene, aux differentes temperatures de reduction etudiees: 510°C, 

550°C, 575°C et 600°C. 
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pression d'hydrogene (Pa) 

Figure 11.34: Variations de la reactivite de croissance cP en fonction de la pression 
d'hydrogene aux differentes temperatures de reduction etudiees. 

Aux differentes temperatures etudiees, la reactivite de croissance est une fonction 

croissante de la pression d'hydrogene. Pour une pression d'hydrogene fixee, on peut aussi 

remarquer que la vitesse specifique augmente avec la temperature. 

La figure II.35 represente les variations de la frequence specifique de gennination 

avec la pression d'hydrogene, aux differentes temperatures etudiees. 

A 510°C, 'Yaugmente avec la pression d'hydrogene puis sa valeur se stabilise au 

dessus de 20 kPa. 

Pour les autres temperatures, les valeurs de 'Y ont ete obtenues pour trois pressions 

d'hydrogene inferieures a 15 kPa; ces valeurs peuvent etre aussi considerees comme fonction 

croissante de la pression d'hydrogene compte tenu des barres d'erreur. 
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Figure 11.35: Variations de la frequence specifique de germination 'Yen fonction de 
la pression d'hydrogene aux differentes temperatures etudiees. 

nest difficile de donner une tendance precise concemant l'influence de la 

temperature sur 'Y . Les figures ll.36, ll.37 et ll.38 representent les variations de 'Yen fonction 

de la temperature pour les pressions d'hydrogene de 2,2 kPa, 6,7 kPa et 13,3 kPa 

respectivement. 

Les valeurs obtenues pour une pression d'hydrogene de 2,2 kPa (figure ll.36) 

presentent un maximum a 550°C. 

Aux autres pressions d'hydrogene, 6,7 kPa et 13,3 kPa, compte tenu des barres 

d'erreur, la presence d'un maximum ne peut etre affrrmee. 
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Figure 11.36: Variations de y en fonction de la temperature pour une pression 
d'hydrogene de 2,2 kPa. 
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Figure 11.37: Variations de y en fonction de la temperature pour une pression 
d'hydrogene de 6,7 kPa. 
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Figure 11.38: Variations de y en fonction de la temperature pour une pression 
d'hydrogene de 13,3 kPa. 

Les variations de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de 

germination en fonction des pressions partielles des gaz sont interpretees par la modelisation 

physico-chimique. Dans les deux paragraphes suivants seront proposes deux modeles physico

chimiques, permettant d'interpreter respectivement les variations de <I> et de yen fonction de 

la pression d'hydrogene. Le modele physico-chimique de croissance doit respecter les 

hypotheses du modele geometrique, c'est-a-dire le developpement interne du dioxyde 

d'uranium et l'etape limitante situee a l'interface externe. 

2.2. ModeIe pbysico-cbimique de croissance 

2.2.1. Presentation du modele physico-chimique de croissance 

Le modele physico-chimique propose a pour but d'interpreter les variations de la 

reactivite de croissance, <I>, avec la pression d'hydrogene. Les deux phases solides, octooxyde 

de triuranium, U30g, et dioxyde d'uranium, U02, seront decrites a l'aide de leurs elements de 

structure en utilisant la notation Kroger [44]. 
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L' octooxyde de triuranium sera ecrit : 

c' est -a-dire qu' il contient des ions uranium hexavalents, notes (v u6+ ), des ions 

uranium tetravalents, notes (v u'+ ), et des ions oxygene en site oxygene, notes ( 0 0 ) • 

Le dioxyde d'uranium V02 contient des ions uranium tetravalents notes (vu), des 

ions oxygene en site oxygene (00 ), Nous avons considere Ies defauts usuels du dioxyde 

d'uranium qui sont des ions uranium hexavalents en site uranium, notes (vu), et des ions 

oxygene en positon interstitielle, (0;'). 

Le mecanisme propose fait intervenir des etapes supposees eIementaires. A 

l'interface exteme, la surface du grain, deux etapes sont envisagees. La premiere etape est 

l'adsorption d'hydrogene gazeux qui se dissocie et reagit avec deux ions oxygene de surface 

pour produire deux ions hydroxyde de surface : 

(1) 

La deuxieme etape est la desorption de I' eau par reaction entre deux ions hydroxyde 

de surface et un ion oxygene en position interstitielle qui a migre de I'interface interne vers 

I'interface externe : 

20B- + 0:' <=> 20x + H 0+ VX 

OS 1 Os 2 1 
(2) 

Les deux etapes (1) et (2) font intervenir des defauts de la phase dioxyde d'uranium, 

(V u) et (0 ~). Ces defauts sont crees a l'interface interne, qui est l'interface entre Ies deux 

phases octooxyde de triuranium et dioxyde d'uranium. Ces defauts migrent de l'interface 
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interne vers I' interface externe : l' etape 3 du mecanisme est la diffusion de ces defauts, par 

saut des trous d'electrons pieges sur les ions uranium, pour la diffusion de (Vu), 

A l'interface interne, la phase dioxyde d'uranium est formee par rearrangement des 

elements de structure de I' octooxyde de triuranium. Cette etape peut s' ecrire : 

(4) 

Cette etape peut etre consideree comme elementaire : en effet, il ne s' agit en fait que 

d'un rearrangement des sites de l'octooxyde de triuranium. 

Le mecanisme propose respecte I'hypothese de developpement interne du modele 

geometrique. Pour le valider, il faut calculer les lois de variations de la reactivite de croissance 

dans I'hypothese d'une reaction d'interface externe limitante. Deux cas doivent etre 

envisages: la reaction limitante peut etre l' adsorption d'hydrogene ou la de sorption de l' eau. 

Deux fonctions des pressions partielles de gaz seront obtenues et devront etre confrontees aux 

variations experimentales de et> pour tester le modele. 

2.2.2. Calcul des lois de variations de la reactivite de croissance dans l'hypothese d'une 

cinetique pure 

Les calculs des variations de la reactivite de croissance prevues par le modele 

physico-chimique ont ete effectues en considerant successivement la reaction limitante 

comme etant l' adsorption d'hydrogene, puis la desorption de l' eau, en supposant toutes les 

autres etapes aI' equilibre. Le detail des calculs est presente en annexe ID. La constante 

d'equilibre de l'etape (i) sera notee Ki et la constante de vitesse de l'etape 0), kj. 

Les expressions obtenues en fonction des pressions partielles de vapeur d' eau et 

d'hydrogene dans le cas oil l'etape (1) est limitante puis l'etape (2) est limitante, ont ete 

reportees dans le tableau IT.I. 
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Etape Expression de la reactivite de croissance 
limitante 

(1) 

. [ p~ 1 ~ H2O 
kIK2K4 2 P H2 P Hz 

<PI = (~PH20 +K2~K)"r 1- KIK2K4~ 

(2) PH~ " 
~ k2KIK4 2 P H2 1-

P H2 
<P2= 2 

KKKYz (1 + K ~K Ys.JP;) 1 4 H2 
1 2 4 

\. 

Tableau 11.1: Expressions de la reactivite de croissance deduites du mecanisme 
physico-chimique, dans le cas ou l' etape limitante est situee a 
l'interface externe. 

Dans chacun des cas, la reactivite de croissance peut etre exprimee comme le produit 

de deux termes. Le premier terme est une fonction des pressions partielles des gaz hydrogene 

et eau intervenant dans la reaction bilan. Le deuxieme terme, note entre parenthese, est un 

terme d' ecart ai' equilibre. n fait, en effet, intervenir un rapport [P"j(, / y, 1 dans 
/KIK2K4 

lequel P
H20 £ est calcule dans les conditions experimentales. IPH2 

Le produit de constantes KI K2 K4~ est egal a la constante d' equilibre de la reaction 

bilan, ce qui peut etre verifie en effectuant une combinaison lineaire des diverses etapes 

elementaires du mecanisme. 

L' etude thermodynamique a montre que pour I' ensemble des experiences, les 

conditions physico-chimiques sont loin de I'equilibre thermodynamique, c'est-a-dire que le 

rapport [P H~.., / y, Jest tres faible, de l' ordre de 10-6• Ce rapport peut donc etre 
/KIK2K4 
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neglige devant 1, et par consequent, l' expression entre parenthese peut etre prise egale a 1. 

Seulle premier terme decrit veritablement de maniere significative l'influence des pressions 

partielles des gaz et sera pris en compte dans la suite. ' 

2.2.3. Comparaison des valeurs experimentales de t1> aux variations prevues par le modele 

Pour valider le modeIe physico-chimique propose, il faut .. qu'une des deux lois 

obtenues permette de decrire les variations experimentales de la reactivite de croissance en 

fonction de la pression d'hydrogene. Un premier ajustement a ete effectue sur les valeurs de cP 

a 510°C, temperature a laquelle nous avons le plus de valeurs experimentales donc pour 

laquelle l' ajustement sera le plus precis. La figure II.39 represente la confrontation des 

variations de cP a 510°C, fonction de la pression d'hydrogene obtenues a partir des 

experiences, aux deux lois calculees a partir du modele physico-chimique propose. Les 

valeurs ont ete ajustees par une fonction de type c. P H2 pour l' etape 1 limitante et par une 

a>& fonction H2 ( )2 pour I' etape 2 limitante. n appara1t nettement que cette deuxieme 
1+b~PH2 

loi donne un accord meilleur avec les variations experimentales. De plus, les experiences 

realisees sous differentes valeurs de la pression d' eau avaient montre que, dans le domaine 

explore, la pression de vapeur d'eau n'avait pas d'influence sur la cinetique de reduction (cf. 

figure II.12). La loi retenue, dans le cas d'une desorption d'eau limitante, ne prevoit pas 

d'influence de la pression d'eau, ce qui est en accord avec les resultats experimentaux. 

L' etape limitante du mecanisme est donc l' etape 2 qui est la desorption de l' eau. n 

convient de verifier que la loi obtenue permet egalement d'interpreter les variations de cP 

obtenues aux autres temperatures de reduction etudiees, 550°C, 575°C et 600°C. 

La figure II.40 qui represente la confrontation de l' ensemble des valeurs 

experimentales de cP pour les differentes temperatures etudiees au modele, montre que la loi 

theorique issue du modele dans le cas de l'etape 2limitante est correctement verifiee. 
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Figure 11.39: Comparaison des valeurs experimentales de <I> a 510°C, aux lois du 
modele physico-chimique de croissance. 
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Figure 11.40: Confrontation des valeurs experimentales de <I> aux differentes 
temperatures etudiees au modele physico-chimique de croissance 
dans l'hypothese d'une desorption d'eau limitante. 
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Le modele physieo-ehimique propose permet done d'interpreter l'ensemble des 

variations de la reaetivite de eroissanee avee les pressions partielles et la temperature; l'etape 

limitante du meeanisme de eroissanee est la desorption de l'eau a l'interfaee exteme. 

2.2.4. Variations de 4>avec la temperature 

Le modele physieo-ehimique propose a permis d'interpreter l'ensemble des 

variations de la reactivite de eroissance en fonction de la pression partielle d'hydrogene. La loi 

obtenue est: 

[TI.25] 

ou a = k K K Yz et b = K Yz K Ys 2 1 4 1 4' 

Pour ehaeune des temperatures, I' ajustement des valeurs experimentales par la 

fonetion [ll.25] permet de eonnaitre les valeurs de a et de h. La eonstante de vitesse de l' etape 

(2), k2, varie en fonetion de la temperature selon la loi d' Arrhenius : 

[1I.26] 

ou E2 est I'energie d'aetivation de l'etape (2) en J/mol, T est la temperature en kelvin, 

et R la eonstante des gaz parfaits. R = 8,314 J.K-l mOrl et k~ est le faeteur de frequenee. 

Les eonstantes Kl et ~ sont les eonstantes d'equilihre des etapes (1) et (4) 

respeetivement. Elles dependent de la temperature selon la loi de Van't Hoff : 

o (- Llli~) K j =Kj exp RT [ll.27] 
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ou m? est l'enthalpie standard de la reaction (i) en J/mol, et K? est exp( LlS~} 

le terme entropique. 

D'apres les equations [II.26] et [II.27], le trace de Ink2 ou de InKi en fonction de 

YR..T conduit a une droite de pente -E2, pour la constante de vitesse k2' ou - m~. pour la 

constante d' equilibre Ki . 

Or, les valeurs a = k2 KI K)'~ et b = KJ~ K)~ sont connues pour les quatre 

temperatures etudiees; on peut remarquer que -"'2 = k2K~. 

o 
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'''-In(alb2
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-----... 
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Figure 11.41: Variations du logarithme de bet >,2 determines a partir du modele 

pbysico-chimique de croissance en fonction de YRT' 
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Sur la figure II.41 ont ete tracees les valeurs experimentales In(b) et de In(X2) en 

fonction de YR..T. Ces valeurs ont ete ajustees par, des droites. La pente de la droite 

d'ajustement de In(X2) en fonction de hT permet d'obtenir E2 + MI;{ : 

MIO 

E2 + ~ = 88 kJ/mol 

La pente de la droite d'ajustement de In(b) en fonction de hT permet d'obtenir 

MI~/ 
MI~ + /4. La valeur obtenue est: 

° MI~ MIJ + -4- = -82,6 kJ/mol 

2.3. Modele physico-chimique de germination 

Le modele geometrique nous a permis d'obtenir pour chaque experience la valeur de 

la frequence specifique de germination. Ces valeurs ont ete representees en fonction des 

conditions experimentales, temperature et pression partielle d'hydrogene, sur la figure II.35. 

Le mecanisme physico-chimique de la germination est forcement different de celui de la 

croissance puis que l'hydrogene ne peut s'adsorber que sur l'octooxyde de triuranium, U30S ; 

le mecanisme de croissance faisait intervenir une etape d'adsorption d'hydrogene sur le 

dioxyde d'uranium. D'autre part, le terme ~ n'est pas constant mais varie avec la pression 

d'hydrogene puis que les valeurs de A different pour les experiences realisees dans des 

conditions distinctes. Les variations de la frequence specifique de germination sont donc 

differentes de celle de la reactivite de croissance. Nous proposons donc un modele physico

chimique pour interpreter les variations de la frequence specifique de germination en fonction 

des pressions partielles des gaz et de la temperature en tenant compte de cette difference. 

118 



2.3.1. Presentation du modele physico-chimique 

Comme pour le mecanisme de croissance, les 4eux phases solides, octooxyde de 

triuranium et dioxyde d'uranium, seront decrites a l' aide de leurs elements de structure, en 

utilisant la notation de Kroger [44]. La reaction bilan de la germination produit un germe de 

dioxyde d'uranium contenant ne molecules de dioxyde d'uranium. Bien entendu, les memes 

elements de structure et defauts ponctuels seront consideres. Le mecanisme propose fait 

intervenir trois etapes supposees elementaires, se deroulant toutes a la surface du grain 

d'octooxyde de triuranium car la germination se produit a la surface de ce solide. 

La premiere etape est l' adsorption dissociative de 1'hydrogene gazeux qui reagit avec 

deux sites d' adsorption note s pour donner deux ions hydroxyde adsorbes et deux lacunes 

d'oxygene dans l'octooxyde de triuranium: 

(G-l) 

La deuxieme etape est la desorption de I' eau par reaction entre les ions hydroxyde 

adsorbes, une lacune d'oxygene et un ion uranium tetravalent; cette etape entralne la 

regeneration des sites d'adsorption ainsi que celle d'un ion oxygene et d'un ion uranium 

hexavalent de I' octooxyde de triuranium : 

(G-2) 

La derniere etape est 1'annihilation des lacunes d'oxygene de l'octooxyde de 

triuranium avec la creation de la phase dioxyde d'uranium: 

(G-3) 

Pour valider ce mecanisme, il faut calculer les variations de la vitesse specifique de 

germination dans l'hypothese ou 1'une des etapes elementaires est limitante. D' apres le 

mecanisme propose, trois cas doivent etre envisages. 
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Les variations de la frequence specifique de germination et de la vitesse specifique de 

germination sont en effet proportionnelles puis que la relation entre ces deux grandeurs a ete 

donnee au chapitre I : 

N 
y=-v n g 

c 

[I-IS] 

2.3.2. Calculs des lois de variations de la vitesse specifique de germination en fonction des 

pressions partielles des gaz 

Les calculs des variations de la vitesse specifique de germination en fonction des 

pressions partielles des gaz prevues par le modele ont ete effectues en considerant 

successivement les trois etapes comme limitantes. Les details des calculs sont presentes en 

annexe IV. La constante de vitesse de l'etape (G-i) sera notee kgj et la constante d'equilibre 

de l'etape (G-j), K
gj 

• Les expressions obtenues sont reportees dans le tableau II.2 : 

Etape Expression de la vitesse specifique de germination 
limitante 

(G-l) 

[ PH~ 1 K p P 
= k g2 H2 1- H2 [II.28] Vg g • 2 • Yn 

1 1 XDc ~ K K K Dc 
(Kg3 ~PH20 + Kg2 ) gl gz g3 

(G-2) 

Y, [PH~ 1 K K Dcp P 
= k gl g3 Hz 1- H2 [II.29] Vg g • 2 • 1 

2 Z (KYncK~~ +1) K K KYnc 
g3 gl Hz gl gz g3 

(G-3) (PH;(J' KDcKDcpDc 

Vg3 = k g3 • 
gl gz Hz 1- [II.30] 

pDc KDcKDCK 
H2O gl g2 g3 

) 

Tableau 11.2: Expressions de la vitesse specifique de germination deduites du 
mecanisme physico-chimique. 
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Comme pour l' expression de la reactivite de croissance, nous remarquons que la 

vitesse specifique de germination s'exprime comme le produit de deux termes de meme 

nature. Le deuxieme terme, note entre parenthese, est un te.nne d'ecart a l'equilibre que nous 

considererons comme egal a 1 pour les raisons invoquees lors de I' etude des variations de la 

reactivite de croissance en fonction de la pression d'hydrogene. Bien que la constante 

d'equilibre de germination Kg2 Kg! K{nc soit differente de celle de croissance, les valeurs ne 

peuvent pas differer entre e1les de plusieurs puissances de 10 et donc on peut considerer ce 

terme comme tres proche de 1. 

Le premier terme, qui est une fonction des pressions partielles, decrit leur influence 

sur la vitesse specifique de germination, et par consequent, sur la frequence specifique de 

germination qui lui est proportionnelle selon [1I-14]. Par la suite, les comparaisons modele

experiences seront effectuees sur les valeurs de 'Y deduites des courbes experimentales. 

2.3.3. Comparaison des variations experimentales de r avec la pression d'hydrogene et la 

temperature aux variations prevues par le modele 

Pour valider le modele physico-chimique de germination propose, i1 faut qu'une des 

lois obtenues permette de decrire les variations experimentales de la frequence specifique de 

germination en fonction de la pression partielle d'hydrogene (cf. figure II.35). Un premier 

ajustement a ete effectue sur les valeurs de 'Y a 510°C. La figure II.42 represente la 

confrontation des variations de 'Ya 510°C en fonction de la pression d'hydrogene aux lois 

obtenues. n apparalt nettement qU'une loi lineaire par rapport a la pression d'hydrogene 

obtenue dans le cas oil 1'adsorption d'hydrogene est limitante (G-1), ou dans le cas oil l'etape 

(G-3) de creation de la nouvelle phase est limitante avec une valeur de ne egale a 1, ne 

convient pas. En considerant une valeur de ne entiere et superieure aI, i1 apparalt tres 

nettement que les variations experimentales en fonction de la pression d'hydrogene ne 

peuvent pas etre interpretees par une loi de type P~:. En consequence, la seule des trois lois 

obtenues pouvant permettre d'interpreter les variations de 'Y en fonction de la pression 

d'hYdrogene est celle obtenue pour une desorption d'eau limitante (G-2). Nous ne pourrons 

donc pas determiner la valeur de ne, nombre de molecules de dioxyde d'uranium contenues 
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dans un genne. Cette determination aurait ete possible si l' etape (G-3) avait ete l' etape 

limitante du mecanisme. 
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- - - - - etape (G-3) limitante 
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4 

3104 3.5 104 4104 

Pression d'bydrogene (pa) 

Figure 11.42: Comparaisons des valeurs experimentales de la frequence specifique 
de germination a 510°C aux lois du modele physico-chimique de la 
germination 

Cette loi peut donc etre confrontee a l' ensemble des valeurs de 'Y obtenues aux 

differentes temperatures etudiees. nest aussi necessaire de s' assurer que cette loi peut 

pennettre d'expliquer les variations de la frequence specifique de germination avec la 

temperature. Nous avions en effet constate que la presence d'un maximum sur les courbes 

-y(T) etait certaine sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa et probable aux autres pressions. 

La dependance de la frequence specifique de germination avec la temperature intervient par 

les constantes d'equilibre et de vitesse, selon les lois de Van't Hoff [IT.27] et d' Arrhenius 

[U.26] respectivement. La loi de variations de 'Yavec la pression d'hydrogene issue du modele 

dans le cas d'une desorption d'eau limitante, en faisant l'approximation que le tenne d'ecart a 

l' equilibre est proche de 1, peut s' ecrire en utilisant l' expression [U.29] et la relation entre 'Yet 

Vg [1.15] : 
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[IT.31] 

Dans cette expression, la dependance avec la temperature peut etre introduite par les 

termes (NI ) k K KXc et K~gll2 KXg3DC qui peuvent se mettre tous deux sous la forme: Inc g2 gl g3 

aexp(X)· 

L' ensemble des valeurs experimentales pour les differentes pressions et temperatures 

a donc ete compare a une loi de type : 

[IT.32] 

La comparaison de I' ensemble des valeurs experimentales de 'Y avec cetle loi est 

representee sur la figure ll.43, pour les variations de 'Yen fonction de la pression d'hydrogene 

aux differentes temperatures etudiees. Sur les figures IT.44a, b, c ont ete representees la 

comparaison des variations de 'Yen fonction de la temperature pour des pressions d'hydrogene 

de 2,2 kPa, 6,7 kPa et 13,3 kPa. 

Nous pouvons conc1ure que l'accord entre les variations experimentales de 'Yet les 

ajustements est acceptable compte tenu des barres d'erreur pour les differentes temperatures et 

pressions etudiees. La loi obtenue permet d'expliquer le maximum des courbes de variations 

de la frequence specifique de germination en fonction de la temperature. Le mecanisme est 

ainsi valide et l' etape limitante a ete determinee : il s' agit de la desorption de l' eau. On peut 

remarquer que le modele physico-chimique de croissance a egalement mis en evidence une 

etape de desorption d'eau limitante, mais sur une phase solide differente. 
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Figure IT.43: Comparaison des valeurs experimentales de la frequence specifique 
de germination a la loi obtenue dans le cas d'une desorption d'eau 
limitante ; variations avec la pression partielle d'hydrogene. 
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Figure ll.44: Comparaison des valeurs experimentales de la frequence specifique 
de germination a la loi obtenue dans le cas d'une desorption d'eau 
limitante ; variations avec la temperature pour une pression 
d'hydrogene de 2,2 kPa (a), 6,7 kPa (b) et 13,3 kPa (c). 
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L' ajustement des valeurs experimentales nous a permis de determiner 

ag exp(by.{) = C~X:Jkg2 Kg! K{nc et cg exp( dy.{) =:= K~K{nc . Les constantes d'equilibre 

Kg! et Kg3 dependent de la temperature selon la loi de Van't Hoff definie par la relation [II.27] 

et la constante de vitesse kg2 depend de la temperature selon la loi d' Arrhenius definie par la 

relation [II.26]. Par identification, la valeur de (bg-dg) permet de deduire une combinaison 

lineaire de Eg2 , energie d'activation de l'etape (G-2) et de MI~!, enthalpie standard de l'etape 

(G-l) : 

La valeur de dg permet d'obtenir une combinaison lineaire de MI~! et MI~3' 

enthalpies standards des etapes (G-l) et (G-3) respectivement. On obtient : 

1 1 
-2 MI~! + -MI~3 = - 87,8 kJ I mol 

ne 

2.4. Proposition d'une interpretation a la totalite des courbes de vitesse experimentales 

Comme il a ete vu lors de la presentation des courbes de vitesse experimentales au 

paragraphe 1.6 de ce chapitre, la presence de plusieurs maxima, au moins deux, a ete 

constatee. Ce phenomene n'a pas ete interprete par le modele precedent, ni ne peut 

vraisemblablement pas etre interprete par un modele ne faisant intervenir qu'une seule 

reaction. Nous allons tenter d'apporter une interpretation qualitative d'abord pour le premier 

maximum se trouvant pour ° < a < 0,2 puis pour la derniere partie des courbes, quand 

a>0,8. 
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2.4.1. Interpretation du premier maximum des courbes de vitesse reduite 

Les courbes de variations de la vitesse reduite en fonction du degre d'avancement, qui 

ont ete presentees dans la premiere partie de ce chapitre, presentent un premier maximum 

compris entre des valeurs du degre d'avancement de 0 et 0,2. Ce maximum peut etre dft a une 

premiere reaction rapide qui ne serait pas la reduction de l'octooxyde de triuranium et qui 

interviendrait en debut de transformation. En effet, dans les conditions experimentales avant 

la reduction, qu'il s'agisse de la premiere ou de la deuxieme reduction, l'octooxyde de 

triuranium est place sous une pression d'oxygene de 20,7 kPa, a une temperature comprise 

entre 510°C et 600°C. Or, dans ces conditions, la phase thermodynamiquement stable est le 

trioxyde d'uranium. Cette phase pourrait donc etre formee, soit pendant la diminution de 

temperature sous oxygene, de 800°C a 510°C, qui precede la premiere reduction, soit pendant 

l'oxydation du dioxyde d'uranium a 510°C,juste avant la deuxieme reduction. Cependant, les 

variations de la masse enregistree ne permettent pas d'interpreter une oxydation complete de 

l'octooxyde de triuranium en trioxyde d'uranium. Mais il est possible qu'une couche tres 

mince de trioxyde d'uranium de faible epaisseur se forme a la surface des grains. Dans ces 

conditions, le solide initial contiendrait un melange de deux phases, du trioxyde d'uranium en 

surface des grains et une sphere d'octooxyde de triuranium a creur. La transformation 

complete d'un grain ferait intervenir deux reactions qui peuvent etre simultanees : la reaction 

de transformation du trioxyde d'uranium en octooxyde de triuranium et la reduction de 

l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium. 

Une telle interpretation peut etre justifiee par le fait qu'une legere prise de masse, de 

0,05 %, est en effet observee pendant la descente en temperature (cf. chapitre IT, § 1.4.2.) et 

que le bilan massique experimental de la transformation, variant entre 3,8 et 3,9 %, est 

Iegerement superieur au bilan theorique de 3,8 %. Dans ces conditions, en supposant que la 

difference entre bilan theorique et bilan experimental est due a la presence de trioxyde 

d'uranium en surface des grains, le calcul donne, en supposant que la perte de masse est de 

3,9 % au lieu de 3,8 %, une proportion massique de trioxyde d'uranium initiale de 6 %, ce qui 

representerait une couche exteme de trioxyde d'uranium d' epaisseur 0,003 J.lm pour des grains 

spheriques de rayon 0,155 J.lm. La transformation de cette couche en octooxyde de triuranium 

serait responsable du premier maximum des courbes de vitesse experimentales. 
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2.4.2. Interpretation de ['acceleration de la vitesse enfin de transfo171Ultion 

L'etude de la reduction de 1'0ctooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium a des 

temperatures de 550°C, 575°C et 600°C a montre une modification de l'allure des courbes de 

variation de la vitesse en fonction du degre d'avancement lorsque la temperature de reduction 

augmente. Ces courbes qui ont ete presentees au debut de ce chapitre, sur les figures II.17, 

II.lS et II.19, ont mis en evidence une augmentation de la vitesse en fin de transformation, 

pour des valeurs du degre d'avancement superieures a 0,7, jusqu'a la fin de la reduction. Cette 

augmentation de la vitesse n'est pas prevue par le modele geometrique et nous avons essaye 

d'apporter une explication qualitative ace phenomene. 

Deux explications peuvent etre envisagees. Vne augmentation de la vitesse peut etre 

due a une augmentation de la surface reactionnelle, en l' occurrence la surface exteme des 

grains. n est possible qu'a des temperatures plus elevees, les contraintes interfaciales entre les 

phases dioxyde d'uranium et octooxyde de triuranium soient plus importantes qu'a 510°C et 

provoquent ainsi une fissuration de la couche exteme de dioxyde d'uranium dont le volume 

molaire est plus faible que celui de I' octooxyde de triuranium. La surface reactionnelle serait 

donc plus importante et la vitesse absolue de la transformation augmenterait. nest egalement 

possible d' expliquer une augmentation de la vitesse par une autre reaction qui interviendrait 

en fin de transformation. 

Pour verifier s'il est possible de valider une des deux explications proposees, des 

analyses de produits obtenus en cours de transformation ont ete effectuees, pour une 

experience realisee a 600°C, sous une pression d'hydrogene de 2,2 kPa. Les produits 

correspondant aux degres d' avancement 0,4 et O,S ont ete analyses par diffraction des rayons 

X pour identifier un eventuel intermediaire reactionnel et leur surface specifique a ete mesuree 

par adsorption de krypton. Les diffractogrammes des rayons X des deux solides en cours de 

transformation sont presentes sur la figure II.45. 
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Figure ll.45: Diffractogrammes de rayons X des solides en cours de 
transformation: degre d'avancement 0,4 (figure II.45a) et 0,8 (figure 
II.45b) 
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Le diffractogramme des rayons X du produit intennediaire obtenu a un degre 

d'avancement 0,4 (figure II.45a) montre un melange des phases U30g et U02+x (fiches ASTM 

31-1424 et 41-1422) Le decalage entre les raies du dioxyde d'uranium et les pics de 

diffraction du solide analyse montre en effet la presence de dioxyde d'uranium sur

stoechiometrique. La surface specifique est de 1,5 m2/g. 

Les memes analyses ont ete faites sur le produit intennediaire obtenu a un degre 

d'avancement 0,8. Sa surface specifique est identique au precedent, 1,5 m2/g. L'analyse par 

diffraction des rayons X (figure II.45b) a permis d'identifier la phase U02 stoechiometrique. 

Compte tenu de ces resultats, I'hypothese d'une fissuration de la couche exteme de 

dioxyde d'uranium ne peut pas etre retenue. L' analyse par diffraction des rayons X a mis en 

evidence une difference de stoechiometrie du dioxyde d'uranium entre le debut et la fin de la 

reaction. n est possible que l'augmentation de vitesse soit due a une mise en stoechiometrie de 

l' oxyde U02+x en fin de transfonnation. 

2.4.3. Interpretation des courbes de premiere reduction 

L'ensemble de l'etude experimentale de l'influence de la temperature et des 

pressions partielles des gaz et de la modelisation a permis de bien comprendre les mecanismes 

intervenant au cours de la deuxieme reduction de I' octooxyde de triuranium en dioxyde 

d'uranium. Les courbes de premiere reduction sont plus complexes mais il est possible 

d'apporter qualitativement une interpretation a l'ecart entre les courbes de premiere et de 

deuxieme reduction. La figure II.46 represente les courbes de variations de la vitesse reduite 

en fonction du degre d' avancement obtenues pour une premiere et deuxieme reduction a 
510°C, sous une pression d'hydrogene de 4,3 kPa. 

La courbe de vitesse de premiere reduction presente un premier maximum semblable 

a celui de la courbe de deuxieme reduction. Ce maximum peu etre explique comme 

precedemment (paragraphe 2.4.1.) par la transfonnation d'une couche exteme de trioxyde 

d'uranium. Entre les valeurs 0,2 et 0,6 du degre d'avancement, la vitesse de la premiere 

reduction diminue fortement, de maniere plus marquee que sur la courbe de deuxieme 
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reduction. Puis, en fin de transfonnation, les deux courbes sont quasiment confondues. Ceci 

peut 8tre interprete par la presence d'une repartition granulometrique dans l' octooxyde de 

triuranium obtenue par calcination. En debut de reaction ,Se superpose la reduction de petits 

grains plus rapide que celle des plus gros grains. Lorsque les petits grains sont consommes, la 

vitesse diminue et en fin de reaction, il ne reste plus que la transfonnation des gros grains. La 

deuxieme reduction s'effectue sur une poudre plus homogene en taille de grains, c'est 

pourquoi les courbes ont pu 8tre plus facilement modelisees que celle de premiere reduction. 

Pour la premiere reduction, il n'est donc pas possible de determiner une taille de grains 

representative de la poudre. 
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Figure ll.46: Variations de la vitesse reduite en fonction du degre d'avancement 
pour une premiere et deuxieme reduction it 510°C, sous une pression 
d'hydrogene de 4,4 kPa et une pression de vapeur d'eau de 0,33 kPa. 

La taille initiale des grains de l'octooxyde de triuranium a une grande influence sur la 

cinetique de transfonnation prevue par le modele. EIle intervient en effet dans le parametre A 

du modele avec une puissance trois ; en consequence, de faibles variations du rayon donc de A 

peuvent modifier considerablement l' allure des courbes de vitesse reduite mais aussi les 

courbes cinetiques et la duree de la transfonnation. 
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Figure 11.47: Influence de la taille des grains (0,1-1 J.l.m) sur l' allure des courbes de 
vitesse et des courbes cinetiques obtenues pour des memes valeurs 
de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de 
germination. 
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Sur la figure ll.47, nous avons compare les courbes de vitesse (figure ll.47a) et les 

courbes cinetiques (figure ll.47b) pour des valeurs du rayon variant de 0,1 JIID a 1 JIID et pour 

des memes valeurs de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination, 

qui ont ete prises egales a celles trouvees pour la reduction a 510°C, sous une pression 

d'hydrogene de 4,3 kPa. Nous constatons d'importants changements de l'allure des courbes 

mais aussi de la duree de la transformation, notamment, la transformation de gros 

grains (1 J1ID) est plus lente que celle de grains plus petits (0,1 J1ID). 

n n'a pas ete possible de comparer experimentalement la granulometrie des solides 

octooxyde de triuranium obtenus par calcination et par oxydation de dioxyde d'uranium. Nous 

n'avons en effet pas pu preparer une quantite suffisante de poudre (environ 1 g) en 

thermobalance pour effectuer une analyse de tailles de pores en BJH et en deduire l'existence 

de plusieurs tailles de pores. Compte tenu de I' ordre de grandeurs des rayons des grains, 

inferieur au micron, les micrographies par microscope electronique a balayage ne sont pas 

suffisamment precises pour permettre de discriminer differentes populations de grains. 

Pour interpreter les courbes de deuxiemes reduction, nous avons choisi une valeur du 

rayon moyen ro. Dans ce cas egalement, i1 existe tres vraisemblablement une repartition 

granulometrique qui est centree sur la valeur ro. L' approximation faite est cependant 

necessaire pour pouvoir interpreter les courbes de reduction ; elle est verifiee a posteriori par 

le bon accord des courbes cinetiques theoriques et experimentales et ensuite des variations de 

la reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination en fonction de la 

pression partielle d'hydrogene, aux modeles physico-chimiques de croissance et de 

germination proposes. 

3. Conclusion 

L' etude effectuee a permis de IDodeliser de maniere complete la reduction de 

l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium par un IDodele geometrique et deux modeles 

physico-chimiques, l'un de croissance et l' autre de germination. 
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Le modele geometrique est un modele de gemrination-croissance anisotrope ce qui 

signifie que les germes de la phase dioxyde d'uranium apparaissent avec une frequence 

specifique de gemrination "t, et des qu'un germe est forme sur un grain, celui-ci est 

instantanement recouvert d'une couche de la nouvelle phase. Les grains sont consideres 

comme des spheres de meme rayon. Le developpement du dioxyde d'uranium se fait vers 

1'interieur du grain et la reaction limitante est une reaction d'interface exteme. 

Le modele geometrique propose est en bon accord avec I' allure des courbes 

cinetiques et des courbes de vitesse experimentales, excepte pour le debut de la 

transformation. A des temperatures de reduction plus elevees, le modele ne permet pas 

d'expliquer la fin des courbes experimentales. Cependant, nous considerons que dans tous les 

cas, le domaine des courbes interprete est caracteristique de la reduction de l' octooxyde de 

triuranium en dioxyde d'uranium et nous retiendrons les valeurs de la reactivite de croissance 

et de la frequence specifique de germination deduites de I' interpretation des courbes 

experimentales. 

Le modele physico-chimique de croissance respectant les hypotheses du modele 

geometrique, sens de developpement et etape limitante situee a l'interface exteme, a permis 

d'interpreter les variations de la reactivite de croissance en fonction de la pression partielle 

d'hydrogene; 1'etape limitante du mecanisme propose est la desorption de 1'eau par reaction 

entre deux ions hydroxyde. 

Le modele physico-chimique de gemrination a permis d'interpreter les variations de 

la frequence specifique de germination en fonction de la pression partielle d'hydrogene et de 

la temperature; la desorption de l' eau est dans ce cas egalement l' etape limitante, mais il 

s'agit d'une desorption de la surface de 1'octooxyde de triuranium et non du dioxyde 

d'uranium comme c'est le cas lors de la croissance de la nouvelle phase. 

Le premier maximum de vitesse observe sur certaines courbes experimentales a ete 

attribue a la transformation d'une tres mince couche de trioxyde d'uranium, en surface des 

grains. Cette couche aurait ete formee par oxydation superficielle de I' octooxyde de 

triuranium place sous oxygene avant la reduction. L' augmentation de vitesse en fin de 
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transformation observee aux temperatures de reduction plus elevees, serait plutot due a une 

mise en stoechiometrie de dioxyde d'uranium sur-stoechiometrique en fin de reduction. 

La difference entre les courbes experimentales obtenues pour une premiere et une 

deuxieme reduction effectuees dans les memes conditions de temperature et de pressions 

d'hydrogene et de vapeur d'eau, peut etre expliquee par la presence d'une repartition 

granulometrique dans l'octooxyde de triuranium obtenu par calcination du trioxyde d'uranium 

a 800°C. Apres une premiere reduction et oxydation, I' octooxyde de triuranium est plus 

homogene en ce qui conceme la granulometrie. L' etude de la deuxieme reduction a donc 

permis de s'affranchir de cette heterogeneite tout en sachant que les resultats obtenus pour le 

solide etudie peuvent etre transposes pour un meme solide pulverulent de granulometrie 

differente, ou qu'il est egalement possible de simuler et prevoir la transformation d'un 

ensemble de grains de ce solide presentant une repartition granulometrique, les valeurs de la 

frequence specifique de germination et de la reactivite de croissance etant en effet connues, 

ainsi que le mode de transformation du solide. 
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Le stockage a I'air ambiant, sous la pression residuelle de vapeur d'eau a 25°C d'un 

echantillon de poudre issue du pilote <<lSOFLASH» a mis en evidence un phenomene de 

vieillissement caracterise en premiere observation par un changement de couleur de la poudre. 

Le trioxyde d'uranium de couleur marron-rouge se transforme progressivement en un solide 

de couleur jaune. Cette transformation a ete identifiee comme une hydratation du trioxyde 

d'uranium; elle conduit a la synthese d'une nouvelle phase solide, l'hydroxyde d'uranyle qui, 

par calcination a des temperatures superieures a 300°C peut etre a nouveau transformee en 

trioxyde d'uranium. 

Le but de l'etude presentee dans ce chapitre est tout d'abord de determiner les 

conditions dans lesquelles le trioxyde d'uranium s'hydrate et les transformations engendrees 

sur le solide initial par cette reaction, puis d'expliciter le chemin reactionnel d'hydratation du 

trioxyde d'uranium. 

L'hydroxyde d'uranyle peut etre deshydrate, par calcination vers 350°C, en trioxyde 

d'uranium, puis transforme en octooxyde de triuranium. L'etude menee au chapitre precedent 

a permis de construire et de valider un modele expliquant l' allure des courbes cinetiques par la 

modelisation geometrique et les mecanismes intervenant au niveau du solide par la 

modelisation physico-chimique, au cours de la reduction de l' octooxyde de triuranium en 

dioxyde d'uranium. 

Une etude cinetique de la reduction d'un octooxyde de triuranium obtenu a partir de 

trioxyde d'uranium hydrate sera entreprise afin de determiner si le meme modele peut etre 

conserve pour interpreter les courbes cinetiques de reduction de ce solide, et si sa reactivite de 

croissance et sa frequence specifique de germination, ont eM modifiees par l'hydratation. 
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1. Diagramme thermodynamique de stabilite des phases U03, U02(OH)z et U02(OH)z, 

H20 

L' etude bibliograpbique presentee au premier chapitre a revele un manque de clarte 

et de precision sur les conditions d'obtention des composes hydroxyde d'uranyle, U02(OH)2, 

et monohydrate de l'hydroxyde d'uranyle, U02(OH)2, H20. 

Une etude experimentaIe a ete effectuee afin de determiner les domaines de stabilite 

des composes U03, U02(OHh et U02(OHh, H20 en fonction de la temperature et de la 

pression de vapeur d'eau. Les reactions mises enjeu sont d'une part l'hydratation du trioxyde 

d'uranium en hydroxyde d'uranyle dont l'equation bilan est: 

[Ill. 1] 

et d'autre part, l'hydratation de I'hydroxyde d'uranyle en hydroxyde d'uranyle 

monohydrate: 

[Ill.2] 

La variance de chacun des equilibres etant de 1, pour une temperature fixee, la vaIeur 

de la pression de vapeur d'eau a I'equilibre est fixee. 

Pour chacune des reactions, la variation de I' enthaIpie libre est donnee par 

l' equation : 

ou R est la constante de gaz parfait: R = 8,314J.K1.morl 
; T est la temperature en 

kelvin ; ~G? est la variation d'enthaIpie standard de la reaction i, exprimee en J.KI ; P
HzO 

est 

la pression partielle de vapeur d'eau et po la pression de reference. 
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Figure ITI.t: Diagramme temperature-pression des domaines de stabilite du 
trioxyde d'uranium, de l'hydroxyde d'uranyle et de l'hydroxyde 
d'uranyle monohydrate. 

A l' equilibre ~Gi est nulle pour la reaction i, ce qui permet de d6finir une relation 

entre la pression de vapeur d' eau et la temperature. La figure III.l represente les domaines de 

stabilite des phases U03, U02 (OH)2 et U02(OH)2, H20 en fonction de la temperature et de la 

pression de vapeur d'eau. Les limites entre les differents domaines sont determinees par le 

calcul de la valeur de la pression de vapeur d' eau a l' equilibre en fonction de la temperature 

pour les deux reactions. 

n apparait qu'a 25°C, sous une pression d'eau de 1,3 kPa, condition proche des 

conditions ambiantes, le compose stable est 1'hydroxyde d'uranyle, ce qui explique le fait que 

le trioxyde d'uranium ne soit pas stable a 1'air libre a 25°C, mais s'hydrate en hydroxyde 

d'uranyle. Si la pression de vapeur d' eau augmente au dela de 2 kPa, il est 

thermodynamiquement possible d' obtenir le monohydrate de 1'hydroxyde d'uranyle. Le 

diagramme presente sur la figure III.l montre egalement que 1'hydratation est possible dans un 

large domaine de temperature: en dessous de 90°C, pour des pressions d' eau superieures a 

1,3 kPa le trioxyde d'uranium n'est pas stable mais se transforme en hydroxyde d'uranyle ou 
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en monohydrate de l'hydroxyde d'uranyle pour des pressions de vapeur d' eau suffisamment 

elevees. 

L'etude experimentale de l'hydratation du trioxyde d'uranium sera effectuee dans ce 

domaine de temperature et de pression. 

2. Etude experimentale de l'hydratation du trioxyde d'uranium 

2.1. Conditions d'etudes 

L'etude de l'hydratation du trioxyde d'uranium a ete effectuee sur une thermobalance 

symetrique de type «SETARAM MTB 10-8 ». Un schema du dispositif experimental est 

represente sur la figure III.2. Les experiences ont ete realisees sur des pastilles de 25 mg, ou 

150 mg, lorsque des analyses de texture ont ete faites sur le produit final. Le pastillage ne 

modifie pas la surface specifique du solide et permet d'eviter de repandre de la poudre a 
l'interieur de la balance lors de la mise sous vide. 

Les experiences sont realisees en isotherme sous atmosphere reduite, sous melange 

d'oxygene et de vapeur d'eau, la pression d'oxygene est, en effet, imposee pour fixer la 

stoechiometrie du trioxyde d'uranium. 

Le mode operatoire est le suivant : l' echantillon est place dans une nacelle en quartz, 

a l'interieur d'un tube a double enveloppe dont la temperature est regulee par une circulation 

d'huile thermostatee. 

Puis il est mis sous vide primaire pour permettre l'introduction des gaz et egalement 

pour eliminer l'eau physisorbee a la surface du solide. Ensuite, la vapeur d'eau puis l'oxygene 

sont introduits. La pression de vapeur d'eau est fixee a l'aide d'un ballon d'eau thermoregule 

mis en communication avec l'enceinte ou est place l'echantillon, par ouverture d'une vanne. 
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Figure 111.2: Dispositif experimental d'hydratation du trioxyde d'uranium. 

Nous nous sommes interesses plus particulierement a la transformation du trioxyde 

d'uranium en hydroxyde d'uranyle, compose obtenu lors du stockage a l' air ambiant. En 

consequence les conditions exp6rimentales ont ete fixees d'apres l'etude thermodynamique 

precedente, dans le domaine de stabilite de l'hydroxyde d'uranyle. Les premieres experiences 

presentees ont ete realisees sur le solide AI, presente au chapitre I, obtenu au cours d'un essai 

realise sur le pilote <<lSOFLASH» chez COMURHEX. Ce produit a ete caracterise et les 

resultats des analyses de caracterisation ont ete presentes en debut du premier chapitre. Puis, 

l'hydratation d' autres solides a ete etudiee. 
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2.2. Hydratation du solide At 

2.2.1. Courbes cinetiques 

2.2.1.1. Courbes cinetiques obtenues sousfaible pression d'oxygene 

La figure ll.3 represente l' allure generale des courbes cinetiques completes de 

variations de la masse relative en fonction du temps obtenue lors de l'hydratation du solide 

AI, sous faible pression d'oxygene. L'experience presentee a ete realisee a 40°C, sous une 

pression de vapeur d'eau de 3,3 kPa et une pression d'oxygene de 0,1 kPa. 
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Figure ill.3: Courbe cinetique d'hydratation du solide AI, a 40°C sous une 
pression d'eau de 3,3 kPa et une pression d'oxygene de 0,1 kPa. 

Sur la figure ont ete reportees les prises de masse theorique correspondant a la 

synthese de l'hydroxyde d'uranyle non stoechiometrique, de composition U02,2(OH)1,6 qui 

correspond au compose U03,0,8H20 dans la litterature, et de l'hydroxyde d'uranyle 

stoechiometrique U02(OH)2. n est important de noter que la prise de masse finale de 2 % est 

nettement inferieure a celles correspondant a la synthese d'un de ces deux composes, 5 % ou 

6,3 %. 
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D'autre part, les courbes cinetiques obtenues presentent une allure complexe que l'on 

peut decomposer en trois parties. Tout d'abord, la courbe presente une prise de masse tres 

rapide jusqu'a une valeur d' environ 2 %, puis la reacti9n ralentit. Ensuite se produit une 

nouvelle acceleration de la transformation jusqu'a un maximum. La fin de l' experience est 

caracterisee par une perte de masse continue. 

D'importants problemes de reproductibilite ont ete constates concernant les courbes 

cinetiques. La figure IDA represente les variations de la masse enregistrees pour trois 

experiences realisees dans des conditions de temperature et de pressions" identiques, a 55°C 

sous une pression de vapeur d'eau de 3,3 kPa et une pression d'oxygene de 0,1 kPa. 
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Figure 111.4: Reproductibilite des courbes cinetiques d'hydratation du solide AI, a 
55°C sous une pression de vapeur d'eau de 3,3 kPa et une pression 
d' oxygene de 0,1 kPa. 

Les experiences ont ete arretees au niveau du maximum des courbes cinetiques c'est 

pourquoi on n'observe pas la perte de masse correspondant a la troisieme partie de la courbe. 

143 



La reproductibilite des courbes experimentales est mauvaise : la premiere partie de la 

courbe difrere pour les trois experiences, de meme que la duree pour atteindre le maximum de 

la courbe de prise de masse et la valeur de ce maximum. 

2.2.1.2. Courbes cinetiques obtenues sous forte pression d' oxygene 

Lorsque la pression d' oxygene augmente, les problemes de reproductibilite sont 

encore plus aigues et l'allure des courbes cinetiques est plus complexe. La figure rn.s 

represente les courbes de variations de la masse relative en fonction du temps pour des 

experiences realisees sous une pression de vapeur d'eau de 6 kPa, a so°c. Pour deux de ces 

experiences, la pression d'oxygene est de 13,3 kPa et pour la troisieme, de 0,1 kPa. 

10 

8 

6 

4 

2 

o 

_';"'~~~ / 2 3~ - ,~ 

" f .......... ~ ~ ~ 
'/ - -, ~- --- ----
'I T- -/ VO (OH) -- -- --

I - 2 2 

1 2 3 

VD (OH) 
2,2 1,6 

4 

temps (h) 

5 

- I __ 

-------

6 7 8 

Figure lll.S: Courbes cinetiques d'hydratation du solide Al a SO°C, sous une 
pression de vapeur d' eau de 6 kPa et une pression d' oxygene 
de 0,1 kPa (1) ou 13,3 kPa (2, 3). 

La courbe cinetique obtenue sous faible pression d' oxygene presente une allure 

semblable aux courbes presentees precooemment: premiere prise de masse rapide suivie 

d'une deuxieme prise de masse puis une perte de masse, dans ce cas faible, en fin 
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d' experience. Le palier final correspond a. une valeur proche de 5 % c' est-a.-dire de la 

formation de l'hydroxyde d'uranyle sous stoechiometrique U02,2(OH)t,6. 

Les courbes cinetiques obtenues sous forte pression d'oxygene presentent une prise 

de masse rapide jusqu'a. une valeur d'environ 9 %, au bout d'une heure pour les deux 

experiences. La fm des courbes cinetiques est ensuite tres differente. 

Dans un cas, on observe deux pertes de masse successives aboutissant a. une prise de 

masse finale d'environ 2 %. Pour l'autre experience, au maximum de 9 % succede une perte 

de masse jusqu'a. 7 % puis a. nouveau une prise de masse et une perte de masse pour aboutir a. 

une valeur finale de la prise de masse d'environ 7 %. 

2.2.2. Analyses des produits obtenus 

2.2.2.1. Produits obtenus sous faible pression d' oxygene 

Les produits obtenus par hydratation du solide Al ont ete analyses par diffraction des 

rayons X afin d'identifier les phases cristallisees, et leur surface specifique a ete mesuree par 

adsorption de Krypton. QueUes que soient les conditions experimentales et I' allure des 

courbes cinetiques, l'analyse par diffraction des rayons X du produit final a permis d'identifier 

la phase hydroxyde d'uranyle. 

La figure ffi.6 represente le diffractogramme des rayons X d'un produit obtenu par 

hydratation du solide initial sous faible pression d' oxygene. Le produit obtenu est bien 

cristallise ; les pics ont ete attribues a. la phase U02(OHh (fiche JCPDS 10-0309). 

La surface specifique du produit obtenu apres hydratation a ete mesuree par 

adsorption de Krypton; eUe est de l'ordre de 2 m2/g, soit dix fois plus faible que ceUe du 

solide initial. Une teUe surface correspond a. un diametre de grain voisin de I ~. 

L'hydratation entrrune donc une chute considerable de la surface specifique du solide, qui se 

traduit par un grossissement des grains du solide. 

145 



1000 -

800 -

l-
"...., 

600 fIl 
IJ" 
t> 

'"" 
'4) 
.1:: 
~ 
4) 

.a 400 t-

200 t- --

.. ~ 
o 

10 20 30 40 50 60 

29 

Figure 111.6: Diffractogramme des rayons X d'un produit obtenu par hydratation 
du solide Al sous faible pression d'oxygene. 

D' autre part, des analyses ont ete effectuees sur le produit obtenu apres la premiere 

prise de masse (2 %) des courbes cinetiques d'hydratation. L' analyse par diffraction des 

rayons X a permis d'identifier la phase U03• La surface specifique de ce produit, mesuree par 

adsorption de Krypton, est de 12 m2/g, donc du meme ordre que celle du solide initial. 

La premiere fixation d'eau se fait donc sans modification de la structure cristalline du 

solide et n'entraine pas de chute de surface specifique. Cependant, il ne s'agit pas d'une 

simple adsorption d'eau sur la surface du solide initial. Le calcul theorique de la prise de 

masse produite par l'adsorption d'une monocouche de molecules d'eau sur la surface d'un 

trioxyde d'uranium de 15 m2/g ne permettrait en effet d'interpreter qu'une prise de masse de 

0,2 % au lieu de celle observee sur les courbes cinetiques, qui est de l'ordre de 2 %. 

2.2.2.2. Produits obtenus sous/orte pression d'oxygene 

Les experiences realisees sous forte pression d'oxygene (13,3 kPa) ont montre 

d'importants problemes de reproductibilite. Les courbes cinetiques obtenues presentent des 
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prises et pertes de masse successives (cf. figure ilLS). Les produits obtenus en fin 

d' experience ont ete analyses par diffraction des rayons X. 

Le diffractogramme des rayons X du produit obtenu pour l' experience conduisant a 
une prise de masse fmale de 2 % (figure IlI.S ; courbe 2) est presente sur la figure rn.7. 
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Figure 111.7: Diffractogramme des rayons X du produit obtenu apres hydratation 
du solide AI, a SO°C, sous une pression de vapeur d'eau de 6 kPa et 
une pression d'oxygene de 13,3 kPa. 

Les pics ont ete attribues a la phase hydroxyde d'uranyle (fiche JCPDS 10-0309). 

Le diffractogramme des rayons X du produit obtenu pour l' experience conduisant a 
une prise de masse finale de 7 % (figure rn.s ; courbe 3) est presente sur la figure rn.8. 

Dans ce cas, le produit obtenu contient un melange de deux phases: de l'hydroxyde 

d'uranyle (fiche JCPDS 10-0309) et de l'hydroxyde d'uranyle monohydrate (fiche JCPDS 43-

0364), ce qui est surprenant etant donne les conditions experimentales qui d'un point de vue 

thermodynamique ne peuvent pas permettre la formation de l'hydrate. Les problemes de 
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reproductibilite ne concernent donc pas seulement l' allure des courbes cinetiques mais aussi 

les phases obtenues, et par consequent les reactions mises en jeu. 
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Figure 111.8: Diffractogramme des rayons X du produit obtenu apres hydratation 
du solide AI, a 50°C, sous une pression de vapeur d' eau de 6 kPa et 
une pression d'oxygene de 13,3 kPa. 

2.2.3. Chemin reactionnel d'hydratation du solide Al 

Compte tenu de la complexite des courbes cinetiques d'hydratation du solide AI, il 

est tres probable que plusieurs reactions simultanees interviennent au cours de la 

transformation du produit, sans quoi il parait difficile d' expliquer des prises et pertes de masse 

successives par une seule reaction. Les analyses de thermodesorption faites sur le solide initial 

(cf. chapitre 1) ont montre la presence de deux sortes de nitrates. Les nitrates se decomposant a 
300°C ont ete attribues a une phase de type nitrate d'uranyle hydrate melangee au trioxyde 

d'uranium. 

Dans une publication, [45] A. Perrin et J. Prigent rapportent avoir synthetise une 

phase de formule chimique [U02(OH)L(N03 )2,4H20, appe16e dinitrate de 
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dihydroxodiuranyle tetrahydrate. Cette phase a ete obtenue par reaction entre du nitrate 

d'uranyle hexahydrate et de l'hydroxyde d'uranyle selon la reaction: 

[Ill.3] 

Les auteurs ont melange les deux constituants, les ont chauffes dans un vase dos a 
des temperatures voisines de 60°C (temperatures proches de celles des experiences 

d'hydratation presentees) pendant plusieurs heures, puis ont refroidi le produit final a l'air 

ambiant. Le produit obtenu, de couleur jaune-vert, a ete identifie comme du nitrate de 

dihydroxodiuranyle tetrahydrate, de formule: [U02 (OH)]2 (N03 )2 ,4H20. 

Une telle reaction peut intervenir lors de l'hydratation du solide AI, si le solide initial 

contient un melange de trioxyde d'uranium et de nitrate d'uranyle hydrate, qui sera note: 

U02(N03 )2'xH20. 

Lorsque le solide est place dans la thermobalance, a des temperatures voisines de 

50°C, sous une pression de vapeur d'eau fixee, la phase trioxyde d'uranium se transforme en 

hydroxyde d'uranyle. Simultanement, le nitrate d'uranyle hydrate s'hydrate en nitrate 

d'uranyle hexahydrate. Ces transformations correspondent aux reactions bilan suivantes : 

u03 +H20= U02(OH)2 [Ill. I] 

et: 

[Ill.4] 

Ces deux reactions entrainent une prise de masse. Mais alors, la phase hydroxyde 

d'uranyle produite par la reaction [m.l] peut reagir avec le nitrate d'uranyle hexahydrate selon 

la reaction [m.3] identifiee par Perrin et Prigent, pour former la phase: 

[U02(OH)]2 (N03 )2,4H20. 
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Cette reaction entralne une perte de masse et peut expliquer la troisieme partie des 

courbes cinetiques experimentales sous faible pression d' oxygene. La quantite de nitrate 

d'uranyle hydrate contenue dans les echantillons de solide utilises pour les experiences n'est 

pas forcement constante, de meme que cette phase n'est pas forcement repartie de maniere 

homogene. 

Par consequent, le bilan massique final et la cinetique de la transformation ne sont 

pas reproductibles. La reaction entre les phases hydroxyde d'uranyle et nitrate d'uranyle 

hexahydrate entralne un degagement de vapeur d' eau et peut en consequence creer une 

augmentation locale de la pression de vapeur d'eau. nest alors possible que l'hydratation de 

I'hydroxyde d'uranyle se poursuive jusqu'a l'obtention du monohydrate de I'hydroxyde 

d'uranyle si l' augmentation de la pression de vapeur d' eau est suffisante. Ce phenomene peut 

permettre d' expliquer l' obtention d'un melange des phases: U02(OHh et U02(OHh, H20 

(figure rn.8) par hydratation du solide AI, a 55°C sous une pression de vapeur d'eau de 6 kPa 

et une pression d'oxygene de 13,3 kPa. 

Les resultats obtenus pour les experiences faites sous forte pression d'oxygene 

montrent, malgre les problemes de reproductibilite, que ce gaz a un effet accelerateur sur la 

transformation du solide. Etant donnees les reactions intervenant dans le chemin reactionnel, 

l'oxygene peut avoir un effet accelerateur sur l'une ou l'autre des reactions. Nous n'avons pas 

approfondi cette etude. 

2.2.4. Conclusion 

L' etude de la transformation sous vapeur d' eau du solide Al est complexe puisque 

trois reactions interviennent simultanement. Le solide initial contient en effet un melange de 

trioxyde d'uranium et de nitrate d'uranyle hydrate. La presence de nitrate d'uranyle hydrate 

permet d'interpreter l'allure des courbes cinetiques. 

Sa transformation fait intervenir I'hydratation du trioxyde d'uranium en hydroxyde 

d'uranyle et du nitrate d'uranyle hydrate en nitrate d'uranyle hexahydrate selon les reactions 

bilan : 
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[Ill. I] 

et: 

[IllA] 

Les deux phases produites par chacune des reactions reagissent ensuite selon : 

[Ill.3] 

Cette reaction entraine une perte de masse, phenomene generalement obse~e pour la 

fin des courbes cinetiques experimentales. 

L'etude de l'hydratation du trioxyde d'uranium ne sera possible que si l'on parvient a 
eliininer le nitrate d'uranyle hydrate contenu dans le solide initial, pour que seule la reaction 

d'hydratation du trioxyde d'uranium en hydroxyde d'uranyle intervienne. L'elimination de 

cette phase peut etre realisee par calcination du solide a des temperatures superieures a 300°C, 

mais inferieures a 550°C pour ne pas transformer le trioxyde d'uranium en octooxyde de 

triuranium. 

Le solide initial a donc ete calcine a 350°C dans un four sous air pendant une dizaine 

d'heures afin d'eliminer le nitrate d'uranyle hydrate. Le solide obtenu est le solide A2 

presente dans le premier chapitre; son hydratation a ete ensuite etudiee en analyse 

thermogravimetrique sous pression de vapeur d'eau fixee. 

2.3. Hydratation du solide A2 

Les caracterisations presentees au chapitre I montrent que les deux solides Al et A2 

ont les memes surfaces specifiques et les memes diffractogrammes des rayons X. La 

difference essentielle est une difference de teneur en nitrate : la calcination a en effet permis 

d'eliminer une bonne partie de la phase nitrate d'uranyle hydrate (cf. figure 1.9). 
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2.3.1. Courbes cinetiques d'hydratation du solide A2 ; comparaison avec le solide Al 

L' etude de l'hydratation du solide A2 a ete realisee dans les memes conditions que 

celle du solide Al presentee precedemment. Sur la figure llI.9 ont ete representees les courbes 

cinetiques d'hydratation de ces deux solides, realisees dans les memes conditions de 

temperatures et de pression, a 60°C sous une pression de vapeur d'eau de 6,7 kPa et une 

pression d' oxygene de 0, I kPa. 
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Figure 111.9: Courbes cinetiques d'hydratation des solides Al et A2, a 55°C, sous 
une pression de vapeur d'eau de 6,7 kPa et une pression d'oxygene 
de 0,1 kPa. 

La courbe cinetique obtenue par hydratation du solide A2 presente deux parties 

nettement separees. La transfonnation debute par une premiere prise de masse rapide, puis 

ralentit jusqu'a une valeur d'environ 1,5 %. Ensuite la transfonnation s'accelere a nouveau, 

jusqu'a un palier, ce qui constitue la deuxieme partie de la courbe. 

La courbe cinetique obtenue par hydratation du solide Al presente aussi ces deux 

parties mais moins separees. De plus, sa transfonnation se termine par une legere perte de 

masse, alors que celle du solide A2 finit par un palier. 

152 



On remarque egalement que la transformation du solide a forte teneur en nitrate est 

beaucoup plus rapide que celle du solide a plus faible teneur en nitrate. Cette difference ne 

provient pas d'une difference de surface reactive puis que ~es surfaces specifiques de ces deux 

solides sont identiques. Le nitrate d'uranyle hydrate a donc un effet accelerateur sur 

l'hydratation du trioxyde d'uranium. 

Des problemes de reproductibilite des courbes cinetiques ont ete egalement constates 

concemant l'hydratation du solide A2, aussi bien pour la prise de masse totale au niveau du 

paller que pour la duree de la transformation (figure III.lO). 
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Figure 111.10: Reproductibilite des courbes cinetiques d'hydratation du solide A2 a 
60°C, sous une pression de vapeur d'eau de 6,7 kPa. 

Cependant, les prises de masse finales sont plus proches que celle correspondant a la 

formation de l'hydroxyde d'uranyle sous stoechiometrique, U02,2(OH)1,6, et les ecarts de 

reproductibilite sont plus faibles que pour le solide Al. 
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2.3.2. Analyse des produits obtenus par hydratation du solide A2 

L' analyse par diffraction des rayons X des produits obtenus par hydratation du solide 

A2 a pennis d'identifier l'hydroxyde d'uranyle, phase egalement obtenue lors de l'hydratation 

du solide A 1. La surface specifique du solide hydrate est de 2 m2
/ g. Les produits ont ete 

egalement analyses en thermodesorption programmee, dans les memes conditions que le 

solide initial (cf. chapitre I, § 2.3). 

Les departs d'eau, de monoxyde d'azote et d'oxygene en fonction de la temperature 

sont representes sur la figure m.ll. La decomposition de l'hydroxyde d'uranyle conduit a 

deux departs d'eau caracterises par des pics larges : un premier depart se produit entre 150°C 

et 300°C, puis un deuxieme plus intense entre 350°C et 450°C. Le premier depart peut 

s'expliquer par la presence de molecules d'eau entre les plans des ions uranyles fixes par 

liaison hydrogene. A partir de 350°C, l'hydroxyde d'uranyle se decompose veritablement avec 

un effondrement de sa structure dfr au depart des ions hydroxyde. La presence de ces deux 

formes d'eau peut permettre d'interpreter la prise de masse en deux parties sur les courbes 

cinetiques d'hydratation. 
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Figure DI.II : Thermodesorption programmee du produit obtenu par hydratation du 
solide A2. Departs d'eau, de monoxyde d'azote et d'oxygene en 
fonction de la temperature. 
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Deux departs d'oxygene sont observes: un premier depart a 550°C, accompagnes 

d'un depart de monoxyde d'azote, dft a la decomposition des nitrates en solution solide puis 

un deuxieme depart a lieu a 650°C. 

Ce depart d' oxygene est dft a la transformation du trioxyde d'uranium issu de la 

deshydratation de l'hydroxyde d'uranyle en octooxyde de triuranium. On peut remarquer que 

cette transformation se produit a une temperature de 100°C plus forte lorsque le solide initial 

n'a pas ete hydrate. 

Les variations des departs de monoxyde d' azote en fonction de la temperature, gaz 

caracteristique de la decomposition des nitrates montrent essentiellement deux 

transformations. 

Entre 350°C et 450°C se produit une premiere decomposition caracterisee par deux 

pics, le plus fort etant situe vers 350°C. Puis une deuxieme decomposition se produit vers 

550°C. Ces deux decompositions, a des temperatures differentes et nettement separees, 

indiquent la presence de deux especes de nitrate dans l'hydroxyde d'uranyle. La presence de 

nitrates qui se decomposent a haute temperature etait previsible car cette espece que nous 

avons caracterisee comme des nitrates en solution solide etait presente dans le trioxyde 

d'uranium avant hydratation. 

Par contre, la calcination a 350°C du solide Al a permis d'eliminer les nitrates se 

decomposant a basse temperature; ces nitrates avaient ete attribues a la presence d'une phase 

de type nitrate d'uranyle hydrate. 

En consequence, la presence de nitrates basse temperature dans le produit obtenu 

apres hydratation ne peut qu'etre due a une demixtion de nitrates en solution solide dans la 

phase trioxyde d'uranium au cours de l'hydratation. Ce processus de demixtion conduirait 

ainsi a la formation d'une phase de type nitrate d'uranyle hydrate, ou a un compose du type : 

[U02(OH)L(N03 )2,4H20 produit par la reaction identifiee par Perrin et Prigent, d'ou 

encore quelques problemes de reproductibilite. 
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2.3.3. Conclusion 

L'etude de l'hydratation d'un solide ne contenant quasiment que du trioxyde 

d'uranium, la phase nitrate d'uranyle hydrate ayant ete eliminee par calcination, a permis de 

determiner de maniere plus precise les chemins reactionnels de l'hydratation. 

Les courbes cinetiques obtenues sont plus simples, croissantes et aboutissent a un 

palier proche de la formation de l'hydroxyde non stoechiometrique U02,2(OH)l,6. Deux prises 

de masses successives sont observees, elle ont ete respectivement attribuees a la fixation de 

deux sortes d'eau, une premiere sorte d'eau sous forme moIeculaire puis de l'eau sous forme 

d'ions hydroxyde. 

Au cours de l'hydratation du trioxyde d'uranium, les nitrates en solution solide dans 

la phase trioxyde d'uranium demixent pour former une phase de type nitrate d'uranyle hydrate 

ou un compose de type: [U02(OH)2](N03 )2,4H20. 

Le compose final obtenu apres hydratation contient donc deux sortes de nitrates : des 

nitrates en solution solide dans l'hydroxyde d'uranyle qui se decomposent vers 550°C et des 

nitrates dans une autre phase soIide, qui se decomposent vers 350°C. 

La comparaison des courbes cinetiques experimentales des solides Al et A2 montre 

un effet accelerateur du nitrate d'uranyle sur l'hydratation du trioxyde d'uranium. 

Afin de preciser l'influence du nitrate d'uranyle hydrate sur l'hydratation du trioxyde 

d'uranium, nous avons etudie la transformation sous vapeur d'eau d'autres solides, dont les 

caracteristiques different par leur teneur en nitrate. 

2.4. Influence du nitrate d'uranyle hydrate sur l'hydratation du trioxyde d'uranium 

Les experiences ont ete realisees sur les quatre solides differents presentes au 

chapitre I, § 2. n s'agit des deux solides precedents: solide Al et solide A2, obtenus par 
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calcination du solide Al a 350°C, et de deux autres solides notes Bl et B2. Le solide Bl a ete 

obtenu lors d'un essai chez COMURHEX ; le solide B2 a ete synthetise par calcination du 

solide B 1 a 400°C. Les principales caracteristiques de ~es solides sont resumees dans le 

tableau 1.3 : ils contiennerit tous la phase U03(l; leurs surfaces specifiques sont du meme 

ordre de grandeur, d'environ 15 m2/g. La difference essentielle provient de la teneur en nitrate 

et de la presence en quantite plus ou moins importante de nitrate d'uranyle hydrate. 

2.4.1. Comparaison des courbes cinetiques d'hydratation 
-----------------------------------------------~------------

Pour les divers solides, les conditions d'hydratation dans la thermobalance sont 

identiques; la temperature est de 60°C, et les pressions partielles de vapeur d'eau et 

d'oxygene sont de 6,7 kPa et 0,1 kPa respectivement. Les courbes cinetiques obtenues sont 

reportees sur la figure ITI.12. 

La duree totale de la transformation varie en fonction de la teneur en nitrates du 

solide. La presence de nitrate d'uranyle hydrate accelere nettement la transformation, les 

courbes cinetiques d'hydratation des solides Al et Bl sont plus rapides. 
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Figure 111.12: Comparaison des courbes cinetiques d'hydratation de divers solides a 
60°C, sous une pression de vapeur d'eau de 6,7 kPa et une pression 
d'oxygene de 0,1 kPa. 
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On remarque egalement qu'il n'a pas ete possible de transformer le solide presentant 

la plus faible concentration en nitrate, dans lequel le nitrate d'uranyle hydrate a ete 

completement elimine par calcination, dans des durees permettant de poursuivre l'experience. 

La courbe cinetique ne presente que la premiere prise de masse qui a ete interpretee 

comme une dissolution d'eau mo16culaire dans le solide, et ne conduit pas a une 

transformation de phase. L' analyse du produit obtenu ne montre effectivement pas 

d'hydroxyde d'uranyle. 

Le nitrate d'uranyle hydrate a donc une influence importante sur l'hydratation du 

trioxyde d'uranium. L'elimination de cette phase du solide initial permet de fortement ralentir 

l'hydratation et peut etre une solution au probleme de stockage du trioxyde d'uranium. 

2.5. Mecanismes d'hydratation du trioxyde d'uranium 

La comparaison de la transformation sous vapeur d'eau de solides de composition 

differente a permis de mettre en evidence le rOle important du nitrate d'uranyle hydrate dans 

l'hydratation du trioxyde d'uranium. 

En presence d'une quantite suffisante de cette phase dans le solide initial, trois 

reactions interviennent au cours de la transformation : 

.. L'hydratation du trioxyde d'uranium en hydroxyde d'uranyle selon : 

[Ill. I] 

.. L'hydratation du nitrate d'uranyle hydrate en nitrate d'uranyle hexahydrate : 

[Ill.4] 
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.. Une reaction entre les deux phases solides produites par les reactions 

precedentes : 

[III.3] 

Ces reactions ayant des effets contraires au niveau du bilan massique, il en resulte 

des courbes cinetiques complexes, pouvant presenter des prises et des pertes de masse 

successives. 

La presence de nitrate d'uranyle hydrate accelere I'hydratation du trioxyde 

d'uranium. L'elimination complete de cetle phase permet de fortement ralentir I'hydratation. 

Un certain nombre de processus intervenant au cours de I'hydratation du trioxyde 

d'uranium a pu etre identifie. 

L'hydratation se decompose en deux fixations d'eau, caracterisee par deux prises de 

masse distinctes sur les courbes cinetiques : 

.. la premiere correspond a une dissolution d'eau dans le solide sous forme 

moleculaire que 1'0n peut ecrire : H 20 + Vi = (H 20)i' 

.. la deuxieme correspond a une fixation d'eau sous forme d'ions hydroxyde et 

entraine veritablement une transformation de phase. 

Une demixtion des nitrates en solution solide dans le trioxyde d'uranium a ete mise 

en evidence. Cette demixtion conduit a la formation d'un compose de type nitrate d'uranyle 

hydrate. 

En ce qui conceme la texture de la poudre, I'hydratation du trioxyde d'uranium 

s'accompagne d'une importante chute de surface. La surface specifique de I'hydroxyde obtenu 

est dix fois plus faible que celle du solide initial. La premiere fixation d'eau n'entraine par 

contre pas de modification de surface specifique du solide. 
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La complexite des phenomenes mis en jeu lors de l'hydratation permet de mieux 

comprendre les imprecisions sur ce sujet dans la litterature. 

Par calcination a des temperatures superieures a 300°C, l'hydroxyde d'uranyle est 

retransforme en trioxyde d'uranium. Une etude de cette transformation a ete envisagee afin de 

determiner les caracteristiques du trioxyde d'uranium obtenu, structure cristalline et surface 

specifique. La transformation du solide initial sous vapeur d'eau ayant en effet fait chuter la 

surface de la poudre d'un facteur dix, il est important de preciser si cette surface evolue quand 

l'hydroxyde d'uranyle est deshydrate en trioxyde d'uranium. 

3. Deshydratation de l'hydroxyde d'uranyle 

3.1. Resultats experimentaux 

Le but de l'etude est d'identifier les proprietes du solide obtenu par deshydratation de 

l'hydroxyde d'uranyle. L'hydroxyde d'uranyle issu de l'hydratation de trioxyde d'uranium 

sous pression vapeur d'eau et temperature fixees, a ete deshydrate dans une thermobalance. 

L' experience presentee a ete effectuee a 350°C, sous atmosphere statique, composee 

d'oxygene et de vapeur d'eau, a des pressions respectives de 0,3 kPa et 13,3 kPa. La courbe de 

perte de masse relative en fonction du temps est presentee sur la figure ill. 13. 

La reaction debute rapidement, puis ralentit. La perte de masse totale, 

d'environ 5,6 %, est due au depart d'eau mais aussi a la decomposition des nitrates. 

Le produit obtenu a la fin de I' experience est de couleur marron-orange, 

caracteristique du trioxyde d'uranium. L'analyse par diffraction des rayons X 

(diffractogramme presente sur la figure ID. 14 ) revele une cristallisation tres mauvaise: le 

solide est quasiment amorphe ; on peut cependant identifier de tres larges pics se detachant du 

bruit de fond interne, ces pics ont pu etre interpretes par les raies de diffraction de la phase 

U03a. 
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Figure 111.13: Courbe de perte de masse en fonction du temps au cours de la 
deshydratation de l'hydroxyde d'uranyle a 350°C, sous une pression 
d'eau de 0,3 kPa et une pression d'oxygene de 13,3 kPa. 
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Figure 111.14: Diffractogramme des rayons X du produit obtenu apres 
deshydratation de l'hydroxyde d'uranyle. 
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La surface specifique du solide a ete mesuree par la methode BET, par adsorption 

d'azote. On obtient une valeur de l'ordre de 2 m2/g, donc identique a celle de l'hydroxyde 

d'uranyle initial. La deshydratation n'entraine pas de modification de la surface specifique du 

solide. 

3.2. Transformations morphologiques occasionnees par I'hydratation.deshydratation 

du trioxyde d'uranium 

La transformation du trioxyde d'uranium en hydroxyde d'uranyle entraine une chute 

importante de la surface specifique. Pour un oxyde de surface specifique de I' ordre de 

15 m2/g, la surface du solide hydrate est dix fois plus faible. 

Par calcination, l'hydroxyde d'uranyle est transforme en trioxyde d'uranium mal 

cristallise. Sa structure peut etre cependant identifiee a celle de la forme U03u, structure du 

trioxyde d'uranium avant hydratation. 

Sa surface specifique est du meme ordre de grandeur que celle de l'hydroxyde 

d'uranyle. 

4. Reduction de I'octooxyde de triuranium obtenu par calcination de trioxyde 

d'uranium hydrate 

4.1. Les objectifs de I'etude 

Les travaux presentes precedemment ont mis en evidence que, de maniere certaine, 

l'hydratation modifie les caracteristiques morphologiques et texturales de la poudre de 

trioxyde d'uranium. 

Apres un cycle d'hydratation et deshydratation successives, la surface specifique du 

solide a chute d'un facteur dix. En consequence, il est previsible que la surface de l'octooxyde 
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de triuranium issu de la calcination de ce solide, sera plus faible que celle du meme compose 

obtenu par calcination directe du trioxyde d'uranium, facteur modifiant la cinetique de la 

transformation d'un solide. 

Par la suite, l'octooxyde de triuranium obtenu a partir de trioxyde d'uranium ayant 

subi une hydratation sera appeIe «octooxyde de triuranium ex hydrate» et I' octooxyde de 

triuranium obtenu par calcination de trioxyde d'uranium n'ayant pas subi d'hydratation sera 

appele « octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» ». 

Dans le premier chapitre, nous avons vu que la vitesse absolue d'une reaction peut 

s'ecrire: 

9t = 4>.E [I. 10] 

c'est-a-dire comme le produit de la reactivite de croissance 4>, par une fonction 

spatiale E. 

L' etude menee au chapitre IT a permis de determiner les valeurs de la reactivite de 

croissance et de la frequence specifique de germination, ainsi que de connaltre la fonction E. 

L' etude cinetique de la reduction de l' octooxyde de triuranium ex hydrate doit permettre de 

determiner si cette transformation se deroule suivant le meme mecanisme que la reduction de 

l'octooxyde de triuranium ex «lSOFLASH». 

n s'agit d'une part de verifier si les hypotheses du modele geometrique: 

developpement interne et reaction limitante situee a 1'interface externe, sont valables pour 

cette transformation, et si les variations de la reactivite de croissance et de la frequence 

specifique de germination avec les pressions partielles des gaz sont les memes, au quel cas la 

reactivite chimique intrinseque ne sera pas modifiee par l'hydratation. Si tel est le cas et si les 

valeurs de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination sont 

identiques a celles obtenues pour la reduction de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH», 

la difference de vitesse absolue eventuelle, sera due uniquement a une difference de rayon de 

grain initial ou de surface specifique de la poudre. 
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4.2. Mode operatoire 

Les experiences ont ete realisees sur une thermobalance de type « SET ARAM TAG 

24 » sous balayage de gaz, suivant un protocole experimental identique a celui suivi pour les 

experiences de reduction exposees au chapitre ll. L' echantillon est constitue de 20 mg de 

poudre d'hydroxyde d'uranyle, obtenu par hydratation de trioxyde d'uranium a 55°C sous une 

pression de vapeur d'eau de 6,7 kPa. 

nest ensuite transforme selon les etapes suivantes : 

La premiere etape consiste a calciner l'hydroxyde d'uranyle a 800°C pendant trois 

heures, sous balayage d'helium et d'oxygene, la pression d'oxygene etant de 50,6 kPa. Cette 

calcination permet d'obtenir l'octooxyde de triuranium. 

Une premiere reduction est effectuee a 510°C, sous une pression d'hydrogene 

de 4,3 kPa et une pression de vapeur d'eau de 0,3 kPa. Le dioxyde d'uranium issu de cette 

transformation est ensuite oxyde en octooxyde de triuranium, a 510°C, sous une pression 

d'oxygene de 50,6 kPa. 

Puis, cet oxyde est a nouveau reduit a 510°C, sous une pression d'eau de 0,3 kPa, 

pour differentes pressions d'hydrogene. L'influence de la pression d'hydrogene a ete etudiee 

sur les courbes cinetiques de deuxieme reduction, dans un domaine de pressions comprises 

entre 2 kPa et 40 kPa. 

D'autre part, il a ete verifie que le fait d'obtenir l'octooxyde de triuranium par 

calcination directe de l'hydroxyde d'uranyle n'avait pas d'influence sur sa reduction 

ulterieure. Une experience a ete realisee en utilisant comme solide initial du trioxyde 

d'uranium obtenu par deshydratation de l'hydroxyde d'uranyle. Les courbes cinetiques de 

premiere et deuxieme reduction sont identiques a celles obtenues pour la meme experience 

realisee a partir d'hydroxyde d'uranyle. 
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4.3. Courbes experimentales 

4.3.1. Allure des courbes cinetiques 

La figure Ill. 15 represente les courbes cinetiques de premiere et deuxieme reduction 

de l' octooxyde de triuranium ex hydrate a 510°C, sous une pression d'hydrogene de 4,3 kPa et 

une pression de vapeur d' eau de 0,3 kPa. Ces courbes ont une allure tres semblable aux 

courbes de reduction de l'octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». 
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Figure 111.15 : Courbes cinetiques de premiere et deuxieme reduction de 
l' octooxyde de triuranium ex hydrate a 510°C, sous une pression 
d'hydrogene de 4,3 kPa et une pression d' eau de 0,3 kPa. 

La courbe de premiere reduction est plus incurvee ; son interpretation conduit a des 

problemes identiques a ceux rencontres lors de l'interpretation des courbes cinetiques de 

l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». La courbe de deuxieme reduction est quasiment 

lineaire, ce qui permet de supposer qu'elle pourra etre interpretee par le meme modele 

geometrique. En consequence, l'influence de la pression d'hydrogene a ete etudiee sur la 

deuxieme reduction. 
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La comparaison des courbes cinetiques de deuxieme reduction de I' octooxyde de 

triuranium ex hydrate et de I' octooxyde de triuranium ex «lSOFLASH» montre que la 

reduction de I' octooxyde de triuranium ex hydrate est plus lente. La figure m.16 represente les 

courbes cinetiques de deuxieme reduction obtenues a 510°C, sous une pression 

d'hydrogene de 2,2 kPa et une pression de vapeur d'eau de 0,3 kPa pour ces deux solides. 

Ces courbes ont une allure tres semblable, la difference provient essentiellement de la duree 

de la transformation. 
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Figure ill.16: Courbes cinetiques de deuxieme reduction a 510°C, sous une 
pression d'hydrogene de 2,2 kPa et une pression d'eau de 0,3 kPa 
pour l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» et l' octooxyde de 
triuranium ex hydrate. 

4.3.2. Influence de la pression d'hydrogene 

La figure m.17 represente l'ensemble des courbes cinetiques de deuxieme reduction 

de l'octooxyde de triuranium ex hydrate a 510°C, sous une pression d'eau de 0,3 kPa et pour 

les differentes pressions d'hydrogene du domaine explore (de 2 a 40 kPa). L'hydrogene a un 

effet accelerateur sur la cinetique de reduction de l' octooxyde de triuranium ex hydrate. 
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Figure 111.17: Influence de la pression d'hydrogene sur la reduction de 1'octooxyde 
de triuranium ex hydrate a 510°C, sous une pression d'eau de 
0,3 kPa; pression d'hydrogene : 2,2 kPa (1) ; 4,3 kPa (2) ; 8,6 kPa 
(3) ; 15,2 kPa (4-5) ; 25,3 kPa (6) et 38 kPa (7). 

On remarque egalement une similitude avec la forme des courbes cinetiques de 

reduction de 1'octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH», et 1'evolution de leur allure avec la 

pression d'hydrogene. Cette res semblance est plus nette sur les courbes de variations de la 

vitesse reduite en fonction du degre d'avancement, qui sont representees sur la figure ill.18. 

Les courbes de vitesse presentant deux maxima, un premier compris entre des valeurs du 

degre d'avancement de ° et 0,2 puis un deuxieme situe a des valeurs du degre d'avancement 

superieures a 0,2. La position de ce deuxieme maximum varie en fonction de la pression 

d'hydrogene: plus la pression d'hydrogene est forte, plus 1'abscisse <Xi du maximum est 

elevee. 

Ces observations sont tres comparables a celles qui ont ete faites sur les courbes 

cinetiques et les courbes de variations de la vitesse reduite en fonction du degre d' avancement 

obtenues pour l' etude de la reduction a 510°C de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» 

(figure II.16). En consequence, il est tres probable que la reduction de l'octooxyde de 
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triuranium ex hydrate puisse etre interpretee par le meme modele geometrique qui a permis 

d' expliquer la reduction de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». Le premier 

maximum, dans ce cas egalement, correspond vraisemblablement a une premiere reaction qui· 

peut etre une transformation d'une fine couche de trioxyde d'uranium a la surface du grain. Le 

reste de la courbe correspondant a des valeurs du degre d' avancement superieur a 0,2 sera 

confronte au modele de germination-croissance anisotrope pour des grains spheriques a 
developpement interne limite par une reaction d'interface externe. 
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Figure 111.18: Influence de la pression d'hydrogene sur les variations de la vitesse 
reduite en fonction du degre d'avancement lors de la reduction de 
I' octooxyde de triuranium ex hydrate. 

4.4. Confrontation des courbes experimentales au modele geometrique 

Les courbes experimentales ont ete confrontees aux courbes theoriques du modele 

germination-croissance anisotrope pour des grains spheriques a developpement interne limite 

par une reaction d'interface externe. 

Les figures 111.19 et III.20 representent respectivement la comparaison des variations 

des vitesses reduites experimentale et theorique en fonction du degre d'avancement ainsi que 
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les courbes cinetiques experimentale et theorique pour une experience realisee a 510°C, sous 

une pression d'hydrogene de 8,6 kPa et une pression d' eau de 0,3 kPa. 
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Figure 111.19 : Variations des vitesses reduites theorique et experimentale en 
fonction du degre d'avancement pour une reduction de l'octooxyde 
de triuranium ex hydrate a 510°C, sous une pression d'hydrogene de 
8,6 kPa. 
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Figure ID.20: Courbes cinetiques theorique et experimentale de reduction de 
l' octooxyde de triuranium ex hydrate a 510°C sous une pression 
d'hydrogene de 8,6 kPa. 

La courbe theorique a ete calculee pour une valeur du parametre A egale a 30. 

En ce qui conceme la courbe de vitesse, le modele permet d'interpreter la partie de la 

courbe correspondant a des valeurs du degre d' avancement superieures a 0,2. Les courbes 

cinetiques theoriques et experimentales sont en bon accord, meme pour le debut de la 

reaction, le premier maximum etant en effet peu marque. 

Pour des pressions d'hydrogene plus elevees, un des accord est constate entre la fin 

des courbes experimentale et theorique. Les figures III.21 et III.22 representent respectivement 

la comparaison des variations des vitesses reduites experimentale et theorique en fonction du 

degre d'avancement ainsi que les courbes cinetiques experimentale et theorique pour une 

experience realisee a 510°C, sous une pression d'hydrogene de 38 kPa et une pression d'eau 

de 0,3 kPa. La courbe theorique a ete calculee pour une valeur du parametre A de 15. Cette 

experience correspond a la pression d'hydrogene la plus elevee du domaine explore, et a la 

courbe pour laquelle le desaccord avec le modele est le plus prononce. 

Les courbes experimentales de reduction de I' octooxyde de triuranium ex hydrate ont 

donc pu etre interpretees par le modele geometrique propose pour l'interpretation de la 

reduction de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH», avec un accord analogue entre 

modele et experience pour les deux solides etudies. 

Pour chacune des experiences, le modele permet de calculer les valeurs de <P, 

reactivite de croissance et '¥, frequence specifique de germination selon le protocole presente 

au chapitre precedent, paragraphe 2.2.3. 

On constate un ecart entre les courbes experimentale et theorique, aussi bien courbes 

de vitesse que courbes cinetiques, pour le debut de la transformation mais egalement en fin de 

reaction, pour des valeurs du degre d'avancement superieures a 0,9. Les memes remarques 

avaient ete faites concemant I'interpretation des courbes experimentales de reduction de 

l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» lorsque la pression d'hydrogene augmente. 
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Figure 111.21 : Variations de vitesses reduites theorique et experimentale en 
fonction du degre d'avancement pour une reduction de l'octooxyde 
de triuranium ex hydrate a 510°C sous une pression d'hydrogene de 
38 kPa et une pression d'eau de 0,3 kPa. 
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Figure ill.22: Courbes cinetiques theorique et experimentale de reduction de 
I' octooxyde de triuranium ex hydrate a 5100 e sous une pression 
d'hydrogene de 38 kPa. 

nest necessaire de connaitre le rayon initial des grains du solide avant la deuxieme 

reduction. Cette valeur est obtenue a partir de la determination de la surface specifique qui a 

eM mesuree par adsorption de krypton. La valeur est de 1,7 m2Jg, ce qui correspond en 

supposant que les grains sont spheriques, a un rayon ro egal a 0,21 f..LII1. 

La surface de la poudre est donc plus faible que celle de l' octooxyde de triuranium ex 

«lSOFLASH», qui est de 2,3 m2Jg. L'erreur sur les mesures de surface specifique a ete 

estimee a ± 5% et a ete prise en compte pour la determination de ro, donc des valeurs de la 

reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination deduites des experiences. 

4.5. Variations de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de 

germination en fonction de la pression d'hydrogene ; comparaison avec les valeurs 

obtenues pour l'octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» 

La figure m.23 represente la comparaison des valeurs de la reactivite de croissance 

de reduction a 510°C, de l' octooxyde de triuranium ex hydrate et de I' octooxyde de triuranium 

ex «lSOFLASH», en fonction de la pression d'hydrogene, en tenant compte d'une erreur de 5 

% sur la valeur des surfaces specifiques. 

Les valeurs de cP obtenues sont tres proches pour une meme pression et peuvent etre 

considerees comme egales compte tenu de !'incertitude sur la valeur. Elles ont pu etre ajustees 

par une fonction de type aP ml( rn-)2 , loi trouvee par le modele physico-chimique dans 
/ (1+ b"PH2 

le cas d'une desorption d'eau limitante. Les valeurs de la frequence specifique de germination 

en fonction de la pression d'hydrogene obtenues par reduction a 510°C de l' octooxyde de 

triuranim ex hydrate et de l'octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH» sont representees sur la 

figure m.24. 
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Figure 111.23 : Variations de la reactivite de croissance a 510°C en fonction de la 
pression d'hydrogene pour I'octooxyde de triuranium ex hydrate et 
l'octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». 
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Figure 111.24: Variations de la frequence specifique de germination a 510°C, en 
fonction de la pression d'hydrogene pour l' octooxyde de triuranium 
ex hydrate et I'octooxyde de triuranium ex «lSOFLASH». 
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Les valeurs de yobtenues pour l'octooxyde de triuranium ex hydrate sont plus faibles 

que celles obtenues pour l' octooxyde de triuranium ex <<lSOFLASH», environ d'un facteur 

trois. On peut remarquer qu'elles peuvent etre ajustees par une fonction de type: 

agPH2/( rn-)2 , de maniere semblable aux variations de la frequence specifique de 
/ {I + bg"PH2 

germination de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». Le modele physico-chimique 

propose pour interpreter les variations de y en fonction des pressions qes gaz peut donc etre 

conserve, de meme que l'etape limitante qui est la desorption de l'eau. Cependant, les valeurs 

des constantes ag et bg sont differentes. 

La difference observee au niveau des valeurs de y pour I' octooxyde de triuranium ex 

hydrate et l' octooxyde de triuranium ex <<lSOFLASH» peut etre interpretee par un etat de 

surface different entre ces deux solides, cette modification est liee au changement de phase 

subi lors de 1'hydratation du trioxyde d'uranium. Cette difference d'etat de surface peut se 

traduire par une difference des valeurs des constantes de vitesse, une difference de taille de 

germes ... 

4.6. Conclusion 

Les courbes cinetiques et les courbes de vitesse obtenues lors de la reduction de 

I' octooxyde de triuranium ex hydrate ont ete interpretees par un modele de germination

croissance anisotrope pour des grains spheriques a developpement interne limite par une 

reaction d'interface externe. La confrontation des courbes experimentales aux courbes 

theoriques a permis d' obtenir les valeurs de la reactivite de croissance et de la frequence 

specifique de germination de reduction de l'octooxyde de triuranium ex hydrate. 

Les valeurs de la reactivite de croissance trouvees pour ce solide sont egales a celles 

obtenues pour la reduction de l' octooxyde de triuranium ex «ISOFLASH». Leurs variations en 

fonction de la pression d'hydrogene peuvent donc etre interpretees par le meme modeIe 

physico-chimique. 
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Les valeurs trouvees pour la frequence specifique de germination sont plus faibles 

que celles obtenues pour la reduction de 1'octooxyde de ,triuranium ex <<lSOFLASH», mais 

restent du meme ordre de grandeur, 1'ecart entre les valeurs etant environ d'un facteur trois. 

Pour les deux solides, les variations de la frequence specifique de germination en fonction de 

la pression d'hydrogene peuvent etre interpretees par le meme modele physico-chimique, avec 

une meme etape limitante, mais les constantes de vitesse des etapes du mecanisme different. 

En consequence, la cinetique de reduction de I' octooxyde de triirranium ex hydrate 

obeit aux memes lois que celle de l' octooxyde de triuranium ex «lSOFLASH», avec le meme 

modele geometrique et les memes modeles physico-chimiques pour la germination et la 

croissance : le sens de developpement du dioxyde d'uranium et les etapes limitantes de chacun 

des mecanismes physico-chimiques n'ont pas ete modifies. Les mecanismes intervenant au 

cours de la transformation sont donc identiques pour les deux solides. 

Concemant la reactivite chimique intrinseque, c'est-a-dire qui ne prend pas en 

compte la geometrie des grains, on remarque que la reactivite de croissance est identique pour 

les deux solides. La frequence specifique de germination du solide ex hydrate est plus faible 

que celle du solide ex «ISOFLASH», cette difference peut s'expliquer par des etats de surface 

differents dus au cycle hydratation-deshydratation. 

La difference observee au niveau de la reduction de ces deux solides provient de cette 

difference de frequence specifique de germination mais aussi d'une difference de surface 

reactionnelle, qui resulte en fait de la perte tres importante de surface specifique qui s' est 

produite lors de 1'hydratation. 

Pour ces deux raisons, il est necessaire d' eviter 1'hydratation du trioxyde d'uranium 

lors d'un stockage de longue duree si une grande vitesse de reduction en dioxyde d'uranium 

est requise. 
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L'etape industrielle de reduction par I'hydrogene du trioxyde d'uranium en dioxyde 

d'uranium est le resultat de deux reactions au cours desquelles se succedent les processus de 

germination et de croissance de l' octooxyde de triuranium et du dioxyde d'uranium. Seule la 

deuxieme reaction de reduction de l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium a fait 

l'objet d'une etude approfondie sur le plan des mecanismes, etude au cours de laquelle ont ete 

precises de maniere quantitative les differents aspects de la « reactivite »'d'un solide et ce de 

fa<;on generalisable a d'autres solides en reaction. 

L' etude cinetique de cette deuxieme reaction a abouti a la proposition de deux 

mecanismes relatifs a la germination et a la croissance du dioxyde d'uranium, ainsi qu'a la 

determination de deux grandeurs specifiques : reactivite de croissance et frequence specifique 

de germination qui caracterisent la reactivite intrinseque de l' octooxyde de triuranium vis-a

vis de ces deux processus. Le modele geometrique qui a permis d'interpreter l'allure des 

courbes cinetiques et des courbes de vitesse experimentales entre 500°C et 600°C, est un 

modele de germination-croissance anisotrope. La germination de la phase dioxyde d'uranium 

a la surface des grains d' octooxyde de triuranium se produit avec une frequence specifique de 

germination notee "{ independante du temps; des qu'un germe apparalt a la surface d'un grain, 

celui-ci est entierement recouvert d'une couche de la nouvelle phase car la reactivite de 

croissance est tres grande le long de la surface du grain. Le developpement de la phase 

dioxyde d'uranium se fait vers l'interieur du grain et l'etape limitante du mecanisme de 

croissance est une reaction d'interface exteme. 

Les valeurs de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de germination 

en fonction de la temperature et de la pression partielle d'hydrogene ont ainsi ete obtenues a 

partir de chaque experience. Leurs variations ont ete interpretees par deux modeIes physico

chimiques qui sont les mecanismes de croissance et de germination. L' etape limit ante du 

mecanisme de croissance a ainsi pu etre identifiee comme la desorption de l'eau par reaction 

entre deux ions hydroxyde superficiels. Pour la germination, le mecanisme propose a 

egalement mis en evidence une etape de desorption d'eau limitante, mais il s'agit dans ce cas 
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d'une desorption de la surface de l'octooxyde de triuranium, d'ou la distinction des lois de 

vitesse des deux processus obtenus par les deux modeles physico-chimiques. 

Deux difficultes ont toutefois ete rencontrees : il s'agit de la complexite de la courbe 

cinetique obtenue lors de la premiere reduction, attribuee a une heterogeneite de taille de 

grains, et de la non reproductibilite des experiences d'hydratation du trioxyde d'uranium liee 

tres probablement a une repartition non homogene d'impuretes chimiques (ions nitrate). Ces 

deux problemes ont la meme cause: le caractere heterogene du solide reel qui est en 

opposition aux hypotheses simplificatrices d'un modele, grains spheriques de meme taille, de 

composition chimique parfaitement homogene ... Cette etude met donc bien en evidence les 

limites de la modelisation des transformations d'un solide, un modele etant acquis lorsque la 

coherence de I' ensemble des resultats issus de la comparaison directe aux experiences est 

bonne. 

Ceci ne resout pas le probleme de la modelisation de la reaction directe du trioxyde 

d'uranium qui necessiterait de considerer que la poudre au cours de la transformation contient 

trois sortes de grains, des grains contenant les phases octooxyde de triuranium et trioxyde 

d'uranium, d'autres dans lesquels les trois phases trioxyde d'uranium, octooxyde de 

triuranium et dioxyde d'uranium sont presentes et enfin des grains contenant les phases 

octooxyde de triuranium et dioxyde d'uranium. Chaque type de grain se transforme avec une 

reactivite de croissance propre; en supposant qu'il existe pour chacun d'eux une etape 

limitante, les inconnues du modele sont alors fixees par la taille des grains initiaux, les deux 

frequences specifiques de germination relatives a l'apparition de germes d'octooxyde de 

triuranium a la surface des grains de trioxyde d'uranium et a l' apparition de germes de 

dioxyde d'uranium sur la phase octooxyde de triuranium, et trois reactivites de croissance 

relatives au trois etats de transformation decrits precooemment. Nous pensons qu'il devrait 

etre possible de modeliser sur cette base la reduction directe, avec un choix judicieux de 

parametres, a condition de partir d'un solide tres homogene en taille de grains, afin de 

s' affranchir des problemes rencontres lors de la premiere reduction de I' octooxyde de 

triuranium. 

En ce qui conceme l'hydratation du trioxyde d'uranium, le chemin reactionnel est lie 

a la forme sous laquelle les ions nitrate sont presents dans la phase trioxyde d'uranium. En 
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presence de nitrate d'uranyle hydrate, le chemin reactionnel de la transformation du trioxyde 

d'uranium sous vapeur d' eau a pu etre identifie et fait intervenir trois reactions 

simultanement. En eliminant cette phase par calcination, J'hydratation du trioxyde d'uranium 

est ralentie, ce qui peut etre une solution au probleme du stockage de ce solide. D'un point de 

vue des caracteristiques extensives, I'hydratation occasionne une chute de la surface 

specifique d'un facteur dix, surface qui reste inchangee lors de la calcination de I'hydroxyde 

d'uranyle en trioxyde d'uranium. 

La reduction ulterieure de l'octooxyde de triuranium en dioxyde d'uranium, qui est 

moins rapide qU'avec un trioxyde d'uranium non hydrate, obeit aux memes mecanismes que 

celle du solide obtenu par calcination directe. Cependant, les courbes cinetiques sont 

modifiees et grace a la modelisation geometrique, nous avons pu montrer que la frequence 

specifique de germination est plus faible en partant d'un solide hydrate que celle de 

l' octooxyde obtenu par calcination directe du trioxyde d'uranium. La reactivite de croissance, 

par contre, est identique pour les deux types de solides. L'hydratation entraine donc une baisse 

de la vitesse de reduction qui a pour origines d'une part une surface specifique plus faible, et 

d' autre part une reactivite de germination du trioxyde d'uranium plus faible. 

Sur le plan de la modelisation du reacteur industriel, cette etude foumit une loi 

cinetique traduisant le comportement en fonction du temps d'un ensemble de grains 

d'octooxyde de triuranium, qui peut etre introduite dans les equations de bilan de matiere et 

de chaleur. Toutefois a ce jour, il n'est possible de prendre en compte que des lois basees sur 

I'un des deux processus seulement, germination ou croissance, l'autre etant suppose 

instantane. En supposant la germination instantanee, le modele alors est reductible a une loi 

simple, qui est mieux appropriee meme si elle est inexacte, a la reaction de reduction de 

l'octooxyde de triuranium que les lois classiques utilisees habituellement. 
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Nous supposons que la reaction etudiee est du type: 

A + (G) = B + (G') 

Les calculs ont ete effectues dans 1'hypothese d'une poudre de solide A constituee de 

grains spheriques de meme rayon initial ro. Les figures AI. la et AI.lb representent l'evolution 

de la poudre entre un instant proche de 1'instant initial et un instant t quelconque : 

Figure AI. la : instant initial +E Figure AI.lh : instant t 

Figure AI.I: Transformation d'un ensemble de grains spheriques, de meme rayon, 
selon un mode de germination instantanee, a developpement interne 
limite par une reaction d'interface externe. 

Pour un instant tres proche de 1'instant initial, tous les grains de solide A sont 

recouverts par une fine couche de germes de la phase B, la germination etant instantanee ; a 
un instant t quelconque, tous les grains sont recouverts d'une couronne de solide B de meme 

epaisseur. Le developpement de cette couche se fait vers 1'interieur du grain et la reaction 

limitante est une reaction d'interface externe. 
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.. Mise en equation: 

Representons un grain a un instant t quelconque : 

On note: 

, re, le rayon externe, soit le rayon du grain 

, ri, le rayon interne, soit le rayon de la sphere de solide A restant 

, Se, la surface externe, soit la surface du grain 

, Si, la surface interne, soit la surface de l'interface entre les phases A et B. 

On definit Z, le coefficient d' expansion volumique, par le rapport des volumes 

molaires des phases finale et initiale : 

ou Vms est le volume molaire du solide B, et VmA est le volume molaire du solide 

A. Le volume de solide B peut etre exprime par : 

[Al.I] 

car le volume de solide B forme est egal au volume de solide A transforme multiplie 

par le coefficient d'expansion volumique. 
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En differenciant les deux membres de l'equation [All], on obtient: 

[AI. 2] 

d'ou: 

[AI.3] 

En utilisant les equations [AI.2] et [AI.3] on peut aussi ecrire : 

[AIA] 

Nous sommes dans le cas d'une etape limitante situee a l'interface externe. La vitesse 

absolue de la transformation s' ecrit : 

d~ 
-=<I>S (t) 
dt e 

[AI.5] 

ou Se est l'aire de l'interface externe et <I> la reactivite de croissance. En terme de 

variation de volume, l'equation [AI.5] peut s'ecrire : 

[AI.6] 

L'equation [AI.6] peut s'ecrire : 

[AI.7] 

L'egalite entre [AI.7] et [AIA] permet de deduire l'equation differentielle suivante : 

Z 
--dr = Vm <I>dt Z-l e B 

[AI.8] 
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La resolution de l'equation [AI.8] conduit a la loi de variation du rayon exteme en 

fonction du temps. On obtient : 

r, =ro[l-<l-Z) V:A ~] [AI. 9] 

La surface exteme Se pour un grain est: 

[AI. 10] 

La reactance 9\ est definie comme la derivee du degre d' avancement par rapport au 

temps: 

9\ __ da ____ 1 __ dVB 

- dt -No Vm
B 

dt 
[AI. 11] 

on No est le nombre de mole de solide A initial pour un grain. 

On peut ainsi retrouver l' expression de la reactance en fonction du temps en reportant 

l'expression de re en fonction du temps [AI.9] dans [AI.6] et [AI.1O] on obtient : 

da 3 VmA cP ( ( ) VmA cP )2 -= 1- 1-Z t 
dt ro ro 

[AI. 12] 

Par integration de l'equation [AI. 11], on obtient les variations du degre d'avancement 

en fonction du temps: 

[AI. 13] 
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Dans ce cas, il est possible d'obtenir une expression de la reactance en fonction du 

degre d'avancement en combinant [Al.ll] et [AI.12] : 

da 3VmA cp ( ( ) )213 -= 1+ Z-la 
dt ro 

[AI. 14] 
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La reaction etudiee est la reaction de reduction de l'octooxyde de triuranium, U30 g, 

par l'hydrogene en dioxyde d'uranium dont l' equation bilan est: 

La poudre est supposee constituee de grains spheriques, de meme rayon ro. La 

frequence specifique de germination de la phase U02 est notee 'Y (nombre de germe.s-1.m-2
) et 

la reactivite de croissance est notee cl> (mol.s-1.m-2
). 

L'expression generale de la vitesse d'une transformation se deroulant selon un 

processus de germination-croissance peut s' ecrire : 

[AIl. I] 

ou SL est la surface libre pour la germination, dans notre cas il s' agit de la surface 

totale des grains non attaques, et Si est la surface pour un grain de l'interface ou se deroule le 

processus limitant la croissance ; ici, il s'agit de l'interface externe. 

En fait, les grains ne sont pas tous attaques a la meme date, mais se transforment 

ensuite a la meme vitesse, et selon le meme mode. Par consequent, en fin de reaction, la 

poudre comportera des grains completement transformes et des grains en cours de 

transformation. nest necessaire, dans le calcul de la vitesse absolue, d'enlever la contribution 

des grains completement transformes. Pour cela, il faut introduire le temps tf, qui est le temps 

necessaire pour transformer completement un grain a partir du moment ou il a ete attaque. Ce 

temps est le meme pour tous les grains, puisqu'ils sont identiques et se transforment ensuite a 
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la meme vitesse <1>. Pour exprimer la vitesse absolue de la reaction, il faut considerer deux 

intervalles. 

Tout d'abord, entre 0 et tf, aucun grain n'est completement transforme. La vitesse 

absolue de la reaction est donc : 

Pour t < tf: 

[AII.2] 

Ensuite, pour des temps t superieurs a tf, les grains qui ont ete attaques entre 0 et tf 

sont completement transformes. n faut donc enlever leur contribution a la vitesse : 

Pour t > tf: 

[AII.3] 

nest necessaire, pour calculer d%, de connaltre les fonctions SLC't), se(t, 't) ainsi 

que le temps necessaire pour transformer completement un grain, tf. 

"". Calcul de la surface libre pour la germination : 

Soit N le nombre de grains non attaques a 1'instant 't, la surface libre pour la 

germination est : 

[AII.4] 
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Entre les instants 't et 't+d't, la diminution du nombre de grains non attaques est reliee 

a la frequence specifique de germination par : 

[All.5] 

Si le nombre initial de grains est No, l'equation differentielle [5] se resout en: 

[All.6] 

La surface libre pour la germination a un instant 't varie selon : 

[All.?] 

.. Calcul des variations en fonction du temps de la surface externe d'un grain 

qui a ete attaque a un instant 't : 

En annexe I, nous avons presente la transformation d'une poudre constituee de grains 

spheriques de rayon ro, dans l'hypothese d'une germination instantanee, avec developpement 

interne de la phase formee, limite par une reaction d'interface externe. Dans ce modele, 

l'instant de germination etait l'instant initial identique pour tous les grains, et l'evolution de la 

surface externe en fonction du temps au cours de la transformation etait : 

[All. 8] 

Dans le cas etudie, les germes apparaissent a des dates 't differentes, mais se 

transforment ensuite suivant le meme mode que pour le modele limite. Pour un grain attaque a 
un instant 't, la surface Se varie done en fonction de t et 't selon une meme loi de la forme : 
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[All.9] 

Le volume molaire de la phase A doit etre dans le cas de la reaction etudiee, remplace 

par le volume molaire de l' octooxyde de triuranium, U30g ramene a un atome d'uranium, 

Vm 1nl 
c'est-a-dire: U30/3 . 

Le coefficient Z est appele coefficient d' expansion volumiqrie, egal au rapport des 

volumes molaires des phases finales et initiales ramenes a un atome d'uranium, dans ce cas: 

[All.W] 

oil Vmuoz est le volume molaire du dioxyde d'uranium, egal a 24,6 cm3/mol, et 

Vm
U30S 

est le volume molaire de l'octooxyde de triuranium, egal a 100,3 cm3/mol. 

Ici, la valeur theorique de Z est 0,75. La surface se(t;t) s'ecrit donc : 

[All. 11] 

Le temps tf necessaire pour transformer completement un grain a partir de l'instant 

oil il a ete attaque est celui calcule dans le cas d'une transformation en cas limite presente en 

annexe I. 

z.x -1 r 
t - 0 

f - Z-l VmA <I> 
[All. 12] 

Vm 1"/ En rempla9ant VmA par U30/3 ' [All.12] s'ecrit : 
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[All. 13] 

Ayant les expression de Sd-r), se(t, -r) et tr, en reportant ces lois dans les equations 

[AII.2] et [AII.3] il est possible d'obtenir la loi d% et par integration, les variations de 

l' avancement de la reaction en fonction du temps. En pratique, pour simplifier les expressions 

et les calculs, et aussi pour faciliter la comparaison aux resultats experimentaux, on utilise des 

variables dites reduites car sans dimension. Le temps experimental test transforme en temps 

reduit appele e. e est defini par : 

Vmu 0 <I> e = 3 8 t 
3ro 

[All. 14] 

De maniere analogue, l' age de naissance des germes -r est remplace par un age reduit 

Tt, defini par : 

[All. 15] 

Le temps necessaire pour transformer un grain tr est donc remplace par ef : 

[All. 16] 

Pour simplifier les expressions, nous introduisons egalement un nombre sans 

dimension A appele le parametre modele, identique a celui introduit par Mampel [39], defini 

par: 

[All. 17] 
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Dans ce systeme sans dimension, la vitesse sera exprimee par: d%e et le degre 

d' avancement par ace). 

d%e peut s'exprimer en fonction de la derivee du degre d'avancement par rapport 

au temps: 

da da dt 3ro da 
de = dt de = Vm

U30g 
cl> dt 

[All. 18] 

Nous connaissons d%, vitesse de la transformation; si Mo est le nombre initial de 

mole d'uranium, d%t peut s'exprimer en fonction de d% par: 

da =_1_ d~ 
dt Mo dt 

[All. 19] 

Mo est aussi egal au nombre final de mole de dioxyde d'uranium ou a trois fois le 

nombre initial de mole d'octooxyde de triuranium. D'ou : 

da 3ro _1_ d~ 
de - VmU30g cl> Mo dt 

[All. 20] 

Si on designe par Vo le volume initial d'un grain, et No le nombre de grains on a en 

fait: 

[All.2l] 

D' ou une autre ecriture de d%e : 
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da ro d~ 
de - No Vo<P dt 

[All. 22] 

d% a ete exprime en fonction du temps experimental t sur les deux intervalles de 

temps t < tf et t > tf par les formules [All.2] et [All.3] respectivement; dans ces formules 

interviennent les variations de la surface libre totale et de la surface exteme d'un grain qui ont 

ete calculees precedemment. Ces variations peuvent etre exprimees en fonction des variables 

reduites e et 11 en utilisant les formules [All.7], [All.IS] et [All. 17] pour l'expression de SL et 

[All. I I], [All.14] et [All. IS] pour I'expression de Se. 

On obtient ainsi : 

[All.23] 

et: 

[All.24] 

Sur chacun des intervalles de calcul, il faut faire le changement de variable dans 

I'integrale en transformant 't en 11 et t en S. Calculons tout d'abord l'expression de d%S sur 

I'intervalle [0 ;Sr] : 

da 

de 
[All.2S] 

En sortant les termes constants de I'integrale, apres simplification en utilisant les 

formules [All.17] et [All.21], on obtient : 
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:~ = 3A f: e-All [l_ (1- Z)(O -ll)Y dll [All.26] 

La fonction peut s'integrer par partie et conduit a l'expression de d%O suivante: 

Pour 0 < Or: 

Le degre d' avancement aCO) est obtenu en integrant d%O entre 0 et 0 : 

1
6 da 

a(O) = -, dO' 
ode 

[All.27] 

[All.28] 

En integrant la formule [All.27], on obtient une expression de aCO) valable pour 0 

inferieur a Or : 

o <Or: 

[All. 29] 

Pour des temps 0 superieurs a Or, les calculs conduisent a la meme expression que la 

formule [All.2l] pour le calcul de d%e mais a integrer entre O-Or et 0 : 

Pour 0 > Or: 
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da 19 
[ ]2 -= 3A e-ATI l-(l-Z)(e-T\) dT\ 

de 9-9c 
[AII.30] 

On obtient I' expression suivante apres integration, pour e > ef : 

[AII.31] 

L' expression du degre d' avancement pour des valeurs e > ef est obtenue par : 

[AII.32] 

dans laquelle la formule utilisee pour d%e est la formule [AII.31] correspondant 

aux valeurs de e superieures a ef. Apres calcul, on obtient l' expression suivante : 

Pour e > ef: 

(1 + (Z-I)e
f 

) (e-A(a-ac) -1)- e-Ae +e-ac 

aCe) = a(e
f
)-! -2(ZA-

1
) ((I + (Z-I)e

f 
)(e-A(a-ac) -I) _e-Aa + e-Aac ) [AII.33] 

+ 2(ZA~ 1)2 (e -A(a-ac) -1- e -Aa + e -Aac ) 
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Le mecanisme propose a ete presente au chapitre n, paragraphe 2.3.1. n cornporte 

quatre etapes supposees elementaires que nous rappelons : 

... H +20x + U· <=}20H· + V X 

2 0, U 0, U (1) 

... 20Ho + O~· <=} 20~ + H 20 + Vr , , (2) 

... Diffusion des detauts Vu et 0;' de l'interface interne vers l'interface externe (3) 

... (2VU6+ + V . .4+ + 80~) <=} (2Vu + 20~· + V~ + 60~) 
U· U

3
0 g uOz 

(4) 

Par coherence avec le modele geometrique, l'etape limitante est une etape d'interface 

externe c'est-a.-dire qu'il s'agit soit de l'etape (1), adsorption d'hydrogene ou de l'etape (2), 

desorption de l'eau. Par coherence avec le modele geometrique, les calculs ont ete effectues 

dans l'hypothese OU l'une de ces deux etapes est limitante, les autres etant a. l'equilibre. 

La constante de vitesse de l'etape (i) sera notee ki et la constante d'equilibre de l'etape 

La conservation des sites de surface permet d'ecrire : 

[O~, ] + [OHo, ] = I [All-I] 

La diffusion etant a. l'equilibre, les concentrations en detauts Vu et 0;' aux interfaces 

interne et exteme sont egales : 

[U·]. = [U·] = [U· ] U mt U ext U [All-2] 
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[0:'] = [0:'] = [0:'] 
1 in! 1 ex! 1 

[AlII-3] 

L'electroneutralite dans le dioxyde d'uranium permet d'ecrire : 

[AlII-4] 

L'etape limitante etant une etape d'interface exteme, l'etape (4) sera donc consideree 

comme etant a l'equilibre, les defauts etant dilues, ce qui implique la relation: 

[AlII-5] 

En combinant les equations [AlII-4] et [AlII-5] , il est possible d'exprimer les 

concentrations en defauts Vu et 0;' ; on obtient: 

[AlII-6] 

... Etape (1) limitante: 

L'etape (2) est alors a l'equilibre : 

[AlII-7] 

En utilisant les relations [AIII-I] , [AlII-6] et [AlII-7] , on peut obtenir les 

concentrations des especes O~ et OH" en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau 
s s 

et des constantes d'equilibre des etapes (2) et (4) : 

[AlII-8] 
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[AID-9] 

L'expression de la reactivite de croissance est dans ce cas egale a : 

[AID-lO] 

En reportant les concentrations des especes O~, OHa 
• • 

et U u donnees 

respectivement par les equations [AID-8], [AlII-9] et [AID-6] dans l'equation [AlII-IO] et en 

utilisant la relation entre la constante d'equilibre de l'etape (1), Kt. de la constante de vitesse 

kl et celle de la reaction inverse k.l : 

[AID-Il] 

On obtient alors : 

[AID-I2] 

... Etape (2) limitante : 

L'etape (1) est alors a l'equilibre : 

[OHa.r 
K J = 2 P [u·] [Ox] H2 U O. 

[AID-13] 
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En utilisant les relations [AllI-I] , [AllI-6] et [AllI-13] , on peut obtenir les 

concentrations des especes O~ et OHo en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau 
s s 

et des constantes d'equilibre des etapes (2) et (4) : 

[AIII-14] 

[AIII-IS] 

L'expression de la reactivite de croissance est dans ce cas egaIe a : 

[AIII-16] 

En reportant les concentrations des especes Ox, OH· et U· donnees Os Os U 

respectivement par les equations [AllI-14], [AllI-IS] et [AllI-6] dans l'equation [AllI-16] et en 

utilisant la relation entre la constante d'equilibre de l'etape (2), K2, de la constante de vitesse 

k2 et celle de la reaction inverse k..2 : 

[AIII-17] 

On obtient aIors : 

[AIII-IS] 
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Le mecanisme propose a ete presente au chapitre IT, paragraphe 2.4.1. n comporte 

trois etapes supposees eIementaires que nous rappelons : 

.. H2 + 200 + 2s + 2U u6+ {:::} 20H - s + 2Vo + 2U~6+ 

.. 20H - s + Vo + U~6+ {:::} 2s + 0 0 + H20 + Uu6+ 

(G-I) 

(G-2) 

(G-3) 

Les calculs ont ete effectues dans l'hypothese Oll l'une de ces etapes est limitante, les 

autres etant a l'equilibre. La constante de vitesse de l'etape (G-i) sera notee k gj et la constante 

d'equilibre de l'etape (G-j), K
gj

• 

La conservation des sites de surface permet d'ecrire : 

[s] + [OH - s] = I [AIV-I] 

L'electroneutralite dans l'octooxyde de triuranium permet d'ecrire : 

[AIV-2] 

.. Etape (G-l) limitante : 

Les etapes (G-2) et (G-3) sont alors a l'equilibre : 
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[AIV-3] 

[AIV-4] 

En utilisant les relations [AIV-2] et [AIV-4], on peut determiner les concentrations 

en especes Vb et U~6+ : . 

[AIV-5] 

En utilisant les relations [AN-I], [AN-3] et [AN-4] , on peut obtenir les 

concentrations des especes s et OH-s en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau et des 

constantes d'equilibre des etapes (G-2) et (G-3) : 

[AIV-6] 

[AIV-7] 

L'expression de la vitesse specifique de germination est dans ce cas egale a : 

[AIV-8] 

En reportant les concentrations des especes s, OH-s, Vb et U~+ donnees 

respectivement par les equations [AIV-6], [AIV-7] et [AN-5] dans l'equation [AIV-8] et en 

utilisant la relation entre la constante d'equilibre de l'etape (G-I), Kg!' de la constante de 

vitesse kg et celle de la reaction inverse k : 
! g-! 
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k 
K =-g-I 

gl k 
g-I 

On obtient alors : 

.. Etape (G-2) limitante : 

[AIV-9] 

[AIV-lO] 

Les etapes (G-I) et (G-3) sont alors a l'equilibre; en consequence les relations 

[AIV-4] et [AIV-5] sont verifiees et on peut ecrire l'expression de la constante d'equilibre de 

l'etape (G-I) : 

[AIV-ll] 

En utilisant les relations [AIV-I] , [AIV-3] et [AIV-ll] , on peut obtenir les 

concentrations des especes s et OH-s en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau et des 

constantes d'equilibre des etapes (G-2) et (G-3) : 

[AIV-I2] 

[AIV-I3] 

L'expression de la vitesse specifique de germination est dans ce cas egale a : 
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[AIV-14] 

En reportant les concentrations des especes s, OH-s, Vo et U~+ donnees 

respectivement par les equations [AN-12], [AN-13] et [AN-5] dans l'equation [AIV-14] et 

en utilisant la relation entre la constante d'equilibre de l'etape (G-2), Kg2 , de la constante de 

vitesse kg2 et celle de la reaction inverse kg_2 : 

k 
K =~ 

g2 k 
g-2 

On obtient alors : 

.. Etape (G-3) limitante : 

[AIV-15] 

[AIV-16] 

Les etapes (G-I) et (G-2) sont alors a l'equilibre; en consequence les relations 

[AN-ll] et [AIV-3] sont verifiees. 

En utilisant les relations [AN-2] , [AN-ll] et [AN-3] , on peut obtenir les 

concentrations des especes Vo et U~6+ en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau et 

des constantes d'equilibre des etapes (G-l) et (G-2) : 

[AIV-17] 

L'expression de la vitesse specifique de germination est dans ce cas egale a : 
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[AIV-I8] 

En reportant les concentrations des especes Vo' et U~+ donnees par l'equation 

[AN-I7] dans l'equation [AN-I8] et en utilisant la relation entre la constante d'equilibre de 

l'etape (G-3), Kg3 , de la constante de vitesse kg3 et celle de la reaction inverse kg_3 : 

[AIV-I9] 

On obtient alors : 

[AIV-20] 

209 



j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 

j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 

j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 

j 
j 
j 
j 
j 

j 

j 
j 
j 

I 
j 





ECOLE NATIONALE SUPERIEURE 
DES MINES DE SAINT-ETIENNE 

" Nom: Catherine BRUN 

N° d'ordre : 170 CD 

Titre: MODELISATION DE LA CINETIQUE DE REDUCTION D'OXYDES 
D'URANIUM PAR L'HYDROGENE. REACTIVITES DE GERMINATION ET DE 
CROISSANCE \ 

Specialite : Genie des Procedes 

Mots cies : trioxyde d'uranium, U03 
dioxyde d'uranium, U02 
octooxyde de triuranium, U30S 
reduction 

Resume: 

hydratation 
cinetique 
mecanismes de germination et de croissance 
physico-chimie 

Le but de cette etude est de modeliser la reaction de reduction par l'hydrogene de 
l'octooxyde de triuranium, U30S (obtenu par calcination de trioxyde d'uranium), en dioxyde 
d'uranium. n s'agit de construire un modele complet comportant un modele geometrique et 
deux mecanismes physico-chimiques de croissance et de germination permettant d'interpreter 
l'ensemble des resultats experimentaux. 

Les courbes cinetiques ont eM obtenues par analyse thermogravimetrique, en isotherme 
et sous atmosphere controIee: pressions de vapeur d'eau et d'hydrogene fixees. Le modele 
geometrique qui a permis d'interpreter l'allure des courbes cinetiques et des courbes de 
vitesse est un modele de germination-croissance anisotrope. La poudre est supposee constituee 
de grains spheriques de meme rayon. Les germes de la nouvelle phase, U02 , apparaissent a la 
surface des grains d'U30 s avec une frequence specifique de germination. La reactivite de 
croissance est anisotrope et est tres grande dans la direction tangentielle a la surface des 
grains; en consequence, des qu'un germe apparait a la surface d'un grain, celui est 
instantanement recouvert d'un couche de la nouvelle phase. Ensuite, le developpement du 
dioxyde d'uranium se fait vers l'interieur du grain et l'etape limitante est situee a l'interface 
exteme, c' est a dire la surface du grain. 

Les variations de la reactivite de croissance et de la frequence specifique de 
germination en fonction des pressions partielles des gaz et de la temperature ont ete 
interpretees par deux mecanismes distincts. L' etape limitante du mecanisme de croissance est 
la desorption de l'eau de la surface du dioxyde d'uranium. Pour le mecanisme de germination, 
l'etape limitante est egalement une desorption d'eau mais de la surface de l'octooxyde de 
triuranium. 

Le meme modele geometrique et les memes mecanismes de germination et de 
croissance ont pu etre appliques a la reduction d'un octooxyde de triuranium obtenu par 
calcination de trioxyde d'uranium hydrate. Les valeurs de la frequence specifique de 
germination de ce solide sont cependant plus faibles que celles du solide obtenu par 
calcination directe de trioxyde d'uranium. 


