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I.1 Introduction 
 

Découvert en 1934 par Rutherford et identifié par Alvarez en 1937, le tritium, isotope 

radioactif de l’hydrogène est de plus en plus étudié à travers le monde. Son intérêt est 

actuellement porté par son rôle dans la réaction de fusion nucléaire pour le projet ITER 

(International Tokamak Experimental Reactor). Ce projet international a pour objectif la 

construction d’une machine de fusion dont la phase d’exploitation devrait commencer à 

l’horizon 2020 et qui devrait permettre d’approfondir les connaissances scientifiques et lever 

des verrous technologiques nécessaires au développement de la filière de fusion nucléaire à 

grande échelle. Lorsqu’un projet de mise en fonctionnement d’un nouveau réacteur nucléaire 

prend forme, il est nécessaire d’étudier les différentes phases du projet, de sa construction, à 

son exploitation tout en incluant son démantèlement. Lors de son fonctionnement, ITER va 

produire des déchets tritiés, de même que lors de son démantèlement. Le tritium étant 

radioactif et très mobile, il est nécessaire de prévoir des solutions adaptées pour le stockage 

des déchets. Ce chapitre présente les enjeux liés à la construction de la machine ITER ainsi 

que la problématique de la gestion des déchets tritiés dans laquelle se place cette thèse. 

 

I.2 Le projet ITER 
 

Le projet ITER est un programme international entre l’Union Européenne, les Etats-Unis, la 

Corée du Sud, la Russie, le Japon, l’Inde et la Chine, pour l’étude de la fusion nucléaire, 

installé en France. L’objectif avec la machine expérimentale ITER est de démontrer, 

techniquement et scientifiquement, que la fusion pourrait devenir une source d’énergie à 

l’horizon 2050. Les expérimentations, qui dureront une vingtaine d’années, aboutiront à la 

levée de verrous technologiques concernant la fusion des deux isotopes de l’hydrogène, tels 

que le confinement du plasma au sein d’un tokamak, l’élaboration de nouveaux matériaux 

résistants aux conditions extrêmes dans l’enceinte du tokamak ou encore le développement de 

couverture tritigène. La machine ITER a pour but de produire dix fois plus d’énergie qu’elle 

n’en a reçue ; en termes de puissance l’objectif est d’atteindre 500 MW thermiques pour une 

consommation annuelle de 1,2 kg de tritium [1]. 

 

I.2.1 La réaction de fusion nucléaire 
 

La réaction de fusion nucléaire a lieu au cœur du soleil à une température de 15 millions de 

degrés Celsius et sous une pression 200 millions de fois supérieure à la pression 

atmosphérique terrestre [2]. Elle se déroule en plusieurs étapes [2], [3]: 

 

 Deux protons (H+ ou p) réagissent ensemble pour former du deutérium (2H ou D) 

composé d’un proton et d’un neutron et émettent un positron (e+) et un neutrino (ν) 

 Le deutérium s’associe à un proton pour former de l’hélium 3 (3He), ce qui émet un 

rayonnement gamma (γ) 

 Deux atomes d’hélium 3 s’unissent pour former de l’hélium 4 (4He) et deux protons 

 

La Figure I-1 schématise cette succession de réactions. 
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Figure I-1 : Les réactions de fusion à l'origine du rayonnement solaire(a) photo du soleil (b)[3] 

 

Cependant la probabilité pour que cet ensemble de réactions se produise est très faible, c’est 

donc sur la réaction entre les deux isotopes de l’hydrogène, le deutérium (2H ou D), et le 

tritium (3H ou T), ayant une probabilité plus importante, que le choix s’est porté pour l’étude 

de la fusion nucléaire sur Terre. La réaction est la suivante :  

 

𝐇 + 𝐇 → 𝐇𝐞 + 𝐧𝟎
𝟏

𝟐
𝟒

𝟏
𝟑

𝟏
𝟐  (I-1) 

 

La réunion de ces deux noyaux atomiques légers forme de l’hélium et un neutron très 

énergétique. L’énergie fournie par cette réaction vaut 18 MeV (dont 14 MeV viennent du 

neutron formé) et provient de la différence de masse entre les produits et les réactifs d’après la 

relation d’Einstein E=mc² où : 

 

 E est l’énergie produite en Joules 

 m est la masse perdue entre les réactifs et les produits en kg 

 c est la vitesse de la lumière dans le vide (c = 3.108 m/s)  

 

Cette énergie, si elle était produite sur Terre permettrait de satisfaire les besoins énergétiques 

de l’humanité pour plusieurs centaines d’années. L’objectif actuel est de trouver un moyen 

pour recréer cette réaction de fusion nucléaire sur Terre. Celle-ci peut avoir lieu sur notre 

planète à une température de 150 millions de degrés Celsius [1]. Utiliser cette réaction 

nucléaire pour produire de l’énergie possède plusieurs avantages :  

 

 Peu de déchets radioactifs produits et qui ne sont pas de haute activité-vie longue (par 

rapport aux réacteurs de fission nucléaire)  

 Abondance des réactifs : 

 Le deutérium est présent dans l’eau de mer à hauteur de 33g/m3 [4] 

 Le tritium peut être produit à partir de lithium présent dans les cristaux de 

kunzite disponible dans la croûte terrestre  

 Sûreté de la réaction nucléaire contrairement à la réaction de fission où il y a risque 

d’emballement de la réaction 
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La problématique de la fusion nucléaire est la suivante : vaincre la répulsion de deux noyaux 

légers pour en former un plus lourd, l’hélium 4. Pour reproduire cette réaction sur Terre il 

existe deux types de réacteurs, encore à l’étude : 

 

 Le réacteur à confinement inertiel par laser 

 Le réacteur à confinement magnétique 

 

Le premier réacteur consiste à faire réagir le deutérium et le tritium (confinés dans des 

microbilles) en utilisant des lasers de très hautes puissances pendant une durée très faible (de 

l’ordre du picoseconde). Les conditions extrêmes atteintes (très hautes températures et 

pressions) rendent possible une micro-explosion thermonucléaire. Le laser Megajoule du CEA 

Cesta est utilisé pour l’étude de la fusion dans des réacteurs à confinement inertiel [5].  

 

Le second réacteur est le réacteur à confinement magnétique où la réaction de fusion se 

déroule au sein d’un tokamak, comme cela sera le cas pour la machine expérimentale ITER. 

 

I.2.2 Le réacteur expérimental ITER 
 

L’utilisation d’un tokamak pour l’étude de la réaction de fusion a débuté avec les physiciens 

russes Igor Tamm et Andrei Sakharov dans les années 50-60 [4]. Les tokamaks sont des 

chambres toroïdales avec bobines magnétiques où des plasmas sont chauffés à plusieurs 

millions de degrés Celsius [4]. Ces chambres ont deux rôles : 

 

 Engendrer et contenir les réactions de fusion au sein d’un bouclier magnétique 

pouvant atteindre 150 millions de degrés Celsius 

 Recueillir l’énergie des neutrons produits par la réaction dans les parois du tokamak 

pour la transformer en chaleur 

 

La Figure I-2 représente l’intérieur du tokamak où se déroulera la réaction nucléaire à une 

température de 150 millions de degrés Celsius. 

 

 
Figure I-2 : Réacteur expérimental ITER 
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Afin de mettre en route et de maintenir le processus de fusion magnétique, le réacteur 

expérimental doit posséder des technologies de pointe au sein de sa structure [4], [6], [7] : 

 

 Des aimants supraconducteur à une température de -269°C pour former les champs 

magnétiques permettant de confiner le plasma 

 Une chambre à vide, Figure I-3, qui est une enceinte en acier inoxydable 

complètement hermétique où aura lieu la réaction de fusion 

 

 
Figure I-3 : Chambre à vide 

 Une couverture qui tapisse les surfaces internes de la chambre à vide afin de la 

protéger ainsi que les aimants, des flux de neutrons formés par la réaction. Son rôle est 

de ralentir les neutrons et de transformer leur énergie cinétique en énergie thermique. 

 Un divertor qui est le « plancher » de la chambre à vide, il sert à évacuer la chaleur, les 

flux gazeux ainsi que les impuretés créées lors de la fusion des isotopes de 

l’hydrogène. Celui-ci a aussi pour rôle de répartir la charge calorifique au sein du 

tokamak. 

 Un cryostat en acier inoxydable, sa structure délimite un volume de vide très froid 

entourant la chambre à vide et les aimants  

 

Le fonctionnement de ce tokamak est de plus assuré par la présence de plusieurs systèmes 

annexes tels que l’eau de refroidissement, le système de contrôle de la machine ou encore les 

systèmes de chauffage [4]. 

 

Seul 1% de tritium est consommé par la réaction, la Figure I-4 représente le cycle du 

combustible qui sera mis en place au sein de la machine expérimentale [4], afin de recycler le 

tritium de l’atmosphère du tokamak n’ayant pas réagi.  
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Figure I-4 : Cycle du combustible [4] 

 

Ce dernier sera recyclé par le biais d’un système de détritiation  d’eau tritiée mis en place au 

sein de l’installation. Cette eau tritiée proviendra de la transformation des gaz tritiés par 

oxydation catalytique [8].  

 

Les ressources actuelles en tritium ne seront pas suffisantes pour assurer un fonctionnement 

de tels réacteurs de fusion sur le long terme, c’est pourquoi le projet ITER a aussi pour 

objectif d’étudier la réaction entre les neutrons produits lors de la réaction de fusion avec le 

lithium présent dans la couverture du tokamak : 

 

𝐋𝐢 + 𝐧 →  𝐇𝐞 + 𝐓𝟏
𝟑

𝟐
𝟒

𝟎
𝟏

𝟑
𝟔  (I-2) 

 

I.2.3 Les objectifs du projet ITER 
 

 

Le JET (Joint European Torus) en Angleterre est actuellement le réacteur expérimental de 

fusion nucléaire le plus puissant : son record est de 16MW thermique pendant 1s pour une 

puissance thermique fournie de 24MW. Les recherches sur ce tokamak sont maintenant 

centrées sur des études en lien avec le futur réacteur expérimental ITER, plus particulièrement 

sur le plasma à confiner au sein du tokamak [9], sur l’étude des matériaux de la paroi du 

tokamak du futur réacteur expérimental ITER ainsi que sur des tests de la réaction deutérium-

tritium [10], [11]. 

 

Au CEA, les recherches sur le tokamak Tore Supra se focalisent principalement sur le 

maintien du plasma et non sur la puissance, le record atteint est de 6 min et 30 s. Les 

investigations sur le Tore Supra ont aussi pour objectif d’étudier des outils qui seront utilisés 

lors du fonctionnement de la machine ITER [12], telle que l’utilisation de bras articulés pour 

la manutention du tokamak [13]. 
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Le principal objectif du projet ITER est de produire 500 MW thermique pendant une durée de 

400 s [4], avec une puissance de chauffage de 50 MW en entrée et donc d’atteindre un ratio Q 

égal à 10, contrairement au JET où Q=0.67. Q est le facteur d’amplification défini par : 

 

Q = 
Puissance produite

Puissance fournie
      (I-3) 

 

L’un des enjeux majeurs du projet ITER est d’identifier les matériaux capables de résister aux 

conditions extrêmes nécessaires à la réaction : très hautes températures, champs magnétiques, 

radiations et  bombardements de neutrons. 

 

D’autre part, l’étude des plasmas est aussi un point important de ce projet de recherche car la 

réaction de fusion dépend de la maitrise du plasma. Le plasma est le quatrième état de la 

matière, il s’agit d’un état désordonné constitué de particules chargées électriquement. Au 

sein du plasma les atomes sont totalement ionisés, leurs noyaux et leurs électrons ne sont plus 

liés. ITER a pour objectif d’étudier le confinement magnétique du plasma. En effet, pour que 

la réaction nucléaire puisse avoir lieu au sein du plasma du tokamak à une température de 150 

millions de degrés Celsius, il faut que le plasma soit maintenu loin des parois qui ne 

supporteraient pas de telles températures. Pour cela, les champs magnétiques générés par les 

bobines supraconductrices permettront de confiner le plasma au sein du tokamak [14], [15]. 

Un champ magnétique est un champ de forces résultant d’un courant électrique, le plasma 

étant un état ionisé de la matière, il peut être soumis à un champ magnétique définissant sa 

trajectoire comme le montre la  Figure I-5. 

 

 
Figure I-5 : Schéma du confinement magnétique du plasma 

 

L’après ITER sera marqué par la construction d’un réacteur de fusion DEMO, pour 

Demonstration Fusion Power Reactor, qui sera le premier prototype pour la production 

d’électricité. L’objectif sera de générer plusieurs centaines de MW d’électricité avec ce 

réacteur à l’horizon 2050. Un des enjeux de ce réacteur sera de fonctionner avec du tritium en 

cycle fermé [16]. 
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I.3 La problématique des déchets tritiés 

I.3.1 Le tritium 

I.3.1.1 Caractéristiques du tritium 

 

Le tritium est le troisième isotope de l’hydrogène après le protium et le deutérium. Le tritium 

d’origine naturelle est présent en très faible quantité dans l’atmosphère terrestre, à hauteur 

d’un atome de tritium pour 1018 atomes d’hydrogène [17]. Il est généré par l’interaction des 

rayons cosmiques sur les atomes d’oxygène et d’azote de l’atmosphère suivant les réactions 

suivantes [1]: 
14N + 1n  12C + 3H  (I-4) 
14N + 1n  34He + 3H (I-5) 
16O + 1n 14C + 3H  (I-6) 

 

Cet isotope de l’hydrogène est aussi produit en très faible quantité par activation neutronique 

sur le lithium 6, production d’origine tellurique [1]. 

 

Le tritium d’origine anthropique, provient des essais nucléaires atmosphériques effectués 

entre 1945 et 1963, de l’industrie nucléaire et d’activités industrielles [1]. 

 

Son noyau est composé d’un proton et de deux neutrons comme cela est représenté sur la 

Figure I-6. Le tritium a donc une masse et un encombrement plus importants que l’hydrogène. 

 

 
Figure I-6 : L'hydrogène et ses isotopes 

 

D’autre part, cet isotope est radioactif, mais faiblement en comparaison, par exemple, avec 

l’uranium 235. Sa demi-vie ou période radioactive est de 12,32 ans, ce qui en fait un 

radioélément à vie courte (5% de l’inventaire tritium disparait chaque année). Cet atome 

n’étant pas stable, il cède son énergie (Emax= 17.8 keV) à la matière par le phénomène de 

désintégration, pour former de l’hélium 3 :  

 

𝐇 → 𝐇𝐞 + 𝛃−
𝟐
𝟑

𝟏
𝟑  (I-7) 
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La particule émise est un électron, que l’on nomme aussi particule β-. Ces particules β- sont 

arrêtées par une feuille d’aluminium.  

 

Le Becquerel est l’unité de mesure de l’activité d’une source, cela correspond à une 

désintégration par seconde d’un noyau instable. Cette unité étant très petite, la gamme des 

valeurs possibles est très large, la Figure I-7 représente et compare les activités de différents 

radionucléides [18][19]. L’activité de 1g de tritium vaut 359.1012 Bq. 

 

 

 
Figure I-7 : Activité de certains éléments ou composés chimiques 

 

Le fait que le tritium soit un isotope de l’hydrogène induit que son comportement chimique 

est identique à celui de l’hydrogène : il peut donc le remplacer dans toutes les réactions où 

l’hydrogène est présent. Le tritium ayant un comportement similaire à ses isotopes non 

radioactifs (deutérium et hydrogène), les études R&D sont souvent menées sur ces derniers 

pour des raisons pratiques (coût, absence de radioactivité et donc facilité de mise en œuvre). 

Le tritium présente, néanmoins, l’avantage de pouvoir être mesuré en très faible quantité : 1 

Becquerel de tritium correspondant à environ 1/360 pico-grammes. 

I.3.1.2 Toxicité du tritium 

 

Le tritium peut se trouver sous trois formes différentes : hydrogène gazeux (HT ou T2), eau 

tritiée (HTO ou T2O) ou lié à la matière organique (OBT  pour Organic Bounded Tritium). 

Une des particularités du tritium est sa forte mobilité au sein de la matière. En effet, tout 

comme l’hydrogène, le tritium, notamment sous sa forme HT ou T2, est difficile à confiner. A 

titre d’exemple, le retour d’expérience sur l’entreposage de déchets tritiés de type FMA-VL 

(Faible et Moyenne Activités Vie Longue) montre un dégazage naturel du tritium de l’ordre 

de 1% de l’inventaire par an (taux variable, notamment, en fonction de la température 

extérieure) [1]. 
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Figure I-8 : Le tritium dans l’environnement 

 

Même si le tritium est peu radiotoxique, les particules β- émises lors de sa désintégration 

présentent un risque par contamination (ingestion, inhalation ou transfert par voie cutanée) 

mais peu de risques d’irradiation (faible parcours moyen dans l’air : 5 mm). C’est pourquoi, il 

est important de trouver des solutions pour limiter sa diffusion dans l’environnement comme 

le montre la Figure I-8. En effet, les êtres vivants sont composés des quatre principaux 

éléments C, H ,O et N ; si des êtres vivants sont contaminés par du tritium, ce dernier peut se 

lier à l’oxygène, à l’azote, au carbone, au phosphore et au soufre ; ainsi il peut être présent 

dans toutes les molécules de leurs organismes, en particulier dans l’ADN. Cette 

macromolécule, indispensable à la vie risque donc d’être modifiée par l’émission de particules 

β- lors de la désintégration des atomes de tritium, ce qui provoquerait alors des lésions sur les 

cellules et par conséquent sur l’organisme de l’être vivant concerné [1]. 

 

La contamination des êtres vivants se fait directement par la consommation d’eau (tritium 

sous forme HTO ou T2O) et de nourriture contaminée (tritium sous forme OBT). En 

comparant ces deux modes de contamination, il a été constaté que le tritium organiquement lié 

se transférait plus abondamment dans les organismes que l’eau tritiée (le rapport OBT/HTO 

est toujours supérieur à 1). Il a également été montré que la forme OBT était plus dangereuse 

pour l’organisme que le HTO. En effet, la désintégration radioactive est inoffensive quand 

elle a lieu à plus de 7 µm de la cible, en milieu aqueux ; mais quand elle s’effectue au sein des 

cellules où se trouve la forme OBT, le risque est très accentué [1]. Dans le corps humain, le 

tritium est évacué rapidement puisque sa période biologique ou demi-vie y est de 10 jours. 

 

Les effets que peuvent avoir les rayonnements ionisants sur l’organisme sont classés suivant 

trois critères [1] : 

 

 Le moment de leurs apparitions (précoce ou tardif) 

 La cible du dommage (le sujet ou sa descendance) 

 Leur caractère aléatoire ou déterministe1 

 

                                                 
1 Pour les effets aléatoires, leur probabilité augmente avec la dose reçue, mais non leur gravité, ils apparaissent chez certains 

sujets irradiés et ce sont des effets sans seuil ; les effets déterministes apparaissent chez tous les sujets irradiés à partir d’un 

certain seuil et leur gravité augmente avec la dose reçue. 
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Actuellement, les cancers et les maladies héréditaires sont des effets aléatoires, les autres 

effets sont déterministes. Les connaissances sur les effets biologiques et sur la santé humaine 

restent néanmoins encore faibles.  

 

La notion de dose reçue est importante en radioprotection, il s’agit de la quantité d’irradiation 

ou de particules transmise à l’homme durant les opérations effectuées en étant exposé à une 

source radioactive. La dose se calcule de la manière suivante :  

 

Do (Sv) = Débit de dose (Sv/h) x Temps (h)  (I-8) 

 

Le débit de dose dépend de la distance à laquelle est la personne, de la source radioactive, de 

l’activité de la source (Bq) et de la présence d’écrans devant la source (les écrans permettant 

d’atténuer les rayonnements). L’unité de la dose est le Sievert, il s’agit de l'« unité utilisée 

pour donner une évaluation de l'impact des rayonnements sur l'homme » ou sur les êtres 

vivants. 

 

Malgré son caractère radiotoxique, le tritium est bien moins radiotoxique que l’uranium, le 

plutonium ou le césium, comme le montre la Figure I-9. 

 

 
Figure I-9 : Distribution des coefficients de doses des radionucléides (par ingestion pour des enfants de 1 à 5 

ans) [1] 

Cependant en raison de la difficulté à confiner le tritium au sein de fûts de déchets, la gestion 

des déchets tritiés est très spécifique. 
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I.3.2 La gestion des déchets tritiés 

I.3.2.1 La gestion des déchets radioactifs en France 

 

Les déchets radioactifs proviennent des centrales nucléaires françaises, de la recherche, de 

l’industrie et des activités militaires. Ils peuvent contenir différents radionucléides ayant des 

périodes radioactives plus ou moins longues. En France, la gestion de ces déchets est soumise 

à différentes lois et réglementations. Les producteurs de ces déchets sont responsables de leur 

devenir. Pour cela, ils doivent caractériser ces déchets en fonction de leurs activités et de leur 

durée de vie, éventuellement les traiter puis s’occuper de leur conditionnement et de leur 

transport sur les sites d’entreposage ou de stockage [20].  

 

En France, il existe trois centres de stockage des déchets radioactifs, gérés par l’ANDRA, 

deux dans l’Aube et un en Normandie. Trois types de stockage existent [21] :  

 

 Le stockage de surface pour les déchets de très faible activité (10-2 à 102 Bq/g) mais 

ayant une demi-vie supérieure à 100 jours et pour les déchets de faible et moyenne 

activité (102 à 1010 Bq/g)  ayant une demi-vie comprise entre 100 jours et 30 ans 

 Le stockage à subsurface pour les déchets de faible activité (102 à 106 Bq/g) ayant une 

demi-vie supérieure à 30 ans  

 Le stockage réversible profond qui est encore à l’étude, pour les déchets de haute 

activité (>1010 Bq/g) et les déchets de durée de vie longue et de moyenne activité (106 

à 1010 Bq/g) 

 

Le Tableau I-1 présente la classification des déchets radioactifs français en fonction de leur 

durée de vie et de leur activité.  

 

 

Durée de vie très courte 

Inférieure à 100 jours 

Durée de vie 

courte 

Période 

inférieure à 

 30 ans 

Durée de vie 

longue 

Période 

supérieure à  

30 ans 

Très faible 

activité (TFA) 

(10-2 à 102 

Bq/g) 

Attente de décroissance radioactive 

sur le site de production 

Stockage de surface 

Installation de Morvilliers (CIRES) 

Autres installations pour déchets TFA 

Faible activité 

(FA) 

(102 à 106 Bq/g) 

Stockage de 

surface 

Centre de 

l’Aube 

Installation 

CSA 

Stockage à faible 

profondeur 

Encore à l’étude 

Moyenne 

activité (MA) 

(106 à 1010 

Bq/g) 

Stockage réversible 

profond 

Encore à l’étude 

Haute activité 

(>1010 Bq/g) 
/ 

Stockage réversible profond 

Encore à l’étude 

Tableau I-1 : Gestion des déchets radioactifs en France [21] 
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En raison du caractère radiotoxique du tritium et de sa grande capacité à diffuser, les déchets 

tritiés nécessitent une attention particulière, la gestion de ces déchets est donc différente de 

celle des déchets radioactifs classiques. 

I.3.2.2 Origine du tritium dans les déchets tritiés 

 

Les déchets tritiés proviendront en partie du fonctionnement et du démantèlement du réacteur 

expérimental ITER mais actuellement ils sont générés par des activités militaires, de la 

recherche et de l’industrie. Par exemple, dans le cadre de la recherche sur les réacteurs à 

neutrons rapides refroidis au sodium, du tritium est produit lors des réactions de fission 

ternaires au sein du combustibles, lors de réactions avec les impuretés ainsi qu’avec les 

réactions nucléaires ayant lieu dans les barres de commande en carbure de bore [22]. 

 

Dans le cadre du projet ITER, 34 000 tonnes de déchets sont prévues dont 10% seront 

produits pendant la phase d’exploitation et 90% lors du démantèlement [23][20]. D’autre part, 

30% des déchets seront de très faible activité, 60% des déchets de faible et moyenne activité à 

vie courte et 10% des déchets de moyenne activité à vie longue [1]. Ces déchets viennent de 

l’activation par les neutrons 14 MeV lors de la réaction de fusion entre les deux isotopes de 

l’hydrogène, du tritium fixé par perméation et adsorption dans les parois de l’enceinte du 

tokamak et de tous les équipements ayant été en contact avec du tritium [23]. Plus 

particulièrement, ces déchets provenant des opérations courantes et de la maintenance de la 

machine, peuvent être [24]: 

 

 Des déchets technologiques comme des gants de laboratoire 

 Du matériel de maintenance 

 Des effluents liquides 

I.3.2.3 Problématique 

 

Tout déchet tritié libère par diffusion du tritium au cours du temps sous forme d’hydrogène 

tritié (HT ou T2) ou sous forme d’eau tritiée (HTO ou T2O). De par cette mobilité le tritium 

est difficile à confiner dans un fût de déchets et les critères d’acceptabilité de l’ANDRA étant 

stricts pour ce qui concerne le taux de dégazage des colis de déchets tritiés, il est nécessaire de 

trouver des solutions adaptées pour le stockage de ces déchets radioactifs tritiés. 

I.3.2.4 Stratégie de gestion des déchets tritiés 

 

La stratégie de gestion de déchets radioactifs tritiés est de diminuer la quantité et la toxicité 

des déchets. Pour cela, les déchets tritiés sont triés en fonction de leur forme physique (gaz, 

liquide ou solide), du type de déchets dans lequel ils se classent (TFA, FMA-VC, FMA-VL 

ou tritiés purs) et par nature, ces derniers peuvent [25][26] :  

 

 soit être entreposés pour décroissance du tritium jusqu’à ce que les colis deviennent 

compatibles avec les spécifications d’acceptation de l’ANDRA qui pourra alors 

procéder au stockage de ces déchets  

 

 soit être traités par un procédé de détritiation (traitement thermique, fusion…) afin de 

réduire l’inventaire tritium contenu dans les colis. Le taux de dégazage étant 

directement relié à l’inventaire tritium contenu dans les déchets, le traitement des 

déchets permet soit de rendre le déchet directement compatible avec les critères 
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d’acceptation de l’ANDRA, soit de réduire la durée de l’étape d’entreposage avant le 

stockage 

 

La Figure I-10 représente le procédé de traitement des déchets tritiés qui peuvent être 

entreposés ou traités suivant leurs caractéristiques. 

 
Figure I-10 : Procédé de traitement des déchets tritiés [25] 

 

En raison de sa durée de vie courte (demi-vie de 12,32 ans), 5% de l’inventaire tritium d’un 

déchet disparait chaque année. Ainsi pour les déchets tritiés, dans la majorité des cas un 

entreposage de 50 ans suffit pour répondre aux critères d’acceptabilité de l’ANDRA afin 

qu’ils puissent être stockés définitivement dans des centres de stockage [20]. En ce qui 

concerne les zones d’entreposage des déchets tritiés, un projet est à l’étude : INTERMED. Ce 

projet  sera situé sur le CEA CADARACHE ; les  déchets tritiés stockés seront générés à 90% 

par ITER, les 10% restant provenant des déchets radioactifs des producteurs non 

électronucléaires [23]. 

 

Dans certains cas où l’inventaire tritium est trop important, il est nécessaire de détritier les 

déchets, cela permet de [23] : 

 

 Recycler éventuellement le tritium extrait 

 Réduire le dégazage en tritium des déchets 

 Réduire les contraintes liées à la radioprotection 

 Diminuer le temps d’entreposage et dans certains cas la surface d’entreposage 

 Changer éventuellement la classification du déchet (notamment dans le cas des 

déchets purement tritiés) 

 

Il existe trois techniques efficaces de détritiation de déchets tritiés solides [25] : 

 

 Le traitement thermique (pouvant aller jusqu’à la fusion du déchet si métallique)  

 L’incinération 

 L’entreposage (méthode passive pour décroissance naturelle) 
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A titre d’exemple, la méthode du traitement thermique des déchets technologiques consiste à 

placer une petite quantité de déchet au sein d’un four rotatif à une température inférieure à 

celle de la fusion des déchets et sous vide. D’après des tests effectués par le CEA,  un essai 

effectué sur une nuit à 60°C permet de retirer une quantité importante de tritium, sous forme 

d’eau tritiée. Cette technique permet de diviser par 8 la quantité initiale en hydrogène tritié 

des déchets technologiques [25]. 

 

L’incinération consiste à brûler le déchet dans un système de chambres de combustion en 

série et à différentes températures. Les cendres obtenues sont composées majoritairement du 

déchet primaire et les effluents gazeux émis, de tritium sous forme d’eau tritiée et de 

composés chimiques toxiques provenant de la décomposition d’espèces organiques. Ces 

effluents gazeux sont ensuite soumis à plusieurs filtres et traitements chimiques [25]. 

 

Ces techniques de détritiation sont intéressantes, néanmoins cela produit un autre type de 

déchet, principalement de l’eau tritiée, pour laquelle il faut aussi trouver une solution ; celle-ci 

peut être stockée, relâchée dans l’environnement ou revalorisée pour former du tritium qui 

sera stocké pour une utilisation future [25], [27], [28]. 

 

Une autre solution pour améliorer les conditions d’entreposage des colis est de piéger les 

différentes formes du tritium au sein du colis de déchets. Les formes de tritium issus du 

dégazage d’un déchet tritié sont généralement de la vapeur d’eau tritiée (HTO ou T2O) et des 

isotopes de l’hydrogène (HT ou T2).  

 

I.4 Le piégeage du tritium au sein de colis de déchets tritiés 

I.4.1 Critères pour le choix du piégeur 
 

Cette thèse s’inscrit dans le cadre de la gestion des déchets tritiés et plus particulièrement sur 

la problématique du dégazage du tritium des colis de déchets. Une solution existe pour limiter 

le taux de diffusion du tritium à travers le colis, piéger ce dernier au sein du fût de déchets 

radioactifs. Plusieurs types de piégeurs existent mais pour être utilisé, le piégeur choisi doit 

répondre à différents critères compatibles avec des conditions de stockage/entreposage : 

 

 Le piégeage doit être irréversible 

 Le piégeage doit avoir une cinétique rapide et une grande capacité de piégeage 

 Le piégeur doit être stable par rapport à son environnement interne et externe 

 Absence de réaction en cas d’accident et de montée de température ou de pression 

 Le stockage doit se faire à température ambiante et pression atmosphérique 

 Cela ne doit pas nécessiter de maintenance 

 

I.4.2 Les différents piégeurs existants 
 

Plusieurs études ont été faites sur le piégeage du tritium notamment le brevet de Lefebvre [29] 

D’autres recherches se sont concentrées sur le piégeage de l’hydrogène dans le cadre de la 

mitigation du risque hydrogène comme Chaudron, Maruejouls et Galliez dans leurs thèses 

[30]–[32]. Etant donné que le tritium est un isotope de l’hydrogène, les résultats de ces 

recherches peuvent donc être étendus au piégeage du tritium. L’ensemble des recherches sur 

ce sujet ont montré que trois types de piégeurs étaient possibles : 
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 Les composés organiques 

 Les métaux pour former des hydrures métalliques 

 Les oxydes métalliques seuls ou combinés 

 

Ces différents piégeurs et les réactions mises en jeu seront décrits précisément dans le 

chapitre sur l’état de l’art.  

 

I.4.3 Enjeux de la thèse 
 

Ce travail de thèse portant sur le piégeage du tritium au sein de colis de déchets radioactifs a 

deux objectifs principaux. Le premier concerne l’étude expérimentale de la réaction de 

piégeage du tritium par le piégeur sélectionné grâce à l’état de l’art. Ces expérimentations, 

détaillées dans le chapitre IV, aboutiront à la formulation du piégeur le plus efficace ainsi 

qu’à la compréhension du mécanisme de piégeage. Le deuxième objectif de ce travail de 

recherche est de modéliser le comportement du tritium afin d’évaluer l’influence du piégeur 

sur le taux de dégazage en tritium des fûts de déchets tritiés. 

 

Pour cela, le manuscrit est divisé en cinq chapitres, le premier étant celui-ci. Le chapitre II est 

consacré à l’étude bibliographique du piégeage du tritium. Les trois piégeurs potentiels c’est-

à-dire, les composés organiques, les hydrures métalliques et les oxydes métalliques seuls ou 

combinés seront présentés et un choix sera fait sur le piégeur à utiliser. Les mécanismes de 

piégeage associés à cette solution, obtenus dans la littérature, seront ensuite détaillés. La 

conclusion de ce chapitre dévoilera le piégeur choisi pour la thèse et les hypothèses 

concernant le mécanisme de piégeage. Le troisième chapitre décrit le matériel utilisé ainsi que 

les techniques d’analyses employées au cours de cette thèse lors de l’étude expérimentale, 

exposée au chapitre IV, celle-ci aboutit à la composition du piégeur le plus efficace ainsi qu’à 

la description de la cinétique liée à ce piégeage. Enfin, le dernier chapitre développe la 

modélisation de la compétition phénomène de piégeage-diffusion du tritium au sein d’un colis 

de déchets tritiés. 

 

Par abus de langage, le terme piégeage sera utilisé dans tout le manuscrit pour décrire la 

consommation de l’hydrogène par réaction chimique, chimisorption ou adsorption. 

 

I.5 Conclusion 
 

Les recherches actuelles concernant la réaction de fusion nucléaires ne sont pas suffisantes 

pour envisager la construction d’un réacteur de fusion nucléaire. Grâce à l’exploitation de la 

machine ITER à l’horizon 2020 les recherches sur la fusion nucléaire seront plus 

approfondies. Ce réacteur expérimental à confinement magnétique a pour objectif principal de 

produire 10 fois plus d’énergie qu’il n’en a reçue. Pour cela plusieurs pays se sont engagés, 

formant l’Iter Organisation, afin de démontrer techniquement et scientifiquement que la 

fusion nucléaire pourrait devenir une source d’énergie à l’horizon 2050. Cependant, la mise 

en fonctionnement de cette machine générera des déchets tritiés de par son exploitation ainsi 

que lors de son démantèlement. Le tritium est l’isotope radioactif de l’hydrogène et a la 

particularité d’être difficile à confiner en raison de sa grande capacité à diffuser à travers tous 

les matériaux. La stratégie de gestion des déchets tritiés est actuellement à l’étude afin de 

mettre en place les mesures nécessaires au management de ces déchets, dès le début des 

expérimentations sur la machine ITER. Cette thèse s’inscrit dans cette thématique de la 
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gestion des déchets tritiés, plus particulièrement sur la problématique du dégazage du tritium 

de colis de déchets. En raison des critères stricts de l’ANDRA concernant le taux de dégazage 

des déchets, une des solutions qui sera développée dans cette thèse est de piéger le tritium au 

sein des fûts.  
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II.1 Introduction 
 

Afin de déterminer la méthode la plus efficace pour piéger l’hydrogène tritié au sein de colis 

de déchets radioactifs, il est nécessaire de dresser un état de l’art, objectif de ce chapitre. Dans 

un premier temps, sont exposées et comparées les différentes techniques de piégeage du 

tritium et de l’hydrogène, ce qui permettra de choisir la solution la plus adéquate. Une 

seconde partie détaille les différents mécanismes de piégeage de la solution choisie postulés 

dans des études précédentes. Ce chapitre se termine par la description du processus de 

piégeage de l’hydrogène tritié envisagé pour cette thèse.  

 

II.2 Piégeage de l’hydrogène et du tritium 
 

Les trois solutions existantes pour le piégeage de l’hydrogène peuvent se classer suivant trois 

familles : les composés organiques, les hydrures métalliques et les oxydes métalliques. Ces 

trois types de piégeurs seront décrits dans cette partie, afin de déterminer la technique de 

piégeage la plus prometteuse.  

 

II.2.1 Composés organiques 
 

Il s’agit de composés de types alcènes ou alcynes auxquels est ajouté un catalyseur  [1]. Dans 

le mécanisme de la réaction, le catalyseur sert à séparer les deux atomes de la molécule 

d’hydrogène (ou de ses isotopes) afin que ces derniers cassent la double (ou triple) liaison 

C=C pour se lier ensemble aux carbones.  

 

Le 1,4 bis (phénylethynyl) benzène (DEB) [2], [3] est un composé organique ayant une 

température de fusion de 179°C , plus élevée que pour le 1,6-diphenoxy-2, 4-hexadiyne aussi 

nommé dimerized phenyl propargyl ether (DPPE) qui a une température de fusion de 80°C ou 

encore le 1,4-diphénylbutadiyne (DPB) qui a une température de fusion de 87°C [4]. Dans le 

cadre des études sur la mitigation du risque hydrogène, des études cinétiques concernant la 

réactivité de l’hydrogène avec le DPPE ont montré que ce piégeur réagissait suffisamment 

rapidement pour prévenir d’un risque d’explosion. 

 

Cependant, cette réaction d’hydrogénation des composés organiques n’est pas envisageable 

pour le piégeage des isotopes de l’hydrogène car les points de fusion de ces derniers se situent 

entre 80 et 180°C [2] : cela poserait donc problème en cas d’incendie sur le lieu d’entreposage 

ou de stockage. A cela s’ajoute une mauvaise stabilité face à l’oxygène, à la lumière, aux 

bactéries [5] ainsi que face aux effets de radiolyse qui pourrait détériorer les molécules 

organiques. 

 

II.2.2 Métaux 

II.2.2.1 Piégeage de l’hydrogène 

 

Les métaux peuvent être utilisés pour le piégeage de l’hydrogène en formant des hydrures 

avec ce dernier. Le mécanisme de la réaction est une adsorption chimique du gaz à la surface 

du métal. Les atomes d’hydrogène se dissocient pour s’insérer dans les sites interstitiels du 

réseau cristallin du métal. Un des métaux très utilisé pour ce type de piégeage est le 
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palladium[5], [6]; la Figure II-1 montre que les atomes d’hydrogène s’insèrent dans les sites 

octaédriques du réseau cubique faces centrées du palladium. 

 

 
Figure II-1 : Formation d'un hydrure de palladium [6] 

 

Un alliage de palladium et d’argent Pd77Ag23 [7], [8] a aussi été testé pour le piégeage de 

l’hydrogène à pression atmosphérique et à une température entre 250 et 850°C. Les résultats 

ont montré que l’hydrogène se désorbait moins facilement dans cette structure que dans celle 

du palladium pur. Ceci peut être intéressant pour un piégeage définitif de l’hydrogène mais 

pas pour une utilisation type stockage réversible de l’hydrogène, comme dans le cas des piles 

à combustibles.  

 

II.2.2.2 Piégeage des isotopes de l’hydrogène 

 

L’hydrogène tritié peut être piégé par stockage des isotopes de l’hydrogène D et T au sein 

d’alliage palladium-platine et palladium-rhodium jusqu’à une température de 250°C à 

pression atmosphérique [9]. Il a été montré que l’alliage Pd-Rh avec 10% de rhodium au 

maximum, était l’alliage le plus stable dans ces conditions de température et de pression. 

 

L’utilisation de l’uranium appauvri pour stocker le tritium en formant du tritiure a aussi été 

examinée [10], cependant en raison de la radioactivité de l’uranium et de sa forte réactivité 

chimique, ces chercheurs ont testé l’alliage ZrCo pour remplacer l’uranium et ont montré 

qu’il piégeait aussi l’hydrogène tritié sous une pression en deça de la pression atmosphérique 

et à température ambiante.  

 

La formation de tritiure est aussi possible avec du titane car il s’agit d’une réaction spontanée 

et facile à mettre en place [11], l’inconvénient est qu’elle n’est possible qu’à une pression de 

24 bars. 

 

D’autre part, en raison de son caractère instable, l’atome de tritium se désintègre et forme de 

l’hélium afin de revenir à un état stable selon la réaction suivante : 

 

𝐓 → 𝐇𝐞 + 𝛃−
𝟐
𝟑  (II-1) 

 

La présence de ce nouvel élément au sein de la structure métallique pouvant affecter le 

piégeage du tritium, des recherches sur l’accumulation d’hélium au sein de la structure 

métallique ont été effectuées [12], [13] et ont montré que He2
3  pouvait former des complexes 
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et des bulles. Il s’est avéré que ce phénomène améliorait le piégeage du tritium car 

l’hydrogène tritié peut soit réagir à la surface des bulles par chimisorption, soit passer à 

travers ces dernières et s’insérer dans le réseau métallique [6]. 

 

Cependant, en raison de la forte réactivité de l’eau avec les tritiures et les hydrures [5] et du 

caractère réversible du stockage, cette solution de piégeage n’est pas envisagée dans le cadre 

du piégeage du tritium au sein de colis de déchets tritiés pour des raisons de sûreté. 

 

II.2.3 Oxydes métalliques 

II.2.3.1 Piégeage de l’hydrogène 

 

Selon Chaudron [5], la réaction gaz-solide entre l’hydrogène et les oxydes métalliques 

pourrait se décomposer en deux phases. La première phase appelée germination correspond à 

la formation des sites où la transformation chimique a lieu.  La deuxième phase appelée 

croissance est l’étape durant laquelle la transformation chimique a lieu. Cette dernière 

comprend trois étapes : l’adsorption des réactifs, la réaction ainsi que la désorption des 

réactifs. Les réactions se déroulant peuvent être de deux types :  

 

 Soit H2 réagit avec l’oxyde pour former de l’eau :  

MxOy + nH2  MxOy-n + nH2O (II-2) 

 Soit les atomes d’hydrogène diffusent dans le réseau cristallin de l’oxyde pour former 

un oxyhydroxyde : MxOy + nH2  MxOyH2n (II-3) 

La vitesse de la réaction est donc limitée par la phase de germination ou par la phase de 

croissance. Cependant, Chaudron [5] met en évidence l’influence d’autres phénomènes tels 

que les diffusions interne et externe aux particules solides, qui peuvent elles aussi limiter la 

vitesse de réaction.  

 

La littérature a montré que plusieurs oxydes métalliques permettaient d’éliminer l’hydrogène. 

Comme par exemple l’oxyde de nickel NiO qui, associé à des catalyseurs tels que le platine, 

le palladium ou le cuivre voit son efficacité augmenter, pour des réactions à une température 

supérieure à 200°C, de même que lorsqu’il est imprégné par des solutions aqueuses de sels 

tels K, Na ou Ni, avant son utilisation [14], [15]. Les oxydes de cuivre peuvent aussi être 

utilisés pour convertir l’hydrogène en eau, Legros a montré dans sa thèse qu’une température 

minimale de 280°C est nécessaire pour que l’hydrogène soit totalement consommé par le CuO 

[16]. 

 

Enfin, plusieurs recherches, notamment celles menées par Chaudron, ont été effectuées avec 

l’oxyde de manganèse et ont montré que lorsqu’il était promu avec de l’oxyde d’argent cela 

permettait d’éliminer l’hydrogène à moindre coût et de façon sûre à température ambiante et 

pression atmosphérique [1], [5], [17], [18]. Ce point sera détaillé ultérieurement. 

 

II.2.3.2 Piégeage du tritium 

 

Un brevet est paru en 2011 [19] concernant la réduction du taux de dégazage en hydrogène 

tritié de déchets radioactifs. Ce brevet montre que l’hydrogène tritié peut être piégé au sein 

des colis de déchets grâce à un piégeur composé d’une poudre oxydante constituée d’oxyde 

de manganèse, d’oxyde d’argent et de noir de platine, associé à du tamis moléculaire de type 
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zéolithe. Le mécanisme de piégeage proposé est constitué de deux étapes, la première est la 

réaction de réduction des deux oxydes avec les molécules de HT et T2 pour former de l’eau 

tritiée, puis cette dernière est piégée par adsorption sur de la zéolithe lors de la deuxième 

étape. 

 

II.2.4 Conclusion 
 

Le piégeur qui sera utilisé pour limiter la diffusion des isotopes de l’hydrogène à travers la 

paroi d’un colis de déchets doit répondre à plusieurs critères : 

 

 Le piégeage doit être irréversible 

 Le piégeage doit avoir une cinétique rapide et une grande capacité de piégeage 

 Le piégeur doit être stable par rapport à son environnement interne et externe 

 Absence de réaction en cas d’accident et de montée de température ou de pression 

 Le stockage doit se faire à température ambiante et pression atmosphérique 

 Aucune maintenance ne doit être nécessaire 

  

La Figure II-2 présente une évaluation proposée par [5] de la pertinence des composés 

organiques, des hydrures et des oxydes métalliques. Les notes vont de 0 (très mauvais) à 3 

(très bon), en outre le coefficient de pondération allant de 0 à 3 (0 : mauvais, 3 : très bon) 

permet de voir quels sont les critères les plus importants. 

 

 
Figure II-2 : Comparaison des différentes solutions pour le piégeage de l'hydrogène [5]  

Ce tableau montre que l’utilisation d’oxydes métalliques semble être la meilleure solution 

pour éliminer l’hydrogène car elle répond au mieux à tous les critères, notamment stabilité et 

sécurité. 

 

Dans le cadre de notre étude, la problématique est de trouver une méthode pour piéger le 

tritium au sein de fûts de déchets radioactifs. L’objectif est donc de piéger le tritium dans un 

matériau ou de le transformer en eau tritiée pour que celle-ci soit ensuite adsorbée par un 

tamis moléculaire. Le Tableau II-1 résume et compare les différentes solutions possibles 

établies par cette recherche bibliographique. 
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Composés 

organiques 
Métaux Oxydes métalliques 

Espèces mises en jeu 

 

Alliages à base de 

Pd, Zr ou Ti 

MnO2/Ag2O  

+ 

tamis moléculaire 

Molécules de tritium 

piégées 
HT, T2 HT, T2 HT, T2, HTO, T2O 

Tenue à la radiolyse Mauvaise Bonne Bonne 

Conditions de 

piégeage 

Pression 

atmosphérique 

Température ambiante 

Pression 

atmosphérique  

(ou P<Patm) 

Température 

ambiante 

Pression 

atmosphérique 

Température 

ambiante 

Capacité de piégeage 
200 Ncm3/g de 

mélange 

De 100 à 470 

Ncm3/g de mélange 

148 Ncm3/g de 

mélange 

Température de fin 

d’irréversibilité 
80 à 180°C 650 °C 

Au-delà de 200 °C 

Le tamis n’est plus 

efficace 

 

Stabilité du piégeur 

par rapport à 

l’environnement 

interne et externe 

Mauvaise stabilité 

face à l’oxygène, à la 

lumière et aux 

bactéries 

Bonne 

Mais réactivité 

avec l’eau 

Bonne 

Tableau II-1: Tableau récapitulatif des solutions de piégeage 

 

Au vu de ces résultats, le mélange d’oxydes métalliques MnO2/Ag2O, associé à un tamis 

moléculaire apparait comme étant le piégeur le plus favorable pour satisfaire aux critères de 

sélection, étant donné la réactivité des hydrures avec l’eau et la perte de stabilité des 

composés organiques en fonction de leur environnement. C’est pourquoi, la suite de ce 

chapitre décrit précisément les caractéristiques de ces deux oxydes ainsi que les différentes 

recherches qui ont été faites sur ce sujet. 

 

II.3 Le piégeur MnO2/Ag2O 

II.3.1 Les oxydes de manganèse 

II.3.1.1 Caractéristiques des oxydes de manganèse 

 

Les oxydes de manganèses sont des minéraux de couleur noire utilisés historiquement comme 

pigment, en raison de leur fort pouvoir colorant [20]. 
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Figure II-3 : Poudre d'oxyde de manganèse 

 

Le manganèse est un métal de transition existant en tant qu’espèce ionique Mn2+ ou oxydée. 

Dans les minerais, il est présent sous forme d’oxyde (MnO2, Mn3O4…), d’oxyhydroxyde (α-

MnOOH, γ-MnOOH,…) de carbonate (MnCO3) ou de silicates (MnSiO3, Mn7SiO12). Il est 

utilisé majoritairement en sidérurgie, mais aussi en chimie. Les oxydes, en particulier, sont 

employés dans le cadre de batterie MnO2/Li où il tient le rôle d’électrode [21]. Ils sont aussi 

étudiés pour leur rôle dans l’oxydation catalytique de gaz tels le monoxyde de carbone ou le 

monoxyde d’azote [22]. 

 

II.3.1.2 Les différentes espèces 

 

Il existe plusieurs espèces d’oxydes de manganèse ayant des degrés d’oxydations différents et 

utilisés pour diverses applications. Les principaux oxydes de manganèse sont les suivants [1] : 

 

 Le protoxyde de manganèse ou manganosite MnO est un oxyde de degré d’oxydation 

II 

 L’hausmannite Mn3O4 de degré d’oxydation mixte II-III 

 Le composé Mn2O3 de degré d’oxydation III 

 La cryptomelane ou hollandite aussi notée α-MnO2 ayant un degré d’oxydation III-IV 

 La birnessite ou δ-MnO2 de même degré d’oxydation que la cryptomelane 

 La phase λ-MnO2 de degré d’oxydation III-IV 

 Le MnO2 de degré d’oxydation IV décrit ci-après 

II.3.1.2.1 Le MnO2 (IV) 

 

Pour cette thèse, l’intérêt est porté sur l’oxyde de manganèse de degré d’oxydation IV car il 

présente de bonnes caractéristiques dans le cadre de la mitigation du risque hydrogène 

(Chaudron [5], Maruejouls [18] et Galliez [1]). Cet oxyde a la particularité d’exister sous 

différentes phases cristallographiques de système cristallin quadratique. 

 

La phase sous laquelle cet oxyde est le plus stable est la pyrolusite ou β-MnO2 [1] [23]; il 

s’agit d’une structure où les octaèdres MnO6 sont reliés par leurs sommets et sont disposés 

sous forme de tunnels 1x1 tel que le montre la Figure II-4. 
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Figure II-4: Structure de la pyrolusite [1] 

Cette phase a été décrite par Maruejouls comme peu efficace pour le piégeage de l’hydrogène 

[18]. 

 

La ramsdellite R-MnO2 est une autre phase où le MnO2 est de degré d’oxydation IV, les 

octaèdres y sont reliés par leurs sommets et arrêtes pour former des tunnels 2x1 comme le 

montre la Figure II-5 [1]. 

 

 
Figure II-5 : Structure de la ramsdellite [1] 

 

La nsutite ou γ-MnO2 est une phase composée de tunnels 1x1 et 1x2, il s’agit d’une 

intercroissance entre les blocs pyrolusite et ramsdellite identifiée par De Wolf [24] comme le 

montre la Figure II-6. L’autre particularité de cette phase est qu’elle est composée de 

micromaclages, c’est-à-dire de plan de symétrie dans la structure désordonnant le réseau 

cristallin.  

 

 
Figure II-6 : Structure de la nsutite [1] 

 

Ces défauts dans la structure sont caractérisés par le taux de blocs d’intercroissance pyrolusite 

au sein de la phase Pr et le taux de micromaclage Tw [25]. Ils ont une influence sur la 
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cinétique de piégeage de cette phase du MnO2 comme l’a montré Galliez dans sa thèse [1]. 

Plus le taux de micromaclage Tw est élevé et le taux de blocs d’intercroissance Pr faible, plus 

la cinétique de piégeage sera rapide. 

 

La nsutite est la phase utilisée lors des études de Kozawa [17], Chaudron [5], Maruejouls [18] 

et Galliez [1], sur la mitigation du risque hydrogène. Il s’agit d’une phase dite « surface 

activée » ou « précipité actif ». Sa synthèse peut se faire par voie chimique ou 

électrochimique [26]–[28]. 

 

Une dernière phase de degré d’oxydation IV est l’akhtenskite ou ɛ-MnO2. Elle est 

relativement proche de la nsutite mais son taux de micromaclage est plus élevé. 

 

Les oxydes de manganèse se trouvent sous plusieurs degrés d’oxydation différents. L’oxyde 

de manganèse IV existe selon plusieurs formes cristallochimiques dont la nsutite offre la 

meilleure cinétique de piégeage. 

 

II.3.1.2.2 Les oxyhydroxydes de manganèse 

 

La groutite ou α-MnOOH est un oxyhydroxyde formé par réduction chimique ou 

électrochimique de la ramsdellite dont il possède la même structure en tunnels 2x1 [25]. 

 

La manganite ou γ-MnOOH est l’oxyhydroxyde formé par réduction de la pyrolusite sous air 

à 300°C. Il s’oxyde pour reformer la pyrolusite [25]. 

 

Un autre oxyhydroxyde existerait aussi le δ-MnOOH, issu de la réduction de la nsutite. 

 

II.3.2 Les oxydes d’argent 
 

L’oxyde d’argent Ag2O est un composé minéral présent sous forme de poudre noire, (cf 

Figure II-7) à l’état naturel.  

 
Figure II-7 : Poudre d'oxyde d'argent 

Il se forme par oxydation de l’argent sous haute température (200°C) d’après la réaction 

suivante : 4Ag + O2  2Ag2O. Cependant, étant donné l’exothermicité de la réaction (ΔH=-

62 kJ/mol), soumis à de très hautes températures (supérieure à 347°C), l’oxyde se décompose 

rapidement en argent métal [5]. 

 

Cet oxyde métallique de degré d’oxydation I a une structure cubique centrée, les atomes 

d’argent occupent la moitié des sites tétraédriques de cette maille, comme le montre la Figure 

II-8. 
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Figure II-8 : Structure cristallochimique de l'Ag2O 

 

II.4 Les études précédentes sur le piégeur MnO2/Ag2O 

II.4.1 Mécanisme de consommation de l’hydrogène 
 

C’est dans un premier temps Kozawa [17] qui a découvert que l’oxyde de manganèse promu 

par de l’oxyde d’argent donnait de bonne capacité de piégeage de l’hydrogène. En effet, après 

avoir réalisé des tests avec du palladium comme catalyseur, Kozawa a déposé un brevet 

concernant l’utilisation de l’oxyde d’argent (AgO ou Ag2O) comme promoteur de la réaction 

avec l’oxyde de manganèse. La capacité de piégeage est du même ordre de grandeur qu’avec 

le palladium mais ces oxydes ont l’avantage d’être plus sûrs et moins onéreux que ce dernier. 

 

Selon Kozawa la réaction se produisant à la surface de l’oxyde est une chimisorption de 

l’hydrogène formant ensuite du MnOOH, bien qu’il n’ait pu prouver l’existence de cet 

hydroxyde [29]. Ses tests ont, par ailleurs, montré que la quantité d’hydrogène piégée était 

supérieure à la valeur théorique calculée pour la réaction suivante : 

 

MnO2 + 
1

2
H2  MnOOH (II-4) 

 

Il en a ainsi déduit qu’il existait une autre réaction de réduction du MnO2 consommant 

l’hydrogène, sans pouvoir dire de quelle réaction il s’agissait.  

 

D’après Barner, lors de sa réaction avec l’hydrogène, l’oxyde de manganèse serait réduit 

progressivement en MnO en passant par Mn2O3 et Mn3O4, il s’agirait d’un modèle de 

consommation de l’oxyde sous forme de cœur rétrécissant [30]. 

 

Les travaux de recherche de Chaudron ont mis en évidence qu’il s’agissait d’une réaction 

surfacique et irréversible. Par conséquent, la valeur de la surface spécifique et de la porosité 

de la poudre utilisée ont une importance sur la consommation de l’hydrogène : plus la surface 

spécifique est grande, plus l’hydrogène est consommé. Chaudron l’a d’ailleurs prouvé par des 

tests et a montré que le MnO2 « précipité actif » de Merck® qui avait une surface spécifique 

de 82 m²/g était le plus performant, cet échantillon d’oxyde correspondant à la phase nsutite 

du MnO2.  

 

Selon Chaudron [5], d’après les données thermodynamiques (cf Tableau II-3), seules les 

réactions suivantes sont envisageables pour expliquer l’élimination de l’hydrogène : 

 

 La réduction du dioxyde de manganèse : MnO2 + H2  MnO + H2O (II-5) 
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 La réduction de l’oxyde d’argent : Ag2O + H2  2Ag + H2O (II-6) 

En ce qui concerne la thèse de Maruejouls, ses essais avec le réacteur continu à lit fixe 

consistaient à étudier la consommation du H2 par un mélange de 90% de MnO2 et de 10% 

d’Ag2O, au cours du temps en supposant que les réactions qui se passaient au sein du réacteur 

étaient celles ci-dessus, envisagées par Chaudron. 

 

Ses essais ont montré que la température au niveau du lit fixe augmentait rapidement au début 

de la réaction, ceci mettant en évidence une réaction surfacique exothermique avec apparition 

d’un front réactionnel (la réaction se limite à une couche mince qui se déplace vers l’intérieur 

du grain de poudre oxydante).  

 

D’autre part, la formation d’eau a bien été mise en évidence lors de ses essais expérimentaux. 

Cependant il n’a pas pu quantifier la totalité de l’eau formée par ces réactions en raison de la 

difficulté à déterminer la masse d’eau adsorbée par le solide. En outre, la présence du MnO 

formé n’a pu être vérifiée car aucun test de caractérisation de la poudre après réaction n’a été 

effectué. 

 

Les recherches de Galliez ont abouties à l’élaboration d’un mécanisme de piégeage de 

l’hydrogène par ce mélange d’oxydes obtenu à l’aide de différentes techniques d’analyse et 

particulièrement l’analyse de fonction de distribution de paires (PDF) utilisé comme appui de 

la DRX (Diffraction des Rayons X) [31], [32]. Il a dans un premier temps démontré que 

l’Ag2O qu’il avait utilisé s’était transformé en Ag2CO3 par carbonatation avec le CO2 de l’air 

en raison d’un stockage à l’air libre à température ambiante pendant plusieurs mois. Selon lui, 

cette carbonatation serait aussi possible lors du mélange des oxydes avec l’eau 

d’imprégnation.  

 

Le mécanisme de piégeage proposé par Galliez est représenté par la Figure II-9 : 
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Figure II-9 : Mécanisme de piégeage de l'hydrogène proposé par Galliez [1] 

Il décrit comme la première étape du piégeage deux réactions simultanées : la dissociation de 

l’hydrogène en H* d’une part et la formation d’eau par la réaction suivante, d’autre part : 

 

Ag2CO3 + H2  2Ag + H2O + CO2  (II-7) 

 

Ensuite, l’hydrogène dissocié s’insère dans les tunnels 2x1 formés par l’organisation dans 

l’espace des octaèdres de la nsutite puis dans les tunnels 1x1 pour former l’oxyhydroxyde 

MnOOH.  

 

Galliez a aussi montré que le piégeur restait stable même sous irradiation gamma de 4 MGy 

[33], ce qui est un point important dans le cadre du piégeage du tritium au sein de déchets 

radioactifs. 

  

En 2011 Lefebvre and al ont déposé un brevet [19], [34]–[36] concernant le piégeage du 

tritium au sein de colis de déchets radioactifs, afin de limiter le dégazage de l’hydrogène tritié 

à travers les parois des colis de déchets. Le brevet stipule que l’hydrogène tritié (HT ou T2) 

réagirait avec la poudre oxydante composées d’oxyde de manganèse, d’oxyde d’argent pour 

former du MnO et de l’argent d’après les réactions suivantes : 

 

MnO2 + HT  MnO + HTO  (II-8) 

Ag2O + HT  2Ag + HTO  (II-9) 

 

  Ou 

 

             MnO2 + T2  MnO + T2O        (II-10) 
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 Ag2O + T2  2Ag + T2O (II-11) 

  

L’eau tritiée formée serait ensuite adsorbée sur un tamis moléculaire de type zéolithe 4A ou 

5A. 

 

II.4.2 Comparaison des capacités de piégeage obtenues 
 

Chaudron a étudié le piégeur composé d’oxyde de manganèse et d’oxyde d’argent dans le 

cadre de la mitigation du risque hydrogène [5]. Ses expérimentations ont été effectuées avec 

un réacteur fermé dans lequel le mélange composé de 50% d’hydrogène et 50% d’azote était 

injecté à une pression de 1 à 3 bar absolus et à température ambiante afin d’être en contact 

avec 1g de poudre déposée dans le réacteur. 

 

Il a dans un premier temps étudié l’interaction de l’hydrogène avec le MnO2 seul et a montré 

que cet oxyde seul ne permettait pas d’éliminer l’hydrogène. Ses expérimentations ont ensuite 

prouvé que l’oxyde d’argent avait un effet promoteur sur l’oxyde de manganèse. 

 

Concernant la préparation du piégeur, Chaudron décrit quatre techniques possibles de dépôt 

du promoteur : le mélange mécanique des deux oxydes, l’imprégnation à sec, l’imprégnation 

diffusionnelle et la précipitation. Il a choisi la méthode du mélange mécanique pour la 

préparation de ses poudres car elle est plus simple à mettre en œuvre. Cette technique consiste 

à mélanger 18g de MnO2 et 2 g d’Ag2O avec 8 mL d’eau, de mélanger au mortier l’ensemble 

et de le faire sécher 2h à 100 °C (cf Figure II-10). 

 

 
Figure II-10 : Schéma du protocole de préparation du mélange d'oxydes 

L’ajout d’eau a pour rôle de faciliter la répartition du promoteur sur la surface de l’oxyde de 

manganèse et améliore le contact entre les deux oxydes. Il l’a testé et a montré une capacité 

de piégeage de 120 Ncm3/g (test sur 1h à température ambiante, pression atmosphérique et 

avec 100% d’hydrogène) pour un mélange de poudre de 90% de MnO2 et 10% d’Ag2O ayant 

eu une imprégnation en eau contre 35 Ncm3/g pour le même mélange de poudres mais sans 

avoir eu d’imprégnation en eau. 

 

En ce qui concerne le promoteur, qui a pour rôle de rendre possible la réaction entre l’oxyde 

de manganèse et l’hydrogène en diminuant la barrière d’énergie à franchir, Chaudron a testé 

l’influence de trois composés à base d’argent, l’oxyde Ag2O, l’Ag2CO3 et l’AgNO3. Ses 

résultats ont montré que l’Ag2O était le meilleur promoteur permettant d’atteindre une 

capacité de 120 Ncm3/g contre 75 et 45 Ncm3/g respectivement pour l’Ag2CO3 et l’AgNO3 

pour ses tests à température ambiante et à une pression de 2 bar. Selon Chaudron, cette valeur 

plus importante avec l’Ag2CO3 que pour l’AgNO3 peut s’interpréter par la décomposition de 
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ce dernier en Ag2O et CO2 lors de l’étape du séchage à 100 °C. Il a par ailleurs déterminé la 

valeur optimale du promoteur Ag2O comprise entre 10 et 20%.  

 

Les tests de Chaudron en utilisant de l’hydrogène pur ont montré que le mélange de poudre 

oxydante pouvait atteindre au maximum une capacité de 148 Ncm3 d’hydrogène par gramme 

de poudre à température ambiante sous 2 bars, ceci correspondant à une consommation de 

64% de l’oxyde de manganèse. 

 

Il s’est ensuite intéressé à l’influence de la présence d’humidité dans la structure des oxydes, 

notamment en raison de la présence d’eau formée lors de la réaction chimique. Ses tests ont 

montré que pour un échantillon de poudre, humide, la vitesse de réaction était plus faible mais 

la capacité de piégeage restait identique, ceci s’expliquant par la limitation diffusionnelle 

induite par la présence d’eau. 

 

Au cours de sa thèse, Galliez [1] a effectué plusieurs tests afin de déterminer l’influence de 

différents paramètres sur l’efficacité du mélange d’oxyde de manganèse et d’oxyde d’argent, 

tels que la structure de la nsutite, l’identité du promoteur ou la composition de la solution 

d’imprégnation. Il a pu conclure que la surface spécifique avait une influence sur l’efficacité 

du piégeage : plus elle est grande plus l’hydrogène est piégé. Ses recherches ont aussi montré 

que la capacité de la phase cryptomelane avait une capacité de 138 Ncm3/g, la nsutite qui est 

la phase du MnO2 la plus efficace devrait donc avoir une capacité supérieure. 

 

Il a aussi comparé les effets de quatre promoteurs (Ag, AgO, Ag2O et AgCl) sur cette 

cinétique ; avec une teneur massique de 13% en promoteur ses résultats ont montré que 

l’Ag2O était le meilleur promoteur. Puis il a souligné l’importance de l’étape d’imprégnation 

en eau lors du mélange des deux oxydes qui a un effet bénéfique sur la cinétique de piégeage, 

comme l’a montré Chaudron.  

 

Lefebvre and al [19], ont obtenu une capacité de 23 Ncm3 d’hydrogène tritié par gramme de 

poudre oxydante pour une composition de 90% de MnO2 et 10% d’Ag2O, lors de leurs essais. 

Ils ont par ailleurs atteint une capacité de piégeage de 30 Ncm3/g avec un ajout de noir de 

platine (composé de 90% de charbon actif et de 10% de platine) pour obtenir une composition 

finale à 89% d’oxyde de manganèse, 10% d’oxyde d’argent et 1% de platine. 

 

Le Tableau II-2 compare les différentes capacités de piégeage obtenus lors des études 

précédentes. 

 

 Chaudron [5] Galliez [1] Lefebvre[19] 

Ca max obtenue 

(Ncm3/g) 
148 >138 30 

Tableau II-2 : Comparaison des capacités de piégeage 

 

II.4.3 Etude des cinétiques de réaction 
 

A l’aide de thermocouples présents au sein du réacteur fermé utilisé, Chaudron a mis en 

évidence l’exothermicité de la réaction par la constatation d’une augmentation de température 

pendant la réaction. Le Tableau II-3 indique les données thermodynamiques des réactions 

entre les oxydes et l’hydrogène à température ambiante. 
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Type d’oxyde 
Produit de 

réduction 

∆rH(298K) en 

kJ/mol de H2 

∆rG(298K) en 

kJ/mol de H2 

Constante 

d’équilibre Ke 

à 298K 

MnO2 Mn 270,6 231,3 5.10-41 

MnO2 MnO -105,8 -126,2 1,5.1019 

Ag2O Ag -211 -218 1,7.1038 
Tableau II-3 : Données thermodynamiques [5] 

Ce tableau montre que la réaction avec l’oxyde de manganèse formant du MnO et la réaction 

avec l’Ag2O sont thermodynamiquement favorisées. 

 

Les résultats sur la cinétique globale de piégeage ont montré un ordre 1 par rapport à 

l’hydrogène  avec une constante cinétique de 6,39.10-5 s-1. La Figure II-11 représente 

l’évolution de la capacité de piégeage en hydrogène en fonction du temps et de la 

température, d’après ces courbes et selon Chaudron la réaction se ferait en deux phases. Une 

première phase de début de réaction, phase transitoire, qui respecterait la loi d’Arrhénius avec 

une énergie d’activation de 23 kJ/mol puis une phase stationnaire où la vitesse ne dépendrait 

plus de la température. D’après Chaudron, pendant cette phase stationnaire, la réaction serait 

limitée par les phénomènes de diffusion interne au solide. 

 

 
Figure II-11 : Evolution de la capacité de piégeage en fonction du temps et de la température [5]  

En outre, ces tests indiquent que la réaction n’est pas inhibée lors d’une augmentation de la 

température du milieu de même que lors d’une augmentation de pression. 

 

Il a aussi constaté que la vitesse de réaction était limitée par les phénomènes de diffusion 

internes à la particule de solide. Cependant, le dispositif qu’il a mis en place pour ses essais 

expérimentaux, constitué d’un réacteur fermé au sein duquel est déposée la poudre en lit fixe 

de 2 mm d’épaisseur et dans lequel est injecté le mélange gazeux, permet de s’affranchir des 

problèmes de transfert externe. La vitesse est limitée par la diffusion interne en raison de la 

difficulté des molécules gazeuses à se déplacer dans la structure poreuse du solide, 
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phénomène d’autant plus important lors de l’accumulation de l’oxyde réduit à la surface de la 

particule. 

 

D’autre part, Chaudron a étudié cette réaction à l’échelle d’un réacteur fermé pilote, ce qui lui 

a permis de proposer de nouvelles conclusions quant au mécanisme réactionnel de ce 

piégeage. Ses tests consistaient à réaliser une série d’injections d’un mélange de gaz composé 

de 50% d’hydrogène et de 50% d’azote au sein du réacteur pilote afin de saturer la poudre 

d’oxyde. Les résultats sont présentés sur la Figure II-12 qui représente l’évolution du taux de 

conversion en hydrogène au cours du temps. 

 

Ces courbes à l’allure sigmoïde commencent par une période de latence pendant laquelle il ne 

semble pas y avoir de réaction, puis une phase d’accélération où la vitesse se stabilise 

quelques temps et enfin une dernière période où la vitesse diminue correspondant à 

l’épuisement d’un des deux réactifs suivant l’injection.  

 

Figure II-12 : Résultats des tests avec le réacteur pilote de Chaudron[5]  

 

Ces courbes montrent aussi que plus le nombre d’injections augmente plus la vitesse ralentit, 

ceci en raison de la consommation du réactif solide. Ces constatations ont amené Chaudron à 

penser au modèle du cœur rétrécissant pour cette réaction gaz-solide, celle-ci pouvant être 

limitée par la cinétique chimique mais aussi par les transferts de matière externe et interne à la 

particule solide. La diffusion dans le solide est d’autant plus difficile au cours de la réaction 

en raison de la formation du MnO qui limite l’accès au MnO2.  

 

Le modèle à cœur rétrécissant peut être utilisé dans le cas de réactions fluide-solide non 

catalytiques avec pour réaction générale suivante : 

 

νaA(fluide) + νbB(solide) = νcC(fluide) + νdD(solide) (II-12) 
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La vitesse globale de réaction r en mol/m3/s correspond à la quantité de solide B transformé 

par unité de volume de particules et par unité de temps :  

 

𝒓 = −
𝟏

𝝂𝒃.𝑽𝒑

𝒅𝒏𝑩

𝒅𝒕
 (II-13) 

 

Où Vp est le volume d’une particule de solide B en m3 et nB la quantité de réactif B en mol. 

 

La Figure II-13 expose le principe du modèle à cœur rétrécissant à cendres adhérentes. Les 

hypothèses de ce modèle d’après Schweich [16], [37] sont les suivantes : 

 

 Les particules solides réagissent en formant une couche de produit solide de même 

densité apparente que le réactif initial 

 La formation de la couche solide sur le cœur de réactif implique l’existence d’un front 

de réaction 

 
Figure II-13: Modèle à cœur rétrécissant [16], [38]  

La vitesse de réaction peut être limitée par trois phénomènes : la diffusion externe du gaz à la 

surface de la particule, la diffusion interne du réactif gazeux dans les pores du solide et par la 

réaction chimique. 

 

En fonction du phénomène limitant, la vitesse apparente de la réaction chimique (en 

mol/m3/s) s’écrit de différentes manières : 

 

 Pour un régime chimique : 

𝒓 =  
𝟑

𝑹𝟎
𝒓𝟏(𝟏 − 𝑿𝑩)

𝟐

𝟑  (II-14) 

Où XB est le taux de conversion du solide B, R0 est le rayon initial de la particule 

sphérique (en m) et r1 la vitesse intrinsèque de la réaction. Il s’agit d’une vitesse 

surfacique qui s’exprime en mol/m²/s : r1 = k.Cn, avec k la constante cinétique de la 

réaction supposée d’ordre n par rapport au réactif gazeux et rapportée à l’unité d’aire 

interfaciale du front de réaction et C la concentration du réactif gazeux. 

 

 Pour un régime de diffusion externe : 

Dans ce cas, le réactif gazeux a des difficultés pour atteindre la surface de la particule 

solide en raison d’une résistance au transfert externe. Sa densité de flux N (en 
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mol/m²/s) en surface vaut N=kD.C avec kD le coefficient de transfert de matière en 

m/s. La vitesse apparente est la suivante : 

 

𝒓 =
𝟑

𝑹𝟎
𝒌𝑫𝑪 (II-15)  

 Pour un régime de diffusion interne : 

Ici, le passage du gaz est limité dans la couche solide du produit formé s’accumulant 

autour du cœur du réactif solide. La vitesse s’exprime par la relation : 

 

𝒓 =
𝟑𝑫𝒆𝑪

𝑹𝟎
𝟐

(𝟏−𝑿𝑩)
𝟏
𝟑

𝟏−(𝟏−𝑿𝑩)
𝟏
𝟑

 (II-16) 

Où De est le coefficient de diffusion en m²/s du gaz dans le solide. 

 

Le module de Thiele ϕ [34] permet d’évaluer la limitation par diffusion interne dans la 

particule poreuse de départ. Ce terme adimensionnel quantifie la compétition entre réaction et 

transfert de matière : 

𝝓 =
𝑹𝟎

𝟑 √
𝒓𝟏

𝑫𝒆𝑪𝒔𝒖𝒓𝒇
  (II-17) 

Avec Csurf la concentration du gaz à la surface de la poudre en mol/m3 et r1 est la vitesse 

intrinsèque de réaction ; 

 

Si ϕ ≈ 0 alors la vitesse est contrôlée par la réaction chimique et si ϕ ≫ 1 c’est la diffusion 

interne qui est limitante. 

 

Par ailleurs, les tests de Chaudron ont aussi montré que l’augmentation de la pression au sein 

du réacteur avait un effet bénéfique sur la cinétique de réaction, de même que l’élévation de la 

température. 

 

Maruejouls a aussi étudié le piégeur MnO2/Ag2O dans le cadre de la mitigation du risque 

hydrogène [18]. Ses expérimentations ont été effectuées sur un banc d’essai constitué d’un 

réacteur continu à lit fixe dans lequel est injecté un mélange d’hydrogène et d’azote à une 

température choisie. Cette installation est identique à celle utilisée dans cette thèse et sera 

décrite plus précisément dans le chapitre suivant. 
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Figure II-14 : Evolution de la quantité d'hydrogène et de MnO2 au cours du temps [17] 

 

La Figure II-14 représente l’évolution du débit molaire d’hydrogène en sortie de réacteur au 

cours de l’essai ainsi que le pourcentage de MnO2 consommé. Maruejouls fait apparaitre trois 

phases sur l’évolution de la réaction de consommation de l’hydrogène, par l’allure de la 

courbe représentant le débit de sortie en hydrogène du réacteur.  

 

La première phase correspond à un débit nul en hydrogène en sortie de réacteur, ce qui révèle 

clairement une consommation totale de l’hydrogène entrant. La réaction avec le MnO2 serait 

quasi instantanée dès lors qu’il serait en contact avec H2, ceci provoquant ainsi la formation 

du MnO. La deuxième phase où le débit de sortie en hydrogène croit, correspond à une 

consommation d’hydrogène ralentie en raison de la limitation par la diffusion du gaz à travers 

la couche de MnO formée. En ce qui concerne la dernière phase, où le débit n’est pas tout à 

fait stabilisé, cela correspondrait à un phénomène résiduel où H2 serait adsorbé par le solide.   

 

Une autre constatation a été que plus la température augmentait plus la réaction était facilitée, 

comme observé par Chaudron, cela s’explique par une diffusion plus rapide du gaz au sein de 

la poudre oxydante. S’agissant d’une réaction surfacique, celle-ci est aussi favorisée par une 

diminution de la taille des grains. 

 

Maruejouls a par ailleurs mis en évidence qu’une teneur trop faible en hydrogène dans le débit 

d’alimentation (inférieure à 0.1% volumique) empêchait toute réaction de se produire. 

 

Sa thèse comporte aussi une partie modélisation de la réaction gaz-solide se déroulant au sein 

du réacteur continu à lit fixe. Il a utilisé le modèle du cœur rétrécissant à cendres adhérentes 

pour représenter les phénomènes se déroulant entre l’hydrogène et les particules d’oxydes. 

Après avoir supposé que la vitesse intrinsèque était d’ordre 1 par rapport au réactif gazeux, il 

a montré que l’expression de la vitesse globale pouvait se mettre sous la forme suivante : 
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𝒓 =  
𝟑

𝑹𝟎
𝑪𝒆

𝟏

𝟏

𝒌𝒅
+

𝑹𝟎
𝑫𝒆

(
𝟏

(𝟏−𝑿𝑩)
𝟏
𝟑

−𝟏)+
𝟏

𝒌𝒊(𝟏−𝑿𝑩)
𝟐
𝟑

  (II-18) 

 

Où r est la vitesse apparente en mol/m3/s 

R0 est le rayon initial du grain en m 

kd est le coefficient de transfert externe en m/s 

Ce est la concentration du réactif gazeux en mol/m3 

De est le coefficient de diffusion à travers la couche de cendres en m²/s 

ki est la constante de vitesse de la réaction par unité d’aire interfaciale du front réactionnel en 

m/s 

XB est le taux de conversion du solide B 

 

Il a déterminé le coefficient de diffusion De par le modèle des pores tortueux tel que : 

 

𝑫𝒆 =
𝝌.𝑫𝑨

𝝉𝑷
 (II-19) 

 

Où χ est le degré de vide (entre 0,4 et 0,5) 

𝛕P est la tortuosité (entre 2 et 8) 

DA est un coefficient de diffusion en m²/s  déterminé en fonction du diamètre moyen des 

pores δ (en m) et du libre parcours moyen l (en m) de A dans le gaz tel que : 

Si l << δ alors DA = DA,m la diffusivité moléculaire de A dans le gaz 

Si l >> δ alors DA = DA,k la diffusivité de Knudsen 

Si l = δ alors DA est déterminée par la formule suivante : 

 
𝟏

𝑫𝑨
=

𝟏

𝑫𝑨,𝒌
+

𝟏

𝑫𝑨,𝒎
 (II-20) 

 

Avec DA,m la diffusivité moléculaire de A dans le gaz en m²/s et DA,k la diffusivité de Knudsen 

calculée par la formule suivante : 

 

𝑫𝑨,𝒌 = 𝟏, 𝟓𝟑𝟒 . 𝜹 . √
𝑻𝒈

𝑴𝑨
 (II-21) 

 

Où MA est la masse molaire du constituant A en kg/mol et Tg la température du fluide en K. 

 

Le travail de modélisation de Maruejouls a permis de déterminer la constante cinétique ki 

égale à 142 m/s à température ambiante ainsi que l’énergie d’activation Ea valant 29,43 

kJ/mol. 

 

D’autre part, Galliez s’est aussi intéressé au piégeage de l’hydrogène par un mélange 

d’oxydes de manganèse et d’argent [1] [23] [39]. Sa thèse est une étude approfondie sur la 

réactivité des oxydes de manganèse en fonction de leur structure cristallochimique.  

 

Selon Galliez, l’élimination de l’hydrogène se fait par la chimisorption de ce dernier au sein 

de la structure du MnO2 pour former du MnOOH. Les résultats de ses tests cinétiques ont 

montré que la vitesse de réaction était d’ordre 2 par rapport à l’hydrogène  à 25°C et sous 2 
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bars de pression avec une constante cinétique de 0,138 L.mol-1.s-1 et une énergie d’activation 

de 48,9 kJ/mol.  

 

Pour Lefebvre [34]–[36] la consommation de l’hydrogène se fait par les réactions de 

réduction de l’oxyde de manganèse et de l’oxyde d’argent. Il a montré que les réactions gaz-

solide surfaciques avec ces oxydes répondaient au modèle du cœur rétrécissant à cendres 

adhérentes qui était limité par la réaction chimique ; mais dont la vitesse de réaction dépendait 

des deux solides mis en jeu, l’oxyde de manganèse et l’oxyde d’argent. La vitesse de réaction 

apparente a été déterminée lors d’essais effectués sur l’installation CIGNE (même installation 

que pour la thèse de Maruejouls qui sera décrite dans le chapitre suivant) composée d’un 

réacteur continu à lit fixe, cette vitesse se présente sous la forme suivante :  

    rp(z) = 

𝑲. 𝑪𝑯𝟐(𝒛). 𝒙𝑴𝒏𝒐𝟐. 𝒌𝒑𝑴𝒏𝑶𝟐. (𝟏 − 𝑿𝑴𝒏𝑶𝟐)
𝟏−

𝟏

𝑲 + 𝑲. 𝑪𝑯𝟐(𝒛). 𝒙𝑨𝒈𝟐𝑶. 𝒌𝒑𝑨𝒈𝟐𝑶. (𝟏 − 𝑿𝑨𝒈𝟐𝑶)
𝟏−

𝟏

𝑲 (II-22) 

  

Avec CH2(z) la concentration en hydrogène dans le lit fixe en mol/m3 

K le facteur de forme des particules de solide (K=3 pour des sphères, ce qui est le cas ici) 

xMnO2 et xAg2O, les fractions molaires respectives de l’oxyde de manganèse et de l’oxyde 

d’argent dans la poudre déposée dans le réacteur 

kpMnO2 et kpAg2O les constantes cinétiques, à 25°C, respectivement par rapport à la réduction 

de l’oxyde de manganèse et de l’oxyde d’argent en s-1, où kpMnO2=11,06s-1 et kpAg2O=221,2s-1. 

 

II.5 Conclusion 
 

Cet état de l’art a permis de résumer l’ensemble des recherches effectuées sur les piégeages 

du tritium et de l’hydrogène. La solution du piégeage par un mélange de poudre d’oxyde de 

manganèse et d’oxyde d’argent associée à du tamis moléculaire semble la plus pertinente dans 

le cadre de cette étude. Les observations des différents auteurs ont aussi permis d’établir le 

mécanisme hypothétique suivant, concernant le piégeage du tritium au sein de colis de 

déchets radioactifs. 

 

La première étape consiste à faire réagir l’hydrogène tritié (HT ou T2) avec la poudre 

oxydante composée d’oxyde de manganèse et d’oxyde d’argent, pour former de l’eau tritiée,  

d’après les réactions suivantes étudiées par Chaudron et Lefebvre : 

 

MnO2 + HT  MnO + HTO 

Ag2O + HT  2Ag + HTO 

 

Et 

 

MnO2 + T2  MnO + T2O 

 Ag2O + T2  2Ag + T2O 

  

Mais aussi pour former de l’oxyhydroxyde de manganèse MnOOH par une chimisorption de 

l’hydrogène tritiée à la surface de l’oxyde de manganèse comme proposé par Galliez telle 

que : 

 

 2MnO2 + HT  MnOOT + MnOOH 
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Et 

 

 2MnO2 + T2  2MnOOT  

 

De plus, afin que l’eau tritiée ne diffuse pas à travers le colis, la deuxième étape du piégeage 

est d’adsorber cette eau sur un tamis moléculaire de type zéolithe, il s’agit d’un minéral 

microporeux de la famille des aluminosillicates, cf Figure II-15. 

 

Figure II-15 : Zéolithe 

Le piégeur sera donc composé à la fois de poudre oxydante et de tamis moléculaire. 

C’est pourquoi les deux prochains chapitres s’intéresseront à l’étude de la consommation de 

l’hydrogène par les oxydes de manganèse et d’argent. L’adsorption de l’eau formée sur un 

tamis moléculaire ne sera pas étudiée, ce n’est pas l’enjeu de cette thèse car il s’agit d’un 

phénomène amplement approfondi dans la littérature [16] [40]–[49]. La première partie 

(chapitre III) concerne la présentation du matériel et des techniques d’analyses utilisées pour 

cette recherche et la seconde partie (chapitre IV) détaille précisément les différentes 

expérimentations effectuées ainsi que les conclusions tirées de ces résultats.    
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III.1 Introduction 
 

Ce chapitre a pour objectif de présenter les différents outils et techniques d’analyses utilisés 

au cours de cette thèse dans le cadre de l’étude expérimentale. Le banc expérimental CIGNE 

ayant servi à effectuer les essais sera dans un premier temps détaillé ainsi que les instruments 

de mesures associés à cette étude. Cette partie se terminera par la description des techniques 

de caractérisation employées. 

 

III.2 Installation CIGNE 

III.2.1 Historique 
 

Le dispositif CIGNE (CInétique Gaz Sodium (Na) Eau), de la Figure III-1, a été conçu à 

l’origine dans le cadre des études de la réaction sodium/eau. Le réacteur utilisé pour ces essais 

permettait de faire circuler de l’azote chargé en vapeur d’eau sur un échantillon de sodium 

métallique déposé sur un support acier. Les résultats ont servi à déterminer les vitesses de 

réactions et les lois cinétiques associées. 

 

Le dispositif CIGNE a ensuite été utilisé pour réaliser des essais concernant la purification de 

l’hélium[1]. Les essais consistaient à étudier : 

 L’oxydation sur lit fixe de différents gaz comme notamment H2, CH4 ou CO dans un 

gaz neutre (He) 

 Le piégeage des espèces après oxydation sur un lit fixe de tamis moléculaire et la 

régénération du tamis 

 Le piégeage des espèces après oxydation sur un lit fixe de charbon actif à basse 

température et la régénération du charbon actif 

 

Figure III-1: Installation CIGNE 

III.2.2 Descriptif de l’installation 
 

Pour cette étude, CIGNE a permis de réaliser des essais analytiques sur l’oxydation de 

l’hydrogène dilué dans de l’argon suivant différentes configurations : 

 Dans un réacteur continu à lit fixe  

 Dans un réacteur fermé  
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Le schéma complet de l’installation est détaillé sur la Figure III-2. 

 

 

Figure III-2 : Schéma de l'installation CIGNE 
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Le schéma du principe de l’installation (Figure III-3) permet de mieux comprendre le 

fonctionnement de la boucle d’essai CIGNE. L’hydrogène et l’argon entrent dans une baie de 

mélange afin de préparer un mélange gazeux de compositions et débits donnés. Le mélange 

gazeux arrive ensuite au circuit au niveau du by-pass. Ce dernier  permet de laisser passer les 

gaz du côté du circuit simple (vannes V1 et V3 ouvertes et V2 et V4 fermées), le temps que la 

concentration en hydrogène se stabilise. Après stabilisation de la concentration en hydrogène 

la réaction peut débuter par l’ouverture des vannes V2 et V4 et la fermeture des vannes V3 et 

V1. 

 

 
Figure III-3 : Schéma simplifié de l'installation 

Le miroir refroidi permet de suivre l’évolution de la concentration en eau au cours du temps et 

le micro chromatographe en phase gazeuse (micro-GC) celle de l’hydrogène. 

 

III.2.2.1 Réacteur continu 

 

Le réacteur à lit fixe utilisé, schématisé sur la Figure III-4 a un diamètre interne de 2,1 cm et 

mesure 24 cm de longueur. Il est composé de circlips et de porals qui maintiennent les billes 

de verre dans le réacteur ; celles-ci ont pour rôle de mieux disperser le gaz. La poudre 

oxydante est positionnée au centre du réacteur et maintenue entre deux porals. L’épaisseur du 

lit de poudre varie entre 0,5 et 10 cm suivant la masse de poudre déposée dans le réacteur. 
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Figure III-4 : Schéma du réacteur à lit fixe 

 

III.2.2.2 Réacteur fermé 

 

Pour d’autres expériences, un réacteur fermé a été utilisé. Le  volume de ce réacteur est de 

2,5L. La Figure III-5 est une photo de ce réacteur dans lequel le mélange hydrogène-argon est 

injecté afin que l’hydrogène réagisse avec la poudre oxydante déposée dans le fond du 

réacteur. L’avancement de la réaction est suivi par analyses au micro-chromatographe en 

phase gazeuse permettant d’obtenir la concentration en hydrogène au cours du temps.  
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Figure III-5 : Réacteur fermé 

 

III.3 Micro chromatographe en phase gazeuse 
 

La chromatographie est une méthode d’analyse séparative qui permet d’identifier et de 

quantifier les composés contenus dans une phase liquide ou gazeuse homogène. Le principe 

de la chromatographie repose sur l’équilibre des concentrations des constituants présents entre 

deux phases en contacts : une phase stationnaire et une phase mobile. La séparation est basée 

sur l’entrainement différentiel des constituants du mélange qui parcourent la phase 

stationnaire avec des temps proportionnels à leurs propriétés intrinsèques (taille, structure,…) 

ou à leur affinité avec la phase stationnaire (polarité,...). 

 

Le micro-chromatographe en phase gazeuse (micro-GC) permet de séparer différents 

constituants d’un mélange gazeux, ce système permet aussi d’obtenir les quantités de gaz 

spécifiques présents dans un mélange gazeux, par exemple, un mélange composé d’oxygène, 

d’azote, d’hydrogène et de méthane.  

 

Pour la chromatographie en phase gazeuse (CPG), l’élution, c’est-à-dire l’entraînement du 

soluté à travers la phase stationnaire est assuré par un flux de gaz inerte. Le micro-GC SRA 

Instruments® R-3000 utilisé sur l’installation CIGNE est alimenté en argon et sa phase dite 

stationnaire est constituée de tamis moléculaire. Ce micro-chromatographe en phase gazeuse 

permet d’analyser l’évolution de la concentration de l’hydrogène (en ppmV) à la sortie du 

réacteur au cours du temps. La Figure III-6 représente la courbe d’étalonnage du micro-GC. 
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Figure III-6 : Courbe d'étalonnage du micro-GC où l'abscisse représente la quantité d'hydrogène en ppmV et 

l'ordonnée la surface sous le pic d'hydrogène 

 

III.4 Miroir refroidi 
 

Le miroir refroidi S4000 RS de la société Michell Instruments® est un outil utilisé dans le but 

de déterminer la teneur en eau du flux gazeux sortant du réacteur. Cet hygromètre à 

condensation permet de mesurer l’humidité du flux gazeux. Son principe de fonctionnement 

est le suivant : le gaz passe sur un miroir qui est refroidi jusqu’à la formation d’une couche de 

rosée (gelée dans notre cas) à sa surface ; la lumière envoyée sur le miroir est reçue  par le 

photo détecteur. Lorsque la couche de gelée est formée, le détecteur reçoit un faisceau 

lumineux qui a été dispersé et par conséquent le système de commande module le courant 

d’alimentation pour stabiliser le refroidissement et conserver un état d’équilibre entre la 

vapeur contenue dans le gaz et le dépôt de gelée. La température atteinte à cet équilibre 

correspond à la température de gelée du mélange gazeux [2]. 

 

La Figure III-7 est un schéma de fonctionnement de l’hygromètre à condensation. 

 

 
Figure III-7 : Schéma du fonctionnement du miroir refroidi  

 

Le principe de régulation de température réside dans l’utilisation du thermo-élément Peltier 

lié au phénomène physique nommé thermoéléctricité. Il s’agit d’un phénomène physique qui 
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combine flux de chaleur et courant électrique. Ce système permet un refroidissement 

thermoélectrique : le thermo-élément est alimenté par un courant et comporte une phase froide 

et une phase chaude, l’élément à refroidir est placé sur la phase froide [3].  

Les formules de Sonntag [4] sont ensuite utilisées pour obtenir la concentration en eau du flux 

gazeux en ppmV à partir de la température de gelée (et non de rosée car les températures 

mesurées sont inférieures à -20°C) mesurée par l’hygromètre : 

 

VP1 = ln(ei) 

VP1= −
𝟔𝟎𝟐𝟒,𝟓𝟐𝟖𝟐

𝑻
 + 29,32707 + 1,0613868.10-2.T - 1,3198825.10-5.T² - 0,49382577.ln(T)           (III-1) 

 

Avec : ei(T) la pression de vapeur saturante par rapport à la glace (Pa) 

T : La température de gelée (K) 

   
L’obtention des ppmV s’effectue grâce à la formule suivante : 

 

𝒑𝒑𝒎𝑽 =
𝟏𝟎𝟔.𝑽𝑷

𝟏𝟎𝟏𝟑𝟐𝟓−𝑽𝑷
  (III-2) 

 

Où VP = 2,7182818VP1  

 

III.5 Conditions opératoires 
 

Les conditions opératoires choisies lors des essais sont les suivantes : 

 

 Température ambiante 

 Pression atmosphérique 

 Masse de la poudre oxydante au sein du réacteur : réacteur continu entre 0,5 et 1g et 

réacteur fermé entre 0,1g et 20g 

 Débit d’argon : de 1 à 7 NL/min 

 Débit d’hydrogène : de 0,1 à 4 NmL/min 

 Concentration en hydrogène dans l’argon : entre 100 et 20 000 ppmV 

 

La concentration en hydrogène est choisie dans cet intervalle de valeurs afin de se rapprocher 

au maximum de la concentration en hydrogène tritié au sein d’un fût de déchets estimé à 

environ 130 ppmV pour un déchet de type MAVL ayant une activité de 6,25.106 Bq/L [5], 

[6]. Toutefois, pour certains tests nécessitant d’étudier de nouveaux paramètres, la 

concentration en hydrogène adoptée est de 2%. 

 

III.6 Analyses des poudres 
 

Afin de comprendre plus précisément le mécanisme de piégeage, les poudres ont été 

analysées grâce à différents outils. Ces outils détaillés ci-après ont permis d’identifier les 

caractéristiques des poudres telles que leur surface spécifique, leur granulométrie, leur 

structure ou encore la présence de nouvelles molécules ou de nouvelles phases pour les 

poudres ayant réagi avec l’hydrogène.  
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III.6.1 Surface spécifique par la méthode BET 
 

La méthode BET, du nom de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmet et Edward Teller, a été 

développée en 1938. Il s’agit de la première méthode de mesure de surface spécifique de 

solide poreux [7][8]. La surface spécifique Sp d’une poudre correspond à la surface S en m² 

développée par unité de masse m en gramme telle que : Sp = 
S

m
. Plus la surface spécifique 

d’une poudre est élevée, plus sa réactivité est importante. 

 

Cette méthode est basée sur l’adsorption physique monocouche d’un gaz neutre (dans notre 

cas l’azote) sur une surface.  

L’adsorption d’un gaz sur un solide est un phénomène physique spontané décrivant la fixation 

du gaz sur le solide. Les interactions mises en jeu lors de l’adsorption sont de type faible, il 

s’agit des forces de Van der Waals. Pour déterminer la surface spécifique d’un échantillon 

solide, celui-ci est mis en contact avec de l’azote afin de tracer l’isotherme d’adsorption, 

c’est-à-dire la courbe reliant la quantité de gaz adsorbé sur les différents sites d’adsorption, à 

son activité. La quantité de gaz adsorbé à une pression donnée permet d’obtenir la surface 

spécifique de l’échantillon. L’appareil utilisé au laboratoire est un Autosorb-1 de 

Quantachrome Instrument®. La Figure III-8 représente la droite BET obtenue par l’analyse 

qui a pour équation :  

 
𝟏

𝑾(
𝑷𝟎
𝑷

−𝟏)
=

𝟏

𝑾𝒎 .𝑪
+ (

𝑪−𝟏

𝑾𝒎 .𝑪
)

𝑷

𝑷𝟎
  (III-3) 

 

Où W est la masse de gaz adsorbée par kg d’adsorbant, 

Wm est la masse de gaz adsorbée constituant une monocouche couvrant la surface, 

C est la constante BET, elle est reliée à l’énergie d’adsorption dans la première couche 

adsorbée,  

P est la pression de travail (Pa), 

Et P0 est la pression de vapeur saturante du gaz adsorbé (Pa). 

 

 
Figure III-8 : Exemple de droite BET 
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III.6.2 Granulométrie 
 

La granulométrie est l’étude de la répartition des tailles de particules d’un solide. Il existe 

plusieurs techniques permettant de mesurer la taille de ces grains : 

 

 Le tamisage  

 La sédimentométrie 

 La diffraction de rayon laser 

 L’analyse d’image 

 

Le principe de la sédimentométrie est de mesurer la vitesse de sédimentation de particules 

dans une colonne d’eau, la loi de Stokes permet ensuite de déterminer la taille des grains [9]. 

La mesure de la granulométrie par la diffraction de rayon laser repose sur le principe de la 

diffraction de la lumière, la poudre en suspension dans de l’eau diffracte le rayon laser et 

chaque taille de particules est caractéristique d’une répartition spatiale du rayon lumineux 

enregistrée par des photo-diodes [9]. L’analyse d’image permet d’obtenir la taille de grains 

par le traitement d’images macrographiques d’un échantillon constitué d’une centaine de 

grains, via un logiciel spécifique. 

 

Dans le cadre de cette thèse, c’est la technique du tamisage qui a été utilisée. Le tamisage 

consiste à déposer la matière solide, c’est-à-dire la poudre oxydante, à l’extrémité d’une 

colonne composée de différents tamis de mailles décroissantes et de faire vibrer cette colonne 

afin de séparer les particules par taille. La tamiseuse utilisée au laboratoire est une 

Pulverisette 3 de Fritsch® possédant des tamis de 20, 50, 80 et 100 µm. 

 

III.6.3 Microscope optique 
 

Le microscope optique a été utilisé en première approche pour étudier la structure des poudres 

testées. Les microscopes optiques sont des appareils composés d’un objectif et d’un oculaire 

comme représenté sur la Figure III-9. 

 

 
Figure III-9 : Schéma d'un microscope optique 

La Figure III-10 est un exemple d’image obtenue au microscope optique. La poudre observée 

est la poudre référence composée de 90% d’oxyde de manganèse et 10% d’oxyde d’argent. 
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Figure III-10 : Image d'une poudre composée de 90% de MnO2 et 10% d'Ag2O 

 

III.6.4 Microscope électronique à balayage 
 

Le microscope électronique à balayage est utilisé pour étudier la structure des oxydes de 

manganèse et d’argent, celui utilisé au laboratoire est un EVO MA 15HD de Carl Zeiss® avec 

pointe LaB6. 

 

Ce type de microscope consiste à produire une image en haute résolution de la surface d’un 

échantillon. Pour cela un faisceau d’électrons  est envoyé par le canon d’électrons (

 Figure III-11) sur une lentille focalisante donnant un faisceau très fin sur l’échantillon. 

Des électrons secondaires sont ensuite émis et détectés par un appareil relié à un moniteur 

vidéo. Le faisceau d’électrons doit balayer toute la surface de l’échantillon pour avoir une 

image complète [10]. 

 

     
 Figure III-11 : Schéma d'un microscope électronique à balayage  
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C’est particulièrement grâce aux analyses au MEB que les différences d’efficacité entre deux 

poudres de MnO2 Merck® ont été expliquées. Leurs images MEB ne présentent pas la même 

structure, cf Figure III-12, pour la première (a) le MnO2 est sous forme de bâtonnets et pour la 

seconde (b) il a une structure granulaire. Le détail de ces analyses sera précisé dans le chapitre 

suivant. 

 

 

 
Figure III-12 : MnO2 Merck® (a) et MnO2 surface activée Merck® (b) 

Le microscope électronique permet aussi d’effectuer des cartographies élémentaires par la 

méthode EDX (Energy dispersive X-ray). Il s’agit d’une microanalyse chimique qualitative et 

quantitative de la surface d’un échantillon. 

III.6.5 DRX 
 

L’utilisation de la Diffraction des Rayons X (DRX) pour cette étude a pour objectif de 

déterminer la présence de molécules ayant pu être formées au cours du piégeage de 

l’hydrogène, afin de comprendre le mécanisme de piégeage, l’appareil du laboratoire est un 

DRX D5000 Siemens. 

  

La DRX est une technique d’analyse de la structure d’un échantillon solide cristallisé. Le 

diffractomètre envoie un faisceau de rayons X sur l’échantillon à analyser. Les rayons X 

interagissent avec les nuages électroniques des atomes[10]. Les rayons X sont des 

rayonnements électromagnétiques de longueurs d’ondes comprises entre 0,01 et 10 nm. Ces 

rayonnements ont été choisis pour l’étude de la structure cristalline de matériaux en raison de 

leur faible longueur d’onde permettant d’identifier l’organisation des atomes (à l’échelle de 

l’Angström) au sein d’une molécule. 

 

Un cristal étant un empilement périodique d’atomes, lorsqu’il est irradié par un faisceau de 

rayons X, chaque atome du cristal diffuse une onde se propageant dans toutes les directions de 

l’espace comme le montre la Figure III-13. Plus les atomes ont une masse atomique 

importante et donc plus ils ont d’électrons, plus ils vont diffracter les rayons. 

 



Chapitre III : Matériels et techniques d’analyses___________________________________ 

  ~ 78 ~ 
 

 
Figure III-13 : Schéma illustrant la diffraction des rayons X 

 

Selon l’angle θ entre le rayonnement et l’échantillon, les rayons diffractés ont des positions 

différentes, dépendant du maillage du cristal et plus particulièrement des plans réticulaires 

{h,k,l}. Ceci permet de déterminer la distance entre les plans ainsi que leur orientation grâce à 

la loi de Bragg : 

𝟐𝐝. 𝐬𝐢𝐧𝚹 = 𝐧𝐝. 𝛌𝐝 (III-4) 
 

où λd est la longueur d’onde du rayon X, nd l’ordre de diffraction et d la distance entre deux 

plans réticulaires. 

 

Les diffractogrammes comme celui de la Figure III-14 permettent ensuite de déterminer la 

nature du cristal en analysant la position et l’intensité des pics de diffraction et en les 

comparant avec la base de données existante. 

Figure III-14 : Exemple de diffractogramme 
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III.6.6 Analyse Thermo-gravimétrique (ATG) 
 

L’analyse thermogravimétrique consiste à mesurer la différence de masse d’un échantillon en 

fonction du temps et de la température afin de caractériser le matériau.  La thermogravimétrie 

est une méthode quantitative qui permet de mesurer des variations de masses de l’ordre de  

10-6g. Cette analyse permet d’étudier la décomposition thermique d’un échantillon sous azote. 

Ce dernier est placé dans un creuset disposé dans un four. L’appareil utilisé au laboratoire est 

un TGA/SDTA851e de Mettler Toledo®. La Figure III-15 représente la courbe de perte de 

masse d’un échantillon de MnO2 chauffé jusqu’à 1000°C, ainsi que la dérivée associée 

permettant de mieux identifier les pics de température auxquels ont lieu les décompositions 

thermiques. Ces analyses permettront d’identifier des nouveaux composés formés lors du 

piégeage de l’hydrogène. 

 

 
Figure III-15 : Résultat de l'analyse ATG du MnO2 

 

III.6.7 Spectrométrie d’absorption atomique 
 

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique permettant d’étudier l’absorption 

de la lumière par des atomes libres. L’absorption atomique de flamme permet de doser les 

métaux en solutions, pour cela la mesure doit être faite à partir d’un analyte (élément à doser) 

transformé à l’état d’atomes libres. Cette technique est basée sur la théorie de la quantification 

de l’énergie de l’atome. L’énergie d’un atome varie lorsqu’un de ses électrons passe d’une 

orbite électronique à une autre selon l’expression suivante : ∆E= h.ν où h est la constante de 

Planck et ν la fréquence du photon absorbé. Chaque photon absorbé est caractéristique des 

éléments absorbants et leur quantité est proportionnelle au nombre d’atomes de ces éléments ; 
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l’absorption permet d’obtenir les concentrations des éléments à doser, grâce à la loi de Beer-

Lambert. L’appareil utilisé au laboratoire est un SpectrAA de chez Varian®. 

 

III.7 Conclusion 
 

L’installation CIGNE a permis d’effectuer les essais nécessaires pour atteindre les objectifs 

énoncés. Deux types de réacteurs ont été utilisés et ont apportés différents résultats concernant 

la réaction entre l’hydrogène et la poudre oxydante composée d’oxyde de manganèse et 

d’oxyde d’argent grâce aux deux analyseurs employés, le micro-GC et le miroir refroidi. 

D’autre part, les techniques d’analyses des poudres présentées ont aussi abouti à plusieurs 

informations importantes qui ont permis de comprendre plus précisément le mécanisme de la 

réaction. Tous ces résultats sont détaillés dans le chapitre suivant qui traite de l’étude 

expérimentale. 
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IV.1 Introduction 
 

Afin de déterminer la composition du piégeur le plus efficace pour le piégeage du tritium au 

sein de colis de déchets tritiés, une étude expérimentale de ce phénomène a été nécessaire. Ce 

chapitre décrit les différentes expérimentations effectuées ainsi que les résultats obtenus 

permettant d’identifier le piégeur type ainsi que son mécanisme d’action pour éliminer 

l’hydrogène. Ces expériences ont été menées en utilisant du dihydrogène comme simulant du 

tritium pour des raisons de facilité de mise en œuvre. Comme il s’agit d’un isotope de 

l’hydrogène, il peut être considéré que sa réactivité est la même vis à vis des différentes 

espèces chimiques. Les expérimentations ont été effectuées avec du MnO2 de phase nsutite 

(c’est-à-dire un lot MnO2 « surface activée » de Merck®) car d’après le chapitre II il s’agit de 

la phase donnant les meilleures performances de piégeage. Dans ce chapitre, les réactions 

chimiques seront donc écrites en fonction de l’hydrogène et non du tritium.  

IV.2 Hypothèses quant au mécanisme de piégeage 
 

Comme évoqué au chapitre II, l’hypothèse concernant le mécanisme de piégeage est la 

suivante : 

 

 L’hydrogène réagirait avec la poudre oxydante composée d’oxyde de manganèse et 

d’oxyde d’argent de la manière suivante[1]–[3]  : 

MnO2 + H2 = MnO + H2O  (IV-1) 

Et 

Ag2O + H2 = 2Ag + H2O  (IV-2) 

 

 De l’oxyhydroxyde de manganèse MnOOH serait formé par chimisorption de 

l’hydrogène à la surface de l’oxyde de manganèse telle que [4] : 

MnO2 + 
1

2
H2  MnOOH                   (IV-3) 

 

Ensuite, l’eau produite serait adsorbée sur un tamis moléculaire [3]. 

 

Ce chapitre décrit les différentes étapes qui ont permis d’aboutir à la composition type du 

piégeur le plus efficace, qui est majoritairement une association de poudres oxydantes 

(MnO2/Ag2O) et de tamis moléculaire. Cette partie décrit ensuite le mécanisme de piégeage 

déduit de ces résultats ainsi que la cinétique associée. 

 

IV.3 Objectifs des essais expérimentaux 
 

Les objectifs des essais expérimentaux sont de tester l’efficacité de différentes poudres 

composées d’oxyde de manganèse, d’oxyde d’argent et de catalyseurs afin d’identifier la 

formulation de la poudre ayant la meilleure capacité de piégeage et de comprendre les 

mécanismes d’action du mélange de poudre oxydante sur le piégeage de l’hydrogène. 

 

Pour cela, des tests sur l’installation CIGNE avec le réacteur ouvert à lit fixe et le réacteur 

fermé ont été effectués.  
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Les tests avec le réacteur ouvert à lit fixe permettent de calculer les capacités de piégeage de 

l’hydrogène sur 24h des différentes poudres à tester et de sélectionner la formulation de la 

poudre la plus efficace pour la consommation de l’hydrogène. Le suivi des réactions est fait 

par l’utilisation du micro-chromatographe en phase gazeuse qui mesure la concentration en 

hydrogène sortant du réacteur au cours du temps et par le miroir refroidi. Ce dernier évalue la 

concentration d’eau sortant du réacteur au cours du temps. 

 

Les essais sur le réacteur fermé ont pour objectif de déterminer la capacité maximale de 

piégeage, d’étudier le mécanisme de piégeage et d’aboutir à la cinétique de la réaction de 

piégeage.  

 

En parallèle, des tests de caractérisations des poudres ont été réalisés afin d’approfondir les 

recherches concernant le mécanisme de piégeage. Pour cela, les techniques telles que l’ATG 

ou la DRX ont été utilisées afin d’identifier la formation de nouveau composés lors de la 

fabrication des poudres ou lors du piégeage. La méthode BET permet, quant à elle, d’obtenir 

la surface spécifique afin de mettre en évidence l’importance de cette dernière sur la cinétique 

réactionnelle.  

 

D’autre part, des analyses granulométriques, des analyses aux microscopes optique et 

électronique à balayage ont été effectuées afin de déterminer la taille et la structure des 

particules d’oxydes. 

 

IV.4 Les poudres 
 

La première étape des essais expérimentaux a été de préparer les différentes poudres à tester 

et de les caractériser avant qu’elles soient utilisées sur l’installation CIGNE. Le protocole de 

fabrication de ces poudres, leur composition et les résultats des tests de caractérisation sont 

décrits dans cette partie. 

 

IV.4.1 Compositions et élaboration des poudres 

IV.4.1.1 Les compositions des poudres 

 

D’après le chapitre II, la composition de la poudre la plus efficace concernant le piégeage de 

l’hydrogène est un mélange de 90% de MnO2 et 10% d’Ag2O. Cet oxyde d’argent agit comme 

promoteur de la réaction. Cependant d’autres catalyseurs peuvent aussi améliorer l’efficacité 

de la réaction comme le platine, le palladium ou le cuivre [5]. Il a donc été décidé de fabriquer 

3 autres types de poudres composées de 89% de MnO2, 10% d’Ag2O et de 1% de catalyseur 

(Pt, Pd ou Cu). 

 

IV.4.1.2 Le protocole de fabrication 

 

Le protocole de fabrication des poudres utilisé est celui de Chaudron [1]. Pour rappel, cela 

consiste à mélanger 18g de MnO2 avec 2g d’Ag2O dans 8mL d’eau, cette dernière permettant 

d’améliorer le contact entre les deux oxydes. La pâte noirâtre obtenue est ensuite séchée à 

l’étuve pendant 2h minimum à 100°C, cf Figure IV-1. 
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Figure IV-1 : Protocole de fabrication des poudres 

La littérature a aussi montré que l’efficacité des oxydes métalliques pouvait être accrue par 

l’ajout de sel lors de la préparation du piégeur [6].  Ainsi d’autres poudres de mêmes 

compositions que précédemment ont été fabriquées suivant le même protocole mais à la place 

de l’eau, des solutions composées des sels suivants ont été utilisées : KOH, NaOH, NiCl2 et 

CoSO4 pour l’étape d’imprégnation. Leur concentration a été arbitrairement fixée à 10-2 

mol/L. 

 

20 poudres de 20g chacune ont donc été élaborées afin de les tester une par une sur 

l’installation CIGNE présentée dans le chapitre précédent. Le Tableau IV-1 ci-après résume 

les compositions en pourcentage massique et le mode de fabrication des différentes poudres 

produites. 

 

Poudre Composition 
% massique 

MnO2 

% 

massique 

Ag2O 

% massique 

Catalyseur 
Imprégnation 

X1 : 

Référence 
MnO2/Ag2O 90 10 0 Eau 

X2 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 Eau 

X3 
MnO2/Ag2O + 

Pd 
89 10 1 Eau 

X4 
MnO2/Ag2O + 

Cu 
89 10 1 Eau 

X5 MnO2/Ag2O 90 10 0 KOH 

X6 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 KOH 

X7 
MnO2/Ag2O + 

Pd 
89 10 1 KOH 

X8 
MnO2/Ag2O + 

Cu 
89 10 1 KOH 

X9 MnO2/Ag2O 90 10 0 NaOH 

X10 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 NaOH 

X11 
MnO2/Ag2O + 

Pd 
89 10 1 NaOH 

X12 
MnO2/Ag2O + 

Cu 
89 10 1 NaOH 

X13 MnO2/Ag2O 90 10 0 CoSO4 



Chapitre IV : Etude expérimentale du piégeage de l’hydrogène tritié___________________ 

~ 88 ~ 

 

X14 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 CoSO4 

X15 
MnO2/Ag2O + 

Pd 
89 10 1 CoSO4 

X16 
MnO2/Ag2O + 

Cu 
89 10 1 CoSO4 

X17 MnO2/Ag2O 90 10 0 NiCl2 

X18 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 NiCl2 

X19 
MnO2/Ag2O + 

Pd 
89 10 1 NiCl2 

X20 
MnO2/Ag2O + 

Cu 
89 10 1 NiCl2 

Tableau IV-1 : Résumé des poudres fabriquées 

 

IV.4.2 Caractérisation des poudres avant leur utilisation 

IV.4.2.1 Granulométrie 

IV.4.2.1.1 MnO2 

 

La granulométrie de l’oxyde de manganèse a été réalisée  à l’aide de la tamiseuse décrite au 

chapitre III afin de connaitre la taille moyenne des particules d’oxyde. La 

Figure IV-2 représente la répartition de la poudre en fonction des tamis utilisés. Ce graphe 

montre bien que la granulométrie de la poudre d’oxyde de manganèse se situe majoritairement 

entre 20 et 63 µm.  

 
Figure IV-2 : Granulométrie de la poudre d'oxyde de manganèse 
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IV.4.2.1.2 Ag2O 

 

De la même manière, la granulométrie de la poudre d’oxyde d’argent a été effectuée. La 

Figure IV-3 montre la répartition de la poudre en fonction des différents diamètres de tamis. 

 

 
Figure IV-3 : Granulométrie de la poudre d'oxyde d’argent 

 

IV.4.2.1.3 Poudre référence X1 

 

Enfin, la granulométrie de la poudre X1 a été effectuée afin de connaitre le diamètre moyen 

de cette poudre. La Figure IV-4 représente la répartition granulométrique de cette poudre 

référence. 

 

 
Figure IV-4 : Granulométrie de la poudre X1 
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Avec les pourcentages obtenus pour chacun des tamis et en estimant que le diamètre moyen 

pour un tamis Dtamismoyen
 est calculé de la manière suivante, le diamètre moyen de la poudre 

X1 peut être déterminé. 

D
tamismoyen = 

Dmin+Dmax
2

  (IV-4) 

 

Où Dmin  est le diamètre minimal de l’intervalle de valeur du tamis et Dmax le diamètre 

maximal, en μm. 

 

Pour la poudre X1, le diamètre moyen des particules vaut 54 μm.  

 

IV.4.2.2 Surface spécifique 

 

Afin d’étudier l’influence de la surface spécifique sur la capacité de piégeage, des mesures 

BET ont été effectuées sur certaines poudres utilisées. Ainsi la surface spécifique du MnO2 

« surface activée » est de 88,1 m²/g et celle de l’Ag2O de 0,61 m²/g.  La surface spécifique 

obtenue pour la poudre X1 vaut 75,85 m²/g. 

 

IV.4.2.3 Structure des oxydes 

 

Dans l’objectif de visualiser les structures des poudres d’oxydes de manganèse et d’argent, 

des analyses au microscope optique et au microscope électronique à balayage ont été 

accomplies.  

 

Les images obtenues par le microscope optique (Figure IV-5) montrent que l’oxyde de 

manganèse se présente sous forme de grains et que l’Ag2O est dispersé sous forme d’amas. 

 

 
Figure IV-5 : Images au microscope optique du MnO2 (a) et de l'Ag2O (b)  

Les images MEB de la Figure IV-6 confirment les premières observations, le MnO2 Merck® 

« surface activée » a une structure sphérique avec des grains d’un diamètre de l’ordre de 20 à 

40 µm, ces images consolident les résultats des tests granulométriques. Pour ce qui est de 

l’Ag2O, la poudre est dispersée sous forme d’amas. 
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Figure IV-6 : Images MEB du MnO2 (a) et de l'Ag2O (b) 

 

Le microscope électronique à balayage permet aussi de visualiser la répartition des atomes des 

molécules présentes sur les différentes particules solides, en réalisant une cartographie d’une 

image MEB. La cartographie est une technique permettant d’identifier la présence et la 

disposition des différents atomes présents sur une image MEB. La Figure IV-7 représente la 

cartographie de la poudre référence X1 (90% MnO2, 10% Ag2O, imprégnation eau). La 

première photo correspond à l’image MEB sur laquelle a été faite la cartographie et les deux 

autres décrivent la répartition des atomes de manganèse (photo de gauche) et d’argent (photo 

de droite). Ces images montrent qu’il y a une répartition équivalente de ces deux atomes. Il 

semble donc que les deux oxydes soient parfaitement répartis l’un avec l’autre et que le 

mélange est homogène. En Annexe B, une cartographie du mélange de poudre sans étape 

d’imprégnation a été effectuée et montre que les poudres sont dispersées de manière 

inhomogène. 
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Figure IV-7 : Cartographie de la poudre référence 

 

IV.4.2.4 Evolution de la poudre référence en fonction de la température 

 

Afin d’identifier clairement le mécanisme de piégeage, des analyses thermogravimétriques 

ont été effectuées sur les poudres oxydantes avant et après piégeage. Les oxydes seuls ont 

dans un premier temps été analysés, la Figure IV-8 représente la courbe de perte de masse du 

MnO2 en fonction de la température et du temps. Au-dessous de cette courbe se trouve sa 

dérivée qui permet de bien identifier les pics de température. La Figure IV-9 représente les 

mêmes graphes mais pour l’Ag2O. 

 

Ces analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur une durée de 6h avec un pas de 

température de 4°C/min jusqu’à atteindre 1000°C. 

 

L’analyse thermogravimétrique du MnO2 montre trois principaux pics. Le premier à une 

température de 62 °C correspond à la perte de l’eau adsorbée à la surface du MnO2. Le 

deuxième pic, à 509 °C représente la décomposition de l’oxyde de manganèse IV en oxyde de 

manganèse III telle [7] : 

MnO2  Mn2O3 + 
1

2
 O2 (IV-5) 

 

Le dernier pic à 834°C correspond à la décomposition du Mn2O3 en Mn3O4. 
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Figure IV-8 : ATG du MnO2 

 

 
Figure IV-9 : ATG de l'Ag2O 
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La courbe de décomposition thermique de l’oxyde d’argent expose un pic principal et deux 

petits pics au début du chauffage. Ces derniers correspondent à la perte d’eau.  Le pic à 402°C 

représente la décomposition de l’oxyde en argent pur selon [1] :  

 

Ag2O  2Ag + 
1

2
 O2  (IV-6) 

 

La Figure IV-10 révèle les résultats de l’analyse thermogravimétrique de la poudre référence 

X1.  

 

Figure IV-10 : ATG de la poudre référence 

Quatre pics devraient donc être visibles, par superposition des deux figures précédentes car il 

s’agit d’un mélange des deux poudres, or il y en a cinq. Il semblerait donc qu’un nouveau 

composé ait été formé lors de la préparation du mélange de poudre mais nous n’avons aucun 

élément nous permettant de le préciser. D’autres ATG sont disponibles en Annexe C. 

 

IV.4.2.1 Identification des constituants du mélange d’oxydes 

 

Afin d’identifier la formation de nouveaux composés lors de la réaction entre l’hydrogène et 

les deux oxydes, des analyses DRX ont été réalisées, dans un premier temps avant réaction. 

La Figure IV-11 compare les diffractogrammes de l’oxyde de manganèse seul, de l’oxyde 

d’argent seul et de la poudre X1, c’est-à-dire une poudre composée de 90% de MnO2 et 10% 

d’Ag2O qui a été imprégnée avec de l’eau ultra pure lors de sa fabrication. 
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Figure IV-11 : Résultats DRX avant piégeage 

Ce diffractogramme expose une différence notable entre les spectres des deux oxydes et celui 

de la poudre X1. Pour la poudre référence X1, tous les pics correspondant à l’oxyde d’argent 

n’apparaissent pas sur ce spectre. Cela signifierait que l’Ag2O se serait transformé en un ou 

plusieurs autres composés lors de l’étape d’imprégnation. 

 

Cette hypothèse est renforcée par l’analyse DRX d’un mélange simple de 90% de MnO2 et 

10% d’Ag2O, cette fois sans broyage ni imprégnation en eau où les pics relatifs à l’oxyde 

d’argent apparaissent clairement (cf Annexe D). 

 

La base de données associée à l’analyse DRX a mis en évidence que les composés pouvant 

être formé seraient des oxydes mixtes composé d’argent et de manganèse : AgMnO4 et 

Ag2MnO4. Toutefois, ces analyses DRX étant peu précises en raison de l’important bruit de 

fond, nous ne pouvons affirmer avec certitude que ces oxydes mixtes ont réellement été 

formés. 

IV.4.2.2 Conclusion 

 

Les analyses MEB, DRX et ATG ont permis de mettre en  évidence la formation d’un 

nouveau composé lors de la préparation du mélange des oxydes, plus particulièrement lors de 

l’étape d’imprégnation. Pour la suite de la thèse, il sera supposé que le composé formé est un 

oxyde mixte de type AgxMnyOz. La mise en exergue de ces composés remet donc en cause le 

mécanisme initial de piégeage. 

 

IV.5 Détermination des capacités de piégeage de 

l’hydrogène 
 

IV.5.1 Courbes de percée des essais en réacteur ouvert à lit fixe 
 

Dans le cas des essais sur le réacteur ouvert à lit fixe, nous avons obtenu les quantités 

d’hydrogène ayant réagi et les quantités d’eau formée, en utilisant les courbes de percées. Il 

s’agit des courbes montrant la variation de la concentration en hydrogène et en eau formée en 

sortie de réacteur en fonction du temps. Ces courbes ont été obtenues grâce à l’analyse de la 
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concentration en hydrogène en sortie de réacteur par le micro-chromatographe en phase 

gazeuse et par celle de la concentration en eau par le miroir refroidi. Le micro-GC était 

programmé pour effectuer des analyses toutes les deux minutes et le miroir refroidi mesurait 

en continu la température de gelée du flux gazeux qui, par les formules de Sonntag, vu au 

chapitre III a permis d’accéder à la concentration en eau en sortie de réacteur. La Figure 

IV-12 montre l’allure théorique des courbes de percée attendues dans le cas d’une efficacité 

totale du piégeur. 

 

 
Figure IV-12 : Courbes théoriques de percée a) hydrogène, b) eau 

 

En pratique, les courbes de percée obtenues ont l’allure de la Figure IV-13 pour l’hydrogène 

et celle de la Figure IV-14 pour l’eau. 

 

 
Figure IV-13 : Courbe de percée de l'hydrogène 

 

a) b) 

t0 
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Figure IV-14 : Courbe de percée de l'eau 

 

Les quantités d’hydrogène consommé et d’eau formée sont estimées à partir des bilans 

matières selon : 

nH2consommé = Qv ∫ (Ce − Cs)dt
tf

0
 (IV-7) 

 

nH2Oformée = Qv ∫ Cs dt
tf

0
 (IV-8)   

 

Avec, ni la quantité d’hydrogène consommé (ou d’eau formée) en mol, 

Qv le débit volumique total entrant dans le réacteur en m3/s 

Ce la concentration en hydrogène en entrée du réacteur (ou l’eau résiduelle du circuit) en 

mol/m3 

Cs la concentration en hydrogène (ou en eau) en sortie du réacteur en mol/m3 

Et tf le temps auquel l’essai est arrêté en s. 

 

IV.5.2 Capacité de piégeage 
 

La capacité de piégeage correspond au volume d’hydrogène consommé par gramme de 

poudre. Elle est directement déduite de la quantité d’hydrogène consommé nH2consommé, 

calculée précédemment :  

Ca =
nH2consommé .Vm

mpoudre 
       (IV-9) 

 

Avec, Ca la capacité de piégeage en Ncm3/g, 

Vm le volume molaire en cm3/mol (Vm= 22 400 cm3/mol) dans les conditions normales de 

température et de pression (0°C, 1atm)) 

mpoudre la masse de la poudre introduite dans le réacteur en gramme. 

t0 
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IV.5.3 Capacité théorique de consommation de l’hydrogène 
 

La capacité théorique est calculée de la même manière. Suivant les réactions prises en 

compte, deux capacités théoriques sont obtenues. Dans le cas où les réactions (IV-1) et (IV-2) 

ont lieu, la capacité théorique vaut 250 Ncm3/g. Dans le deuxième cas, où cette fois la 

réaction produisant du MnO n’est pas prise en compte contrairement à celle formant le 

MnOOH, donc les réactions (IV-2) et (IV-3), la capacité théorique est de 120 Ncm3/g.  

 

Ces résultats montrent donc que le maximum de capacité pouvant être obtenu est de 250 

Ncm3/g. Ils mettent aussi en évidence la différence d’efficacité entre les deux systèmes 

réactionnels proposés. En effet, pour la chimisorption formant le MnOOH, une mole 

d’hydrogène est consommée pour deux moles d’oxydes alors que dans l’autre cas c’est une 

mole d’hydrogène pour une mole d’oxyde, ce qui explique ce doublement de capacité. 

 

Néanmoins, ces capacités théoriques permettent juste d’avoir un ordre de grandeur de 

capacités étant donné que les réactions de consommation de l’hydrogène ont été remises en 

cause précédemment. 

 

IV.6 Analyses des résultats des essais expérimentaux 
 

IV.6.1 Test avec du MnO2 seul 
 

Dans un premier temps, trois tests avec de l’oxyde de manganèse seul ont été effectués sur le 

réacteur ouvert à lit fixe afin d’évaluer la capacité de piégeage de ce dernier sans ajout de 

catalyseur. Les valeurs obtenues étaient inférieures à 1 Ncm3/g, valeurs très faibles en 

comparaison avec celles des recherches précédentes (cf chapitre II). Le MnO2 seul ne peut 

donc pas piéger efficacement l’hydrogène. Les résultats sont présentés en Annexes E et F. 

 

IV.6.2 Test avec l’Ag2O seul 
 

De la même manière, des tests avec l’Ag2O seul ont été réalisés sur le réacteur ouvert à lit fixe 

et ont montré que l’Ag2O seul ne permettait pas non plus de piéger l’hydrogène car les valeurs 

obtenues étaient elles aussi inférieures à 1  Ncm3/g. 

 

Les courbes de ces essais ne sont pas présentées ici car elles ont la même allure que celles du 

MnO2 seul et ont peu d’intérêt pour cette thèse. 

 

IV.6.3 Tests de répétabilité 

IV.6.3.1 Principe des essais 

 

Avant de pouvoir comparer les différentes capacités de piégeage, il faut, dans un premier 

temps, s’assurer de la répétabilité des essais. L’étude consista à effectuer trois tests dans les 

mêmes conditions opératoires et avec la même poudre et à comparer les capacités obtenues.  

 

Pour cela, le réacteur continu à lit fixe a été utilisé, la concentration en hydrogène dilué dans 

de l’argon était fixée à 200 ppmV et la masse déposée dans le réacteur valait 1g. A 
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température ambiante et pression atmosphérique, les concentrations en hydrogène et en eau 

étaient suivies avec le micro-chromatographe en phase gazeuse et le miroir refroidi sur 24h. 

La poudre utilisée est nommée X1, il s’agit de la poudre référence composée de 90% de 

MnO2 Merck® « surface activée » et de 10% d’Ag2O ayant eu une imprégnation en eau. 

 

Les résultats de ces trois essais sont présentés dans le Tableau IV-2 : 

 

Essai 1 2 3 

Capacité (Ncm3/g) 18,15 10,41 25,16 
Tableau IV-2 : Tests de répétabilité 

Ces tests ne montrent donc pas une bonne répétabilité, cela pouvant provenir de plusieurs 

paramètres : 

 

 La présence d’eau résiduelle adsorbée dans les tuyauteries 

 Du banc d’essai (baie de mélange et appareils utilisés) 

 La mise en forme du réacteur (dépôt de la poudre, des porals et des billes de verres) 

 La non-homogénéité de la poudre 

Afin d’identifier le ou les paramètres empêchant la bonne répétabilité des essais, plusieurs 

analyses ont été effectuées sur l’influence de l’eau et sur l’homogénéité de la poudre. La mise 

en forme du réacteur, dépendant directement de l’opérateur n’a pas pu être testée. 

 

IV.6.3.2 Homogénéité de la poudre 

 

Dans l’objectif d’identifier la raison de la mauvaise répétabilité des essais expérimentaux, 

deux études sur l’influence de l’homogénéité de la poudre utilisée ont été réalisées. 

IV.6.3.2.1 Fabrication de 1g de poudre  

 

Lors de la fabrication des différentes poudres, 20g de poudre (constituant un lot) étaient 

préparés pour chacune d’entre-elles. Les tests sur l’installation CIGNE consistent à faire 

réagir l’hydrogène avec seulement 1g du lot de 20g de poudre. En conséquence si l’ensemble 

des 20g de poudre n’est pas homogène, il est fortement possible que les 1g prélevés ne le 

soient pas non plus.  

 

L’idée de ces tests d’homogénéité était de préparer trois échantillons de 1g de poudre chacun 

fabriqués avec le même protocole et pour une même composition de poudre, celle de la 

poudre référence, c’est-à-dire 90% de MnO2, 10% d’Ag2O avec une imprégnation en eau 

(poudres P1, P2 et P3 cf Annexe A) et de comparer les capacités de piégeage obtenues, 

énoncées dans le Tableau IV-3 (cf Annexes E et F pour les conditions opératoires et les 

graphes des essais) 

 

Essai 18 19 20 

Capacité (Ncm3/g) 19,60 13,75 33,46 
Tableau IV-3 : Tests sur l'homogénéité de la poudre 

Ces résultats montrent que la non homogénéité de la poudre ne semble pas être la raison de la 

mauvaise répétabilité des essais. Néanmoins, étant donné la difficulté à assurer une bonne 

homogénéité de la poudre, surtout sur de très petites quantités et avec les erreurs sur les 
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masses pesées à prendre en compte, des analyses complémentaires par spectrométrie 

d’absorption atomique du laboratoire ont été effectuées. 

IV.6.3.2.2 Analyses à l’aide de la spectrométrie d’absorption atomique 

 

Ces analyses consistaient à doser l’élément manganèse présent en solution afin de voir si les 

proportions en solution étaient bien celles de la poudre fabriquée. Pour cela, différents 

échantillons d’une même composition de poudre, ayant déjà réagi avec l’hydrogène mais 

ayant des capacités de piégeage différentes, ont été dissous dans de l’acide chlorhydrique, 

unique acide permettant de dissoudre l’oxyde de manganèse, puis analysés par spectrométrie 

d’absorption atomique. Les résultats ont montré des concentrations équivalentes pour ces 

différents échantillons. Tous montraient une composition en MnO2 autour de 85% massique. 

 

L'homogénéité des échantillons n'est donc pas remise en cause et ne permet pas d'expliquer 

les différences de capacités. 

 

Ainsi, pour la suite de la campagne d’essais, pour comparer les capacités de piégeage il a été 

décidé d’effectuer pour chacune des poudres, trois à quatre tests comparatifs sur le réacteur 

continu à lit fixe. Tous les essais ayant vocation à être comparés entre eux ont été effectués 

dans des conditions identiques et sur une durée de 24h. Les capacités de piégeage seront donc 

comparées sur 24h. 

 

IV.6.3.3 Influence de l’eau résiduelle 

 

Au début de chaque essai, une étape de balayage de la conduite est nécessaire afin d’éliminer 

l’eau résiduelle présente dans les canalisations ainsi que dans le réacteur. Pour cela, de 

l’Argon pur est envoyé avec un débit de 6L/min dans les conduites jusqu’à atteindre une 

concentration résiduelle en eau de 8 ppmV, valeur seuil à partir de laquelle l’essai était lancé. 

 

Il a donc été décidé de laisser le balayage en argon se faire plus longtemps afin d’atteindre 

une concentration en eau restante dans les conduites entre 4 et  5 ppmV. Quatre tests ont été 

effectués dans les mêmes conditions avec la poudre X2 composée de 89% de MnO2, 10% 

d’Ag2O et 1% de platine. Le Tableau IV-4 rassemble les résultats des différents essais. 

 

 

Essai 22 23 24 25 

Capacité (Ncm3/g) 16,27 21,36 17,15 17,43 
Tableau IV-4 : Influence de la concentration en eau résiduelle 

Les capacités de piégeage obtenues montrent une meilleure répétabilité, la présence d’eau 

résiduelle doit donc être réduite au maximum. Les graphes correspondants à chacun de ces 

essais ainsi que les conditions opératoires sont présentés en Annexes E et F. 

 

IV.6.4 Comparaison des capacités de piégeage obtenues 
 

Dans l’objectif de déterminer la formulation de la poudre la plus efficace pour le piégeage de 

l’hydrogène, chacune des poudres préparées au laboratoire a été testée grâce au réacteur 

ouvert à lit fixe de l’installation CIGNE sur une durée de 24h. Ces essais avaient pour but 

d’identifier si l’ajout d’un catalyseur avait un effet bénéfique sur le piégeage et si c’était le 
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cas, quel catalyseur fallait-il choisir. L’autre différence entre les poudres vient de la solution 

d’imprégnation lors de leur fabrication, ces tests avaient donc aussi pour objectif de 

déterminer la solution d’imprégnation permettant d’obtenir la meilleure capacité de piégeage. 

 

Des essais ont aussi été réalisés avec le réacteur fermé pour déterminer la capacité maximale 

de piégeage atteignable. 

 

IV.6.4.1 Essais sur le réacteur continu à lit fixe 

IV.6.4.1.1 Effet du catalyseur 

 

Les premiers essais avec le réacteur continu à lit fixe ont consisté à comparer l’efficacité des 

trois poudres ayant été imprégnées par de l’eau, la poudre X1 composée de 90% de MnO2 et 

de 10% d’Ag2O et les poudres X2 et X3 composées de 89% d’oxyde de manganèse, 10% 

d’oxyde d’argent et 1% de catalyseur, du platine pour la poudre X2 et du palladium pour X3. 

Afin de diminuer le nombre d’essais à effectuer en raison de la mauvaise répétabilité des tests 

sur l’installation CIGNE, il a été décidé d’annuler les expérimentations avec les poudres 

composées de cuivre car d’après l’étude bibliographique du chapitre II il s’agissait du 

catalyseur ayant le moins d’influence sur la réaction. 

 

La Figure IV-15 présente les résultats des tests de ces trois poudres ainsi que les valeurs des 

capacités moyennes obtenues dans les encadrés gris. Cet histogramme compare les valeurs de 

ces capacités pour des essais de 24h, la suite de ce chapitre montrera qu’il ne s’agit pas des 

valeurs maximales, d’où la nécessité de préciser la durée de l’essai. Pour un temps donné, 

plus la capacité est élevée, plus la vitesse du piégeage est rapide. Ces moyennes ont été 

calculées en prenant en compte l’ensemble des résultats obtenus pour chaque poudre.  

  

 
Figure IV-15 : Résultats des essais des poudres à imprégnation en eau 
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Les courbes de percées de l’hydrogène et de l’eau pour chacun des essais sont disponibles en 

Annexe F. Les résultats des essais mettent en évidence que certains essais ne sont pas 

répétables et possèdent une capacité bien plus élevée que les autres essais de la même série.  

 

En revanche, si on écarte les essais « aberrants », on peut raisonnablement conclure que les 

essais sont plutôt reproductibles. Il est alors possible de comparer les essais entre eux. L’effet 

d’un catalyseur (X2 et X3) est assez net avec une forte augmentation de la capacité sur la 

durée de l’essai par rapport à la poudre sans catalyseur (X1). Il n’est cependant pas possible 

de trancher entre le platine (X2) et le palladium (X3), puisque la différence entre la capacité 

de ces deux poudres n’est pas significative. 

 

IV.6.4.1.2 Effet de la solution d’imprégnation 

 

Ces essais ont pour but de déterminer la meilleure solution d’imprégnation pour le mélange 

des poudres. Les résultats sont présentés par la Figure IV-16. 

 

 
Figure IV-16 : Efficacité de la poudre suivant la solution d'imprégnation 

 

La reproductibilité des expériences réalisées avec NaOH et KOH n’est pas parfaite mais il 

semblerait à première vue que ces solutions aient un effet positif sur la vitesse de réaction. 

 

Cependant, ces tests ont été effectués au début de l’été où la différence de température entre le 

jour et la nuit est assez importante. Le débitmètre régulateur de l’argon semble être assez 

sensible à la température.  En effet, en journée, lorsqu’il fait chaud le débit en Argon est bien 

plus important que la consigne ce qui va diluer l’hydrogène. La nuit lorsque la température 

redescend, le débit d’argon est à la consigne, la concentration en hydrogène remonte alors. La 

concentration d’hydrogène en entrée étant fluctuante (Figure IV-17) et donc inconnue, il est 
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impossible d’intégrer correctement les courbes de percée par rapport à une valeur de référence 

sans commettre une erreur significative. Une variation de la concentration d’hydrogène en 

entrée de 10% peut entrainer une erreur de plus de 200% sur le calcul la capacité.  

 

Les capacités pour ces tests ne peuvent donc pas être comparées. Il s’agit des tests 35 à 45 

présentés en Annexe F. 

 
Figure IV-17 : Variation de la température au cours du temps 

 

IV.6.4.1.3 Conclusion 

 

Au cours de ces essais expérimentaux, des difficultés de reproductibilité des essais ont été 

rencontrés. Ces difficultés nous ont amené à effectuer des choix concernant les tests à 

effectuer car pour chacune des poudres trois tests à minima devaient être effectués pour 

obtenir une moyenne de la capacité. Au final, cinq poudres ont été testées permettant 

d’identifier l’influence de l’ajout d’un catalyseur et de la solution d’imprégnation. Le gain 

apporté par les catalyseurs et les solutions d’imprégnation KOH ou NaOH n’étant pas très 

clair, nous avons choisi de travailler avec une poudre composée de 90% de MnO2, 10% 

d’Ag2O et ayant été préparée avec de l’eau comme solution d’imprégnation. De plus cela 

contribue au développement d’un procédé industriel simple et peu coûteux. 

 

IV.6.4.2 Essais sur le réacteur fermé 

 

Pour déterminer la capacité maximale en réacteur fermé, il suffit de mettre le réactif (H2) en 

large excès par rapport à la poudre oxydante. Une mesure est effectuée afin de connaitre la 

concentration du réacteur au début (noté t0) de la réaction puis des mesures quotidiennes sont 

effectuées jusqu’à la fin de la réaction (noté tfinal), c’est-à-dire lorsque la concentration en 

dihydrogène au sein du réacteur ne varie plus.  
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La quantité d’hydrogène ayant été consommé est calculée directement par différence entre le 

produit du volume du réacteur avec les concentrations initiales et finales en H2 au sein du 

réacteur. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-5 suivant : 

 

Test N°1 N°2 

[H2] à t0 ppmV 18 200 18 000 

[H2] à tfinal en ppmV 13 800 9 600 

Capacité (Ncm3 H2/g poudre) 115 231 

Tableau IV-5 : Détermination des capacités de piégeage avec le réacteur fermé 

Les capacités obtenues sont très différentes car elles sont toutes les deux inexactes compte 

tenu de problèmes rencontrés lors des tests.  

 

Le test N°1 a dû être stoppé en raison d’un problème technique, la réaction n’ayant pas pu se 

terminer la capacité est donc sous-estimée. Le problème était le suivant : il n’y avait plus 

assez de gaz pour effectuer des prélèvements dans le ciel du réacteur. En effet, lorsqu’on 

effectue un test en réacteur fermé, il faut que celui-ci soit en légère surpression, l’excès de gaz 

permettant ainsi de faire les analyses.   

 

La capacité du test n°2 a été surestimée. Le réacteur présentait une petite fuite faussant le 

résultat. Il semblerait que le joint d’étanchéité ait été mal positionné. 

 

Les résultats de la capacité en réacteur fermé ne sont donc pas satisfaisants suite à des 

problèmes techniques. Néanmoins, il est possible d’affirmer que la capacité est supérieure à 

115 Ncm3 H2/g poudre. 

 

IV.7 Etude du mécanisme de piégeage 
 

En vue d’identifier les différentes étapes du piégeage du dihydrogène par le mélange des deux 

oxydes, les courbes de percée ont, dans un premier temps, été analysées. La caractérisation 

des poudres a été effectuée en parallèle dans l’objectif de déterminer la présence ou non de 

nouvelles phases cristallochimiques afin de pouvoir expliciter précisément un mécanisme de 

piégeage. 

IV.7.1 Allures des courbes de percée obtenues 
 

Le tracé des courbes de percée a permis dans un premier temps de calculer les capacités de 

piégeage en hydrogène. A présent, il permet d’identifier et de comprendre les différentes 

étapes du mécanisme de piégeage et de déterminer la cinétique de la réaction entre 

l’hydrogène et la poudre oxydante. 

 

Sur les figures suivantes, les courbes rouges reproduisent l’évolution de la concentration en 

hydrogène mesurée par le micro-chromatographe en phase gazeuse et les bleues retracent la 

concentration en eau mesurée à l’aide du miroir refroidi.  
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Deux allures de courbes ont été obtenues lors des essais, la Figure IV-18 représente les 

courbes apparaissant dans la majorité des essais et la Figure IV-19 celles des cas plus rares, 

correspondant à une capacité plus élevée que pour les cas majoritaires.  

 

.  
Figure IV-18 : Allure 1 des courbes de percée 

 

 
Figure IV-19 : Allure 2 des courbes de percée 

 

IV.7.2 Analyse de l’allure 1 des courbes de percées 
 

Pour l’allure 1, concernant la concentration en hydrogène, il s’agit d’une allure sigmoïde, la 

vitesse de réaction est stable puis vient une période de transition  et une deuxième période de 
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stabilité de la vitesse mais de valeur inférieure à la précédente. Le pic en début de réaction 

correspond à un artefact. Ce dernier est dû à la présence d’argon dans le réacteur fermé qui se 

mélange aux gaz entrant dans le réacteur. Pour l’eau, il y a une forte augmentation de la 

concentration au début de l’essai, puis un maximum apparait au bout de 6h de réaction. Pour 

ce qui est de l’eau, il est clair que de l’eau a été formée au cours de la réaction 

 

Plusieurs hypothèses peuvent expliquer l’allure sigmoïde de la concentration en hydrogène. 

Elle peut être expliquée par différents phénomènes se déroulant en deux phases distinctes au 

cours de la réaction. 

 

La phase 1 pourrait correspondre à une réaction de surface à l’interface hydrogène-oxyde 

mixte et la deuxième phases à un ralentissement de la réaction dû aux limitations 

diffusionnelles interne et externe. En effet, la réaction entre l’hydrogène gazeux et l’oxyde 

mixte peut être limitée dans un premier temps par la diffusion interne en raison de la difficulté 

de l’hydrogène à s’insérer dans les pores de l’oxyde mixte et à travers la couche de produits 

formés puis par la diffusion externe dans le cas où l’hydrogène atteindrait difficilement la 

surface du solide. 

 

La phase 2 pourrait aussi correspondre à la présence d’une deuxième réaction de 

consommation de l’hydrogène plus lente que la précédente. 

 

Pour ces allures de courbes, les calculs de la quantité d’eau formée lors des réactions montrent 

que la quantité d’eau formée est plus faible que celle d’hydrogène consommé. Le Tableau 

IV-6 illustre cette hypothèse. Il présente les résultats d’un test avec 1g de poudre X3 (89% 

MnO2, 10% Ag2O et 1% de Pd). 

 

 

Capacité 

(cm3/g) 
nMnO2i (mol) nAg2Oi (mol) 

nH2consommé 

(mol) 
nH2Oformée(mol) 

16,92 1,01.10-2 4,24.10-4 7,44.10-4 1,75.10-4 
Tableau IV-6 : Résultats de l'essai 26 

Cette différence de quantité de matière peut s’expliquer par : 

 

 La consommation de l’hydrogène par une autre réaction ne formant pas d’eau, par 

exemple avec la réduction de l’oxyde de manganèse seul pour former par 

chimisorption du MnOOH 

 L’adsorption d’eau sur les tuyauteries de l’installation 

Concernant le mécanisme de piégeage, Kozawa [8], [9] a montré que les deux oxydes pris 

séparément ne permettaient pas de consommer l’hydrogène mais qu’il s’agissait bien de 

l’association des deux qui rendait possible la réaction. Chaudron [1] a pour sa part mis en 

évidence le rôle de catalyseur de l’oxyde d’argent sur la réduction du MnO2 par l’hydrogène. 

Il a considéré que l’Ag2O était en réalité un promoteur de la réaction car ce dernier est 

convertit en Ag pur. Comme détaillé au chapitre II, il a montré que la teneur optimale en 

promoteur était comprise entre 10 et 20%, au-delà de cette concentration la quantité d’oxyde 

de manganèse devient trop faible pour obtenir une capacité de piégeage maximale.  
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IV.7.3 Analyse de la deuxième allure de courbes 
 

 
Figure IV-20 : Deuxième allure de courbe 

 

La deuxième allure de courbes (cf Figure IV-20) montre que l’hydrogène est consommé très 

rapidement au début de la réaction puis cette dernière ralentie, peut-être en raison des 

limitations diffusionnelles ou d’une deuxième réaction plus lente. 

 

La courbe de percée de l’eau présente un pic atteignant plus de 20 ppmV. Cela peut 

correspondre à une formation d’eau lors de la réaction mais aussi à la désorption d’eau de la 

conduite, par le balayage en continu. 

 

Ces courbes à l’allure marginale sont écartées de l’étude car elles sont peu fiables. 

 

IV.7.4 Test de validation du mécanisme de piégeage 
 

 

Les essais précédents ont été effectués sur une durée relativement courte (24h), et à la fin de 

l’essai, la poudre n’était pas complètement consommée. Un test jusqu’à saturation a été 

réalisé afin de s’assurer que l’allure de la courbe était la même.  

 

Le test effectué sur le réacteur ouvert à lit fixe consistait à saturer un lit composé de 20g de 

poudre référence (90%MnO2, 10% Ag2O, imprégnation eau) afin : 

 

 De saturer complètement la poudre  

 D’effectuer des analyses DRX et ATG plus précises en raison de la plus grande masse 

de poudre ayant réagi et d’un rendement supérieur à celui des tests de 24h 

 D’émettre une hypothèse sur le mécanisme de piégeage 
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Les 20g de poudre formant un lit fixe de 10 cm de hauteur pour 1 cm de diamètre ont été 

saturés au bout d’une vingtaine de jours de réaction avec l’hydrogène.  

 

Les conditions opératoires pour cet essai sont température ambiante et pression 

atmosphérique, mais cette fois un très faible débit d’hydrogène (0,6 L/min d’argon et 0,3 

mL/min d’H2)  à une concentration de 500 ppmV est envoyé dans le réacteur afin d’optimiser 

le contact entre le gaz et le solide. 

 

La Figure IV-21 montre l’évolution de la concentration en hydrogène au cours du temps pour 

cet essai. 

 

 
Figure IV-21 : Essai jusqu'à saturation 

 

Cette courbe remet en évidence les problèmes de la baie de mélange rencontrés 

précédemment dus à la température. La fluctuation cyclique observée n’affecte pas 

l’exploitation des résultats ici puisque l’interprétation est qualitative. 

 

Les deux cinétiques distinctes sont toujours présentes. La « phase 1 » où la vitesse est rapide 

est de courte durée. La « phase 2 » où la vitesse est plus lente est présente jusqu’à saturation 

de la poudre. 

 

Ce test a aussi permis d’obtenir une valeur minimale de la capacité de piégeage de 125 

Ncm3/g. 
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IV.7.5 Influence du séchage de la poudre sur le piégeage 
 

Avant chaque essai, la poudre est mise à l’étuve à 100°C afin d’éliminer la présence 

éventuelle d’eau. Deux essais successifs ont été effectués sur la même poudre sur le dispositif 

CIGNE, avec une mise à l’étuve de 24h entre les deux essais.  

 

La vitesse à la fin du premier essai devrait correspondre à la vitesse initiale de l’essai suivant, 

or ce n’est pas ce qui est observé comme le montre la Figure IV-22. 

 

 
Figure IV-22 : Influence du séchage de la poudre 

 

Ces observations soulèvent une nouvelle interrogation. Cela peut être dû à une régénération 

de la poudre lors du séchage (oxydation à 100°C en présence d’O2). La vitesse de l’essai 2 est 

cependant plus lente que l’essai 1. Si régénération il y a, celle-ci n’est pas totale. 

 

IV.7.6 Identification de nouveaux composés formés 
 

Afin de comprendre plus précisément le mécanisme de piégeage des analyses ATG et DRX 

ont été effectuées sur la poudre après piégeage. 

IV.7.6.1 Analyses thermogravimétriques des poudres après piégeage 

 

Etant donné que la formule de l’oxyde mixte formé n’est pas confirmée, les réactions se 

passant lors du piégeage n’ont pas pu être identifiées. La courbe de perte de masses (cf 

Annexe C) de l’analyse d’une poudre après piégeage est donc difficile à examiner. 
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IV.7.6.2 Analyses DRX 

 

Les analyses DRX de certains échantillons après piégeage ont permis de mettre en évidence la 

présence potentielle de certains composés. L’adjectif « potentielle » est utilisé ici car les 

diffractogrammes sont difficilement analysables et de nombreux composés peuvent 

correspondre à certains pics du diffractogramme. La Figure IV-23 expose le diffractogramme 

d’un échantillon de la poudre saturée par l’essai sur le réacteur à lit fixe où 20g de poudre ont 

été insérés dans le réacteur. 

 

En analysant ce diffractogramme, ainsi que ceux en Annexe D, il est certain que de l’argent 

pur a bien été formé au cours du piégeage. Cette figure montre aussi que plusieurs 

constituants ont pu être formés lors du piégeage de l’hydrogène, tels que du MnO, du Mn2O3 

et du Mn mais étant donné le bruit de fond important de ce type de diffractogramme il ne peut 

pas être affirmé que ces derniers soient présents dans cet échantillon de poudre. 

 

L’analyse d’un échantillon de poudre après piégeage d’un gramme de poudre ayant réagi 

seulement 24h (donc pas totalement saturée) a montré que du MnOOH pouvait être présent 

dans cet échantillon de poudre (cf Annexe D). 

 

IV.7.7 Proposition de mécanisme de piégeage 
 

Les résultats de la caractérisation de la poudre avant piégeage vu précédemment, ont permis 

de mettre en évidence la formation d’un nouveau composé lors de la préparation de la poudre. 

Les premières hypothèses du mécanisme du piégeage évoquées au IV.2 sont donc totalement 

remises en question. D’autre part, les analyses des poudres après réactions ont montré que de 

l’argent métallique a été formé lors du piégeage mais la présence d’autres composés ne peut 

être affirmée. Néanmoins, la formation d’oxyde mixte permet de mettre en évidence deux 

mécanismes de piégeage hypothétiques. 

 

 

Figure IV-23 : DRX de la poudre saturée après piégeage 
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IV.7.7.1 Mécanisme 1 

 

Le premier mécanisme débuterait par la présence de deux oxydes mixtes (observés en DRX 

au lors de la caractérisation des poudres) nommés Ox1 et Ox2 formés lors de la préparation de 

la poudre avec le MnO2 et l’Ag2O d’après la réaction suivante : 

 

MnO2 + Ag2O  Ox1 + Ox2  (IV-10) 

 

 Ces deux oxydes mixtes réagiraient en parallèle avec l’hydrogène de la manière suivante : 

 

Ox1 + H2  produits1  (IV-11) 

Ox2 + H2  produits2  (IV-12) 

 

La réaction avec l’oxyde mixte 1 serait une réaction rapide et de courte durée alors que la 

réaction avec le deuxième oxyde mixte serait bien plus lente, ce qui expliquerait les deux 

phases observées sur les courbes de percée.  

 

Les produits obtenus pour un piégeage de ce type sont de l’argent métallique et de l’eau car ils 

ont été observés en DRX et par les analyses au miroir refroidi, mais aussi d’autres 

constituants composés de manganèse et/ou d’argent. Certains de ces produits pourraient être 

régénérés.  

 

IV.7.7.2 Mécanisme 2 

 

Pour ce deuxième mécanisme hypothétique, l’oxyde d’argent réagirait avec le MnO2 pour 

former un oxyde mixte appelé Ox1 en surface lors de la préparation de la poudre :  

 

MnO2 + Ag2O = Ox1  (IV-13) 

 

Cet oxyde réagirait avec l’hydrogène pour former les produits (cendres) et de l’argent pur qui 

réagirait avec le MnO2 du cœur pour former le réactif Ox2 qui serait ensuite consommé par 

réaction avec l’hydrogène :  

 

Ox1 + H2 = Produits +  Ag + H2O  (IV-14) 

MnO2 + Ag = Ox2    (IV-15) 

Ox2 + H2 = Produits +  Ag + H2O  (IV-16) 

 

Il y aurait donc deux phases, une première phase limitée par la vitesse de la réaction avec 

l’hydrogène et une deuxième phase limitée par la réaction de formation de l’oxyde mixte 2 

qui consommerait par la suite l’hydrogène. La formation de ce deuxième oxyde mixte pourrait 

s’effectuer en l’absence d’hydrogène et serait accélérée par la température ce qui pourrait 

correspondre au phénomène observé précédemment, décrit au IV.7.5. La Figure IV-24 est un 

schéma représentatif du mécanisme 2. 
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Figure IV-24 : Hypothèse mécanisme 2 

 

IV.8 Etude cinétique 
 

Cette étude cinétique a pour objectif de déterminer l’ordre global de la réaction de piégeage et 

donc la vitesse de réaction associée. 

IV.8.1 Cas où le piégeur est en excès 

IV.8.1.1 Essais sur le réacteur fermé 

 

Pour l’étude cinétique dans le cas où le piégeur est en excès, il était préférable d’effectuer des 

tests directement sur le réacteur fermé car il s’agit d’une étude en dynamique et d’autre part, 

cela permet de se rapprocher au mieux des conditions de stockage des déchets où la poudre 

oxydante sera déposée dans le fût comme dans un réacteur fermé. 

 

Les essais avec ce réacteur ont consisté à remplir ce dernier avec un mélange d’hydrogène et 

d’argon avec une concentration en hydrogène comprise entre 0,1 et 2% volumique et une 

masse de poudre entre 0,1 et 5g. 

 

Le type d’allure obtenu pour ces tests est représenté par la Figure IV-25.  
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Figure IV-25 : Allure des courbes obtenues avec le réacteur fermé 

Ce graphique montre que tout l’hydrogène injecté dans le réacteur atteint un taux de 

conversion de 100%. Le mélange de poudres oxydantes ayant été mis en excès pour cet essai, 

cela confirme la consommation de l’hydrogène par cette poudre.  

 

Les zones où des points manquent correspondent à une défaillance du micro-GC durant la 

nuit. 

 

Un test pour évaluer la capacité de piégeage de la poudre a été effectué. Le test consistait à 

injecter le mélange hydrogène-argon avec une concentration de 1000 ppmV en hydrogène 

dans le réacteur et de mesurer la variation de la concentration en hydrogène au cours du temps 

à l’aide du micro-chromatographe en phase gazeuse.  

 

Pour obtenir la quantité totale d’hydrogène consommé par la poudre oxydante, il faut prendre 

en compte l’hydrogène prélevé par le micro-GC. 

 

nH2consommé = nH2initiale − nH2finale − ∑nH2prélevé (IV-17) 

 

Pour ce test, 0,5g de la poudre référence (90% MnO2, 10% Ag2O, imprégnation en eau) ont 

été déposés dans le fond du réacteur. Une fois que tout l’hydrogène injecté fut totalement 

consommé, 6 autres injections ont été effectuées pour analyser l’effet de la saturation de la 

poudre sur le taux de conversion.  

 

La Figure IV-26 représente l’évolution du taux de conversion en hydrogène en fonction du 

temps pour les différentes injections effectuées avec 1000ppmV d’hydrogène. Dans ces cas-ci 

le taux de conversion n’atteint pas les 100 % en raison d’un volume prélevé non négligeable. 
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Figure IV-26 : Etude de la saturation de la poudre 

Ce graphe montre clairement que plus la poudre est saturée, plus la consommation de 

l’hydrogène est ralentie. 

 

IV.8.1.2 Obtention de la cinétique intrinsèque 

 

Le calcul du module de Thiele vu au chapitre II permet de mettre en évidence le phénomène 

limitant. Dans ce cas-ci le module de Thiele est très inférieur à 1 ce qui montre que le régime 

limitant la réaction est le régime chimique. Ainsi, lorsque la poudre est en excès, la cinétique 

intrinsèque de la réaction  peut se mettre sous la forme suivante : 

 

r = k . CH2
a  (IV-18) 

 

Où a est l’ordre de la réaction et k la constante de vitesse. 

 

Afin de déterminer l’ordre de la réaction des tests ont été effectués en réacteur fermé. Ils 

consistaient à étudier l’évolution de la concentration en hydrogène au cours du temps comme 

précédemment expliqué, avec une quantité de poudre en large excès afin de consommer tout 

l’hydrogène injecté et de se rapprocher du cas réel dans un fût. 

 

Le bilan matière en dihydrogène sur le réacteur fermé permet d’obtenir l’évolution de la 

concentration en fonction du temps. Etant donné qu’il n’y a ni entrée ni sortie d’hydrogène le 

bilan peut se mettre sous la forme suivante : 

 

−rV =
dnH2

dt
 (IV-19) 
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Ce qui donne l’équation différentielle suivante pour la détermination de l’évolution de la 

concentration en hydrogène en fonction du temps : 

 
dCH2

dt
= − k . CH2

a  (IV-20) 

 

En intégrant cette équation différentielle pour les ordres 0, 1 et 2 les trois allures de courbes 

peuvent être comparées à celle obtenue expérimentalement et vont en optimisant les valeurs 

de la constante cinétique se rapprocher au maximum de l’allure réelle. La Figure IV-27 

présente les résultats de ces simulations. 

 

 
Figure IV-27 : Détermination de l'ordre de la réaction 

 

Ce graphe montre explicitement que l’ordre de réaction se rapprochant le plus de la courbe 

expérimentale est l’ordre 1 avec une constante cinétique de 5,5.10-5 s-1.  

 

Ainsi, s’agissant d’une réaction du premier ordre par rapport à l’hydrogène, sa concentration 

en fonction du temps peut s’exprimer sous la forme :  

 

CH2 = CH20
. e−k.t (IV-21) 

 

Où CH20
 est la concentration initiale en hydrogène et t le temps en seconde. 
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IV.8.2 Cas où le piégeur n’est plus en excès 

IV.8.2.1 Modèle à cœur rétrécissant 

 

Lorsque la poudre n’est pas en excès, la consommation de l’hydrogène se fait différemment 

en raison de la saturation de la poudre au fur et à mesure de la réaction. Pour déterminer la 

vitesse apparente dans ces conditions, on propose d’utiliser le modèle à cœur rétrécissant, 

décrit au chapitre II. Il s’agit d’un modèle qui prend en compte les différents phénomènes se 

déroulant lors de la réaction gaz-solide entre les oxydes et l’hydrogène. Ces phénomènes sont 

la réaction chimique en elle-même, les phénomènes de diffusion externe de l’hydrogène 

jusqu’aux particules solides et les phénomènes de diffusion interne de l’hydrogène à travers la 

poudre d’oxyde et la couche de produits formés. Ces trois phénomènes peuvent affecter 

ensemble ou séparément la vitesse apparente de la réaction chimique. 

 

Les trois vitesses apparentes résultant du régime limitant ont été mises en évidence au 

chapitre II. Le module de Thiele étant inférieur à 1, le modèle proposé par la suite est donc 

inspiré de l’expression de la vitesse en régime chimique. 

 

Afin de tenir compte des deux phases (1 et 2) observées sur les courbes de percée, le piégeage 

est modélisé comme étant la somme de deux réactions chimique d’ordre 1 consommant de 

l’hydrogène. La première réaction est présente uniquement dans la phase 1. Alors que la 

deuxième réaction est présente dans les phases 1 et 2. Ce qui revient aux réactions suivantes : 

 

Ox1 + H2 = Produits  (IV-11) 

Ox2 + H2 = Produits (IV-12) 

 

La vitesse volumique de la réaction 1 peut se mettre sous la forme suivante : 

 

𝐫𝟏 = 
𝟑

𝐑𝟎
 . 𝐤𝟏 𝐂𝐇𝟐(𝟏 − 𝐗𝐎𝐱𝟏)

𝟐

𝟑 (IV-22) 

 

Où, de la même manière, k1 serait la constante cinétique de la réaction 1 en m/s et XOx1 le taux 

de conversion de l’oxyde mixte 1. 

 

Aussi, la vitesse volumique de la réaction 2 s’écrit de la façon suivante : 

 

𝐫𝟐 = 
𝟑

𝐑𝟎
 . 𝐤𝟐 𝐂𝐇𝟐(𝟏 − 𝐗𝐎𝐱𝟐)

𝟐

𝟑 (IV-23) 

 

Où, k2 serait une constante cinétique globale du système en m/s et XOx2 le taux de conversion 

de l’oxyde mixte 2. 

 

Les vitesses r1 et r2 sont exprimées en mol/m3 de gaz dans le réacteur/s. 

IV.8.2.2 Bilans matière sur le réacteur fermé 

 

Le bilan matière sur l’hydrogène au sein du réacteur fermé est le suivant : 

 
dCH2

dt
= − r1 − r2 (IV-24) 
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Avec : CH2
 la concentration d’hydrogène dans le réacteur en mol.m−3 

t le temps en s 

 

Le bilan sur l’oxyde mixte 1 est le suivant : 

 
dnOx1

dt
= − r1V  (IV-25) 

Et nOx1 = nOx10(1 − XOx1) 

 

Avec : 

nOx1 la quantité d’oxyde mixte 1 en mol 
nOx10 la quantité initiale d’oxyde mixte 1 en mol 
XOx1 l’avancement sur l’oxyde mixte 1 

t le temps en s 

V le volume du réacteur en m3 

 

De la même manière le bilan sur l’oxyde mixte 2 est : 

 
dXOx2

dt
= 𝑟2.

V

nOx20
 (IV-26) 

 

Le modèle se résume donc au système de trois équations différentielles suivant, ayant pour 

variables la concentration en hydrogène dans le réacteur et les taux de conversion des deux 

oxydes mixtes.  

 
dCH2

dt
= −

3

R0
k1CH2(1 − XOx1)

2/3 −
3

R0
k2CH2(1 − XOx2)

2/3 (IV-27) 

 
dXOx1

dt
=

3

R0
k1CH2(1 − XOx1)

2/3 V

nOx01
      (IV-28) 

 
dXOx2

dt
=

3

R0
k2CH2(1 − XOx2)

2/3 V

nOx02
       (IV-29) 

 

Les constantes cinétiques k1 et k2 sont les inconnues du système. 

 

Les quantités initiales en oxydes mixtes sont déterminées grâce aux capacités de piégeage de 

l’hydrogène de chacune des réactions. Pour cette étude, la capacité totale Ca a été fixée à 125 

Ncm3/g. Cette capacité totale est la somme des deux capacités Ca1 et Ca2 respectivement 

obtenues par la consommation de l’hydrogène suivant les réactions 1 et 2. 

 

Ainsi : 

nOx10 =
𝐶𝑎1

𝑉𝑚
 × 𝑚𝑝𝑜𝑢𝑑𝑟𝑒 (IV-30) 

 

nOx20 =
𝐶𝑎2

𝑉𝑚
 × 𝑚𝑝𝑜𝑢𝑑𝑟𝑒 (IV-31) 

 

Avec Vm le volume molaire dans les CNTP égal à 22 400 cm3/mol et mpoudre la masse de 

poudre en g. 

 



Chapitre IV : Etude expérimentale du piégeage de l’hydrogène tritié___________________ 

~ 118 ~ 

 

La Figure IV-28 permet d’illustrer le modèle. L’aire totale sous la courbe correspond à la 

capacité totale de l’essai. L’aire de la réaction 1 correspond à la capacité de la réaction 1, 

l’aire de la réaction 2 correspond à la capacité de la réaction 2.  

 

 
Figure IV-28 : Représentation qualitative de la courbe de percée associée au modèle 

 

En intégrant uniquement sur la « phase 2 » il est possible d’obtenir la capacité de cette phase.  

La durée de « la phase 2 » étant connue, il est possible de déterminer la capacité horaire de la 

deuxième réaction. En faisant l’approximation qu’elle varie peu en 24h (étant donné que le 

piégeage est loin d’être fini au bout de 24h), cette dernière permet ensuite de déterminer la 

capacité de piégeage de la deuxième réaction pendant la phase 1 qui a une durée fixée. La 

capacité totale de la réaction 2, Ca2 est alors obtenue. Pour déterminer la capacité Ca1, il suffit 

alors de soustraire à la capacité totale la capacité Ca2. 

 

Les résultats ont donné une valeur de 9 Ncm3/g pour Ca1 et 116 Ncm3/g pour Ca2 

 

Etant donné que les deux capacités de piégeage sont connues, les taux de conversion des deux 

oxydes mixtes peuvent être déterminés pour chacun des points des essais en réacteur fermé : 

 

XOx1 =
Ca1RFi

Ca1
  et XOx2 =

Ca2RFi

Ca2
 

 

IV.8.2.3 Détermination des constantes cinétiques 

IV.8.2.3.1 Description des essais effectués 

 

Afin de déterminer les deux constantes k1 et k2, une succession de tests en réacteur fermé et 

réacteur ouvert à lit fixe a été effectuée. Les tests consistaient à saturer les poudres petit à petit 

pour obtenir des points à différents taux de conversion des oxydes afin d’avoir des points 

situés sur les deux paliers.  

 

L’ensemble des tests est un cycle répété trois fois des essais suivants avec la même poudre : 
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 Deux essais en réacteur fermé successifs (ou RF) avec injection d’un mélange à 1000 

ppmV d’hydrogène 

 Un essai en réacteur ouvert à lit fixe (RO) pour saturer un peu la poudre avec une 

concentration en hydrogène de 500 ppmV 

La Figure IV-29 représente schématiquement l’ensemble des tests effectués pour la 

détermination des constantes cinétiques.  

 

  

 
Figure IV-29 : Déroulement des différents essais pour la détermination des constantes cinétiques 

 

Le premier test (RF1) était en réacteur fermé où deux injections d’hydrogène à 1000 ppmV 

dans l’argon ont été effectuées. Ensuite la poudre a été déposée dans le réacteur ouvert à lit 

fixe pour réagir avec  l’hydrogène pendant quelques heures (RO2) afin de saturer un peu plus 

la poudre avant le test en RF2 réalisé de la même manière que le RF1. S’enchaine ensuite le 

RO3 afin d’atteindre un taux de conversion des deux oxydes supérieur aux précédents puis le 

RF3, RO4 et enfin RF4 de la même façon que précédemment. Dans la suite seront explicités 

l’intérêt des différents tests. 

 

IV.8.2.3.2 Résultats de la modélisation 

 

Les deux seules inconnues au modèle sont les constantes des deux réactions. Il y a trois 

variables dans le modèle : la concentration en hydrogène et les taux de conversion des oxydes 

mixtes. Pour le résoudre, il est nécessaire d’effectuer une discrétisation. Le plan d’expérience 

proposé est décrit dans le Tableau IV-7.  
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 RF1 RF2 RF3 RF4 

Xox1 0 0.65 1 1 

Xox2 0 0.011 0.14 NC 

[H2] en ppmV 1000  0 1000  0 1000  0 1000  0 
Tableau IV-7 : Plan d’expérience 

Quatre tests en adéquation avec le plan d’expérience ont été effectués sur la poudre retenue en 

réacteur fermé afin de déterminer les constantes associées au modèle et de vérifier si celui-ci 

était satisfaisant.  

 

Les taux d’avancement Xox1 et Xox2 sont liés. Si une valeur est fixée, l’autre l’est aussi. Il a été 

choisi deux couples de taux d’avancement dans la « phase 1 » et deux autres couples dans la 

« phase 2 ». Le premier point de chaque couple permet de calculer la constante, et le 

deuxième de la valider (ou de l’invalider). Le test RF4 n’étant pas exploitable, il y a donc 

qu’un seul point pour la « phase 2 » ce qui peut laisser une incertitude quant à la modélisation.  

 

Le modèle (équations IV-15, IV-16 et IV-17) a été programmé dans le logiciel de calcul 

numérique Scilab®. Pour résoudre le problème, il est nécessaire de déterminer dans un 

premier temps la constante k2 grâce à la « phase 2 » où a lieu uniquement la réaction avec 

l’oxyde mixte 2, la « phase 1 » possédant deux inconnues (k1 et k2).  

 

La première étape est donc de déterminer la constante k2 grâce au test RF3. Plusieurs 

simulations sont effectuées grâce à Scilab® en faisant varier k2 jusqu’à ce que le modèle 

corresponde aux résultats expérimentaux. Pour une constante k2 égale à 5.10-10 m.s-1 le 

modèle correspond parfaitement au résultat expérimental du test RF3 (cf Figure IV-30).  

 

 
Figure IV-30 : Résultats RF3 
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De la même façon, k1 va être déterminé grâce au test RF1. Une constante k1 égale à 4.10-9 

m.s-1 permet de faire correspondre le modèle et l’expérience, cf Figure IV-31. 

 

 
Figure IV-31 : Résultats RF1 

 

Enfin une simulation avec tous les paramètres calculés du modèle est effectuée sur le point 

RF2 afin de vérifier si le modèle correspond. Le résultat est présenté sur la Figure IV-32. 
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Figure IV-32 : Vérification des résultats : RF2 

Les résultats expérimentaux coïncident avec le modèle, celui-ci est donc validé. Les 

constantes associées sont : 

- k1 = 4.10-9 m.s-1  

- k2= 5.10-10 m.s-1  

 

Les simulations de ce modèle ont été effectuées pour déterminer les constantes cinétiques 

correspondant au mécanisme 1. Pour le mécanisme 2, le système d’équations différentielles 

est identique au premier, les constantes cinétiques sont donc inchangées.  

 

IV.9 Vérification du choix de la nsutite 
 

Etant donné que ce piégeur a pour but final d’être utilisé dans les colis de déchets tritiés, il 

était important de vérifier qu’un lot de MnO2 simple de Merck® permettait ou non de piéger le 

dihydrogène.  

 

C’est pour cela qu’une poudre référence composée de 90% d’oxyde de manganèse simple 

Merck® (phase pyrolusite) et de 10% d’oxyde d’argent a été préparée (avec une imprégnation 

en eau). Cette poudre a été testée, de la même manière, sur le banc expérimental CIGNE avec 

le réacteur ouvert à lit fixe sur une durée de 24h et les capacités de piégeage obtenues pour les 

trois tests effectués étaient comprises entre 0 et 5 Ncm3 d’hydrogène par gramme de poudre 

(Cf Annexe G où seul un essai est présenté). 

 

Afin de comprendre d’où venait cette différence, de nombreux tests ont été effectués avec 

dans le but d’augmenter la surface spécifique de la poudre qui était de 4 m²/g, mesurée par la 
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méthode BET, contrairement à celle du MnO2 « surface activée » qui a une surface spécifique 

de 88,1 m²/g. Un broyeur à billes a ainsi été utilisé dans l’objectif d’augmenter la surface 

spécifique de la poudre afin d’obtenir de meilleurs résultats. La surface spécifique obtenue est 

alors passée de 4 à 8 m²/g mais les capacités obtenues restaient toujours inférieures à 5 

Ncm3/g. Le broyeur à bille n’a donc pas permis d’atteindre la surface spécifique souhaitée. 

 

Des analyses MEB ont été effectuées sur le lot de MnO2 simple et sur celui « surface 

activée ». Les deux échantillons de poudres ont présenté deux structures cristallographiques 

différentes, des bâtonnets pour la poudre du MnO2 simple (a) et des grains sphériques pour 

celui « surface activée » (b) (cf Figure IV-33).  

 

 
Figure IV-33 : Comparaison au MEB des deux poudres (a) poudre MnO2 simple, (b) poudre MnO2 « surface 

activée » 

La différence de capacités vient donc de la qualité de la poudre, l’oxyde de manganèse 

« surface activée » Merck® doit donc être choisi pour une utilisation à échelle industrielle. 

 

IV.10 Précision des résultats 

IV.10.1 Incertitudes des mesures 
 

Les résultats des essais sur l’installation CIGNE sont à prendre avec beaucoup de vigilance en 

raison du nombre important de sources d’incertitudes. En effet, plusieurs types d’erreurs sont 

à prendre en compte : 

 

 Les erreurs systématiques : elles proviennent d’un mauvais étalonnage des appareils 

de mesure, d’un mauvais réglage à 0 de la balance utilisée, du vieillissement des 

composants et du protocole expérimental 

 

 Les erreurs aléatoires : elles découlent des fluctuations des paramètres physiques tels 

que la température ou la pression et de l’expérimentateur 

Pour les essais sur CIGNE, les incertitudes viennent : 

 

 Des débitmètres (l’incertitude vaut 0,02 L/min pour l’argon et 0,02 mL/min pour 

l’hydrogène) 

 Du micro-chromatographe en phase gazeuse 
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 Du miroir refroidi 

 Des manomètres à aiguille et de leur lecture par l’expérimentateur 

 De la préparation du réacteur par l’opérateur 

 De la température ambiante et de la pression atmosphérique qui varient au cours du 

temps 

Pour la préparation des poudres les erreurs résultent : 

 

 De la balance 

 De l’éprouvette graduée 

 De l’expérimentateur 

Ainsi, pour la détermination des capacités de piégeage des différentes poudres, trop de 

paramètres doivent être pris en compte pour évaluer l’incertitude absolue de la capacité. 

 

C’est pour cela qu’une étude de sensibilité a été effectuée afin de connaitre l’étendue des 

résultats en fonction des fluctuations des conditions expérimentales. 

 

IV.10.2 Etude de sensibilité 

 

Cette étude de sensibilité consiste à évaluer l’impact qu’ont les variations des conditions 

expérimentales au cours du temps sur les valeurs des capacités de piégeage.  

Etant donné qu’il existe deux types de courbes de percée de l’hydrogène présentant des 

résultats très différents, l’étude de sensibilité se portera sur ces deux allures de courbes afin 

d’avoir un ordre de grandeur des variations pouvant être atteintes dans les deux cas, pour deux 

tests donnés. 

 

Par exemple, quatre tests ont été effectués pour la poudre X3 composée de 89% de MnO2, 

10% d’Ag2O et 1% de palladium avec imprégnation en eau, les résultats obtenus ont été 

présentés précédemment, les valeurs des capacités obtenues sont les suivantes : 17,63 ; 16,92 ; 

28,59 et 14,51 Ncm3/g.  

 

La valeur la plus élevée de 28,59 Ncm3/g correspond à la deuxième allure de courbe. Pour une 

concentration initiale souhaitée à 500 ppmV, les consignes imposées aux débitmètres d’argon 

et d’hydrogène étaient de 1L/h pour l’argon et 0,5mL/min pour l’hydrogène. Et par rapport 

aux différentes variables dont dépend la concentration, celle de l’hydrogène en entrée du 

réacteur fluctue entre 510 et 550 ppmV, ce qui induit une valeur de la capacité de piégeage 

réelle comprise entre 10 et 55 Ncm3/g. 

 

Dans le cas de la première allure de courbe la valeur de la capacité est située entre 1 et 38 

Ncm3/g. 

 

IV.10.3 Calculs statistiques 
 

Afin de comparer de façon équitable les résultats des capacités de piégeage, le calcul des 

écart-type et des coefficients de variation [10] ont été effectués. Pour ces calculs, les valeurs 

aberrantes des essais ayant exceptionnellement bien fonctionné n’ont pas été prises en 

comptes. 
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Poudre Essai 

1 

Essai 

2 

Essai 

3 

Moyenne Variance Ecart 

type 

CV = coefficient de 

variation (σ/μ) 

X1 11,00 12,72 12,91 12,21 0,74 0,86 7% 

X2 16,27 17,43 17,15 17,29 0,36 0,60 3% 

X3 17,63 16,92 14,51 15,71 2,19 1,48 9% 

X5 19,93 17,20 - 18,56 1,24 1,11 6% 

X9 18,46 22,10 32,37 24,31 34,68 5,88 24% 

Tableau IV-8  : Calculs d'incertitudes 

 

IV.10.4 Conclusion 
 

Cette partie a permis de mettre en évidence que de nombreux paramètres et outils 

expérimentaux pouvaient être source d’erreurs et qu’il est donc important de garder un regard 

critique sur ces résultats. Les essais effectués durant l’été ont amplifié les erreurs en raison de 

la variation de température entre le jour et la nuit, ce qui rend les essais des poudres X5 et X9 

peu comparables aux autres. 

 

IV.11 Etape de l’adsorption de l’eau 
 

Pour cette étude du piégeage du tritium au sein de colis de déchets radioactifs, le mécanisme 

de piégeage envisage deux étapes : une première étape de consommation de l’hydrogène tritié 

par le mélange des deux oxydes formant de l’argent, de l’eau tritiée et d’autres produits 

actuellement inconnus, puis une seconde étape d’adsorption de cette eau tritiée sur un tamis 

moléculaire de type zéolithe.  

 

Le principal enjeu de la thèse était de comprendre le mécanisme d’action de la poudre 

oxydante composée d’oxyde de manganèse et d’oxyde d’argent sur l’hydrogène qui permet de 

consommer ce dernier. Bien que n’étant pas l’objectif premier de cette thèse, nous avons tenu 

à résumer les principaux résultats obtenus au sujet de l’adsorption de l’eau car cette étape joue 

un rôle important dans le procédé global de piégeage. 

 

Dans le cadre de la valorisation du tritium, des études sur la détritiation d’effluents ou de 

déchets tritiées ont été effectuées. 

 

Les centres de recherche sur la fusion nucléaire ainsi que les laboratoires utilisant de 

l’hydrogène tritié nécessitent des systèmes de détritiation de l’air au sein de leur structure afin 

de limiter les émissions de particules β- lors de la désintégration radioactive du tritium. Pour 

cela l’hydrogène tritié est oxydé en eau tritiée et celle-ci est adsorbée par un tamis moléculaire 

[11]. 

 

Ce type de procédé d’adsorption est utilisé dans le cadre de la detritiation de l’air mais aussi 

pour la detritation de gaz inertes, pour la purification chimique des gaz d'échappement du 

plasma et pour les séparations isotopiques [12]–[14]. 

 

Différents adsorbants peuvent être utilisés, des tamis moléculaire type zéolite ou du gel de 

silice. Les mécanismes d’adsorption de l’eau tritiée ne sont pas les mêmes. Dans le cas des 

tamis moléculaires, les molécules d’eau migrent à travers les pores puis sont stabilisées dans 
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les cavités. Pour le gel de silice, les molécules sont piégées à la surface de l’adsorbant par 

liaisons hydrogène [15].  

 

A basse température (25°C) et à une pression de vapeur d’eau de 20 mmHg, le gel de silice a 

une capacité d’adsorption supérieure à celle des zéolites 13X et 5A, en effet pour le gel de 

silice elle est de 16 mmol/mL alors que pour les zéolites elle est de 10 mmol/mL [16]. 

Néanmoins à plus haute température et plus faible pression de vapeur d’eau les zéolites ont de 

meilleures performances [13]. Un autre type de zéolite, la zéolite CaY avec un ratio 

SiO2/Al2O3 de 5.0 a aussi montré de bonnes performances dans le cadre des systèmes de 

détritiation d’atmosphère [17]. 

 

La cinétique d’adsorption de l’eau tritiée par ces trois types d’adsorbant suit un ordre 1 [16].  

 

L’étude du vieillissement artificiel des zéolites 5A a été effectuée par des cycles d’adsorption-

désorption de 32h à 723K [11] ; ils ont montré que ces zéolites diminuaient leur performance 

d’adsorption de 9%. 

 

Ces différentes études mettent en évidence l’intérêt d’utiliser un adsorbant de type zéolite 

pour piéger l’eau tritiée formée au sein de la structure du tamis moléculaire.  

 

IV.12 Conclusion 
 

L’étude du piégeage de l’hydrogène par une poudre composée d’oxydes de manganèse et 

d’argent a été longuement étudiée au cours de cette thèse. Ce chapitre a permis de détailler les 

différents résultats obtenus concernant le piégeage. Une étude préliminaire concernant la 

caractérisation a été effectuée dans le but de connaitre toutes les particularités de la poudre et 

en particulier sa composition après qu’elle ait été préparée. Les résultats MEB, DRX et ATG 

ont montré qu’un nouveau composé avait été formé lors de la fabrication de la poudre avec la 

solution d’imprégnation. Ce composé n’a pas pu être identifié avec certitude mais il pourrait 

s’agir d’un oxyde mixte de type AgxMnyOz. Cette découverte a donc remis en cause le 

mécanisme proposé en début de chapitre. 

Ensuite, des tests sur l’installation CIGNE avec le réacteur ouvert à lit fixe ont été réalisés sur 

plusieurs poudres de composition et de mode de fabrication différents afin de déterminer 

l’influence de l’ajout de catalyseur ou de la solution d’imprégnation de la poudre sur 

l’efficacité du piégeage. Des difficultés de reproductibilité des essais sont apparues et ont 

limité le nombre d’essais à effectuer. Les capacités de piégeage obtenues pour chacune des 

poudres testées n’ont pas montré de réelles différences. Le choix s’est donc porté sur un 

mélange de poudre composés de 90% d’oxyde de manganèse et 10% d’oxyde d’argent avec 

une imprégnation en eau, d’autant plus que cela rend le procédé industriel simple et peu 

coûteux. 

Des tests en réacteur fermé ont permis d’obtenir la capacité minimale de piégeage de la 

poudre, celle-ci a été estimée à 125 Ncm3/g.  
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Deux mécanismes de piégeage ont été proposés dans ce chapitre, ces derniers concernent la 

consommation de l’hydrogène par des oxydes mixtes.  

Les tests en réacteur fermé ont aussi été réalisés pour étudier la cinétique de réaction. Un 

modèle comportemental a été développé pour la détermination des constantes cinétiques en 

lien avec les mécanismes suggérés. Enfin, la cinétique de réaction lorsque le piégeur est en 

excès a été étudiée et il s’est avéré qu’elle était d’ordre 1. Cette dernière sera utilisée pour la 

modélisation du piégeage du tritium au sein de colis de déchets, présentée dans le chapitre 

suivant. 
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V.1 Introduction 
 

Une modélisation a été effectuée dans l’objectif de quantifier l’influence concrète du piégeur 

sur le dégazage du tritium au sein de colis de déchets tritiés. Ce dernier chapitre détaille 

précisément l’étude de la compétition entre le phénomène de piégeage et la diffusion du 

tritium au sein d’un fût de déchets radioactifs tritiés. Pour cela, une première partie explicitera 

les différents phénomènes mis en jeu au sein du colis de déchets. Puis seront présentées les 

équations du modèle pour finalement aboutir aux résultats de la modélisation et aux 

conclusions quant à l’efficacité du piégeur sur la limitation du taux de dégazage en tritium des 

colis de déchets. 

 

V.2 Description des phénomènes mis en jeu 

V.2.1 Le type de colis de déchets étudié dans le cadre de cette thèse 
 

Le cadre de cette étude concerne la diffusion et le piégeage du tritium au sein d’un colis de 

déchets de type MA-VL (Moyenne Activité – Vie Longue), c’est-à-dire des déchets dont 

l’activité est comprise entre 106 et 1010 Bq/g et dont la période radioactive est supérieure à 30 

ans. Pour ce chapitre, le colis étudié est un fût cylindrique en acier inoxydable de 1,9 m3 

composés de déchets contaminés par du tritium tels du matériel de maintenance ou des 

déchets technologiques [1] L’activité initiale est de 3,55.108 Bq/g. Il faut savoir qu’un 

gramme de tritium équivaut à 359 TBq, ce colis contient donc 4,70g de tritium. Les déchets 

ont une densité apparente de 2 500 kg/m3. Le taux de vide dans le colis est de 25% et la 

température interne vaut 60°C. Enfin, le taux de dégazage des déchets en hydrogène tritié est 

estimé à 20% par an [2], il s’agit d’une hypothèse majorante afin de maximiser le taux de 

dégazage mais dans la réalité ce taux de dégazage est compris entre 6 et 10%. Etant donné 

que le stockage est réalisé à température ambiante et pression atmosphérique, cette étude est 

faite sous ces mêmes conditions. 

 

V.2.2 Le dégazage du tritium 
 

Au sein d’un colis de déchets tritiés, le tritium est, dans un premier temps, relâché (ou dégazé) 

des déchets (cf Figure V-1) pour former les molécules tritiées HT, T2, HTO et T2O. Les 

isotopes de l’hydrogène diffusent ensuite à l’intérieur du fût puis à travers les parois de ce 

dernier. L’ensemble du tritium est supposé sous la forme d’hydrogène tritié (approche 

enveloppe). Le taux de dégazage du tritium d’un colis correspond à la quantité d’hydrogène 

tritié rejetée du fût par unité de temps. 
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Figure V-1 : Diffusion du tritium 

 

L’évolution de la quantité molaire d’hydrogène tritié dégazé au cours du temps est représentée 

par la formule suivante [1] :  

 

𝐧𝐫𝐞𝐥𝐚𝐫𝐠𝐮é𝐞(𝐭) = 𝐧𝟎[𝟏 − (𝟏 − 𝛕)𝐭]𝐞−𝛌𝐭 (V-1) 

 

Où n0 = 
Am.ρd.V

λ.Na
 en mol est la quantité initiale en tritium dans les déchets 

Am l’activité des déchets en Bq/kg 

ρd la densité des déchets en kg/m3 

V le volume du colis en m3 

λ la constante de désintégration radioactive en s-1 

Na le nombre d’Avogadro en mol-1 

τ le taux de dégazage des déchets dans le colis (% de l’inventaire/s) 

 

 

La Figure V-2 représente l’évolution de la quantité en hydrogène tritié relargué au cours du 

temps, en l’absence de piégeage, conformément à l’équation (V-1). Un maximum apparait au 

bout de 7,5 ans signifiant que tout le HT a été dégazé et donc que tout l’hydrogène tritié se 

trouve sous forme gazeuse au sein du colis. Cette quantité diminue ensuite au cours du temps 

en raison de la décroissance radioactive du tritium qui a une demi-vie de 12,32 ans. 
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Figure V-2 : Représentation de l'évolution du nrelarguée au cours du temps 

 

V.2.3 La diffusion à travers la paroi 
 

Le transfert de l’hydrogène tritié à travers la paroi du fût est régi par plusieurs phénomènes 

[3] : 

 

 La dissociation moléculaire du gaz à l’interface gaz-métal 

 L’adsorption des atomes par pénétration dans les pores du métal (échelle 

macroscopique) 

 L’absorption des atomes par pénétration dans le réseau métallique (échelle 

microscopique) 

 La diffusion dans le métal 

 La désorption 

 La déadsorption 

 La recombinaison moléculaire de l’hydrogène tritié 

 

L’ensemble de ces phénomènes est appelée la perméation du gaz à travers le métal. La 

quatrième étape correspondant à la diffusion des atomes dans le métal est l’étape limitante de 

l’ensemble de ce processus. 

 

C’est la relation de Sievert (V-2) qui relie la concentration de part et d’autre de la paroi dans 

le cas de la dissolution de gaz diatomique dans un solide métallique [4], [5]:  

 

Cp = Ks√𝐏𝐓 = Ks√𝐂𝐟𝐑𝐓𝐢𝐧𝐭          (V-2) 

 

Où : 

 Ks est la constante de Sievert en mol.m-3.Pa-1/2, il s’agit de la constante d’équilibre de 

la réaction : H2  2H 
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 PT la pression partielle en hydrogène tritié dans le colis en Pa 

 Cp et Cf les concentrations en hydrogène tritié respectivement dans la paroi et dans le 

fût en mol/m3 

 R la constante des gaz parfait 

 Tint la température à l’intérieur du fût en Kelvin 

 

La loi de Sievert qui fait intervenir la pression en P
1

2 exprime le fait que l’hydrogène tritié est 

dissocié avant d’être dissous dans l’acier [6]. La constante Ks est obtenue avec les coefficients 

de diffusion D et de perméation Pe au sein de l’acier 316L tel que : Ks = 
𝐏𝐞

𝐃
. Pour une 

température interne de 60°C, Ks vaut 7,87.10-3 mol.m-3.Pa-1/2. 

Ces coefficients sont déterminés avec les corrélations de Tison suivantes pour de l’acier 316L 

[7] (où la température est en Kelvin) : 

 

D = 𝟔, 𝟐. 𝟏𝟎−𝟕 𝐞𝐱𝐩(
−𝟔𝟒𝟓𝟔,𝟔𝟕

𝐓𝐢𝐧𝐭
) in m2.s-1 (V-3) 

 

𝐏𝐞 = 𝟐, 𝟑𝟎. 𝟏𝟎−𝟕 𝐞𝐱𝐩(
−𝟕𝟕𝟑𝟗,𝟗𝟔

𝐓𝐢𝐧𝐭
) in mol.m-1.s-1.Pa-1/2 (V-4) 

 

Les coefficients D et Pe valent respectivement 2,37.10-15 m²/s et 1,87.10-17 mol.m-1.s-1.Pa-1/2. 

 

V.2.4 La présence du piégeur dans le colis 

 

Avec l’ajout du piégeur, c’est-à-dire un mélange de poudre oxydante et de tamis moléculaire, 

les molécules d’hydrogène tritié seront converties en eau tritiée. Cette dernière sera ensuite 

adsorbée par le tamis moléculaire. La Figure V-3 ci-après schématise le mécanisme de 

piégeage au sein d’un colis.  

 

 

Figure V-3 : Phénomène de piégeage 

En première hypothèse, l’adsorption de l’eau sur le tamis moléculaire sera considérée comme 

totale. 
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V.3 Modèle phénoménologique 

V.3.1 Hypothèses du modèle 
 

Pour étudier le phénomène de diffusion au sein du colis de déchet, il faut d’abord faire des 

hypothèses et identifier les variables ainsi que les paramètres mis en jeu.  

En première approche les hypothèses suivantes seront considérées : 

 

 La concentration en tritium à l’extérieur du fût est considérée comme nulle en raison 

d’une dilution infinie 

 Le fût est en acier inoxydable 

 Le fût est cylindrique 

 Le fût est soudé et étanche : la diffusion du tritium au sein des soudures est 

considérée identique à celle du tritium à travers les parois du fût 

 Dans le cadre d’une approche enveloppe permettant de garantir que le flux dégazé 

réel sera plus faible  que celui calculé, il est recommandé de considérer que le 

tritium dégazé des déchets est entièrement sous forme HT  

 

Le Tableau V-1 suivant détaille les valeurs de paramètres utilisés pour la résolution de ce 

problème. Les valeurs de ces grandeurs viennent d’une étude sur la diffusion du tritium à 

travers des colis de déchets [1]. 

 

Paramètres Valeur 

Hfût : Hauteur du fût 1,2 m 

Dfût : Diamètre 1,4 m 

V : Volume 1,9 m3 

Tint : Température 

interne 
40 à 60°C 

f : Taux de vide dans le 

fût 
25% 

e : Epaisseur de la paroi 3 à 5 mm 

𝛕 : Taux de dégazage 

des déchets dans le 

colis 

20% de l’inventaire  

par an 

ρd : Densité des déchets 2,5 tonnes/m3 

Am : Activité des 

déchets 
3,55.108 Bq/g 

Tableau V-1 : Paramètres utilisés pour le modèle 

Notons que ces paramètres pourront varier au cours de l’étude. 

 

V.3.2 Equations du modèle 
 

Afin de modéliser les phénomènes se déroulant au sein du colis de déchets, il faut dans un 

premier temps établir les équations du modèle régissant ces phénomènes, en deux dimensions 

axisymétrique pour simplifier l’étude, en raison des symétries suivant l’axe ϴ. Pour cela il est 

nécessaire de séparer le colis en deux domaines distincts : l’intérieur du colis et la paroi de ce 

dernier. 
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V.3.2.1 Bilan matière dans le colis 

 

Le bilan matière au sein du colis s’obtient de la manière suivante : 

 

Entrée + Production/consommation = Sortie + Accumulation 

 

L’entrée est nulle car il n’y a pas d’hydrogène tritié qui rentre dans le colis et le terme de 

production/consommation est décomposé en trois termes : un terme source représenté par le 

dégazage et deux termes puits que sont la désintégration du tritium et la réaction de piégeage 

consommant l’hydrogène tritié. La sortie de l’hydrogène tritié par diffusion à travers la paroi 

est prise en compte par une condition limite à la paroi. 

 
𝟏

𝐕𝐯𝐢𝐝𝐞
.
𝐝𝐧𝐫𝐞𝐥𝐚𝐫𝐠𝐮é𝐞(𝐫,𝐳,𝐭)

𝐝𝐭
−  𝛌𝐂𝐟(𝐫, 𝐳, 𝐭) − 𝐫 =  

𝐝𝐂𝐟(𝐫,𝐳,𝐭)

𝐝𝐭
  (V-5) 

 

Où Cf est la concentration en HT dans le fût en mol/m3 et r la vitesse de réaction de piégeage 

en mol/m3 de gaz/s. 

 

Le premier terme correspond au dégazage du déchet en HT à l’intérieur du colis, le second à 

la décroissance radioactive du tritium et le r correspond à la réaction de consommation du 

tritium sous forme gazeuse au sein du colis.  

 

Le calcul de la dérivée du nrelarguée dans le colis donne la formule suivante : 

 
dnrelarguée

dt
= n0[−λ + (λ − ln(1 − τ))(1 − τ)t]. exp (−λt) (V-6) 

 

La variation du flux en hydrogène tritié dégazé des déchets peut être tracée en fonction du 

temps, cf Figure V-4. 

 

 
Figure V-4 : Evolution du flux en hydrogène tritié relargué  des déchets en fonction du temps 
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Ceci confime le fait que selon les hypothèses prises, après 7,5 ans tout le HT a été dégazé des 

déchets.  

 

V.3.2.2 Equation de diffusion dans la paroi 

 

La loi de conservation des espèces, c’est-à-dire l’équation de continuité s’écrit dans le cas 

d’une diffusion au sein d’une géométrie cylindrique :  

 
𝛛𝐂𝐩(𝐫,𝐳,𝐭)

𝛛𝐭
+

𝟏

𝐫

𝛛(𝐣𝐧(𝐫,𝐳,𝐭)𝐫)

𝛛𝐫
+

𝛛𝐣𝐧(𝐫,𝐳,𝐭)

𝛛𝐳
 = 𝛔(𝐫, 𝐳, 𝐭) (V-7) 

 

Avec jn la densité surfacique de courant de particule en volume en mol/m²/s et σ le taux de 

création volumique en mol/m3/s, dans ce cas σ correspond à la décroissance radioactive du 

tritium,   = −𝛌𝐂𝐩. 
 

Et d’après la première loi de Fick :  𝐉𝐧⃗⃗⃗⃗ =-D𝐠𝐫𝐚𝐝⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   𝐂𝐩 

 

Ce qui donne pour équation globale de la diffusion dans la paroi du colis de déchets : 

 

𝛛𝐂𝐩(𝐫,𝐳,𝐭)

𝛛𝐭
− 𝐃(

𝟏

𝐫

𝛛

𝛛𝐫
(𝐫

𝛛𝐂𝐩(𝐫,𝐳,𝐭)

𝛛𝐫
) +

𝛛²𝐂𝐩(𝐫,𝐳,𝐭)

𝛛𝐳²
)  = −𝛌𝐂𝐩(𝐫, 𝐳, 𝐭)    (V-8) 

 

La Figure V-5 est une représentation schématique en 3D du colis de déchets. 

 

 
Figure V-5 : Schéma 3D simplifié du colis de déchets 

 

V.3.3 Conditions initiales et aux limites 

V.3.3.1 Conditions initiales 
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Pour la condition initiale, l’étude considère qu’à t0 les parois du colis ainsi que le colis en lui-

même ne contiennent pas de molécules tritiées. 

 

V.3.3.2 Conditions limites aux parois du fût 

V.3.3.2.1 Paroi interne 

 

En ce qui concerne la condition à la limite intérieur du fût-paroi, les deux concentrations sont 

liées par la relation de Sievert. 
 

V.3.3.2.2 Paroi externe 

 

En sortie de paroi, la concentration en hydrogène tritiée est considérée comme nulle en raison 

d’une dilution infinie des molécules tritiées dans l’atmosphère extérieure. 

 

V.3.3.3 Variation de la pression partielle en Hydrogène tritié dans le fût 

 

La variation de pression partielle en hydrogène tritié dans le fût au cours du temps dépend du 

dégazage en HT et T2 des déchets et de la décroissance radioactive du tritium, elle est 

déterminée grâce à la formule suivante [1] : 

 

PT = 
𝐀𝐦 𝛒𝐝[𝟏−(𝟏−𝛕)𝐭]𝐞−𝛌𝐭𝐑𝐓𝐢𝐧𝐭 

𝐟𝐕𝛌𝐍𝐚
 (V-9) 

Avec : 

Am l’activité spécifique en tritium dans le colis à t0 en Bq/kg 

ρd la densité des déchets en kg/m3  

𝛕 le taux de dégazage des déchets dans le fût 

f la fraction de vide dans le colis 

Na le nombre d’Avogadro en mol-1 

R la constante des gaz parfait en J.mol-1.K-1 

V le volume du colis en m3 

λ est la constante de désintégration radioactive du tritium, il s’agit de la probabilité qu’a un 

atome de tritium de se désintégrer par unité de temps, λ vaut 1,78.10-9 s-1. 

 

Cette formule est déterminée avec la loi des gaz parfaits tel que : PT = 
𝐧𝐫𝐞𝐥𝐚𝐫𝐠𝐮é𝐞.𝐑.𝐓𝐢𝐧𝐭 

𝐕𝐯𝐢𝐝𝐞
 

 
Et Vvide = f.V le volume vide du fût en m3. 

 

V.4 Description de la modélisation mise en place dans 

COMSOL® 
 

V.4.1 L’outil COMSOL Multiphysics 
 

COMSOL Multiphysics est un logiciel de simulation permettant de résoudre des systèmes 

d’équations différentielles de modèles physiques allant de 0 à 3 dimensions, en utilisant la 
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méthode des éléments finis. Cette méthode permet de résoudre de manière discrète un 

système d’équations différentielles ordinaires ou partielles (EDO ou EDP) ou d’équations 

algébriques et différentielles (EAD), dont une solution approchée est recherchée. Cela 

consiste à diviser le domaine étudié en un nombre fini de mailles. Dans chacune de ces 

mailles les variables sont approchées par une fonction d’interpolation polynomiale dont les 

coefficients doivent être déterminés.  

 

V.4.2 Modélisation en deux dimensions 

V.4.2.1 Géométrie 

 

Avec cette géométrie, le colis de déchets est représenté par trois cylindres (cf Figure V-6) : le 

premier (intérieur du fût) correspond à l’ensemble des déchets d’activité initiale 3,55.108 

Bq/g, le second représente l’espace vide entre les déchets et la structure du colis, le taux de 

vide est de 25% et le dernier rectangle décrit la paroi du fût en acier inoxydable d’épaisseur 

comprise entre 3 et 5 mm. 

 

 
Figure V-6 : Schéma du fût en deux dimensions 

Le cylindre représentant les déchets est dessiné au centre des autres cylindres et non posé au 

fond du colis pour simplifier les calculs de modélisation afin d’éviter toute discontinuité de 

flux au contact déchet-paroi. 

 

V.4.2.2 Maillage 

 

Différents types de maillages sont disponibles sur l’interface du logiciel, maillages carrés, 

triangulaires ou plus complexes. Les maillages peuvent être affinés aux endroits où les calculs 

ont le plus d’intérêt. Le temps de calcul et la précision des résultats sont très sensibles à la 

qualité du maillage. 

 

Pour le maillage en 2D axisymétrique, seuls les maillages de l’espace vide du fût et de la 

paroi étaient nécessaires pour le calcul des flux. La Figure V-7 représente le maillage imposé 

pour les calculs. Il s’agit d’un maillage triangulaire affiné aux extrémités que ce soit dans 

l’espace vide du fût ou dans la paroi. Plusieurs maillages ont été testés, plus particulièrement 

dans  la paroi. Nous avons fait varier la taille maximale des éléments, c’est-à-dire des côtés 

Déchet 

Paroi 

Vide 
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des triangles, de 0.1 à 0.0001 mm, afin que les résultats convergent et soient représentatifs de 

la réalité. Pour ce qui est du maillage dans le domaine du « vide » la taille maximale des côtés 

des triangles a été fixée à 0.1 mm après plusieurs tests. 

 

 
Figure V-7 : Maillage en 2D, à gauche maillage global, à droite zoom sur l'espace vide et la paroi 

 

V.4.3 Modélisation en une dimension 

V.4.3.1 Géométrie 

 

En première approche, une modélisation en une dimension a été réalisée afin d’évaluer le taux 

de dégazage en hydrogène tritié du colis de déchets. L’image 1D du colis de déchets 

correspond à la ligne en pointillés dessinée sur la Figure V-6. Pour modéliser le colis de 

déchets en 1D avec le logiciel COMSOL®,  il faut tracer trois segments, le premier 

représentant le déchet, le second l’espace entre le déchet et la paroi et le dernier la paroi, 

comme cela est présenté sur la Figure V-8. Cette dernière montre aussi les conditions 

imposées aux limites pour simuler les phénomènes se déroulant du déchet à la sortie du colis. 

 

 
Figure V-8 : Schéma de principe de la modélisation en 1D 
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V.4.3.2 Maillage 

 

Pour cette modélisation en une dimension la taille d’élément maximale a été fixée à 1 mm 

pour le domaine du vide du fût et à 0.1 mm pour la paroi, après plusieurs tests. 

 

V.5 Résultats de l’étude de la diffusion du tritium à travers 

la paroi du fût sans piégeage 
 

Pour l’étude de la diffusion du tritium au sein du colis de déchets, le bilan matière à l’intérieur 

du colis ne prend pas en compte la réaction avec le piégeur. Ce bilan s’écrit donc de la 

manière suivante : 

 
𝟏

𝐕𝐯𝐢𝐝𝐞
.
𝐝𝒏𝐫𝒆𝒍𝒂𝒓𝒈𝒖é𝒆(𝒓,𝒛,𝒕)

𝐝𝐭
−  𝛌𝐂𝐟(𝐫, 𝐳, 𝐭) =  

𝐝𝐂𝐟(𝐫,𝐳,𝐭)

𝐝𝐭
 (V-10) 

 

Le bilan dans la paroi du fût reste identique. 

 

V.5.1 Résultats de la modélisation 1D 
 

Cette partie décrit les résultats importants de la variation en fonction du temps des différentes 

grandeurs calculées par le logiciel. La Figure V-9 représente l’évolution de la pression 

partielle en hydrogène tritié en fonction du temps, en l’absence de piégeage. L’allure de cette 

courbe est la même que celle du nrelarguée, ce qui est normal car ces grandeurs sont 

proportionnelles d’après la loi des gaz parfait vu précédemment. A 7,5 ans, tout le HT a été 

dégazé des déchets, ceci correspondant à un maximum de pression partielle de 4700 Pa. 
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Figure V-9 : Pression partielle en hydrogène tritiée dans le fût 

 

La Figure V-10 représente l’évolution du flux total en HT sortant du colis en fonction du 

temps. Il atteint une valeur maximale  8,72.106 Bq/m3/jour. A titre d’information, pour 

l’ANDRA les fûts de déchets radioactifs tritiés de type FMA-VL sont autorisés à dégazer au 

maximum 2.105 Bq/m3/jour [8], [9]. Dans le cas contraire, ces fûts sont considérés comme non 

conformes et renvoyés aux producteurs. Pour cette étude, le flux en HT sortant des déchets est 

donc supérieur à la valeur qui serait autorisée.  

 



Chapitre V : Modélisation du piégeage du tritium au sein d’un colis de déchets tritiés_____ 

 

~ 143 ~ 
 

 
Figure V-10 : Evolution du flux en hydrogène tritié sortant du colis 

 

L’étude de l’influence du piégeage sur la quantité d’hydrogène tritiée sortant du colis 

permettra donc de montrer si le piégeage est efficace ou non et s’il permettrait de satisfaire 

aux critères de l’ANDRA pour le stockage des déchets tritiés. 

 

V.5.2 Résultats de la modélisation 2D 
 

En deux dimensions, la même valeur de flux sortant du colis a été obtenue comme le montre 

la Figure V-11.  
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Figure V-11 : Flux moyen sortant du colis en 2D 

 

La particularité de la modélisation en deux dimensions est qu’elle permet de voir comment se 

passe spatialement, les phénomènes physiques. La Figure V-12 montre le sens de diffusion de 

l’hydrogène tritié dégazé des déchets et la Figure V-13 décrit l’évolution du flux dans la paroi 

du colis pour trois temps définis, au temps initial, à 5 ans et à 20 ans. 
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Figure V-12 : Flux produit par les déchets 

 

 
Figure V-13 : Flux en HT en Bq/m3/jour à travers la paroi du colis 

 

Les flèches de la Figure V-12 représentent bien le sens du flux et montrent qu’à t0 le tritium 

commence déja à se dégazer des déchets. La Figure V-13 présente l’évolution du flux en HT 
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dans la paroi pour différents temps et retrace bien la lenteur du phénomène de diffusion au 

sein de l’acier 316L. 

 

L’évolution de la pression partielle avec une simulation en deux dimensions est identique à 

celle en une dimension, de même que le flux sortant du colis de déchet. L’obtention de ces 

mêmes résultats montre qu’il n’est pas utile de faire un modèle en deux dimensions pour 

résoudre ce genre de problème. Pour la suite de cette étude, les résultats correspondent à une 

simulation en une dimension. 

 

V.6 Résultats de la compétition phénomène de piégeage – 

diffusion du tritium 
 

 

Pour étudier l’influence du piégeage sur le taux de dégazage en tritium des déchets, il est 

nécessaire de rajouter un terme de réaction dans le domaine du « vide » du fût, en considérant 

que la réaction a lieu en tout point du colis car le piégeur serait réparti uniformément dans le 

fût. Cette hypothèse est valable dans le cas où le réactif est en excès. Le chapitre IV a montré 

que la cinétique était d’ordre 1 par rapport à l’hydrogène tritié dans le cas où le piégeur est en 

excès. Le terme à rajouter au bilan dans le colis est donc le suivant : 

 

−r = −kCf (V-11) 
 

Où Cf est la concentration en HT dans le fût en mol/m3, r la vitesse de réaction de piégeage en 

mol/m3 de gaz/s et k la constante cinétique en s-1.  

 

Le bilan global dans le colis devient donc le suivant : 

 

 
𝟏

𝐕𝐯𝐢𝐝𝐞
.
𝐝𝐧𝐫𝐞𝐥𝐚𝐫𝐠𝐮é𝐞(𝐫,𝐳,𝐭)

𝐝𝐭
−  𝛌𝐂𝐟(𝐫, 𝐳, 𝐭) − 𝐤𝐂𝐟 =  

𝐝𝐂𝐟(𝐫,𝐳,𝐭)

𝐝𝐭
 (V-12) 

 

 

 

Avec la valeur de la constante cinétique obtenue au chapitre IV valant 5,5.10-5 s-1, les résultats 

de la simulation sont présentés sur la Figure V-14. 
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Figure V-14 : Influence du piégeage sur le taux de dégazage en HT du colis 

 

Ce graphe montre explicitement une réduction du taux de dégazage, ce dernier passant de 

8,72.106 à 2,63.104 Bq/m3/jour. L’ajout du piégeur a donc une influence significative sur le 

taux de dégazage. Ce dernier permet donc bien de limiter la diffusion du tritium à l’extérieur 

du déchet. Le critère de l’ANDRA concernant le taux de dégazage des déchets tritiés de ce 

type étant de 2.105 Bq/m3/jour, l’ajout du piégeur dans le colis permet donc bien de satisfaire 

aux critères de l’ANDRA. 

 

V.7 Etude paramétrique 
 

Afin d’identifier les paramètres pouvant influer sur le taux de dégazage des déchets, une étude 

paramétrique a été effectuée. Celle-ci permettra d’optimiser la mise en forme des colis de 

déchets par le choix de l’épaisseur de la paroi du colis ainsi que de comprendre l’impact des 

valeurs de l’activité initiale des déchets, du taux de dégazage des déchets au sein du colis et 

de la température interne au sein du fût. Cette étude a été effectuée sur un colis de déchets non 

soumis à la présence du piégeur. 

 

V.7.1 Influence de l’épaisseur de la paroi 
 

Dans un premier temps, l’effet sur le flux en hydrogène tritié dégazé du  colis, de l’épaisseur 

de la paroi, a été modélisé. Les tests ont été effectués avec une épaisseur de paroi comprise 

entre 3 et 5 mm. Les résultats sont représentés sur la Figure V-15. 
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Figure V-15 : Influence de l'épaisseur de la paroi 

 

Ce graphe montre que l’épaisseur de la paroi a une réelle influence sur le taux de dégazage en 

HT du colis. Plus l’épaisseur est importante, plus les molécules tritiées mettent du temps à 

diffuser à travers la paroi, ce qui limite le taux de dégazage. Ainsi, à 25 ans le taux de 

dégazage d’un colis ayant une épaisseur de 3 mm vaut 108 Bq/m3/jour contre 107 Bq/m3/jour 

pour un colis d’épaisseur de paroi de 5 mm. 

 

V.7.2 Influence de la température interne 
 

Une autre étude est celle de l’influence de la température des déchets radioactifs sur ce taux 

de dégazage en hydrogène tritié du colis. En moyenne, pour ce type de déchet MA-VL, la 

température interne est comprise entre 40 et 60°C, l’étude paramétrique se situe donc dans cet 

intervalle de température. Ce test permet d’étudier l’influence de la température sur la 

diffusion dans l’acier. La Figure V-16 représente l’évolution du flux en HT sortant des 

déchets en fonction du temps et de la température interne, de même que la Figure V-17, à plus 

grande échelle. 
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Figure V-16 : Influence de la température interne 

 
Figure V-17 : Influence de la température (2) 
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Les résultats de cette étude montrent que pour une température interne comprise entre 40 et 

60°C, le flux d’hydrogène tritié sortant de la paroi est peu modifié.  

 

Un autre test a été effectué, mais cette fois avec une température interne comprise entre 50 et 

1000°C, afin de voir si en imposant une plus grande température interne, la différence serait 

significative, la Figure V-18 montre ces résultats. Cela se comprend par le fait que la 

température n’intervient que dans le terme de la constante de Sievert pour la condition de 

diffusion à la paroi et sous la forme d’une racine carrée.  

 

 
Figure V-18 : Influence de la température interne (3) 

 

Ce dernier graphique montre une nouvelle fois le faible impact de la température interne sur la 

diffusion des molécules tritiées dans la paroi, car pour une différence de température 

considérable, d’un facteur 102, le flux dégazé du colis passe de 3,5.104 Bq/m3/jour à 50°C à 

16.104 Bq/m3/jour à 1000°C. 

 

Cependant, même si la température interne des déchets a peu d’influence sur le taux 

d’hydrogène tritié sortant du colis, cette dernière joue sur le taux de dégazage des déchets au 

sein des colis. En effet, plus la température dans le colis est haute, plus le dégazage des 

déchets se fait rapidement, ce qui a donc pour conséquence d’accélérer la diffusion du tritium 

dans le déchet puis à travers la paroi.  
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V.7.3 Influence de l’activité initiale des déchets 
 

Un autre paramètre ayant une influence sur le taux de dégazage des déchets est l’activité 

initiale des déchets. Une étude a donc été effectuée pour évaluer cette influence. La Figure 

V-19 représente le graphe correspondant à cette étude. 

 

 
Figure V-19 : Influence de l'activité des déchets 

 

Ce dernier montre que plus l’activité initiale des déchets est importante, de l’ordre de 109 

Bq/g plus le taux de dégazage de ce colis de déchets de type MA-VL sera important. Une 

réflexion doit donc être faite en amont du stockage des déchets sur l’activité initiale de chacun 

des colis. 

 

V.7.4 Influence du taux de dégazage 
 

Un autre paramètre ayant une importance non négligeable sur la valeur du flux en hydrogène 

tritié sortant du colis est le taux de dégazage des déchets au sein du fût. En première approche, 

ce taux de dégazage a été imposé à 20% de l’inventaire en HT par an. Dans la réalité, sa 

valeur se situe entre 6 et 10%, c’est pourquoi cette étude paramétrique analyse l’influence 

d’un taux de dégazage des déchets compris entre 5 et 20% sur le flux sortant des déchets. 

 

La Figure V-20 représente les variations du flux dégazé des déchets en fonction du temps et 

de la valeur du taux de dégazage imposé par la modélisation et la Figure V-21 reproduit celles 

du flux sortant du colis. 
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Figure V-20 : Influence du taux de dégazage des déchets 
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Figure V-21 : Influence du taux de dégazage des déchets (2) 

 

Ces deux figures montrent que la valeur du taux de dégazage des déchets a peu d’influence 

sur le flux dégazé des déchets en sortie de colis, pour des valeurs comprises entre 5 et 20%. 

Cependant, dans le cadre de telles études, il est préférable de maximiser le taux de dégazage 

en hydrogène tritié des colis de déchets afin de prévoir le conditionnement de ce type de 

déchets. 

 

V.7.5 Influence du taux de vide au sein du colis 
 

Pour un même type de colis de déchets, lors du remplissage du fût par les déchets, le taux de 

vide est différent d’un colis à un autre étant donné que la masse et le volume des déchets ne 

sont pas forcément identiques pour chacun des fûts. Il est donc important de voir si d’un colis 

à un autre, plus ou moins rempli, le taux de dégazage a une différence considérable. La Figure 

V-22  représente l’évolution du flux sortant du fût en fonction du temps pour trois taux de 

dégazage : 25%, 50% et 75%. 
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Figure V-22 : Influence du taux de vide 

Ce graphe montre que le taux de vide dans le fût a peu d’influence sur le taux de dégazage en 

hydrogène tritié du colis. 

 

V.7.6 Conclusion 
 

Cette étude paramétrique a permis de mettre en évidence l’importance de certaines grandeurs 

de géométrie du fût ou de caractéristiques du colis. Ainsi, l’épaisseur de la paroi est un 

paramètre essentiel à prendre en compte pour le dimensionnement du colis, de même que 

l’activité initiale des déchets. La température interne, le taux de dégazage des déchets et le 

taux de vide dans le fût ont, de leur côté, peu d’influence sur le flux en hydrogène tritié 

dégazé des colis. 

 

V.8 Mise en forme du colis de déchets pour son stockage 

définitif 

V.8.1 Quantité de piégeur à mettre dans le colis 
 

La capacité minimale de piégeage obtenue pour un mélange de poudre composée de 90% de 

MnO2, 10% d’Ag2O avec une imprégnation en eau a été estimée à 125 Ncm3/g comme 

détaillé au chapitre précédent. Cette valeur permet de déterminer la quantité minimale de 

piégeur à déposer dans le colis.  

Pour le colis étudié, la quantité de tritium au sein du colis est de 4,70g, ce qui correspond à un 

volume de 35 071 cm3 dans les conditions normales de températures et de pression. La masse 
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minimale de poudre oxydante nécessaire pour piéger ce tritium est directement obtenue en 

faisant le rapport du volume d’hydrogène tritié sur la capacité de piégeage. Le résultat montre 

qu’il faudrait, au minimum, 280g de poudre pour consommer la totalité de l’hydrogène tritié 

du colis. Dans la réalité, une marge de sécurité sera prise et la masse de piégeur déposé dans 

le colis sera le double ou le triple de cette valeur. 

 

La quantité d’eau tritiée formée n’étant pas connue en raison du manque d’informations 

concernant le mécanisme de piégeage, la masse de tamis moléculaire à déposer dans le colis 

ne peut être déterminée. 

 

V.8.2 Conditionnement des déchets 
 

L’association poudre oxydante-tamis moléculaire est une technique prometteuse pour limiter 

le taux de dégazage en tritium des fûts de déchets, néanmoins, la façon dont sera disposé ce 

piégeur au sein du colis n’est pas encore déterminée.  

 

Une des techniques serait de confiner les déchets dans le fût en inox au sein d’une matrice 

cimentée dans laquelle aurait été incorporée la poudre [10], [11]. Ce type de matrice permet 

d’éviter la migration des espèces et constitue une barrière de protection ; l’utilisation de tamis 

moléculaire ne serait donc pas nécessaire pour ce type de solution. 

 

V.9 Conclusion 
 

Cette étude de la compétition entre le phénomène de piégeage et la diffusion du tritium au 

sein du colis a permis de montrer que l’ajout du piégeur avait bien un effet bénéfique sur le 

taux de dégazage en hydrogène tritié des déchets. En effet, pour le colis étudié, le flux en HT 

sortant du colis est passé de 106 à 104 Bq/m3/jour. 

 

L’étude paramétrique a ensuite mis en évidence l’importance du choix de l’épaisseur de la 

paroi du fût en acier inoxydable et de l’activité initiale des déchets qui jouent des rôles non 

négligeables sur la valeur du flux relâché des colis. La température interne, le taux de vide 

dans le fut et le taux de dégazage ont, eux, peu d’influence sur le taux en hydrogène tritié 

dégazé des colis. 

 

Une quantité de 280g de poudre oxydante sera nécessaire pour piéger l’ensemble de 

l’hydrogène tritié de ce type de colis. L’étude de la mise en forme du colis est encore à l’étude 

mais l’utilisation d’une matrice cimentée est une solution envisagée. La fragilisation de l’acier 

par les molécules tritiées ainsi que la formation d’hélium par désintégration radioactive du 

tritium sont aussi des éléments importants à prendre en compte pour le dimensionnement des 

colis de déchets. 
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Ce travail de thèse, qui s’inscrit dans le cadre de la gestion des déchets du projet ITER, avait 

pour objectif d’étudier le piégeage du tritium au sein de colis de déchets radioactifs tritiés. 

L’état de l’art, effectué au chapitre II a permis d’identifier le piégeur le plus efficace pour 

éliminer l’hydrogène tritié des colis de déchets. Il s’agit d’un mélange de 90% d’oxyde de 

manganèse et  de 10% d’oxyde d’argent associé à un tamis moléculaire. Ce chapitre a aussi 

mis en évidence l’influence de la phase cristallochimique du MnO2 sur l’efficacité du 

piégeage et il s’est avéré que la phase nsutite était celle donnant les meilleurs résultats. C’est 

d’ailleurs cette phase qui a été utilisée pour les essais expérimentaux du piégeage de 

l’hydrogène tritié. A la fin de ce second chapitre, un mécanisme de piégeage a été supposé 

grâce aux résultats de recherches précédentes. Ce dernier consistait à consommer l’hydrogène 

tritié par le biais de réactions avec le MnO2 et l’Ag2O pour former de l’eau tritiée, du MnO, 

du MnOOH et de l’argent. 

 

L’étude expérimentale développée au chapitre IV s’est avérée plus compliquée que prévue car 

des problèmes de non répétabilité des résultats sont apparus. Des tests multiples et variés ont 

été effectués en parallèle pour comprendre d’où venaient ces difficultés. Les analyses MEB et 

de spectrométrie d’absorption atomique ont mis en évidence qu’il ne s’agissait pas d’un 

problème d’homogénéité de la poudre. La diminution de la concentration en eau résiduelle 

avant essai a, par ailleurs, montré que les essais étaient mieux répétables. Finalement, 

seulement cinq poudres ont pu être testées afin de comparer l’influence des catalyseurs en 

platine et palladium et des solutions d’imprégnations KOH et NaOH. Les résultats ont mis en 

évidence une légère amélioration de la capacité de piégeage pour une poudre avec catalyseur 

(platine ou palladium) et que pour une imprégnation de la préparation avec une solution de 

NaOH à 10-2 mol/L la capacité de piégeage était aussi un peu améliorée. Néanmoins, les 

différences de capacités n’étant pas si importantes et pour des raisons de coût et de 

simplification de procédés, le choix de piégeur s’est porté sur la poudre référence, c’est-à-dire 

composée de 90% de MnO2 « surface activée » et 10% d’Ag2O avec une imprégnation en eau, 

avec une capacité de piégeage minimale de 125 Ncm3/g. 

 

D’autre part, lors de la caractérisation des poudres avant piégeage, les analyses MEB, ATG et 

DRX ont mis en exergue la formation d’un nouveau composé, un oxyde mixte de type 

AgxMnyOz. Ce résultat a donc remis en cause le mécanisme initialement envisagé pour ce 

piégeage. Deux mécanismes ont ainsi été proposés pour mettre en évidence la formation d’eau 

tritiée et d’argent. Le premier mécanisme concerne la consommation de l’hydrogène par deux 

oxydes mixtes initialement formés lors de la préparation de la poudre. Cette réaction forme de 

l’argent, de l’eau et d’autres produits actuellement inconnus. Le second mécanisme intègre la 

consommation d’hydrogène par réaction avec un oxyde mixte formé lors de la préparation de 

la poudre. Les produits formés seraient aussi de l’argent, de l’eau et d’autres produits non 

identifiés. Puis, l’argent réagirait avec le MnO2 restant pour former un nouvel oxyde mixte 

qui consommerait, à son tour, l’hydrogène. 

 

Concernant la cinétique de piégeage, étant donné le peu d’informations actuellement 

disponibles sur les espèces en jeu et le mécanisme, un modèle comportemental a été élaboré 

permettant de correspondre aux deux mécanismes. Enfin, du fait que le piégeur sera en excès 

dans le colis, une étude cinétique a été faite dans ces conditions-là et a montré que la loi de 

vitesse était d’ordre 1.  

 

Pour la modélisation de la compétition entre le phénomène de piégeage et la diffusion de 

l’hydrogène tritié à travers la paroi du colis, c’est cette vitesse de réaction qui a été utilisée 

dans le modèle. La modélisation, effectuée avec le logiciel COMSOL® a permis de montrer 
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que l’ajout du piégeur était bénéfique à la diminution du taux de dégazage en hydrogène tritié 

des déchets, le flux sortant est passé de 106 à 104 Bq/m3/jour. L’étude paramétrique a, par 

ailleurs, mis en évidence l’influence de l’épaisseur de la paroi du colis et de l’activité initiale 

des déchets qui avaient un impact important sur le taux de dégazage des déchets.  

 

Il reste, à présent, à définir très précisément la mise en forme du piégeur au sein du colis. Des 

études actuellement en cours concernent son insertion dans une matrice cimentée qui serait 

coulée au sein des colis ; le tamis moléculaire ne serait, alors, dans ce cas, pas utilisé.  

 

D’autres recherches sont encore à effectuer pour déterminer précisément le composé formé 

lors de la préparation des deux oxydes. Des nouvelles techniques d’analyses de structures sont 

ainsi à utiliser pour obtenir de nouvelles informations sur ce ou ces composés formés. Les 

produits formés lors du piégeage pourront aussi être détectés par ce type de technique, ce qui 

permettra de déterminer précisément le mécanisme de piégeage et la cinétique associée. 

 

Enfin, étant donné que tous les tests expérimentaux ont été effectués avec de l’hydrogène il 

serait intéressant d’effectuer des tests en réacteur fermé, qui représente bien les phénomènes 

au sein d’un colis de déchets, avec de l’hydrogène tritié. Cela permettra, d’une part, de voir si 

les mêmes produits se forment, si les capacités de piégeages sont identiques et si les 

cinétiques sont semblables et d’autre part, d’évaluer l’impact de l’hélium 3 formé par 

désintégration radioactive du tritium sur le piégeage et sur la diffusion du tritium à travers le 

colis. Effectuer directement des tests sur des colis de déchets tritiés serait aussi un axe 

complémentaire d’étude à développer. 
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Nomenclature 
 

 

 

 

 

Alphabet latin Signification Unités 

a Ordre de la réaction Sans unités 

Am Activités des déchets Bq/g 

c Vitesse de la lumière m/s 

C Concentration mol/m3 

Ca Capacité de piégeage Ncm3/g de poudre 

CamXi 
Capacité moyenne de la 

poudre Xi 
Ncm3/g de poudre 

Ce 

 Concentration d’hydrogène ou 

d’eau résiduelle en entrée du 

réacteur 

mol/m3 

Cf 
Concentration en hydrogène 

tritié dans le fût 
mol/m3 

CH2 Concentration en hydrogène mol/m3 

cH20
 

 Concentration en hydrogène à 

t0 
mol/m3 

Ci  Concentration du constituant i mol/m3 

Cp 
Concentration en hydrogène 

tritié dans la paroi 
mol/m3 

Cs 
Concentration en sortie du 

réacteur 
mol/m3 

Csurf 
Concentration du gaz à la 

surface de la poudre 
mol/m3 

CV Coefficient de variation Sans unités 

d 
Distance entre deux plans 

réticulaires 
m 

D Coefficient de diffusion m²/s 

Dfût Diamètre du fût m 

Do Dose reçue Sievert 

DA Coefficient de diffusion m²/s 
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DA,m 
Diffusivité moléculaire de A 

dans le gaz 
m²/s 

DA,k Diffusivité de Knudsen m²/s 

De 
Coefficient de diffusion du gaz 

dans le solide 
m²/s 

e Epaisseur de la paroi m 

ei 
Pression de vapeur saturante 

par rapport à la glace 
Pa 

E Energie Joules 

Ea Energie d’activation kJ/mol 

Emax Energie maximale Joules 

f Taux de vide dans le fût Sans unités 

Hfût Hauteur m 

jn 
Densité surfacique de courant 

de particules 
mol/m²/s 

k Constante cinétique 
Dépend de l’ordre de la 

réaction 

K Facteur de forme Sans unités 

Ke 
Constante d’équilibre de 

réaction 
Sans unités 

kD 
Coefficient de transfert de 

matière 
m/s 

ki 

Constante de vitesse de 

réaction par unité d’aire 

interfaciale 

m/s 

kpi 
Constante cinétique par 

rapport au constituant i 
s-1 

Ks Constante de Sievert mol.m-3.Pa-1/2 

l Libre parcours moyen m 

m Masse kg 

mpoudre Masse de poudre g 

Mi Masse molaire du constituant i kg/mol 

n Ordre de la réaction Sans unités 

n0 
Quantité initiale en hydrogène 

tritié dans le fût 
mol 

nAg2Oi Quantité initiale en Ag2O mol 

nd Ordre de diffraction Sans unités 
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nH2consommé 
Quantité d’hydrogène 

consommé 

mol 

 

nH2Oformée Quantité d’eau formée mol 

ni 
 Nombre de mol du constituant 

i 
mol 

nMnO2i Quantité initiale en MnO2 mol 

ndéchets 
Quantité de tritium encore 

présent dans le déchet 
mol 

nrelarguée 

 Quantité molaire d’hydrogène 

tritié gazeux présent dans le 

colis en raison du dégazage 

des déchets dans le fût 

mol 

N Densité de flux mol/m²/s 

Na Nombre d’Avogadro mol-1 

P Pression Pa 

P0 
Pression de vapeur saturante 

du gaz adsorbé 
Pa 

Pe Coefficient de perméation mol/m/s/Pa1/2 

PT 
Pression partielle en 

hydrogène tritié dans le colis 
Pa 

Qv Débit volumique m3/s 

Q Facteur d’amplification Sans unités 

r Vitesse de réaction globale mol/m3/s 

r1 Vitesse surfacique mol/m²/s 

rp Vitesse de réaction mol/m3/s 

R Constante des gaz parfaits J/mol/K 

R0 Rayon moyen des particules m 

Sd Surface du déchet m² 

Sp Surface spécifique m²/g 

t Temps s 

tf 
 Temps auquel l’essai est 

arrêté 
s 

T Température K 

Tint Température interne K 

Tg Température du fluide K 

V Volume m3 
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Vm Volume molaire cm3/mol 

Vp 
Volume d’une particule de 

solide 
m3 

Vvide Volume de vide m3 

W 
Masse de gaz adsorbé par kg 

d’adsorbant 
kg/kg d’adsorbant 

Wm 

Masse de gaz adsorbée 

constituant une monocouche 

couvrant la surface 

kg 

xi 
Fraction molaire du 

constituant i 
Sans unités 

XB 
 Taux de conversion de 

l’oxyde 
Sans unités 

Xi 
Taux de conversion du 

constituant i 
Sans unités 

z hauteur m 

 

 

 

Alphabet grec Signification Unités 

δ Diamètre moyen des pores m 

∆rG Enthalpie libre de réaction kJ/mol 

∆rH Enthalpie de réaction kJ/mol 

λ 
Constante de désintégration 

radioactive 
s-1 

λd Longueur d’onde du rayon X m 

νi 
Nombre stœchiométrique du 

constituant i 
Sans unités 

ϕ Module de Thiele Sans unités 

ϴ 
  Angle entre le rayonnement 

et l’échantillon 
Degrés 

ρd Densité des déchets kg/m3 

σ Taux de création volumique mol/m3/s 

𝛕 
 Taux de dégazage des déchets 

dans le colis 
 % de l’inventaire par seconde 

𝛕P Tortuosité Sans unités 

χ Degré de vide Sans unités 
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Glossaire 
 

 

ANDRA Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs 

BET Brunauer Emmet et Teller 

CPG Chromatographie en Phase Gazeuse 

CEA Commissariat à l’Energie Atomique et aux énergies alternatives 

CIGNE Cinétique Gaz sodium (Na) Eau 

DRX Diffraction des Rayons X 

ITER International Tokamak Experimental Reactor 

JET Joint European Torus 

MEB Microscope Electronique à balayage 
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Annexe A : Autres poudres fabriquées 
 

Poudre Composition 
% massique 

MnO2 

% 

massique 

Ag2O 

% massique 

Catalyseur 
Imprégnation 

P1 MnO2/Ag2O 90 10 - Eau 

P2 MnO2/Ag2O 90 10 - Eau 

P3 MnO2/Ag2O 90 10 - Eau 

P1’ 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 Eau 

P2’ 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 Eau 

P3’ 
MnO2/Ag2O + 

Pt 
89 10 1 Eau 

J1 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - 

Pas 

d’imprégnation 

J2 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - 

Pas 

d’imprégnation 

J3 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - 

Pas 

d’imprégnation 

B1 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - Eau 

B2 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - Eau 

B3 
MnO2/Ag2O 

au broyeur 
90 10 - Eau 

Tableau 0-1 : Autres poudres fabriquées 
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Annexe B : Analyses MEB 
 

 
Figure 0-1 : Mélange des deux oxydes sans protocole de préparation 

 

 

 

Figure 0-2 : Cartographie de l'échantillon du mélange des deux poudres de la figure précédente 
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Annexe C : Analyses ATG 
 

 
Figure 0-3 : ATG poudre B1 avant réaction 

 

 
Figure 0-4 : ATG poudre J1 avant réaction 
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Figure 0-5 : ATG poudre X5 après essai (1) 

 

 

 
Figure 0-6 : ATG poudre X5 après essai (2) 
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Annexe D : Analyses DRX 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 0-7 : Diffractogramme de la poudre X1 

Figure 0-8 : Diffractogramme de l'Ag2O 
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Figure 0-10 : Diffractogramme de la poudre X1après l'essai 20g 

Figure 0-9 : Comparaison de la poudre référence et du mélange des deux poudres sans imprégnations 
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Annexe E : Tableau récapitulatif des essais 
 

Tous les essais ont été réalisés à température ambiante et pression atmosphérique.  

 

Figure 0-11 : Diffractogramme de la poudre X1après essai 3 
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 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5 Essai 6 Essai 7 Essai 8 Essai 9 

Poudre X1 X1 X1 X2 X3 X2 X3 X2 X3 

Masse poudre 

(g) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Durée (h) 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 

Débit d’Argon 

(L/min) 
1,04 1,03 1,03 1,03 1,02 1,03 1,03 1,03 1,03 

Débit d’H2 

(mL/min) 
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5 0,5 0,5 0,5 

Température 

(°C) 
22 21,3 20,7 20,5 20,4 21,8 21,9 22 21,5 

Surpression 

conduite (mbar) 
100 123 100 110 110 108 105 110 105 

Concentration 

en H2 en entrée 

(ppmV) 

210 211 218 218 219 530 524 532 536 

Concentration 

résiduelle en eau 

(ppmV) 

16 7 5 6 8 7 4 7 5 

nH2consommé (mol) 8,17.10-4 4,69.10-4 1,13.10-3 9,34.10-4 4,57.10-4 4,72.10-4 1,15.10-3 7,76.10-4 1,09.10-3 

nH2Oformée (mol) 1,18.10-4 6,30.10-5 3,71.10-4 4,42.10-4 1,70.10-5 1,63.10-4 5,39.10-4 8,67.10-5 3,92.10-4 

Capacité 

(Ncm3/g) 
18,15 10,41 25,16 20,79 10,23 10,51 25,56 17,36 24,26 

Tableau 0-2 : Tableau récapitulatif des essais (1)
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 Essai 10 Essai 11 Essai 12 Essai 13 Essai 14 Essai 15 Essai 16 Essai 17 Essai 18 

Poudre X2 X2 X2 MnO2 MnO2 MnO2 X1 X1 P1 

Masse poudre 

(g) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Durée (h) 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 24h 

Débit d’Argon 

(L/min) 
1,02 1,03 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 

Débit d’H2 

(mL/min) 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Température 

(°C) 
21,2 20,2 20,5 20,7 20,8 21,2 21,3 20,8 20,5 

Surpression 

conduite (mbar) 
102 108 100 100 110 95 96 96 110 

Concentration 

en H2 en entrée 

(ppmV) 

536 539 539 532 539 535 534 534 537 

Concentration 

résiduelle en eau 

(ppmV) 

3 3 2 - - - 8,5 2,7 4 

nH2consommé (mol) 4,86.10-4 7,26.10-4 5,37.10-4 2,57.10-5 1,56.10-5 6,91.10-6 4,95.10-4 5,72.10-4 8,80.10-4 

nH2Oformée (mol) 1,15.10-4 2,50.10-4 1,38.10-4 - - - 1,23.10-6 5,42.10-4 4,06.10-4 

Capacité 

(Ncm3/g) 
21,66 32,39 24,03 0,57 0,35 0,15 11 12,72 19,60 

Tableau 0-3 : Tableau récapitulatif des essais (2)
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 Essai 19 Essai 20 Essai 21 Essai 22 Essai 23 Essai 24 Essai 25 Essai 26 Essai 27 

Poudre P2 P3 X3 X2 X2 X2 X2 X3 X3 

Masse poudre 

(g) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Durée (h) 24 24 24 24 24 24 24 24 24 

Débit d’Argon 

(L/min) 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Débit d’H2 

(mL/min) 
1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,04 1,03 1,03 1,03 

Température 

(°C) 
21,5 21,9 21,9 22,7 22,2 22,5 22,4 22,3 21,9 

Surpression 

conduite (mbar) 
98 101 100 98 103 105 106 104 102 

Concentration 

en H2 en entrée 

(ppmV) 

533 530 529 521 524 524 525 534 530 

Concentration 

résiduelle en eau 

(ppmV) 

5,3 5,7 7,5 6,6 5,5 5,8 4 2,5 2,6 

nH2consommé (mol) 6,14.10-4 1,5.10-3 7,87.10-4 7,31.10-4 9,64.10-4 7,54.10-4 7,65.10-4 7,44.10-4 1,27.10-3 

nH2Oformée (mol) 3,91.10-4 5,58.10-4 1,73.10-4 1,14.10-4 2,51.10-4 1,72.10-4 1,86.10-4 1,75.10-4 5,07.10-4 

Capacité 

(Ncm3/g) 
13,75 33,46 17,63 16,27 21,36 17,15 17,43 16,92 28,59 

Tableau 0-4 : Tableau récapitulatif des essais (3)



Annexes_____________________________________________________________________________________________________________ 

 

 

~ 179 ~ 
 

 Essai 28 Essai 29 Essai 30 Essai 31 Essai 32 Essai 33 Essai 34 Essai 35 Essai 36 

Poudre X1 X1 X3 X5 P1’ P2’ P3’ X5 X5 

Masse poudre 

(g) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Durée (h) 24 24 24 24 24 24 24 24 24 

Débit d’Argon 

(L/min) 
1,03 1,03 1,02 1,03 1,02 1,03 1,03 1,03 1,03 

Débit d’H2 

(mL/min) 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Température 

(°C) 
22,4 22,5 19,8 20,5 21,3 21,7 21,7 21,4 21,4 

Surpression 

conduite (mbar) 
98 100 100 100 100 98 100 100 101 

Concentration 

en H2 en entrée 

(ppmV) 

526 526 536 536 531 529 532 532 531 

Concentration 

résiduelle en eau 

(ppmV) 

2,4 1,8 2,4 3,8 3 1,6 1,2 2,3 2,5 

nH2consommé (mol) 7,37.10-4 5,76.10-4 6,39.10-4 1,30.10-3 9,12.10-4 6,72.10-4 6,72.10-4 8,92.10-4 7,61.10-4 

nH2Oformée (mol) 2,43.10-4 1,54.10-4 1,75.10-4 4,97.10-4 3,40.10-4 2,20.10-4 1,97.10-4 2,54.10-4 1,82.10-4 

Capacité 

(Ncm3/g) 
16,27 13,14 14,51 29,32 20,32 15,03 14,98 19,93 17,20 

Tableau 0-5 : Tableau récapitulatif des essais (4) 
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 Essai 37 Essai 38 Essai 39 Essai 40 Essai 41 Essai 42 Essai 43 Essai 44 Essai 45 

Poudre J1 J2 J3 B1 B2 B3 X9 X9 X9 

Masse poudre 

(g) 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Durée (h) 24 24 24 24 24 24 24 24 24 

Débit d’Argon 

(L/min) 
1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 1,05 1,05 1,05 

Débit d’H2 

(mL/min) 
0,5 1 1 1 1 1 0,5 0,5 0,5 

Température 

(°C) 
21,6 20,9 20,8 19,8 20,2 19,8 27 27,7 27,7 

Surpression 

conduite (mbar) 
100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Concentration 

en H2 en entrée 

(ppmV) 

534 1035 1030 1032 1027 1028 467 443 484 

Concentration 

résiduelle en eau 

(ppmV) 

2 2,4 3 3,7 3,3 4,5 3,8 2,7 5,4 

nH2consommé (mol) 6,06.10-4 1,28.10-3 1,23.10-3 9,21.10-4 1,62.10-3 1,25.10-3 8,06.10-4 1,14.10-3 1,49.10-3 

nH2Oformée (mol) 1,94.10-4 2,98.10-4 2,19.10-4 3,77.10-4 3,83.10-4 3,65.10-4 5,73.10-5 3,00.10-4 4,44.10-4 

Capacité 

(Ncm3/g) 
13,05 28,76 27,41 20,95 36,70 28,33 18,46 22,10 32,37 

Tableau 0-6 : Tableau récapitulatif des essais (5) 
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Annexe F : Résultats des essais expérimentaux 
 

 
Figure 0-12: Essai 1 

 

 

 

 
Figure 0-13 : Essai 2 
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Figure 0-14 : Essai 3 

 

 

 

 
Figure 0-15 : Essai 4 
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Figure 0-16 : Essai 5 

 

 

 

 
Figure 0-17 : Essai 6 
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Figure 0-18 : Essai 7 

 

 

 

 

 
Figure 0-19 : Essai 8 
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Figure 0-20 : Essai 9 

 

 

 

 

 

 
Figure 0-21 : Essai 10 
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Figure 0-22 : Essai 11 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 0-23 : Essai 12 
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Figure 0-24 : Essai 13 

 

 

 

 
Figure 0-25 : Essai 14 
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Figure 0-26 : Essai 15 

 

 

 

 
Figure 0-27 : Essai 16 
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Figure 0-28 : Essai 17 

 

 

 

 
Figure 0-29 : Essai 18 
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Figure 0-30 : Essai 19 

 

 

 

 

 
Figure 0-31 : Essai 20 
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Figure 0-32 : Essai 21 

 

 

 

 

 
Figure 0-33 : Essai 22 
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Figure 0-34 : Essai 23 

 

 

 

 

 
Figure 0-35 : Essai 24 
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Figure 0-36 : Essai 25 

 

 

 

 

 
Figure 0-37 : Essai 26 
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Figure 0-38 : Essai 27 

 

 

 

 

 
Figure 0-39 : Essai 28 
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Figure 0-40 : Essai 29 

 

 

 

 

Figure 0-41 : Essai 30 
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Figure 0-42 : Essai 31 

 

 

 

Figure 0-43 : Essai 32 
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Figure 0-44 : Essai 33 

 

 

 

 
Figure 0-45 : Essai 34 
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Figure 0-46 : Essai 35 

 

 

 

 
Figure 0-47 : Essai 36 
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Figure 0-48 : Essai 37 

 

 

 

 
Figure 0-49 : Essai 38 
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Figure 0-50 : Essai 39 

 

 

 

 

 

 
Figure 0-51 : Essai 40 
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Figure 0-52 : Essai 41 

 

 

 

 

 
Figure 0-53 : Essai 42 
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Figure 0-54 : Essai 43 

 

 

 

 

 
Figure 0-55 : Essai 44 
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Figure 0-56 : Essai 45 

 

Annexe G : Essai Pyrolusite 
 

 
Figure 0-57 : Essai pyrolusite

0,0

5,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

400,0

410,0

420,0

430,0

440,0

450,0

460,0

470,0

480,0

490,0

500,0

14:24:00 19:12:00 00:00:00 04:48:00 09:36:00

p
p

m
V

  H
yd

ro
gè

n
e

Temps(h)

Essai n° 045: X9

Hydrogène

Eau

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

10:19:12 10:48:00 11:16:48 11:45:36 12:14:24 12:43:12 13:12:00 13:40:48

p
p

m
V

 H
yd

ro
gè

n
e

Temps(h)

90% MnO2 pyrolusite + 10% Ag2O

Hydrogène

Eau

p
p

m
V

 e
au

 
p

p
m

V
 e

au
 

t0 

t0 



 

~ 204 ~ 
 

Résumé 
 

Le tritium, isotope radioactif de l’hydrogène est actuellement utilisé dans le cadre d’études sur la 

fusion nucléaire. Avec la mise en fonctionnement de la machine ITER (International Tokamak 

Experimental Reactor) à l’horizon 2020, la quantité de déchets radioactifs tritiés augmentera 

fortement. De par sa mobilité le tritium est difficile à confiner dans un fût de déchets et les critrères 

d’acceptabilité de l’ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets Radioactifs) étant stricts 

pour ce qui concerne le taux de dégazage des colis de déchets tritiés, il est nécessaire de trouver des 

solutions adaptées pour le stockage de ces déchets radioactifs tritiés. L’une des solutions est de piéger 

le tritium au sein des fûts de déchets. Ce dernier peut se trouver sous trois formes dans les colis : sous 

forme d’eau tritiée HTO ou T2O, sous forme gazeuse HT ou T2 ou lié à la matière organique (Organic 

Bounded Tritium) OBT. Une étude expérimentale a été effectuée au CEA sur l’étude du piégeage du 

tritium par un mélange de 90% d’oxyde de manganèse et  de 10% d’oxyde d’argent. Les tests ont 

montré que l’ajout de catalyseurs tels Pt et Pd ainsi que l’imprégnation du mélange de poudres lors de 

la préparation du mélange, par des solutions de KOH ou NaOH n’amélioraient pas la capacité de 

piégeage du mélange de poudres. Des analyses cristallochimiques ont mis en évidence la formation 

d’un oxyde mixte lors de la préparation des poudres, remettant en cause les mécanismes établis 

précédemment. Deux nouveaux mécanismes ont été proposés et un modèle comportemental sur la 

cinétique de piégeage a été présenté. Les résultats de la modélisation de la compétition entre le 

phénomène de piégeage et la diffusion du tritium à travers la paroi du colis de déchet ont montré que 

le piégeur diminuait bien la valeur du flux en hydrogène tritié dégazé du colis. 

 

Mots clefs : Tritium, déchets, piégeur 
 

 

 

Abstract 
 
ITER (International Tokamak Experimental Reactor) is a fusion machine which should demonstrate 

scientific and technological feasibility of fusion energy by means of D-T fusion reaction. Therefore, 

most of the solid radioactive waste produced during operation and dismantling phase (around 34000 

tons) will result not only from activation by 14 MeV neutrons, but also from contamination by tritium. 

One of the main issues in tritiated waste management is the confinement of tritium which presents a 

good ability to diffusion. One of the solutions is to trap the tritium directly in waste drums. In 

containers tritium is under gaseous form (HT and T2), tritiated water vapor (HTO and T2O) and 

organic bounded tritium species (OBT). As an hydrogen isotope, HT and T2  trapping and conversion 

is possible thanks to a reaction with a mix of metal oxides MnO2 and Ag2O, which can be used for 

hydrogen hazards mitigation. An experimental study was conducted at the CEA on the study of tritium 

trapping by a mixture of 90% of manganese oxide and 10% of silver oxide. The tests showed that the 

addition of Pt and Pd catalysts did not improve the trapping capacity of the powder mixture, such as 

impregnation of the powder mixture when preparing the mixture, with solutions of KOH or NaOH. 

Crystal-chemical analysis revealed the formation of a mixed oxide in the preparation of powders, 

questioning the mechanisms previously established. Two new mechanisms have been proposed and a 

model on the trapping kinetics was presented. The results of modeling the competition between the 

trapping phenomenon and the diffusion of tritium through the wall of the waste package showed that 

the trapper decreased the value of the quantity of tritiated hydrogen degassed from the package. 

 

Keywords : Tritium, wastes, trapper 

 


