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Introduction

Introduction générale

Cette these s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le Commissariat a I’Energie
Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) du centre de Valduc et le Laboratoire de Génie

Chimique (LGC) de I’Université de Toulouse.

Les procédés pyrochimiques mettant en ceuvre des sels halogénés est un théme qui
intéresse la communauté scientifique nucléaire, dont le CEA, depuis plusieurs décennies. Les
solvants fluorés fondus, utilisés industriellement dans des procédés métallurgiques, ont été
¢étudiés dans les années 1960 aux Etats-Unis pour développer des concepts de réacteur a sels
fondus qui trouvent un regain d’intérét depuis quelques années. Aujourd’hui, tout cycle de
matieres, qu’elles soient nucléaires ou non, se doit d’étre durable. Cette approche implique un
taux de recyclage des maticres valorisables élevé et une production de déchets aussi faible que

possible associée a des filieres d’évacuation maitrisées.

Dans ce contexte, le CEA s’intéresse au traitement de sous-produits/résidus fluorés issus
d’activité mettant en ceuvre du plutonium. Ils peuvent étre décrits comme une matrice CaF»
contenant une quantité significative de CaO et de plutonium sous diverses formes physico-
chimiques (oxydes, fluorures, oxyfluorures). Ces produits ne peuvent é&tre évacués
immédiatement vers les exutoires dédiés aux déchets nucléaires correspondant a des sites de
stockage gérés, en France, par I’Agence Nationale pour la gestion des Déchets RadioActifs
(ANDRA). Une décontamination de la matrice doit étre opérée pour pouvoir envisager une telle
évacuation. La récupération du plutonium contenu dans ces résidus représente donc des enjeux
importants : scientifiques et techniques, car peu de données sont rapportées dans la

bibliographie sur ce type de problématique, mais également environnementaux et économiques.

La thése s’intéresse au développement d’un procédé de traitement de ces résidus par
voie pyrochimique, qui offre un certain nombre d’atouts par rapport a la voie
hydrométallurgique (compacité, maitrise du risque de criticité simplifiée, ...). Ce procédé devra

répondre a plusieurs criteres :

— permettre une décontamination ¢élevée de la matrice,
— récupérer le plutonium sous une forme métallique, facilement séparable de la phase

saline,
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— &tre opéré a une température de travail compatible avec une mise en ceuvre en enceinte
de confinement (< 1000°C),

— limiter le volume de déchets en sortie de procédé,

— minimiser le nombre d’étapes et I’inventaire en ¢léments chimiques,

— utiliser des creusets en matériaux compatibles avec les milieux rencontrés et disponibles

commercialement.

La premicére étape du procédé envisagé consiste a fondre la matrice a base de CaF»
contenant une teneur significative en CaO. En raison de la prédominance de CaF» dans les
résidus, la température de fusion est trés élevée (> 1400°C). Pour ’abaisser et opérer dans le
domaine de températures ciblé (< 1000°C), I’ajout de CaCl» a la matrice est nécessaire : ce sel
permet d’atteindre cet objectif tout en limitant 1’augmentation de I’inventaire en ¢éléments
chimiques. La quantité a ajouter doit cependant étre optimisée afin d’assurer la fusion de la
matrice tout en limitant son volume puisqu’il constituera un déchet en sortie de procédé. L’ étape
suivante consiste a ajouter du calcium dans le milieu pour réduire les différentes espéces de
plutonium (oxydes, fluorures et oxyfluorures) en métal qui peut alors étre collecté apres
décantation. La matrice apres traitement pourra alors suivre la filiére de conditionnement pour

étre évacuée si son activité résiduelle répond aux exigences associées a 1’exutoire envisagé.
Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres.

Le premier présente un état de 1’art des procédés pyrochimiques pour la
décontamination des résidus, dont I’analyse des avantages et des inconvénients oriente le choix

du procédé de traitement.

Le deuxieme chapitre concerne la description des installations pour la manipulation en
sels fondus, les techniques d’analyse employées (thermique, électrochimique, ¢lémentaire,

physique) ainsi que le traitement des sels et solutés utilisés.

Le troisiéme chapitre fait 1’objet d’une étude thermodynamique théorique et
expérimentale de I’influence de la composition du mélange sur le point de fusion, représentée
dans un diagramme de phase CaCl,-CaF2-CaO. Sa construction nécessite 1’étude préalable des

systémes binaires qui le composent : CaClz-CaF,, CaCl;-CaO et CaF,-CaO.

Le quatrieme chapitre aborde 1’acquisition de données physico-chimiques dans le milieu
réactionnel, constitué par un solvant chloro-fluoré riche en oxydes et treés peu étudié dans la

bibliographie. Dans une premiere partie, la compatibilité chimique entre le solvant et le

8
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matériau de creuset, stable en milieu chlorure, a été¢ examinée. Puis, dans une seconde partie, la
faisabilité¢ d’une récupération poussée du plutonium par calciothermie dans le milieu CaCl»-
CaF»-CaO est discutée. Pour cela, 1’étude préalable du comportement ¢électrochimique du
plutonium dans des milieux simplifiés (chlorure et fluorure) est essentielle. Celui-ci étant connu
en milieu chlorure, une étude sur le comportement électrochimique du plutonium en milieu
fluorures est présentée. Bien qu’aucun essai de calciothermie n’ait ensuite pu étre réalisé, ces
résultats ont tout de méme permis d’estimer la faisabilit¢ du traitement des résidus par ce

procédé et d’en évaluer le rendement d’extraction.
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Chapitre I - Introduction

I. Gestion des résidus issus de la production de métaux

La production industrielle des métaux a partir du XIXeéme siecle a permis 1’apparition
de nouvelles disciplines, telles que I’¢électronique, I’informatique, 1’aéronautique, le spatial ou
encore le nucléaire. Les procédés de production associés générent des résidus contenant souvent
une quantité significative de matiére valorisable qui peut étre récupérée. Les industriels ont
alors développé une gestion maitrisée en aval des procédés afin de recycler ces résidus et
également d’en diminuer I’impact environnemental. Ce chapitre se propose d’illustrer cette
thématique a travers les exemples de métaux d’usage courant tels que le fer et I’aluminium,

puis de métaux particuliers tels que les actinides.

I.1. Métaux d’usage courant

L’un des métaux les plus utilisés est le fer : il est produit a partir de FeoO3/Fe3;O4 par
carbothermie pour étre transformé en fonte (fer liquide a haute teneur en carbone) [1]. Pour
produire de I’acier, la fonte est raffinée dans des convertisseurs a oxygene afin de diminuer la

teneur en carbone (< 2,14 % mas.) [1-2].

La production de la fonte génere des résidus pauvres en fer qui nécessitent un simple
concassage/criblage apres refroidissement afin d’étre utilisés comme matiere premiere de
construction [2-3]. Les résidus générés lors du raffinage de la fonte en acier peuvent, quant a
eux, contenir jusqu’a 50 % de métal : ils sont renfournés afin de récupérer le fer par décantation
[2]. Les résidus apres traitement peuvent étre employés dans les agrégats pour la construction
de batiments et de routes, mais aussi pour le traitement des eaux ou encore en tant que

fertilisants pour I’agriculture [2-6].

Un autre exemple de gestion maitrisée de la production de métaux est I’aluminium,

obtenu par ¢€lectrolyse de I’alumine en milieu de sels fondus (procédé Hall-Héroult) [7-9].

13
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La purification de ce métal, qu’il soit issu du minerai (aluminium primaire) ou du
recyclage (aluminium secondaire), génére des écumes pouvant contenir jusqu’a 70 %
d’aluminium métallique [10]. Elles sont généralement retraitées dans des fours rotatifs avec des
rebuts d’aluminium en présence d’un solvant (NaCl, KCl, ...), le métal étant récupéré par
décantation. Le liquide surnageant est principalement constitué de sels, d’oxydes et d’une faible
teneur en aluminium métallique (3 a 7 %) [10-12]. Ceux-ci sont dangereux en raison de leur
grande réactivité (inflammables, irritants, toxiques,...) et de I’émission de gaz nocifs au contact
de I’eau (NH4OH(g), NH3(g), CHa(g),...) [11-12] : leur mise en décharge est proscrite. Ils sont
donc traités par broyage puis tamisage des grains, séparation électrostatique ou flottation. Apres
ringage a 1’eau, les particules d’oxyde, non solubles, sont collectées et utilisées dans des
applications liées a I’industrie du batiment. Le liquide filtré est ensuite évaporé et le sel recyclé

dans le procédé [12].

Ainsi, pour limiter les pertes et diminuer I’impact environnemental, une véritable
stratégie de traitement des résidus a été mise en place par les industriels du fer et de

I’aluminium.

[.2. Les actinides

Les mémes problématiques se posent pour des métaux a faible flux de production et
haute toxicité tels que les actinides (An) pour lesquels des procédés de récupération performants
sont recherchés. La gestion des sous-produits recouvre des précautions et des exigences
particuliéres en raison de leur caractere radioactif. Ainsi, les performances des procédés de
traitement de ces sous-produits sont guidées par des spécifications précises qui dépendent des
exutoires auxquels sont associés des sites de stockages gérés, en France, par I’Agence Nationale

pour la gestion des Déchets RadioActifs (ANDRA).

L’intérét pour le traitement de ce type de sous-produits s’est récemment accru avec le
développement des réacteurs nucléaires a sels fondus de génération IV (GEN-1V) [13]. Ces
réacteurs emploient un sel fondu (chlorures ou fluorures) comme combustible et liquide
caloporteur qui nécessite d’étre traité pour en extraire les éléments perturbant leur
fonctionnement. De méme, le traitement ultime du sel usé ou de sous-produits contenant des

actinides est une problématique qui se posera dans le futur si ces concepts devaient étre
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déployés. A ce jour, les principales connaissances acquises concernent les résidus de la
production d’uranium et de plutonium métallique pour la fabrication de combustibles nucléaires

et pour les besoins de la défense.

Dans le cas du plutonium, 1’un des procédés utilisés pour la conversion oxyde/métal est
le procédé Baker, avec une premicre étape d’hydrofluoration des oxydes entre 400 et 600°C,

suivie d’une réduction métallothermique (calcium) selon les réactions suivantes [14-15] :
PuO, + 4 HF = PuF, + 2 H,0 Eq. I-1
PuF, + 2 Ca = 2 CaF,; + Pu Eq. I-2

La réaction de I’Eq. I-2 doit d’abord étre initiée par un apport d’énergie extérieur, avant de se
propager a I’ensemble de la charge. La réaction étant trés exothermique, la température dépasse
1900°C [16] et le milieu réactionnel, entie¢rement fondu, permet au plutonium liquide de
décanter et coalescer au fond du creuset pour étre collecté aprés refroidissement et
solidification. Le méme type de schéma réactionnel a été utilisé pour la production d’uranium

métallique en employant le calcium ou le magnésium comme réducteur [17-18].

Le procédé Baker génére des résidus a base de CaF> dont la composition chimique est
variable et peut contenir les produits et réactifs des réactions de I’Eq. I-1 et Eq. I-2 (Ca, PuF4,
PuOy, Pu, ...). Suivant les conditions de mise en ceuvre, les métaux (Ca, Pu), trés sensibles aux
traces d’oxygene ou d’humidité, forment des oxydes (CaO, PuO,, ...). Ces résidus peuvent donc
étre décrits de la maniere suivante ; une matrice de CaF, dont la température de fusion est élevée
(T®fusion = 1418°C [19]), se présentant sous la forme d’un bloc solide ou de poudre grossiére, et
contenant Ca/CaO en quantité significative ainsi que différentes especes de plutonium (PuF4,

PuOy, Pu, ...).

Des procédés complexes de traitement par voie aqueuse ont été développés aux Etats-
Unis. Apres broyage, la matrice est dissoute dans une solution concentrée de HNO3 en présence
de AI(NO3)3.9H20 a 90°C [20]. La solution est ensuite filtrée et traitée par extraction liquide-

liquide ou chromatographie échangeuse d’ions.

Bien que relativement performante en termes de décontamination, la voie aqueuse
souffre de nombreux inconvénients en raison du grand nombre d’opérations unitaires et
d’équipements a déployer, ainsi que de la gestion du volume important d’effluents. Cette

derniere est complexifiée par la présence de fluorures en abondance et du caractere tres corrosif
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des milieux concernés. Les mémes types de problématiques sont rencontrées avec des procédés

en milieux chlorures.

Pour ces raisons, des procédés pyrochimiques ont été étudiés pour le traitement de ce
type de résidus halogénés [21-25] : ils présentent en effet [’avantage de la compacité et offrent
un certain nombre d’atouts en termes de siireté, notamment vis-a-vis de la maitrise du risque de
criticité. Le but est donc la récupération du plutonium sous une forme facilement dissociable
de la matrice et non pulvérulente (métal) pour décontaminer le sel. Un facteur de
décontamination (rapport de I’activité initiale sur I’activité finale) de I’ordre de 10 000 est

recherché.

Dans ce contexte, la thése s’intéresse a établir les bases scientifiques pour un procédé
pyrochimique optimisé visant a décontaminer des matrices salines fluorées telles que celles

issues du procédé Baker.

16



Chapitre I - Introduction

I1. Procédés pyrochimiques de séparation/extraction

Le procédé doit étre opéré dans un milieu fondu pour permettre la séparation du
plutonium de la matrice saline et assurer une décontamination élevée. Plusieurs méthodes en
milieu de sels fondus existent et il convient d’en faire une évaluation appliquée a la séparation
de métaux d’une matrice saline par changement de phase, liquide-gaz, liquide-liquide et liquide-

solide, dans des milieux fondus afin de sélectionner le plus adapté.

II.1. Séparation liquide-gaz

La séparation liquide-gaz repose sur la distillation sélective du solvant ou d’un soluté

en phase liquide.

e Dans le premier cas, la technique a été¢ développée pour le traitement de sels contaminés
par des actinides sous forme d’oxydes [25-26]. Elle consiste a chauffer a haute température la
matrice saline sous pression réduite pour distiller les sels de chlorures et les condenser dans une
zone dédiée, les oxydes peuvent alors étre récupérés dans le creuset [27]. Ce procédé a été
étudié par Bourges et al. au CEA Valduc pour le traitement de sels de chlorures (NaCl-KCl et
CaCly) contenant du plutonium [25, 28]. L équipement utilis€, dont le schéma est présenté a la
Figure I-1, est doté d’une chambre de vaporisation et d’une zone spécifique ou les sels sont

condensés.

Chambre de vaporisation

Zone de
cg@ndensation

Plateau de vaporisation

avec creuset

Zone de collecte Zone de manutention de Pu etde Zone de manutention
du sel traité maintenance de Pu

Figure I-1 : Schéma d’un équipement de distillation [28]
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En opérant a 900°C sous une pression de 1 Pa, un facteur de décontamination supérieur
a 20 000 a été obtenu. Un procédé analogue a également été étudié au KAERI (Korea Atomic
Energy Research Institute) par Cho et al. pour le traitement de sels d’¢électroraffinage de

combustible nucléaire usé en milieu LiCI-KCl et se montre prometteur [26, 29-31].

e Laseconde technique est une séparation liquide-gaz par volatilisation réactive du soluté.
Elle consiste a injecter un gaz réactif et a oxyder les éléments d’intérét sous forme d’espéces
volatiles. Elle a ét¢ appliquée au Laboratoire National d’Oak Ridge (ORNL) dans le cadre du
retraitement du combustible des réacteurs nucléaires dans les années 50 et 60 [32-34]. Dans ce
procédé, 'uranium est solubilisé sous forme d’UF4 dans un bain de NaF-ZrF4 ou LiF-NaF-ZrF4
a environ 600°C. Il est ensuite converti en UF¢ gazeux par injection de Fa(g) et est entrainé hors
du milieu réactionnel pour étre condensé sur des couches de NaF. L’extraction du plutonium
par fluoration sous forme de PuF¢ s’est également révélée techniquement faisable [35]. Ces
résultats ont été utilisés lors du développement de 1’« Aircraft Reactor Experiment » pour
I’extraction de I’uranium du combustible liquide NaF-ZrF4-UF4, puis pour le traitement de sels
de LiF-BeF2-UF4 et LiF-BeF2-ZrF4-UF4 lors du programme civil sur les réacteurs a sels fondus

[34, 36].

I1.2. Séparation liquide-liquide ou liquide-solide par formation de métal

Dans ce cas, I’élément d’intérét est réduit sous forme de métal insoluble dans un milieu
réactionnel liquide. La réduction peut s’opérer par réaction forcée (électrolyse) ou par réaction
spontanée par I'intermédiaire d’un agent réducteur (métallothermie). Ce type de séparation,
liquide-liquide ou liquide-solide, repose sur I’état physique du métal produit aprés réduction de
I’10n a la température de fonctionnement du procédé et est utilisé dans le cadre de la production

de métaux et dans le traitement de sels usés.

I1.2.1. Réduction par réaction forcée (électrolyse)

En électrolyse, un courant électrique, ou une différence de potentiel, est imposé entre

deux ¢lectrodes, cathode et anode plongées dans une solution, induisant des réactions
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¢lectrochimiques a chacune des électrodes (réduction ou oxydation). Il est ainsi possible de
récupérer des produits a 1’état solide ou liquide. Différents procédés sont déja utilisés pour
I’obtention de métaux par €lectrolyse et peuvent se classer en deux catégories selon la nature

du précurseur a réduire : soluble ou insoluble.

11.2.1.1. Précurseur soluble

Cette technique est utilisée pour la production de métaux, comme le sodium en milieu
NaCl-CaCly [37-38] (procédé Down) ou le lithium dans LiCI-KCl [39]. Le métal est produit
par réduction du solvant sur une cathode en fer/acier. Toutefois, la réaction anodique dans ces
procédés correspond a I’oxydation des ions chlorure en dichlore gazeux qui doit étre neutralisé

ou valorisé.

Un autre procédé connu est le procédé Hall-Héroult déja évoqué au paragraphe L.1. 11
permet de produire de I’aluminium dans la cryolithe fondue (NazAlFs) a partir d’un précurseur

en solution, 1’alumine, selon la réaction globale suivante [1] :
2Al,0;+3C=4Al+3CO0, Eq.I-3

L’aluminium est ainsi produit a 1’état liquide entre 960 et 1000°C. Dans ce type de

procédé, la solubilité des oxydes dans le milieu fondu est un paramétre clé.

Dans le cas d’oxydes insolubles, leur mise en solution passe par une étape de conversion
des oxydes en halogénures solubles dans le milieu fondu. C’est par exemple le cas pour la
production de hafnium ou I’oxyde naturel HfSiO4 subit une carbochloration pour former HfCl4
[40]. Aprés solubilisation dans NaCl-NaF-KCl, le hafnium métallique est produit par

électrolyse.

11.2.1.2. Précurseur insoluble

Pour s’affranchir de I’étape de conversion oxyde-halogénure, une approche différente a

été explorée par Chen ef al. [41] : la réduction directe des oxydes insolubles, appelé procédé

19



Chapitre I - Introduction

Fray-Farthing-Chen (FFC). Le principe consiste a réduire directement des pastilles d’oxyde en

métal comme, par exemple, TiO2 en Ti dans CaCl; entre 850 et 950°C selon la réaction :
TiO, + 4e~ = Ti+ 2 0%~ Eq. 1-4

Les pastilles d’oxydes peuvent étre contenues, comme montré a la Figure I-2, dans un creuset

(graphite, titane) ou sur fil de Kanthal (alliage Fe-Cr-Al).

Fil de
Kanthal
Anode en
raphite
grap Pastilles
CaCl, de TiO,
fondu cacl
2
fondu
Pasti!les Creuset en graphite ou titane, Creuset en alumine,
de TiO, collecteur de courant graphite ou titane

Figure I-2 : Schéma du procédé FFC [41]

L’anode en graphite réagit avec les ions oxyde pour produire CO(g)/CO2(g), évitant ainsi
I’accumulation d’ions O* dans le milieu. Le titane formé est poreux et de qualité supérieure au

procédé conventionnel (Kroll) [42].

Un autre procédé appelé Ono-Suzuki (OS) a été proposé pour la production du titane a
partir de son oxyde sous forme de poudre [43-45]. La réduction de TiO» s’opere cette fois-ci
par I'intermédiaire d’un métal alcalino-terreux (calcium) généré in-situ par é€lectrolyse du

solvant (CaCl,) a la cathode selon les réactions suivantes :
CaCl, +2e” = Ca+2Cl” Eq. I-5
TiO, + 2Ca=Ti+ 2 Ca0 Eq. I-6

Comme pour le procédé¢ FFC, les ions oxyde sont consommés sur une anode en graphite en

formant CO(g)/COx(y) ; ces procédés sont schématisés a la Figure I-3.
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+
Anode en graphite
Cathode FFC grap Cathode OS
J Panier en Ti
Mo, W Ti ou Kanthal
Isolant
1o TIO,

- 0,
Creuseten C, Tiou CaCl,-Ca0 (1%mo1)

Alumine

Pastille Poudre

Figure I-3 : Schéma des procédés FFC et OS [46-47]

Ces procédés ont ensuite été étendus aux oxydes d’intérét nucléaire en milieux chlorures
tels que UzOg [48], UO; [49-50], PuO> [51], mélanges d’oxydes MOX (UO2-PuQO») [52-54]
ainsi qu’en milieux fluorures avec UO; [55], montrant leur pertinence pour la production

d’actinides métalliques a partir de leurs oxydes.

I1.2.2. Réduction par réaction spontanée

Ces techniques sont basées sur des réactions métallothermiques et consistent a réduire
spontanément des especes d’un milieu liquide (ici sel fondu) en métal : soit par mise en contact
avec une phase métallique contenant un agent réducteur (métal alcalin ou alcalino-terreux), soit

par ajout d’un agent réducteur dans le milieu liquide.

e Dans le premier cas, I’agent réducteur R est contenu dans une phase métallique liquide
et réduit spontanément I’élément a extraire M, qui est présent dans la phase saline liquide sous
la forme oxydée MXa, ou X est I’halogénure, selon la réaction suivante [56] :

a a
“R=M+ —

MXa+b b

RXy Eq.1-7

Un schéma de ’extraction réductrice liquide-liquide est représenté dans la Figure 1-4.
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Fluorures fondus

MX, RX,,

M R

Solvant métallique liquide

Figure I-4 : Schéma d’extraction réductrice liquide-liquide [57]

L’espéce réduite M est soluble dans la phase métallique formant un alliage et le réactif
est oxydé sous la forme RX, qui se dissout dans la phase saline jusqu’a ce que 1’équilibre
thermodynamique, qui dépend des propriétés physico-chimiques des solutés dans les différentes
phases, soit atteint. La phase métallique, contenant le métal extrait, peut alors étre séparée de la

phase saline.

Ce procédé a été trés étudié dans 1’industrie nucléaire [58]. Dans le cadre de la
régénération en ligne du combustible des réacteurs de génération IV a sels fondus, le lithium,
contenu dans une nappe de bismuth, a été choisi comme métal extracteur des
actinides/lanthanides dans le milieu LiF-BeF, [59-61]. Moriyama et al. ont également testé
I’extraction des actinides séparément des lanthanides sur nappe de Sn, Cd et Zn mais ont conclu
que Bi est le plus prometteur [62]. Concernant le traitement des combustibles usés, un
programme de R&D a été mené au CEA Marcoule sur la méme thématique de séparation [63].
Pour cela, Conocar et al. ont étudi¢ la séparation d’actinides (Pu et Am) et de lanthanides (Ce
et Sm) a 830°C dans un sel LiF-AlF3 avec un alliage Al-Cu et ont noté une excellente séparation

des actinides trivalents [64].

Le procédé a également été étudié par Knighton et al. pour la production d’uranium
métallique a partir d’U3Os, UO: et UF4 dans différents solvants (chlorures et chloro-fluorures)
a I’aide d’un alliage liquide magnésium-zinc. Ils ont observé que la réaction est beaucoup plus
rapide lorsque I'uranium est sous forme soluble comparativement a la forme insoluble [65].
Cette méthode a ensuite été transposée a la production de thorium et de plutonium et s’avere

étre techniquement réalisable [66-67].
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e La deuxiéme technique consiste a ajouter 1’agent réducteur dans la phase saline.
L’¢lément réduit constitue alors la phase métallique insoluble, solide ou liquide, qui peut étre
dissoci¢e de la phase saline. Un exemple d’application est le procédé Kroll ou le titane est
¢laboré a partir de la magnésiothermie de TiCls, aprés carbochloration de TiO, selon les

réactions [68] :
TiO, + C+ 2 Cl, = TiCl, + CO, Eq.I-8
TiCl, + 2 Mg = Ti + 2 MgCl, Eq.1-9

MgCly, produit lors de la réaction, est éliminé et une éponge de Ti est obtenue : le métal est
alors purifi¢ par distillation sous vide puis fondu dans un four a arc. Ce procédé¢ a été transposé
a 1’¢laboration d’autres métaux tels que Zr et Hf a partir de leur chlorure [69-70]. D’autres
métaux peuvent étre produits a partir de leur fluorure, comme le plutonium et 1’uranium

¢laborés par le procédé de métallothermie détaillé au paragraphe 1.2 [14-15, 17].

Le métal peut aussi étre directement produit a partir de son oxyde, évitant I’emploi des
gaz toxiques (Cl, HF, F», ...). Le procédé¢ Direct Oxide Reduction (DOR), développé aux Etats-
Unis dans les années 60, propose la production de plutonium dans CaCl; a environ 850°C a

partir de PuO; réduit par du calcium selon la réaction [71] :
PuO, + 2Ca = Pu+ 2 Ca0 Eq. I-10

CaO générée lors de la réaction est dissous dans le solvant CaCly, qui peut solubiliser jusqu’a 18
% molaire en CaO a 850°C d’apres Wenz et al. [72]. Le métal liquide coalesce et décante pour
former au refroidissement une phase métallique qui peut étre dissociée de la phase saline. Ce
procédé génere cependant un important volume de sous-produit (7 unités massiques de sel
CaCl2-CaO pour 1 de plutonium). La faisabilité du procédé a également été démontrée sur PuO»
dans le milieu CaCl,-CaF> (80-20 % mol.) a 800°C [73] et (74-26 % mol.) a 900°C [74]. Sur le
méme principe, la réduction des oxydes d’uranium, de plutonium et d’américium par le lithium
a été étudiée dans le milieu LiCl et s’est révélée prometteuse pour le traitement du combustible
MOX usé [75-77]. Cette mise en ceuvre requiert cependant 1’utilisation d’un solvant capable de

solubiliser significativement les oxydes générés lors de la réduction.
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I11. Développement du procédé

Les différents procédés pyrochimiques existants et leurs applications pour la production
et la séparation de métaux ont été présentés. Le procédé a sélectionner permettant 1’extraction
poussée du plutonium en vue de décontaminer les résidus fluorés doit répondre a plusieurs

critéres :

— permettre une décontamination élevée de la matrice,

— récupérer le plutonium sous une forme métallique, facilement séparable de la phase
saline,

— étre opéré a une température de travail compatible avec une mise en ceuvre en enceinte
de confinement (< 1000°C),

— limiter le volume de déchets en sortie de procédé,

— minimiser le nombre d’étapes et I’inventaire en éléments chimiques,

— utiliser des creusets en matériaux compatibles avec les milieux rencontrés et disponibles

commercialement.

III.1. Sélection du procédé

La transposition des techniques de séparation présentées, liquide-gaz, liquide-liquide et
liquide-solide, au traitement des résidus de CaF2 contenant du plutonium est discutée dans la

suite de ce chapitre afin de sélectionner la méthodologie la plus adaptée.

e Les techniques de séparation liquide-gaz nécessitent des étapes de conversion des
actinides en amont pour garantir des conditions thermodynamiques favorables et en aval du
traitement pour I’obtention du plutonium sous forme métallique. Elles requiérent également le
développement d’un équipement lourd et complexe capable de répondre aux sollicitations
thermiques, mécaniques et physico-chimiques induites par le procédé en environnement
nucléarisé. Ce procédé ne répond donc pas a la problématique.

e Concernant les techniques de séparation liquide-liquide et liquide-solide, il n’existe
aucun procédé d’électrolyse capable de réduire a la fois les especes oxyde, fluorure et

oxyfluorure simultanément. Seule 1’utilisation d’un agent réducteur pourrait y parvenir, mais

24



Chapitre I - Introduction

sa génération in situ (procédé OS [43-45]) n’est pas adaptée en raison de la gestion complexe
des gaz anodiques. L’agent réducteur dissous dans une phase métallique est également écarté
car une €tape d’extraction supplémentaire serait nécessaire pour régénérer le solvant métallique
et récupérer le plutonium. Le procédé consistant a ajouter 1’agent réducteur directement dans le

milieu fondu apparait comme le plus adapté.

Parmi les métaux réducteurs disponibles, le calcium est particuliérement bien adapté :
il est immiscible avec le plutonium aux températures inférieures a 1200°C [78] et peut
thermodynamiquement réduire les espéces potentiellement présentes dans le milieu comme

indiqué dans le Tableau I-1.

Réaction pour 1 mole de Pu AG®1000°c / J.mol!
PuF4 + 2 Cagy = Puqy + 2 CaF» -507 011
PuF; + 1,5 Cagy = Puqgy + 1,5 CaF» -179 570
PuOF + 1,5 Caqy = Puq) + 0,5 CaF, + CaO -31 734
PuO; + 2 Cagy = Pug) + 2 CaO -130 203
0,5 Pu20Os + 1,5 Cagy = Pugy + 1,5 CaO -36 270

Tableau I-1 : Réactions de calciothermie de différentes espéces du plutonium et leur

variation d’enthalpie libre a 1000°C calculée avec HSC® 6.1 [79]

La métallothermie par le calcium (calciothermie) permet donc de réduire toutes les
especes de plutonium sous la forme métallique dissociable du sel. Ce procédé est le plus adapté

par rapport aux attendus de la séparation poussée du plutonium de la matrice CaFo.

II1.2. Obtention du milieu liquide

La matrice CaF> doit étre fondue afin de constituer le milieu réactionnel du procédé de
séparation. Pour que le procédé opere a une température inférieure a 1000°C, il est nécessaire
d’ajouter un sel adéquat afin d’abaisser le point de fusion. Le choix le plus pertinent se porte

sur le CaCl, pour plusieurs raisons :
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— capacité a abaisser la température de fusion de la matrice (CaF») a une valeur inférieure
a 1000°C d’apres Wenz et al. [72],

— conservation du cation (Ca(Il)) permettant de limiter 1’inventaire des ¢léments
chimiques et donc la simplification de la gestion des résidus en aval,

— compatibilité avec le calcium (CaCl; stable en présence de Ca),

— solubilité du calcium dans CaCl, importante (2 a 5 % mol. entre 800 et 900°C [71, 80-
82)).

I1 s’agit €également du choix effectué par Christensen et al. pour 1’étude du traitement de
ce type de sous-produit [21]. Des essais ont ét¢ réalisés sur des résidus riches en plutonium, en
commengant par un broyage afin de faciliter la fusion de la matrice. Du calcium a ensuite été
ajouté ainsi qu’une importante quantit¢ de CaCl> de maniere a obtenir un milieu réactionnel
constitué de CaCly-CaF; (75-25 % mol., T fusion = 685°C [72]) dans un creuset en MgO. La
charge a alors été fondue entre 800 et 900°C avant d’étre agitée. Le rendement moyen

d’extraction obtenu est de 96 %, confirmant la faisabilité du procédé.

I11.3. Axes d’étude

Le procédé envisagé est schématisé a la Figure I-5.

Calcium
Résidus \ Déchets évacuables
CaF,-CaO \ radiologiquement
1000°C Milieu 25°C

—

| | /
/' réactionnel \
Creuset MgO )
cacl, relset e Plutonium

Figure I-5 : Schéma du procédé

Un mélange de résidus contaminés et de CaCls est préparé dans un creuset en MgO, puis
du calcium est ajouté afin de réduire les différentes espéces de plutonium sous forme
métallique. Le plutonium réduit décante et coalesce au fond du creuset pour étre collecté apres

refroidissement sous la forme d’une phase métallique solidifiée.
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Deux axes d’étude principaux peuvent étre définis pour optimiser le procédé et
comprendre les mécanismes de réduction mis en jeu. Le premier concerne la fusion des résidus

et I’optimisation des quantités de CaCl, a intégrer a la charge afin de :

— garantir un milieu liquide a la température de travail,
— solubiliser CaO, connu pour perturber la coalescence du métal [71],

— limiter le volume de sous-produits en sortie de procédé.

Pour cela, la quantité de CaCl a ajouter doit étre définie selon la composition en CaF»
et CaO de chaque résidu. La meilleure fagon d’y répondre est de connaitre la température de
fusion du mélange en fonction des quantités de ces trois composés principaux qui forment un
systéme ternaire CaCly-CaF2-CaO. L’étude du diagramme de phase de ce systéme représente

donc un axe de recherche essentiel.

Apres fusion, le milieu réactionnel généré consiste en un solvant chloro-fluoré riche en
oxydes, trés peu étudi¢ dans la bibliographie. Un deuxiéme axe de recherche concerne

I’acquisition de données dans le milieu réactionnel sur :

— la caractérisation électrochimique du solvant CaCl,-CaF», le mécanisme de réduction
des especes de plutonium en métal ainsi que les propriétés thermodynamiques du plutonium
dans ce milieu,

— Dinteraction entre le solvant et la magnésie, matériau envisagé pour le creuset, les

fluorures étant connus pour dissoudre plus facilement les oxydes que les chlorures [42].
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Conclusions

Dans I’industrie nucléaire, la production d’actinides métalliques, uranium et plutonium,
génére des sous-produits contaminés, dont la composition chimique est complexe et variable.
Certains de ces résidus, aux propriétés réfractaires, sont constitués d’une matrice a base de CaF»
contenant CaO et des especes de plutonium sous diverses formes (oxyde, fluorure, oxyfluorure,

...) qui s’averent contraignants a traiter par des procédés en voie aqueuse.

La voie pyrochimique présentant des potentialités, I’étude d’un procédé de traitement
pyrochimique de ces résidus a été initiée pour en extraire le plutonium. L’objectif est de
décontaminer suffisamment la matrice pour la rendre évacuable d’un point de vue radiologique

vers les filieres d’évacuation des déchets nucléaires.

Pour cela, un inventaire des différentes techniques séparatives par changement de phase
usuellement employées en milieu de sels fondus a été réalis¢ afin de sélectionner une
méthodologie en adéquation avec les critéres énoncés (séparation et récupération du plutonium
sous forme métallique, température de travail inférieure a 1000°C, limitation du volume de
résidus post-traitement, minimisation du nombre d’étapes et de I’inventaire des ¢éléments
chimiques, utilisation des creusets usuels). Cet inventaire inclut des procédés de séparation

liquide-gaz, liquide-liquide et liquide-solide.

Apres comparaison des différents avantages et inconvénients, la métallothermie, et plus
particulierement la calciothermie, apparait comme étant la méthode la plus adaptée pour
répondre aux criteres fixés. La réduction des diverses especes de plutonium par le calcium étant
thermodynamiquement favorable, elle permet de séparer le plutonium de la matrice sous forme

métallique en un minimum d’étapes.

Pour que ce procédé soit compatible avec des équipements usuellement employés en
enceinte de confinement, le traitement doit opérer a une température de travail inférieure a
1000°C. Pour cela, CaCl; doit étre ajouté pour diminuer la température de fusion de la matrice
et ainsi constituer un milieu fondu afin de favoriser les réactions et faciliter la séparation du
plutonium de la matrice saline. Cependant, des données essentielles doivent étre acquises pour

asseoir la faisabilité d’un tel procédé, concernant :

— D’optimisation des quantités de CaCl; a ajouter afin de garantir la fusion de la matrice et
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la solubilisation de CaO tout en limitant le volume de résidus en sortie de procédé,

— la stabilité¢ du solvant et les propriétés physico-chimiques des différentes especes de
plutonium,

— la compatibilité du milieu fondu avec la magnésie, matériau de creuset envisagé pour le

procédé.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont pour principal objectif de répondre a ces

problématiques.
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Chapitre II - Dispositifs expérimentaux et

techniques utilisées

Ce chapitre est dédié a la description du matériel et des techniques employés au cours

de la these.

Dans un premier temps, les dispositifs expérimentaux permettant la manipulation des
sels fondus (four, cellule, amenées de courant) utilisés sont présentés. Ensuite, les techniques

d’analyse utilisées au cours des études sont décrites :

— la thermogravimétrie (ATG) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour la
détermination d’événements thermiques,
1’¢lectrochimie pour 1’étude des bains €lectrolytiques et du comportement des solutés,
— Danalyse et la quantification des éléments présents en solution par spectroscopie
d’émission atomique (ICP-AES) et analyseur d’oxygene solide (AOS),

— la caractérisation des phases par diffraction des rayons X (DRX).

Enfin, la description des sels et solutés ainsi que leurs traitements sont détaillés dans une

derniére partie.

I. Dispositifs expérimentaux

I.1. Four, cellule et amenées de courant

L’¢tude de sels fondus a haute température nécessite I’emploi d’un matériel adapté face
a I’agressivité des milieux, prévenant la pollution des sels sensibles aux ions oxyde O* (gestion
de I’atmosphere) et également garantissant le confinement des radionucléides. Ainsi, selon les
produits étudiés, les investigations ont été conduites soit au LGC de 1’Université de Toulouse,

soit sur le centre du CEA Valduc.
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[.1.1. Equipements expérimentaux utilisés au LGC

Le LGC développe depuis plus de 30 ans un montage résistant a I’environnement

corrosif a haute température pour 1’étude des milieux fluorures et chlorures fondus [1-5].
e Le four

Le dispositif de chauffe utilisé¢ est un four puits (AET Technologies) composé d’un
cylindre tubulaire a résistor (alliage Fe-Cr-Al), de diamétre intérieur 16 cm et de hauteur 50
cm, permettant d’atteindre une température maximale de 1200°C. La température de travail est
contrdlée par un régulateur Eurotherm (West 2050) associé¢ a trois thermocouples en

platine/platine rhodi¢ gainés dans un tube d’alumine.
e Lacellule

La cellule, dont une photo et un schéma sont présentés a la Figure II-1, est composée
d’un corps et d’une téte. Le corps est composé d’un élément tubulaire (diameétre intérieur 8,2
cm par 40 cm de hauteur) en acier inoxydable ASI-310S fermé a sa base et dont la partie
supérieure est soudée a une bride en acier inoxydable ASI-316. Cette bride est parcourue par
une circulation d’eau et permet de refroidir le haut de la cellule. Le corps de la cellule est
également équipé d’une entrée et d’une sortie gaz pour le passage de I’argon ainsi que d’une

troisiéme ouverture pour le raccordement a une pompe a vide.
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(a) . (b) 5
/
Loem ——

Figure I1-1 : Photo (a) et schéma (b) de la cellule

(1) creuset en carbone vitreux, (2) corps de cellule, (3) rehausse et creuset de garde, (4)
téte de cellule, (5) sas d’introduction, (6) amenées de courant, (7) thermocouple, (8) sel

fondu

La téte de cellule, réalisée en acier inoxydable ASI-316, est également refroidie par une
circulation d’eau. Elle comporte un orifice principal de diamétre intérieur 25 mm permettant
I’introduction de I’¢électrode de travail ou de soluté. Trois a six autres ouvertures étanches (selon
les tétes) sont réparties autour de I’orifice principal et utilisées pour le passage des amenées de
courant. Un joint torique placé dans une gorge entre le corps et la téte de cellule assure

I’étanchéité du montage.

A Pintérieur de la cellule, un creuset de garde, une rehausse et un couvercle en graphite
(Vicarb SIGRAFINE®) assurent le confinement a haute température d’une grande partie des
vapeurs de sel, protégeant 1’acier de la cellule. Le mélange de sels est fondu dans un creuset en
carbone vitreux (Mersen V25), lui-méme placé dans le creuset de garde. La masse de sels

pouvant étre introduite est d’environ 200 g.

La cellule est placée sous atmosphere inerte d’argon 4.5 en surpression (+0,8 bar) afin

de prévenir les entrées d’air (pollution O* et H,O) (cf. Figure 1I-2). Une cartouche de silicagel

41



Chapitre II - Dispositifs expérimentaux et techniques utilisées

et de zéolithes est située en sortie de cellule afin de limiter la rétrodiffusion de 1’humidité dans

le réseau.

Figure I1-2 : Schéma du circuit de gaz

(1) bouteille d’argon, (2) débitmetre, (3) vannes, (4) cellule, (5) sas d’introduction,

(6) cartouche contenant le silicagel et les zéolithes, (7) systéeme anti-retour

Comme dit précédemment, la cellule peut €tre raccordée a une pompe a vide pour le
traitement des sels via un circuit représenté a la Figure II-3. Il est doté d’un systéme de vannes
et d’une jauge de Pirani mesurant le degré de vide. Un piege a froid (azote liquide) est placé en
sortie de cellule et condense toutes les vapeurs. Le montage permet de créer un vide primaire

pouvant atteindre 7.10” mbar.
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Figure 1I-3 : Schéma du circuit de vide

(1) cellule, (2) vannes, (3) jauge de Pirani, (4) piége a azote liquide, (5) piége a zéolithes,
(6) pompe a vide

e Les amenées de courant

Un schéma d’une amenée de courant est représenté a la Figure I1-4. Celle-ci consiste en
une tige en Inconel (Inconel 600) de diametre 4 mm filetée a son extrémité afin de pouvoir
visser un embout (graphite ou inconel) qui permet de fixer un fil métallique servant d’¢électrode.
La partie supérieure de la tige est insérée dans une gaine en alumine (AL23, Umicore) de
diametre externe 8 mm permettant d’isoler €lectriquement la tige de la cellule. Un collage a la

colle époxy entre les deux éléments permet de garantir 1’étanchéité du dispositif.
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-

«—4

«—5

Figure 1I-4 : Schéma de montage des amenées de courant et des électrodes

(1) colle époxy, (2) tube alumine, (3) tige Inconel, (4) embout graphite ou Inconel,
(5) électrode

I.1.2. Equipements expérimentaux utilisés au CEA

Les études ayant requis 1’usage de radionucléides ont ét¢ menées au CEA Valduc. Le
dispositif expérimental est également adapté aux atmospheres corrosives des milieux fluorures
fondus. La cellule consiste en un container cylindrique en acier réfractaire fermé par une téte
d’équipement en acier inoxydable. Les amenées de courant, en Inconel 625, sont fixées sur la
téte d’équipement et sont donc introduites lors de la fermeture de la cellule par un systéme
motorisé. Le montage se trouve en boite a gants sous atmosphéere d’argon. Dans la cellule, le
sel est fondu dans un creuset en carbone vitreux lui-méme placé dans un creuset en magnésie,
le tout positionné dans un creuset de garde en tantale afin de protéger les parois des vapeurs
corrosives. Un dispositif d’écrans thermiques en graphite localisé au-dessus du creuset protége
la téte d’équipement des vapeurs ainsi que des hautes températures, et plus particulierement du
rayonnement thermique. Un flux d’argon balaie I’atmosphére par le bas de la cellule. Il est a

noter qu’aucun systéme de vide ne peut étre installé.
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[.2. Les électrodes

Que ce soit au LGC ou au CEA Valduc, un montage électrochimique a trois ¢électrodes

(travail, auxiliaire, quasi-référence) a été mis en place.
e L’¢lectrode de travail

Différents matériaux inertes ont été utilisés comme ¢électrode de travail. Le molybdene
et le tungsténe (diameétre 1 mm, Goodfellow 99,9%) ont été employés pour la réalisation
d’¢tudes de comportements €lectrochimiques sur différents solutés dans les milieux étudiés.
L’or (diamétre 0,5 mm, Goodlfellow 99,9%) et le carbone vitreux (diameétre 1 mm, Mersen
V25) ont permis d’explorer le domaine anodique de la fenétre électrochimique afin de détecter

I’éventuelle présence de traces d’ions oxyde.
e [’¢lectrode auxiliaire

L’¢lectrode auxiliaire consiste en un barreau de carbone vitreux (diamétre 3 mm,
Mersen V25) inséré en force dans un embout en graphite. La surface immergée est de 1,5 cm?

offrant une surface plus grande que pour I’électrode de travail.
e L’¢lectrode de quasi-référence

Il n’existe pas d’¢électrode de référence universelle dans les milieux fluorures et chloro-

fluorures fondus.

En milieu de fluorures fondus, le couple électrochimique de référence est Fo/F-.
Cependant la mise en ceuvre d’une telle électrode est impossible dans les conditions de I’étude ;
les matériaux d’¢lectrode s’oxydant avant d’atteindre le dégagement gazeux de F» [6]. Un fil
de platine (diametre 1 mm, Alpha Aesar 99,95%) a alors été utilis€ comme électrode de quasi-
référence. Une fois immergé, le fil se comporte comme une électrode de 2°™ espéce

(Pt/PtOx/O*) dont le potentiel dépend de la teneur résiduelle en ions O dans le bain [7].

Concernant les milieux chloro-fluorures fondus, une électrode ayant pour référence le
couple Clo/Cl pourrait étre utilisée. Cependant, elle est expérimentalement trés compliquée a

mettre en ceuvre. Une quasi-référence de platine a donc également été utilisée.
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I1. Techniques d’analyse

II.1. L’analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique a pour but de caractériser des échantillons en mesurant la prise ou perte
de masse en fonction de la température et/ou du temps [8]. Elle a été utilisée ici afin d’établir

un protocole de purification des produits utilisés.

Les analyses ont été réalisées avec un appareil Setaram de la ligne 96 équipé d’un
module TG 96 (voir Figure II-5). L’appareil est constitué d’un compartiment d’analyse
tubulaire étanche dans lequel est introduit par le haut le dispositif de pesée. Un second
compartiment contenant 1’élément chauffant (résistor graphite) sous argon et en légere
surpression (+0,2 bar) englobe le premier ; un tube en alumine maintient 1’étanchéité entre ces
deux compartiments. L’échantillon (environ 300 mg) contenu dans un creuset en platine
(Dinterienr = 1,15 cm et hauteur utile = 1,45 cm pour un volume utile de 1,5 cm?) est suspendu a
la thermobalance par un systeme de suspentes en acier inoxydable et en platine rhodié. La
température du four est régulée par un thermocouple localisé dans le compartiment d’analyse a

mi-hauteur, dans la zone de chauffe.

Avant chaque analyse, I’atmosphere du compartiment d’analyse est inertée en effectuant
un vide inférieur a 10 mbar puis en le remplissant d’argon. Les analyses sont réalisées sous
flux d’argon a 30 mL.min"! avec une vitesse de chauffe de 2°C.min"!. La programmation des
cycles thermiques ainsi que 1’exploitation des résultats sont réalisées avec le logiciel Calisto

1.086 fourni avec 1’appareil.
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Fléau de balance

Gaz porteur

Gaz auxiliaire

Gaz de protection

du four
Tube en alumine
Echantillon Eau de
Thermocouple de régulation refroidissement

Elément chauffant en graphite
Manchon en feutre de graphite

Purge, vide primaire

Figure I1-5 : Schéma du dispositif expérimental du four Setaram équipé du module TG

96

I1.2. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage, ou differential scanning calorimetry (DSC) est
une technique d’analyse thermique qui permet d’acquérir des données expérimentales pour la
réalisation de diagrammes de phase [9]. Lorsqu’un échantillon est soumis a une variation de
température, il s’opere des changements d’état dans la matiere, appelés événements thermiques
(fusion, transformation allotropique, ...), qui se traduisent par une absorption ou un dégagement
de chaleur (effet endothermique ou exothermique). La DSC mesure ce flux de chaleur par
comparaison a une référence en fonction de la température et/ou du temps, ce qui permet de
déterminer la température des événements thermiques ainsi que I’enthalpie de la transformation

associée.

L’appareil utilis¢ est le méme que pour les analyses thermogravimétriques (ligne 96 de
Setaram) dont la téte est remplacée par un module MHTC 96 hf-DSC. 1l s’agit d’un module
DSC a flux de chaleur comportant un capteur 3D de type quasi-Calvet schématisé a la Figure

I1-6, consistant en une thermopile formée de deux chainettes de thermocouples localisées de
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part et d’autre des emplacements dédiés aux creusets couvrant toute la hauteur utile, et
permettant de réaliser des analyses jusqu’a 1400°C. La chambre d’analyse, située au bout d’une
canne qui est introduite dans le four par le haut de ’appareil, est en alumine et présente deux
emplacements pour y déposer des creusets cylindriques ; un creuset vide constituant la
référence et un second contenant une masse connue d’échantillon a analyser. Un thermocouple,

localisé a proximité de 1’échantillon, mesure sa température lors des analyses.

Creuset

Thermopile
Tube en alumine

Elément chauffant
en graphite

Figure I1-6 : Photo et schéma de coupe de la chambre d’analyse DSC

Trois matériaux de creusets ont été utilisés selon la nature des échantillons analysés
(voir Figure II-7). Les échantillons contenant des sels, chlorures et fluorures, ont ét¢ analysés
dans des creusets semi-étanches en nitrure de bore (phase hexagonale de qualité AX05) dont le
bouchon se visse sur le corps du creuset (@interienr = 0,4 cm et hauteur utile = 1,2 cm pour un
volume utile de 0,15 cm?). Les échantillons contenant des oxydes ont été analysés dans des
creusets en graphite (Vicarb SIGRAFINE®) (®inrieur = 0,45 cm et hauteur utile = 1,3 cm pour
un volume utile de 0,20 cm?), eux-mémes placés dans des creusets de garde en alumine et dont

les bouchons sont emboités dans le corps du creuset.
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(a) (b) (c)

Figure 1I-7 : Photo des différents types de creuset DSC ; creuset graphite (a), creuset de
garde Al2Os3 (b), creuset nitrure de bore (c)

Comme pour I’ATG, I’atmosphére du compartiment d’analyse est inertée a 1’argon
avant chaque analyse. Chaque échantillon est traité¢ dans 1’appareil en chauffant la chambre a
400°C sous vide (1072 mbar) pendant 1 heure. Ensuite, une étape de pré-fusion est réalisée sous
atmosphere d’argon pour assurer ’homogénéité du mélange. Les analyses de DSC sont menées
sous flux d’argon (30 mL.min™!) avec une vitesse de chauffage de 2°C.min"'. Les échantillons
ont €t€ pesé€s avant et apres analyse, et la perte de masse mesurée est négligeable (< 0,5 %

massique).

Un ¢étalonnage de I’appareil a été réalisé en utilisant des métaux et des sels dont le point

de fusion et I’enthalpie associée sont connus (cf. Tableau II-1).

Matériaux Sn Pb Sb CaCl: LiF Ag Au Cu

TCtusion / °C 231,9 327,5 630,6 772 848 961,8 1064,2 1084,6

AHjfusion / Jomol? 7150 4774 19790 28050 27090 11280 12550 13050

Tableau II-1 : Tableau de synthése des températures de fusion et I’enthalpie associée des

matériaux étalon
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Pour chaque étalon, la différence entre la température mesurée et la valeur tabulée est
inférieure a 1°C pour les différents types de creuset (rampe 2°C.min!). Les mesures ont
également permis d’établir la corrélation entre ’intégration du pic (uV.s!) et les enthalpies

correspondantes (J.mol™).

I1.3. Les techniques électrochimiques

Différentes techniques €lectrochimiques ont été utilisées dans cette étude. Celles-ci ont
¢été mises en ceuvre a I’aide d’un potentiostat Autolab PGSTAT30 controlé par le logiciel GPES
4.9 ou NOVA 2.0.

I1.3.1. La voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une technique électrochimique qui permet d’observer et
d’étudier les couples ¢€lectrochimiques des composés présents en solution (solutés et solvant).
Elle consiste a faire varier le potentiel de 1’¢lectrode de travail par rapport a une électrode de
quasi-référence de maniere linéaire et a relever la réponse en intensité [10]. Un
voltammogramme est alors obtenu : chaque pic, palier, épaulement. .. présent correspond a une
réaction ¢lectrochimique a 1’¢lectrode lors de laquelle un ou plusieurs électrons sont échangés.
Ce nombre peut par la suite étre déterminé tout comme le processus limitant la réaction ou

encore la nature des produits (soluble ou insoluble).

L’allure d’un voltammogramme dépend dans un premier temps de la réversibilité¢ du

transfert électronique représentée a la Figure I1-8.
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Figure I1-8 : Allure d’un voltammogramme dans le cas d’un systéme réversible (a) et

irréversible (b)

Lorsque le systeme est réversible (a), le voltammogramme présente un pic . associé a
un pic Ic et dont les potentiels de pics Ea et Ec sont proches. Ces valeurs de potentiel sont alors
indépendantes de la vitesse de balayage. Dans le cas d’un systéme irréversible (b), le pic I¢ est
¢loigné du pic I voire absent et les potentiels de pics présentent une dépendance a la vitesse de
balayage. Il existe également des systemes quasi-réversibles : ceux-ci se comportent comme
des systemes réversibles a faible vitesse de balayage. Au-dela de cette limite, les potentiels de

pics deviennent dépendants de la vitesse : le systeme est irréversible.

Différentes relations peuvent alors étre vérifiées dans le cas de systémes réversibles ou

quasi-réversibles, a condition que la réaction soit limitée par la diffusion des ions a 1’¢lectrode :

— le produit de la réaction est insoluble ; dans ce cas, la densité de courant J, (A.m™) varie
linéairement en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage selon la relation de

Berzins-Delahay [11] :

nkF
J,=—-061nFC RT Dv Eq. 11-1

avec 7 :nombre d’électrons échangés (eq.mol™),
F : constante de Faraday (96500 C.eq™!),

C : concentration de I’espéce électroactive (mol.m™),

51



Chapitre II - Dispositifs expérimentaux et techniques utilisées

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.K.mol™),
D : coefficient de diffusion (m2.s™),

T : température (K),

v : vitesse de balayage (V.s™).

— le produit de la réaction est soluble ; la variation linéaire entre la densité de courant est
la racine carrée de la vitesse de balayage est alors donnée par la relation de Randles-Sevcik

[12]:

nkF
Jp = —0446nFC RT Dv Eq. 11-2

Le coefficient de diffusion peut étre obtenu via ces équations selon la nature des produits

de réaction. La variation de ce coefficient avec la température obéit a une loi de type Arrhenius :

D= DO ex (_ ﬂ) Eq. II-3
p R T q'
avec E, : énergie d’activation (J.mol ™)

D ° : facteur pré exponentiel (m2.s™).

Cette relation permet de déterminer le coefficient de diffusion a la température désirée.

I1.3.2. La voltammétrie a vague carrée

La voltammétrie a vague carrée est une méthode dérivée de la voltammétrie cyclique :
celle-ci permet de représenter les réactions de manicre affinée sous la forme de pics gaussiens
apres déconvolution du signal. Il est ainsi possible de séparer les réactions dont les potentiels

sont proches et de s’affranchir du courant capacitif [2].

Cette technique consiste a faire varier le potentiel par palier, chacun synchronisé sur
deux impulsions carrées d’amplitude et durée identique, mais de signe opposé. Le signal di
enregistré correspond a la différence de courant mesuré a la fin des deux impulsions successives

de chaque palier comme représenté a la Figure I1-9.
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Figure I1-9 : Variation du potentiel en fonction du temps (a) et allure caractéristique

d’un voltammogramme a vague carrée (b)

Lorsque le systéme est réversible, le courant différentiel d/, (A) varie linéairement en
fonction de la racine carrée de la fréquence f(Hz) imposée selon 1’équation établie par Ramaley

et Krause [13-14] :

8L, =nFC

1-0 |[Df nF AE
( ) Eq. I1-4

-7 0=
1+ 0|7 &V P\ RT

avec D : coefficient de diffusion (m2s™),
AE : amplitude du signal carré (V).

Lorsque ces conditions sont respectées (réversibilité du systeme et proportionnalité de
oI, avec f%7), la forme du signal est d’allure gaussienne (Figure II-9b). Si le produit de la
réaction est un composé soluble, le nombre d’électrons échangés peut étre calculé a partir de la

largeur a mi-hauteur W2 (V) selon la relation suivante :
Wy, = 3,52 RT Eq. II-5
1/2 = 994 q.

L’utilisation de cette méthode et les conditions d’application de ces €quations dans les

milieux alcalins fondus a haute température ont été vérifiées par Chamelot et al. [15].
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I1.3.3. La chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie consiste a imposer un courant constant et a relever la variation
du potentiel a I’¢lectrode de travail au cours du temps. Lors de la polarisation, le potentiel varie
rapidement jusqu’a atteindre celui du couple de 1’espéce a étudier. La variation devient alors
beaucoup plus lente et peut €tre assimilée a un « palier » : les molécules de 1’espece présentes
dans la couche limite de diffusion réagissent a I’¢lectrode. Lorsque leur concentration devient
nulle, le potentiel varie & nouveau rapidement en marquant la fin du palier. Il est alors possible
de déterminer le temps de transition 7 (s) défini comme étant le temps nécessaire pour que la

concentration de I’espece étudiée devienne nulle au voisinage de 1’électrode.

L’intensité est imposée sur un intervalle de temps court (< 10 s) permettant de limiter
I’¢tude a la couche de diffusion ; I’apport d’ions par diffusion de la solution a 1’¢lectrode ainsi
que la convection thermique sont négligés. Si la diffusion des ions est linéaire, le temps de
transition peut étre relié a la densité de courant imposé j (A.m) via la loi de Sand [10] :

VT
]T = 0,5n F Vvt D = constante Eq. 11-6

La vérification de cette loi montre que la réaction étudiée est limitée par un phénomene

de diffusion des ions en solution. Elle permet alors de déterminer le coefficient de diffusion.

Une application dérivée de cette technique est la chronopotentiométrie inverse ; elle
permet de déterminer la nature soluble ou insoluble du produit d’une réaction €lectrochimique.
Elle consiste a imposer successivement deux courants de méme intensité mais de signe opposé
tout en relevant la variation de potentiel au cours du temps. Si I’inversion est réalisée au bout
d’un temps ¢ (s) compris entre 7; et 1,2 7; (77 le temps de transition du 1* palier) alors le temps
de transition en retour du second palier 7> permet de déterminer la nature du produit formé [16-

17] :

— 12 = 0,33 7;: l’espéce formée est soluble, seule une fraction du produit a pu étre
réoxydée, I’autre partie ayant diffusé dans la solution,

— 12=1;: ’espéce formée est insoluble.

54



Chapitre II - Dispositifs expérimentaux et techniques utilisées

I1.4. La spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES)

Cette technique est utilisée pour I’identification d’éléments dans une solution ou leur
quantification. Dans le cadre de 1’étude, elle permet de connaitre la concentration d’un élément

dans le bain [18].

Un échantillon de sel a analyser (environ 100 mg) est prélevé a chaud puis est solubilisé
dans une solution composée de 10 mL de HNOs3 pur et de 20 mL d’eau distillée. La solution est
ensuite vaporisée dans un plasma d’argon ou les éléments sont atomisés, ionisés et excités sous
I’effet de la température (> 6000 K). Un photodétecteur collecte et analyse les rayonnements
issus du plasma; a chaque élément sont associées une ou plusieurs longueurs d’onde
correspondant a des photons émis lors de la désexcitation de I’élément. A partir de solutions
¢étalons, il est possible de déterminer la concentration en éléments dans la solution initiale, et
donc dans le bain. L’appareil utilis¢, un ICP-AES Ultima 2 de HORIBA, permet de mesurer
des traces allant jusqu’a quelques ppb (ug.L™!) selon I’élément a doser, ce qui en fait une
technique d’analyse fiable et précise. Cependant, il est a noter qu’elle ne permet pas de doser

les anions constitutifs du solvant.

I1.5. L analyseur d’oxygene solide (AOS)

Afin de doser I’oxygéne €lémentaire, 1’analyseur d’oxygene solide (AOS) EMGA 820
de HORIBA a ét¢ utilisé.

L’¢échantillon solide de sel a analyser est finement broyé puis introduit dans une capsule
en nickel (environ 100 mg) avant d’étre sertie a 1’aide de pinces. L’opération est réalisée en
boite & gants sous atmosphére d’argon du fait de I’hygroscopie des produits utilisés. La capsule
est introduite dans un creuset en graphite positionné dans le four étanche de I’appareil hors boite
a gants. Apres un dégazage a I’hélium (hélium 4.5, Linde gas), la température est portée a plus
de 3000°C par le passage d’un fort courant ¢lectrique traversant le creuset graphite qui établit
un contact entre deux électrodes. L oxygene de 1’échantillon réagit alors avec le carbone du
creuset pour former CO/COz ; un systeme d’extraction et d’analyse des gaz par infrarouge

(FTIR) permet de quantifier ces composés. Il est alors possible d’en déterminer une
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concentration en oxygene ¢lémentaire dans 1’échantillon initial, jusqu’a 0,02 ppm, a partir d’un

¢talonnage adapté. Cette technique nécessite un étalonnage pour chaque matrice étudiée.

I1.6. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive qui permet de
caractériser des solides cristallins [19] et permet I’identification de composés définis lors de la
réalisation de diagrammes de phases. Celle-ci consiste en 1’exposition d’un échantillon a une
source ponctuelle de rayonnement X monochromatique, dont I’angle d’incidence est connu, et
qui diffracte sur le réseau cristallin selon cet angle. En faisant varier I’angle du faisceau incident
simultanément avec un détecteur positionné en face, il est possible d’enregistrer un
diffractogramme qui indique les valeurs des angles de diffraction ainsi que I’intensité diffractée,

caractéristique du réseau cristallin de I’échantillon.

L’appareil utilisé est un diffractometre BRUKER D4-ENDEAVOR équipé d’une anode
en cuivre et dont les analyses sont réalisées dans la géométrie de Bragg-Brentano. Les scans
sont effectués sur les échantillons a température ambiante dans un domaine angulaire compris
entre 20 et 70° par incrément de 0,016° (20) en utilisant les raies Ko et Koz du cuivre (40 kV,
40 mA). Les échantillons sont préparés en boite a gants sous atmosphere d’argon ; les sels
broyés ont €été¢ déposés dans le porte-échantillon et ont été recouverts d’un film Kapton afin

d’éviter I’absorption d’humidité lors de I’analyse.
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III. Caractéristiques et traitements des sels/oxydes utilisés

III.1. Caractéristiques

présentés dans le Tableau II-2.

Les caractéristiques des différents sels et oxydes utilisés au cours des travaux sont

Produit

Fournisseur Pureté

Remarques

CaF2

LiF

PukF4

ZrF4

CaClz

CaO

Alfa Aesar 99,99 %

Fox Chemicals 99,99 %

Alfa Aesar 99,99 %

Ampoule sous argon.

Ampoule sous argon.

Synthétisé par fluoration directe de PuO; préalablement purifié par un procédé

hydrométallurgique interne au CEA. Stocké en boite a gants sous argon.

Alfa Aesar 99,9 %

Fox Chemicals 99,99 %

Alfa Aesar 99,95 %

Neyco 99,95 %

Sensible a I’humidité, stocké en boite a gants sous

argon.
Hygroscopique, stocké en boite a gants sous argon.

Sensible a I’air, stocké en boite a gants sous argon.

Tableau II-2 : Caractéristiques des sels/oxydes utilisés

II1.2. Traitement préliminaire des sels/oxydes seuls

Les trois corps purs les plus utilisés dans ces travaux sont CaCl,, CaF; et CaO. Etant

sensibles a 1’air, leur pureté a été vérifiée par ATG afin d’identifier les différents événements
9

thermiques et établir un protocole de traitement spécifique a chaque composé. Des ATG ont
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donc été réalisées a 5°C.min"' jusqu’a 1000°C sur les corps purs CaF» et CaO, et jusqu’a

température de fusion pour CaCly. Les résultats sont présentés a la Figure 11-10.

Température / °C
0 200 400 600 800 1000
0,2 T T T T
0 T
02 }
04 }
06 }
08 }F
-1 F
1,2
a4 H — CaCl,
— CaF,
— CaOo

Variation de masse / %

-1,6
-1,8
-2

Figure I1-10 : Signaux d’ATG obtenus pour les corps purs CaClz, CaF: et CaO non

traités

A partir des signaux d’ATG, il peut étre observé que CaClz présente une perte de masse
avant 200°C, pouvant étre attribuée a la décomposition de CaCl2(H20)> [20], tandis que celle
de CaF; se situe vers 600°C. L’analyse de CaO révele une double perte de masse, une premicre
a environ 400°C et une seconde vers 600°C pouvant étre respectivement attribuées a la
déshydratation et a la décarbonatation de I’oxyde [21-22]. Le mode opératoire suivant peut alors
étre déduit : CaClz nécessite d’étre traité a une température supérieure a 200°C et CaF2/CaO a

plus haute température (> 700°C).
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Chapitre III - Etude du systéme ternaire CaCl,-CaF>-CaO

Chapitre 111 - Etude du systéme ternaire
Ca(Cl,-CaF,-Ca0O

I. Introduction

I.1. Contexte

Afin de mettre en ceuvre le procédé d’extraction du plutonium, les résidus a traiter
doivent étre fondus pour constituer le milieu réactionnel. Par conséquent, la matrice CaF>
contenant CaO doit étre chauffée avec CaCly, utilisé pour limiter I’inventaire des especes, puis
fondue a une température de travail inférieure a 1000°C. La composition des résidus étant
variable, il est nécessaire de pouvoir adapter la quantité de CaCl, a ajouter qui doit étre
minimale pour limiter le volume de sel apres traitement. La connaissance du diagramme de

phase du systéme CaClo-CaF-CaO est donc essentielle.

Dans la bibliographie, seule la partie riche en CaClz (> 50 % mol.) du diagramme CaCl,-
CaF»-CaO a été ¢étudi¢e par Wenz ef al. [1] a la fin des années 60 et tres peu de travaux ont été
publiés depuis. Le domaine de composition débute du composé pur CaCl; et s’étend a 50 %
mol. en CaF; et 20 % mol. en CaO. La température de liquidus dans cette région ne dépasse pas

900°C d’apres le diagramme présenté a la Figure III-1.
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50,CacClz CeFy

CaClz
?

A% i3 LY
75° E-?50* 0 P.g15® 20 30 CoCr2Cellp

MOLE PEACENT CaQ —a=

Figure III-1 : Partie riche en CaCl: du diagramme de phase CaCl:-CaF2-CaO d’aprés
Wenz et al. [1]

Ces auteurs ont montré 1’existence :

— d’un eutectique a la composition CaCl,-CaF,-CaO (79-17-4 % mol.) a 625°C,

— de deux péritectiques respectivement aux compositions CaCl,-CaF,-CaO (67-23-10 %

mol.) a 660°C et (64-23-13 % mol.) a 670°C.

La partie riche en CaF> (> 50 % mol. CaF;) du diagramme de phase correspondant au domaine
de composition du procédé n’est pas connue et doit étre explorée. Pour cela, les diagrammes
binaires constituant le ternaire, CaCl-CaF,, CaCl,-CaO et CaF;-CaO, doivent étre

préalablement étudiés.

1.2. Présentation de FactSage®

Dans ce chapitre, les différents diagrammes de phase ont ét¢ calculés a 1’aide du module
« Phase Diagram » du logiciel FactSage® 6.3 [2-3]. Ce module utilise un code de calcul basé

sur la minimisation de 1’enthalpie libre pour représenter des équilibres thermodynamiques sur
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des diagrammes ou les axes et les parametres constants peuvent étre fixés tels que le volume,
la température, la pression, ... Dans cette étude, les bases de données FTsalt et FToxid ont été

utilisées et la pression définie a 1 atmosphere.

1.3. Etat de I’art des systémes binaires

1.3.1. Le systéme CaCl,-CaF»

Le systéme CaCl,-CaF; a été étudié par plusieurs auteurs [1, 4-8] et les données sont

représentées sur le diagramme calculé via le logiciel FactSage® (FTsalt) a la Figure I11-2.

Fraction massique CaF, / %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1500 v T T T v T v T v T v T v T r T
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1300 F < ILE. Krause et al. (1942)
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1200 F X G.A. Bukhalova (1959) B'Can(s) J
c(n') o D.A. Wenzetal. (1969) A X 1151°C
~ 1100 . " (804) -
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800 E
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Fraction molaire CaF, / %

Figure I1I-2 : Données bibliographiques rapportées sur le diagramme de phase calculé

du systéme CaCl:-CaF:
D’apres ce diagramme, il peut étre observé que :

— dans la partie riche en CaCly, les auteurs ont montré un eutectique simple dans
I’intervalle de composition 18,5-25 % mol. CaF> a environ 650°C ainsi qu’'un péritectique a

735°C proche de 41 % mol. CaF>,

— le systéme montre un composé défini CaFCl a 50 % mol. en CaF2 qui est connu pour
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avoir un point de fusion non congruent [9]. Dans I’intervalle de composition 41-50 % mol.

CaF», ce composé se transforme en phase a-CaF» a environ 735°C,

CaF»), attribué au manque de précision de la méthode polythermale visuelle utilisée pour

I’acquisition d’une partie de ces valeurs.

D’aprés ces données, il est donc possible d’étudier le diagramme dans sa quasi-totalité

et il est nécessaire d’affiner les valeurs clés comme la composition eutectique.

Le systeme CaCl>-CaO a uniquement ét¢ étudié dans la partie riche en CaCl; [1, 10-12]

1.3.2. Le systeme CaCl,-CaO

les données sur le liquidus sont plus dispersées dans la partie riche en CaF> (> 50 % mol.

et les données ont été compilées sur le diagramme calculé (FTsalt) dans la Figure II1-3.

1300
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1100

1000

900

Température / °C
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700
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Figure II1-3 : Données bibliographiques rapportées sur le diagramme de phase calculé
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du systéme CaCl.-CaO

Le diagramme met en évidence :
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Cependant, une composition eutectique différente a été déterminée par Threadgill (28,7 % mol.
CaO et 593°C) [13],

— un second eutectique a été proposé par Neumann et al. [11] 2 21 % mol. CaO et 800°C.
Ces auteurs ont rapporté également I’existence du composé défini CaO(CaClz)s a 20 % mol.
CaO qui fond de maniere congruente a 839°C. Des résultats similaires ont été obtenus par Perry
et al. [12] indiquant toutefois que la région 20-22 % mol. CaO peut présenter un péritectique a
la place de I’eutectique. Quant a Wenz et al. [1], ils ont proposé un péritectique a 18,5 % mol.
CaO et 835°C et le composé CaO(CaCl,)z a 33 % mol. CaO,

— une augmentation abrupte de la température de liquidus pour une teneur en CaO
supérieure a 22 % mol. a été rapportée par tous les auteurs [1, 11-12, 14-15], mais les valeurs
de liquidus sont treés dispersées en raison du CaO qui ne serait pas completement solubilisé,
d’apres Freidina et al. [14],

— Neumann et al. [11] ont noté un événement thermique a 703°C sur leurs courbes de

refroidissement, attribué a la transformation de phase allotropique du CaO(CaCly)s.

Le diagramme peut donc étre étudi¢ expérimentalement jusqu’a approximativement 30

% mol. CaO.

1.3.3. Le systetme CaF»-CaO

Le diagramme de phase, représent¢ a la Figure I11-4, a été calculé en utilisant la base de
données FTsalt et a ét¢ amélioré en incluant des données supplémentaires sur CaF»/CaO de la

base FToxid.
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Figure I11-4 : Données bibliographiques rapportées sur diagramme de phase calculé du
systeme CaF2-CaO
Le systeme a été étudié par plusieurs auteurs [16-24] et les données expérimentales

obtenues ont été rapportées sur le diagramme [16-17, 20, 23]. Il est a noter que :

— le diagramme présente une allure d’eutectique simple. Il n’existe pas de consensus sur
une composition précise de I’eutectique, qui varie dans I’intervalle de composition 15-28 %
mol. CaO, mais sa température est d’environ 1360°C [16, 20, 23],

— aucun composé défini n’a été mis en évidence, mais une région de solubilit¢ de CaO
dans la phase CaF> a été identifiée par Kim ef al. dont le maximum est d’environ 5 % mol. en
CaO a la température de solidus [23]. Ces auteurs ont également rapporté la transformation de
phase allotropique o — 3 @ 1146°C sans conséquence sur la solubilité du CaO,

— Baak a proposé I’existence d’une région composée de deux liquides immiscibles dans

I’intervalle de composition 0,8-10 % mol. CaO jusqu’a 1485°C [25].

En raison des hautes températures de solidus et de liquidus, supérieures a 1300°C
compte tenu des treés hauts points de fusion des corps purs CaF» et CaO (respectivement 1418°C
et 2572°C) [26], le systeme CaF»-CaO ne peut pas étre étudi¢ expérimentalement avec les
équipements disponibles. Toutefois, il est a noter que les valeurs de solidus et de liquidus
s’¢loignent du modele lorsque la teneur en CaO est supérieure a celle de I’eutectique calculé

(19,8 % mol. CaO a 1305°C), suggérant que sa composition serait plus faible en CaO.
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1.3.4. Conclusion

En conclusion, les études sur les systémes binaires sont relativement nombreuses
contrairement au ternaire ou trés peu de données sont disponibles. Cependant, des incertitudes
et des désaccords existent sur les diagrammes de phase binaires constituant le systéme ternaire.
Ces écarts peuvent étre attribués a différents facteurs tels que la difficulté de travailler avec des
composés sensibles a I’air (CaCl,, CaO) et a haute température. De plus, certaines mesures ont

¢été réalisées il y a plusieurs décennies et n’ont jamais été reproduites depuis.

La suite de ce chapitre est consacrée a la réalisation du diagramme de phase ternaire et
plus particuliérement la partie riche en CaF, (> 50 % mol. CaF). Le but est donc d’acquérir
des données expérimentales par DSC sur les systémes binaires CaCly-CaF, et CaCl,-CaO
constituant le ternaire et de comparer ces résultats aux modeles calculés avec les bases de
données FTsalt/FToxid du logiciel FactSage®. L’étape suivante consiste alors a calculer le
diagramme de phase ternaire, puis a acquérir des mesures expérimentales dans le domaine de

composition et de température pertinent pour le procédé et les comparer au modéle.
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I1. Etude des systémes binaires

II.1. Procédure expérimentale

Une procédure stricte de traitement des échantillons a été mise en place pour les analyses
DSC et DRX. Les composés purs CaF> et CaO ont été traités pendant plusieurs jours dans une

cellule sous vide (< 107! mbar) & haute température (> 800°C).

Les échantillons de DSC ont été préparés en boite a gants sous atmosphere d’argon en
mélangeant les composés purs dans un mortier (500 < myotatle < 1000 mg). Environ 150 mg ont
¢été introduits dans un creuset, placé dans la chambre d’analyse de 1’appareil ou une purge a été
effectuée (vide < 102 mbar puis mise sous argon). Un traitement thermique des échantillons
pour éliminer I’humidité résiduelle a ensuite été réalisé dans 1’appareil a 400°C sous vide (10
mbar). Une premiére fusion a été réalisée sous atmospheére d’argon pour assurer I’homogénéité
des mélanges, suivie d’un recuit afin que les échantillons soient préts pour les analyses de DSC.
Celles-ci ont été menées sous flux d’argon (30 mL.min') avec une vitesse de chauffe de
2°C.min"!. Les échantillons ont été pesés avant et aprés analyses, et la perte de masse liée a la

déshydratation/vaporisation des especes est négligeable (< 0,5 % massique).

Les échantillons de DRX ont été réalisés en mélangeant les corps purs en boite a gants
sous argon (Mmyotale = 50 g) puis traités plusieurs jours dans une cellule a 250°C sous vide (< 10°
! mbar). Les mélanges ont ensuite été fondus puis recuits lors de la cristallisation avant d’étre
broyés en boite a gants ; les poudres obtenues ont été déposées dans des porte-échantillons puis

recouverts d’un film Kapton® afin d’éviter ’absorption d”humidité lors des analyses.

I1.2. Résultats et discussion

I1.2.1. Le systeme CaCl-CaF»

Un signal de DSC classique d’un échantillon binaire de composition CaCl,-CaF> (70-
30 % mol.) est présenté a la Figure III-5.
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Figure I1I-5 : Signal de DSC classique obtenu pour un échantillon binaire de CaCl.-
CaF: (70-30 % mol.) a 2°C.min"!

Ce signal montre un pic endothermique fin - solidus - suivi d’un second pic
endothermique étalé - liquidus - caractéristique d’un mélange binaire. La température de solidus
a été mesurée au point onset et celle du liquidus au sommet du pic correspondant, en accord

avec Hohne et al. [27].

Les valeurs mesurées ont été reportées sur le diagramme de la Figure I11-6 et le modele

FactSage® (FTsalt) est en accord avec ces points.
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Figure I11-6 : Données expérimentales rapportées sur le diagramme de phase calculé du

systeme CaCl:-CaF:

La composition eutectique n’a pas pu étre déterminée de maniére précise sur les signaux
de DSC car les pics se confondent dans I’intervalle de composition 15-23 % mol. CaF», le
solidus et le liquidus étant trop proches 1’un de I’autre. La détermination de 1’eutectique a donc
été réalisée en utilisant la méthode de Tamman [28-30] ; celle-ci consiste a représenter
I’enthalpie d’une transformation de phase en fonction de la composition, basée sur 1’application
de la regle des segments inverses [31]. Le diagramme alors représenté est un triangle dont le
sommet et les extrémités de la base indiquent des compositions spécifiques (eutectique,
péritectique, composé défini, solubilité, ...).

Le diagramme de Tamman a été réalisé en utilisant ’enthalpie de fusion (cf. chapitre I,
paragraphe 11.2) du solidus dans I’intervalle de composition 5-40 % mol. CaF,. En représentant
les signaux de DSC en fonction de la composition et superposés au diagramme de phase (Figure
I11-7), il apparait clairement que la hauteur/surface du pic li¢ au solidus est plus importante au
voisinage de I’eutectique et diminue au fur et a mesure que la composition du mélange s’¢loigne

du point invariant.
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Figure I11-7 : Représentation 3D des signaux de DSC (bleu) superposés au diagramme

de phase CaCl2-CaF: (rouge) (< 45 % mol. CaF>)

Le diagramme de Tamman obtenu est représenté sous le diagramme de phase du

systeme CaCl,-CaF> a la Figure III-8.
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Fraction massique CaF, / %
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Figure I11-8 : Diagramme de phase (partie haute) et de Tamman (partie basse) du

systeme CaCl:-CaF>

Les deux extrémités de la base du triangle sont proches de 0 et 50 % mol. CaF», indiquant

oo~

une solubilit¢ négligeable de CaF»> dans CaCl, et la présence d’un composé défini

oo

I’équimolaire. Le sommet indique la composition eutectique, soit 20,0 £ 0,2 % mol. CaF»

647°C, proche de la valeur calculée du modéle (18,3 % mol. CaF; a 652°C).

Pour confirmer la présence du composé défini CaFCl, un mélange de CaCl-CaF; (40-
60 % mol.) a été fondu puis recuit 72 heures a 650°C pour une identification des phases par

analyse DRX. Le diffractogramme obtenu est présenté Figure I11-9.

74



Chapitre III - Etude du systéme ternaire CaCl,-CaF>-CaO

2500 y
v CaFCl
5000 F 01-070-0483
fQ v | = a-CaF,
5 v d 00-035-0816
o)
O 1500 F
0
g 1000
Q
£
500
0
20 30 40 50 60 70
Position 206/

Figure I11-9 : Diffractogramme d’un échantillon de composition CaClz-CaF2 (40-60 %

mol.)

Comme attendu, ce diffractogramme met en évidence le composé CaFCl ainsi que
I’exces de CaF» sous la forme d’une phase a-CaF; (détectée sans aucune ségrégation). Il est a

noter que tous les pics ont €té indexés.

I1.2.2. Le systéme CaCl,-CaO

Le diagramme CaCl,-CaO n’a été étudié¢ que dans I’intervalle de composition 0-27 %
mol. Ca0, la température de liquidus étant ensuite trop élevée (> 1200°C). Les valeurs mesurées
sont rapportées dans le diagramme de la Figure I1I-10 et le modéle FactSage® calculé (base de

données FTsalt) est cohérent avec ces points.
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Figure I11-10 : Diagramme de phase (partie haute) et de Tamman (partie basse) du

systeme CaCl2-CaO

Comme expliqué précédemment, la composition eutectique a été déterminée par un
diagramme de Tamman en utilisant 1’enthalpie du solidus dans I’intervalle de composition 1-
17 % mol. CaO a 750°C. L’intersection des cotés avec la base du triangle a été fixée selon les

hypothéeses suivantes :

— une solubilité dans CaCl; solide négligeable en raison de 1’absence de signal pouvant y
tre attribué dans la partie faible en CaO,
— la présence d’un composé défini CaO(CaCl)s (20 % mol. CaO) compte tenu des

données bibliographiques les plus cohérentes avec les mesures [11-12].

La base du triangle de Tamman a donc été fixée a 0 et 20 % mol. CaO ; la composition
eutectique ainsi déterminée est de 6,3 % mol. CaO, en accord avec la valeur calculée dans le

modele et les données bibliographiques [1, 11-12, 14].
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La présence d’un second eutectique autour de 21 % mol. CaO, mentionnée par Neumann
etal.[11], n’a pu étre clairement identifiée en raison d’un intervalle de composition trop étroit.
Comme dans les autres ¢tudes [11-12], une élévation rapide de la température de liquidus est
observée dans la partie riche en CaO du diagramme (> 20 % mol. CaO) : de 900°C a 22 % mol.
CaO jusqu’a 1200 °C a 27 % mol. CaO. Une différence de seulement 2 points peut étre notée

avec les travaux de Wenz et al. [1] et 4 points avec les données de Wang et al. [15].

La seule valeur de solubilité de CaO dans CaCl; disponible a haute température est issue
d’une étude réalisée par Sano et al. [32] : la valeur déterminée est d’environ 32 % mol. CaO a
1400°C. Une extrapolation des valeurs présentées a la Figure I1I-10 a 1400°C est nécessaire
pour pouvoir effectuer une comparaison. Le logarithme de la solubilité de CaO (xc.0) a donc
été tracé en fonction de I’inverse de la température absolue et la relation obtenue est représentée

a la Figure III-11 (xc.0 > 22% mol.).

1/T.103 / K1
0,6 0,7 0,8 0,9
-1,25 T T
-1,35 F N
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Figure III-11 : Variation du logarithme de la solubilité de CaO dans CaCl: en fonction

de I’inverse de la température absolue pour xc.o > 22 % mol.

Une relation linéaire est alors obtenue :

In(xcq0) =

—1109,6

T (K)

- 0,5791
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La valeur calculée a 1400°C est 28,9 % mol. CaO et est [égerement inférieure a celle déterminée

par Sano et al. [32], mais du méme ordre de grandeur.

Pour démontrer la présence d’un composé défini dans le systéme binaire, un mélange
de CaCl; contenant 13 % mol. CaO a été fondu, recuit pendant 48 heures a 650°C avant d’étre

caractérisé par DRX : le diffractogramme est présenté a la Figure I11-12.
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Figure I11-12 : Diffractogramme d’un échantillon de composition CaCl2-CaO (87-13 %

mol.)

L’analyse révele la présence de CaClz et du composé défini CaO(CaClz)4, confirmant
I’hypothese précédente ainsi que les travaux de Neumann et al. [11] et Perry et al. [12]. Sur le

diffractogramme, seuls trois pics n’ont pas pu €tre attribués.

Sur les signaux de DSC, un faible pic endothermique a été observé a environ 715-720°C

pour chaque échantillon comme indiqué a la Figure I11-13.
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Figure I11-13 : Signal de DSC classique obtenu pour un échantillon binaire de CaCl:-
CaO (87-13 % mol.) a 2°C.min"!

Ce signal évolue de maniére similaire a 1I’événement thermique rapporté par Neumann
et al. [11] a 703°C sur les courbes de refroidissement : le pic est plus important & mesure que
la composition de 1’échantillon est proche de celle du composé défini et peut étre attribué a la

transformation de phase allotropique du composé défini CaO(CaClz)as.

I1.2.3. Le systeme CaF2-CaO

Compte tenu des hautes températures de liquidus supérieures a 1300°C, le systeme

CaF>-CaO n’a pas pu étre étudié expérimentalement par DSC comme expliqué au paragraphe

1.3.3.
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I11. Etude du systéme ternaire

Pour la suite de 1’étude, le diagramme ternaire a été calculé puis comparé a des mesures

expérimentales afin d’étre discuté.

II1.1. Modélisation du ternaire

Pour construire le diagramme de phase CaCl>-CaF2-CaO, les trois diagrammes binaires
constituant le systéme ternaire ont été utilisés. Le modele a été calculé jusqu’a 40 % mol. CaO
en utilisant la base de données FTsalt complétée par des données sur CaF,/CaO de la base

FToxid. Le diagramme est présenté sur la Figure I1I-14.

CaO

CaO(CaCly), (s)

CﬁCl 90 80 70 60 50 40 30 20 10 CaF
2 Fraction molaire / % 2

Figure IT1-14 : Diagramme de phase du systéme CaCl2-CaF2-CaO calculé via FactSage®
(FTsalt/FToxid)

Le diagramme montre un eutectique a la composition CaCl,-CaF>-CaO (78,2-15,7-6,1
% mol.) a 637°C, similaire a celui du diagramme de Wenz et al. [1]. Cinq péritectiques sont
¢galement identifiés dont quatre dans la partie riche en CaCl, contrairement a Wenz et al. qui
n’en ont identifié¢ que deux [1] ; les caractéristiques des points invariants sont rapportées dans

le Tableau III-1.
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Point Température Fraction molaire / %
invariant /°C

CaClz CaFk: CaO
Eutectique 637 78,2 15,7 6,1
Péritectique 650 68,8 17,3 13,9
Péritectique 702 86,7 6,4 6,9
Péritectique 702 73,0 10,9 16,1
Péritectique 709 54,6 33,7 11,7
Péritectique 1151 12,5 71,4 16,1

Tableau III-1 : Température et composition des points invariants

II1.2. Procédure expérimentale

La température de liquidus étant un parametre clé du procédé, deux techniques ont été

utilisées pour 1’acquisition des mesures : I’analyseur d’oxygene solide (AOS) et la DSC.

L’ AOS permet de déterminer a partir de quelle quantité de CaO ajoutée la teneur en ions
oxyde ne varie plus dans le sel, signifiant que la solubilité est atteinte (= liquidus). Un mélange
de CaCl; et CaF> traité a donc été préparé en boite a gants (myotale = 200 g) et introduit dans un
creuset en carbone vitreux, puis traité plusieurs jours a 250°C sous vide (< 10! mbar). Le
mélange a ensuite été fondu a 900°C et des ajouts de CaO préalablement traité ont été réalisés
dans le milieu. Apres chaque ajout, du sel surnageant a été prélevé, encapsulé en boite a gants

puis dosé a I’analyseur d’oxygene solide (cing capsules analysées par prélévement).

La méthode par DSC consiste a déterminer la concentration en CaO pour laquelle la
température de liquidus est égale a 900°C. Pour cela, des mélanges CaCl,-CaF> ont été préparés
en boite & gants (Mowale = 50 g) puis traités plusieurs jours a 250°C sous vide (< 10! mbar). Ils
ont ensuite été fondus puis recuits 72 heures a 650°C afin d’obtenir une composition homogene.
Pour chaque mélange, une quantité définie de CaO traité a ét¢ ajoutée. Cette méthode a permis

d’augmenter la masse d’échantillon a analyser par creuset (> 200 mg) pour augmenter
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I’intensité du signal. Seul le mélange CaCl2-CaF2 (30-70 % mol.) n’a pas pu étre traité de cette
maniére en raison de la température de liquidus trop élevée, les échantillons ont donc été

préparés de manieére identique aux systémes binaires en mélangeant les trois corps purs.

I11.3. Résultats et discussions

Dans un premier temps, la solubilit¢ de CaO a été déterminée par les deux techniques
expérimentales, AOS et DSC, dans le milieu CaCl>-CaF> (50-50 % mol.) a 900°C. Pour la
premiére technique, la concentration en oxyde dissous a été suivie apres chaque ajout de CaO

jusqu’a 22 % mol. afin d’observer la saturation, comme observé a la Figure I11-15.
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Figure I1I-15 : Fraction molaire de CaO mesurée par AOS en fonction de la fraction

molaire de CaO ajoutée dans le milieu CaCl2-CaF2 (50-50 % mol.) a 900°C

Une premiere partie de 0 a 12 % mol. CaO montre une relation linéaire entre les
quantités d’oxydes ajoutées et mesurées ; elle correspond au domaine de concentration dans
lequel CaO est solubilisé. Une deuxiéme partie supérieure a 12 % mol. CaO indique une fraction
molaire en oxydes constante. La limite de solubilité est donc atteinte a I’intersection des deux

droites, soit 11,8 + 0,4 % mol. CaO.
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Concernant la deuxiéme technique, les analyses par DSC ont révélé que, pour une
concentration en CaO supérieure a 11 % mol., aucun signal correspondant au liquidus n’a pu
étre détecté lors de la chauffe (cycle classique) en raison d’un événement thermique trop faible.
Pour les hautes concentrations en CaO (> 11 % mol.), la température de liquidus a donc été
mesurée au refroidissement (2°C.min") aprés la premiére fusion d’homogénéisation, comme
indiqué sur la Figure III-16. De cette maniére, la solubilité¢ déterminée par DSC est de 12,5 +

0,4 % mol. CaO a 900°C dans le milieu CaCl,-CaF> (50-50 % mol.).
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Figure I1I-16 : Signaux de DSC d’un échantillon de CaClz-CaF2 (50-50 % mol.) avec 16

% mol. CaO obtenus au refroidissement (bleu) et en chauffe (rouge) a 2°C.min"!

Les valeurs de solubilité déterminées par les deux techniques sont similaires, soit
environ 12,2 + 0,4 % mol. CaO dans le milieu CaCl,-CaF> (50-50 % mol.) a 900°C. L’étude

du systéme CaCly-CaF>-CaO a été poursuivie par DSC, plus simple a mettre en ceuvre.

Trois coupes transversales ont ensuite été étudiées ; pour chacune, une composition en
CaClr-CaF2 (50-50, 40-60 et 30-70 % mol.) a été fixée et la teneur en oxydes a été incrémentée
jusqu’a 18 % mol. CaO. Seuls les événements thermiques attribués au liquidus ont été relevés,

les autres ne pouvant €tre interprétés. Les résultats obtenus sont présentés Figure I111-17.
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Température de liquidus / °C
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Figure I1I-17 : Variation de la température de liquidus déterminée par DSC en fonction
de la teneur en CaO pour trois coupes transversales du diagramme de phase CaCl:-

CaF2-CaO (les lignes pleines correspondent aux calculs FactSage®)

Le graphe montre que I’allure générale des températures de liquidus et du modéles sont
en accord pour chaque coupe transversale : un plateau jusqu’a une composition seuil d’environ
11 % mol. CaO suivie d’une augmentation rapide de la température. Cependant, il existe un
écart entre les mesures et le modele sur la composition seuil : environ 1 % mol. CaO pour le
milieu CaClz-CaF; (50-50 % mol.) et plus de 2 % mol. CaO pour le milieu (30-70 % mol.). Cet
écart pourrait étre attribué a des incertitudes sur les données utilisées pour calculer le

diagramme de phase CaF>-CaO comme mentionné précédemment.

A température constante, il est observé que la solubilité de CaO augmente a mesure que
la proportion de CaClz dans le mélange devient plus importante ; cette variation est identique a
celle observée par Sano et al. [32]. Afin de comparer avec leurs données obtenues a plus haute
température et sup€rieures a 11 % mol. CaO, la méme méthode qu’au paragraphe 11.2.2 a été

utilisée et les résultats sont présentés a la Figure I1I-18.
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Figure I11-18 : Variation du logarithme de la solubilité de CaO dans CaCl:-CaF: en

fonction de ’inverse de la température absolue pour xc.o > 11 % mol.

Une relation linéaire a été obtenue pour chaque composition et les équations ont été
extrapolées a 1400°C pour estimer la solubilité¢ de CaO (Tableau III-2).

Fraction de Equation Solubilité de CaO Solubilité de
CaCh-CaF: extrapolée a 1400°C CaO [32]
/ % mol. / % mol. / % mol.
—2166,2
50-50 ln(xCao) = W —-0,23 21,8 26,0
—2861,9
40-60 In(xcq0) = W +0,17 21,4 24,0
—3378,8
30-70 ln(xCao) = W + 0,47 21,3 23,0

Tableau III-2 : Equations de régression linéaire du logarithme de la solubilité¢ de CaO en
fonction de ’inverse de la température absolue et valeurs de solubilité de CaO a 1400°C

pour trois compositions de sels
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Les valeurs de solubilité de CaO calculées a 1400°C sont Iégeérement inférieures a celles
déterminées par Sano ef al. [32] mais restent du méme ordre de grandeur : I’estimation réalisée

par extrapolation est donc cohérente pour une comparaison a 1400°C.

II1.4. Application au procédé

Cette étude a permis d’acquérir des connaissances sur les propriétés du systéme ternaire
CaCl,-CaF,-CaO. 1l est alors possible de déterminer la quantité minimale de CaCl> nécessaire

a la fusion des résidus.

Par exemple, pour une teneur en CaO fixée a 10 % massique dans le résidu et en
négligeant la faible contribution des actinides, CaF> représente 90 % massique. Pour faire
fondre cette matrice a une température inférieure a 1000°C, les résultats obtenus dans ce
chapitre montrent qu’un ratio CaClx-CaF> (40-60 % mol.) soit environ (50-50 % mas.) est
nécessaire pour obtenir la fusion a cette température (T jiquidus = 950°C). CaO représente alors
approximativement 5 % massique dans CaCl,-CakF>, soit 8 % molaire. D’aprées la Figure I11-17,
la température de liquidus est stable jusqu’a la valeur seuil de 11 % mol. CaO ; ces oxydes
seront donc solubilisés sans augmenter la température de fusion du bain. Toutefois, dans le cas
de résidus fortement concentrés en CaO dépassant la valeur seuil, un ajout supplémentaire de

CaCl; sera nécessaire pour solubiliser I’exces, en accord avec les résultats précédents.
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Conclusions

Dans cette étude, les diagrammes binaires et ternaire constituant le systéeme CaCl,-CaF»-
CaO ont été étudiés dans la partie faible en CaO (<40 % mol. CaO), correspondant au domaine
de composition du procédé, par DSC/AOS et calculs thermodynamiques (FactSage® - base de
données FTsalt/FToxid) :

— le diagramme de phase CaCl>-CaF2, montre un eutectique a 20 % mol. CaF; et 647°C,
un péritectique a environ 41 % mol. CaF; et 735°C et le composé défini CaFCl a été identifié
par DRX,

— le systéme CaCl,-CaO présente un eutectique a 6,3 % mol. CaO et 750°C, un second
point invariant dont la nature n’a pas pu étre identifiée dans ’intervalle de composition 20-22
% mol. CaO et le composé défini CaO(CaClz)4. Une augmentation rapide de la température de
liquidus a été observée a plus forte teneur en CaO,

— le diagramme de phase CaF»-CaO a été calculé montrant un eutectique a 19,8 % mol.

CaO et 1305°C avec un domaine de solubilité¢ de CaO dans a- et -CaF,.

Ensuite, le diagramme de phase ternaire a été¢ calculé en utilisant la base de données
FTsalt complétée par des données de la base FToxid. Le diagramme ainsi réalis¢é montre un
eutectique a la composition CaCl,-CaF,-CaO (78,2-15,7-6,1 % mol.) et 637°C ainsi que cinq

péritectiques.

Des analyses thermiques de coupes transversales ont été réalisées pour trois
compositions en CaClx-CaF> (50-50, 40-60 et 30-70 % mol.) jusqu’a 18 % mol. CaO. Chaque
section montre la méme allure: un plateau jusqu’a environ 11 % mol. CaO puis une
augmentation rapide de la température de liquidus. Les mesures montrent également que la
solubilit¢ de CaO augmente lorsque CaCl> est ajouté au mélange dans cette région du

diagramme.

Les données acquises ont donc permis de vérifier les diagrammes de phase calculés avec
les bases de données thermodynamiques FTsalt et FToxid. Elles permettent également la mise
en ceuvre de 1’étape de fusion des résidus. Les quantités de CaCl, nécessaires peuvent étre
déterminées en fonction de la teneur en CaF» et CaO qui correspond au domaine de composition

étudié expérimentalement.
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Chapitre IV - Vérification des conditions

d’application du procédé

I. Introduction

I1 a été montré dans le chapitre précédent que 1’ajout de CaCl, aux résidus (matrice CaF»
contenant CaO) permet d’obtenir un milieu fondu a T < 1000°C. Cette opération pourrait étre
réalisée dans des creusets en MgO. Cependant, le milieu fondu comporte des ions fluorures,
connus pour solubiliser significativement les oxydes en comparaison des chlorures [1]. Pour
qualifier le matériau de creuset, une étude de la solubilité de MgO dans CaCl,-CaF» est donc

nécessaire et fait I’objet de la premicre partie de ce chapitre.

Apres fusion de la phase saline, du calcium métallique est ajouté afin de réduire les
différentes especes de plutonium sous forme métallique. Le plutonium, liquide a la température
de travail (T fusion = 639°C) et dont la solubilité est négligeable dans le milieu réactionnel [2],
décante et coalesce au fond du creuset pour €tre collecté apres refroidissement et solidification.
Pour optimiser le procédé et réduire toutes les especes du plutonium, la connaissance du
comportement électrochimique du plutonium est essentielle. Toutefois, ce milieu réactionnel
(CaCl-CaF>-CaO) est peu connu. Une premiére étape consiste donc a étudier le comportement
du plutonium dans les milieux simplifiés qui composent le chloro-fluorure, respectivement
chlorures et fluorures. Les données en milieux chlorures étant disponibles, I’étude a été réalisée
en milieu de fluorures purs fondus. L’étape suivante a consisté a caractériser le solvant CaCl»-
CaF; et a estimer par des calculs thermodynamiques la faisabilité¢ du procédé ; les résultats

obtenus sont présentés dans la deuxiéme partie de ce chapitre.
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I1. Qualification du matériau de creuset MgO
II.1. Bibliographie

Quelques ¢tudes ont déja été menées sur la solubilité de MgO dans les milieux chlorures,

fluorures et chloro-fluorures et sont présentées ci-dessous.

Martin et al. ont déterminé la solubilité¢ de MgO dans différents mélanges de chlorures,
fluorures et d’oxydes par la méthode visuelle polythermale [3], déja mentionnée au chapitre II1.
Leurs résultats indiquent que la solubilité dans CaCl, a 870°C est tres faible (0,14 % mol.) et
augmente a 0,19 % mol. a 1000°C d’apres Fischer [4]. Plus récemment, Ito ef al. ont confirmé
ces ordres de grandeur [5]. La relation entre la température et le produit de solubilité K, défini
comme étant le produit de la fraction molaire de Mg?" et O*, a ainsi été proposée entre 950 et

1250°C :

10400
In K;,,(Mg0) = —

— 2,44 Eq.IV-1

avec T la température en K.

Pour les fluorures, la solubilité a été déterminée a 935°C dans NaF-CaF, (67,1-32,9 %

mol.) et vaut 0,07 % mol. [3]. Cette valeur est inférieure a celle obtenue dans CaCl, a 870°C.

En milieu chloro-fluorures fondus, I’influence de plusieurs fluorures (CaF,, NaF et
MgF>) sur la solubilité de MgO dans MgCl,-NaCI-KCI-CaCl; a été étudiée par Li et al. [6] (les
données sont uniquement disponibles en pourcentage massique). L’addition de 13 % mas. CaF»
dans le mélange de sels a 810°C augmente sa solubilité¢ de 0,013 a 0,081 % mas., alors que
I’addition de NaF ou MgF se traduit par une plus faible augmentation (respectivement 0,064
et 0,047 % mas. MgO). La présence des fluorures augmente donc la solubilit¢ de MgO, le

maximum étant observé avec CaF». Toutefois ces valeurs restent faibles.

La solubilité de MgO dans les sels a base de CaCl> ou CaF; est donc faible dans le
domaine de température de 1’étude (< 1 % mol.) et aucune donnée n’est disponible dans les

milieux chloro-fluorés a forte teneur en CaF, (> 50 % mol.).

Les données bibliographiques n’étant pas suffisantes pour qualifier le matériau de
creuset pour le traitement des résidus, il est donc nécessaire de déterminer la solubilité de MgO
a différentes températures (850-1000°C) et compositions envisagées pour le procédé (CaClz-

CaF; : 50-50 et 40-60 % mol.).
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I1.2. Procédure expérimentale

La solubilité¢ de MgO a été déterminée par ICP-AES par dosage de Mg dans les milieux
CaCl,-CaF2 (50-50 % mol.) de 850 a 1000°C et (40-60 % mol.) a 1000°C, ainsi que dans (40-
60 % mol.) contenant 8 % mol. CaO a 1000°C.

Les valeurs indiquées dans la bibliographie pour la solubilité de MgO dans les différents
milieux étant faibles (< 1 % mol.), un protocole expérimental précis a été établi. Des mélanges
de CaCly et CaF» préalablement traité (environ 6 g) ont été préparés en boite a gants sous
atmosphére d’argon puis placés dans un creuset en carbone vitreux a 250°C sous vide (< 10!
mbar) pendant plusieurs jours avant d’étre fondus. Des pastilles de MgO (0,7 a 1,5 g), étuvées
plusieurs jours a 120°C pour éliminer I’humidité, ont ensuite été ajoutées au milieu fondu et la
température de travail a été maintenue constante pendant 48 heures. Enfin, les mélanges ont
subi une trempe pour ensuite étre analysés par ICP-AES conformément au protocole de

dissolution du chapitre II.

I1.2. Résultats

Les résultats expérimentaux a différentes températures et compositions sont compilées

dans le Tableau IV-1.

Température / °C Composition CaCl2-CaF2z / % mol.
50/50 40/60 40/60 + CaO
850 0,28 £+ 0,03
900 0,34 £ 0,03
950 0,46 + 0,03
1000 0,63 + 0,03 0,75 £ 0,03 0,18 + 0,03

Tableau IV-1 : Solubilité de MgO (% mol.) dans différents milieux de CaCl:-CaF2

déterminées par ICP-AES a plusieurs températures
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Les résultats sont également présentés a la Figure IV-1 et superposés aux calculs
FactSage® (FTsalt) sous la forme de coupes transversales du systéme ternaire CaClo-CaF»-
MgO, la composition en CaCl,-CaF; étant fixée.

1300

1200

1100

1000 F o

900 F (]
® @® 50/50
800 | M 40/60

Température de liquidus / °C

700 [ [ [ [
0 0,5 1 1,5 2 2,5
% mol. MgO

Figure I'V-1 : Variation de la température de liquidus déterminée par ICP-AES en
fonction de la teneur en MgO dans CaClz2-CaF: (50-50 % mol.) (noir) et (40-60 % mol.)
(rouge) (les lignes pleines correspondent aux calculs FactSage®)

L’allure générale des courbes issues des calculs FactSage® présente un plateau jusqu’a

une valeur seuil, puis une augmentation rapide de la température de liquidus.

Un écart entre les valeurs expérimentales et les calculs FactSage® est constaté ; a
1000°C, cet écart est de 0,20 % mol. MgO pour le mélange CaCl,-CaF> (50-50 % mol.) et 0,33
% mol. MgO pour le mélange (40-60 % mol.). Il peut étre attribué¢ a des incertitudes sur les
données de MgO. Cependant, les calculs et les valeurs de solubilité expérimentales présentent

la méme allure.

La valeur mesurée a 1000°C dans le mélange CaCl,-CaF> (50-50 % mol.) est de 0,63 %
mol. MgO, plus faible que la solubilit¢ dans le mélange (40-60 % mol.) qui est de 0,75 % mol.
MgO. A température constante, la solubilit¢ de MgO augmente donc avec la teneur en CaFa,
comme observé par Li et al. dans les milieux chloro-fluorés [6]. Ces valeurs, du méme ordre de
grandeur que la bibliographie, sont faibles dans I’intervalle de température 850-1000°C (<1 %

mol.).

96



Chapitre IV - Vérification des conditions d’application du procédé

Afin de se rapprocher des conditions expérimentales du procédé, la solubilité de MgO
a été déterminée dans un mélange CaCly-CaF, (40-60 % mol.) contenant 8 % mol. CaO. La
valeur mesurée est de 0,18 % mol. MgO, donc plus faible qu’en absence de CaO. La solubilité
apparaissant comme négligeable dans le mélange simulant les conditions opératoires (< 0,2 %

mol.), MgO peut étre envisagé comme creuset pour le traitement des résidus.

11.3. Conclusion

La solubilité de MgO a ét¢ déterminée par ICP-AES dans les milieux CaCl>-CaF» a
différentes compositions et températures. Les valeurs obtenues, cohérentes avec la
bibliographie, indiquent que cette solubilité est faible quel que soit le milieu et augmente
lorsque la quantité de CaF; est plus élevée a une température donnée. Elle est aussi plus faible
dans un milieu contenant CaO qui se rapproche des conditions expérimentales du procédé.
D’apres ces résultats, il apparait que la magnésie est compatible avec le milieu chloro-fluorure

fondu et peut étre utilisée comme matériau de creuset.
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II1. Comportement électrochimique du plutonium

Les milieux chloro-fluorés étant peu connus, la suite de ce chapitre s’intéresse a 1’étude
du comportement électrochimique du plutonium dans les milieux simplifiés chlorures puis
fluorures fondus. Enfin, la caractérisation du solvant chloro-fluoré est présentée en fin de

chapitre avec une évaluation thermodynamique du rendement d’extraction du procédé.

II1.1. En milieu de chlorures fondus

II1.1.1. Bibliographie

Plusieurs études électrochimiques ont ét¢ menées sur PuCls et PuClz en milieu de
chlorures fondus. Dans LiCI-KCl, les auteurs s’accordent sur le mécanisme de réduction de
Pu(IV) en deux étapes : Pu(IV) en Pu(Ill), puis Pu(Ill) en Pu [7-13]. Shirai et al. et Serp et al.
ont déterminé que la réduction de Pu(Ill) est quasi-réversible et limitée par la diffusion [11-13].
D’aprés Serp et al., le potentiel standard du couple Pu(Ill)/Pu a 460°C est de -2,796 V vs.
Clyg/CI et le coefficient de diffusion de Pu(IIl) est égal a 1,6.107° cm2.s™! [13]. Cette valeur est
cohérente avec celle de Martinot et al. ou D vaut 4,8.10° a 400°C et 2,76.107 cmzs™ a 650°C
[9]. Burris et al. dans D’intervalle de température 452-520°C ont obtenu des valeurs

significativement plus faibles (2,4 a 5,4.10% cm2.s7") [10].

Le comportement de Pu(Ill) a également été ¢tudié a 800°C dans I’équimolaire NaCl-
KCl ainsi que dans CaCl, par Lambertin et al. ou la réduction s’effectue en une étape via un
échange de 3 ¢électrons [14]. Le potentiel standard apparent du couple Pu(Ill)/Pu déterminé a

cette température est -2,54 V vs. Clag)/Cl” dans NaCl-KCl et -2,51 V vs. Cla)/Cl” dans CaCla.

Le comportement du plutonium a donc été étudié¢ dans plusieurs solvants chlorés et le

mécanisme de réduction en deux étapes est identique quel que soit le milieu :
Pu(IV) + 1 e~ = Pu(lll) Eq. V-2

Pu(Ill) + 3e™ = Pu Eq.1V-3
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[11.2. En milieu de fluorures fondus

II1.2.1. Bibliographie

Contrairement aux milieux chlorures, trés peu d’études sont disponibles dans les milieux
fluorures. Une étude ¢électrochimique sur PuF3 dans LiF-NaF-BeF> a été réalisée a 620°C par
Zakirov et al. [15]. Un seul systéme a été détecté a environ 0,1 V vs. Be(Il)/Be et attribué a la
réduction de Pu(IIl) en Pu. Le comportement de PuF; a aussi été étudi¢ par Hamel et al. dans
LiF-CaF; a 810°C [16]. Cependant, en raison de la présence d’ions oxyde, les auteurs ont
uniquement pu proposer 1’existence de plusieurs especes d’oxyfluorures de plutonium. Le
coefficient de diffusion de Pu(IIl) a été calculé par simulation de dynamique moléculaire dans

LiF-NaF et LiF-CaF> de 727°C a 1327 °C par Buz’ko et al. [17].

Pour compléter ces données, une ¢tude sur le comportement du plutonium dans les
milieux fluorures fondus a été réalisée. Les résultats obtenus sont présentés dans la suite de ce

chapitre.

II1.2.2. Discussions préliminaires

L’étude devrait étre menée dans le solvant CaF», sel constituant la matrice des résidus.
Cependant, la tres haute température de fusion de ce sel (T fusion = 1418°C [18]) ne peut étre
atteinte avec les moyens expérimentaux disponibles. Afin d’abaisser la température de travail
(800-1000°C), des mélanges binaires a base CaF, peuvent étre utilisés. Le mélange sélectionné
doit posséder une température de fusion la plus basse possible et le potentiel de réduction du
solvant doit étre plus faible que celui de Pu(Ill)/Pu. Pour cela, les caractéristiques de plusieurs
mélanges ont été répertoriées dans le Tableau IV-2 : la température de fusion des eutectiques
été calculée via le logiciel FactSage® (FTsalt) et les potentiels de réduction correspondant a la
limite cathodique du domaine d’¢électroinactivité ainsi que celui de Pu(IIl) en utilisant le logiciel
HSC® 6.1 (les activités de KF, NaF et LiF ont été calculées via FactSage® et celle de Pu(III)

considérée égale a 0,1).
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Solvant Composition Température Systéme Activité Potentiel du
eutectique de fusion red/ox systeme Pu(III)/Pu
limitant
/ % mol. /°C /' 'V (réf. solvant)
KF-CaF: 85,5-14,5 783 KF/K 0,82 0,06
NaF-CaF: 69,0-31,0 816 NaF/Na 0,62 0,14
LiF-CaF: 79,2-20,8 767 LiF/Li 0,80 0,62

Tableau IV-2 : Caractéristiques de différents mélanges de sels fluorés a 840°C

Les caractéristiques présentées indiquent que la réduction de Pu(Ill) dans les milieux

KF-CaF; et NaF-CaF; pourrait théoriquement étre étudiée, toutefois son potentiel de réduction

est trés proche de celui des solvants, respectivement 0,06 V et 0,14 V, pouvant perturber les

mesures. Le mélange LiF-CaF> est celui qui présente la plus grande différence de potentiel entre

la réduction du solvant et celle de Pu(III) (0,62 V). C’est également le mélange qui posséde la

température de fusion la plus basse (T°fusion = 767°C). L’eutectique LiF-CaF> a donc été

sélectionné.

Le diagramme E-pCaO du plutonium présenté a la Figure IV-2, aussi appelé diagramme

potentiel-oxoacidité, a également été construit a partir des données disponibles dans la base de

données du logiciel HSC® 6.1.
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Figure I'V-2 : Diagramme E-pCaO théorique des différentes espéces du plutonium dans

I’eutectique du systeme LiF-CaF2 a 840°C

Le diagramme montre les domaines de prédominance théoriques des différentes especes
de plutonium en milieu de fluorures fondus a 840°. Ces domaines sont représentés sur une
¢échelle de potentiels vs. Li(I)/Li, correspondant au potentiel de réduction du solvant, et varient
en fonction de la teneur en ions oxyde définie comme pCaO = -log(ac.o). Les activités des

especes solubles, PuF3 et PuFs, ont été choisies égales a 0,1.

Le diagramme indique que pour une concentration en oxydes telle que pCaO <9, les
especes de plutonium stables sont PuO,, PuOF et Pu tandis qu’a une concentration telle que
pCaO > 9, les espéces stables sont PuF4, PuF3 et Pu. La teneur en oxydes dans le bain doit étre
aussi faible que possible pour pouvoir étudier le comportement des especes de fluorures de
plutonium dans le bain. En accord avec ce diagramme, la réduction de Pu(IV) en Pu s’effectue

en deux étapes :
Pu(1V) + 1 e~ = Pu(lll) Epuqvy/pucry = 3:46 V vs. Li(1)/Li Eq.IV-4
Pu(lll) + 3e~ =Pu Epuqinypu = 0,69 V vs. Li(I)/Li Eq.IV-5

Cependant, la stabilité¢ des especes peut également dépendre du matériau du creuset

contenant le milieu réactionnel, ici le carbone. Comme les ions plutonium sont introduits sous
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la forme de PuF4 dans un creuset en carbone, une réaction de carboréduction pourrait avoir lieu,

sous la forme :
4 PuF, + C = 4 PuF; + CF,y Eq.IV-6

A 840°C, I’enthalpie libre et la constante d’équilibre associées a la réaction de I’Eq. IV-
6 sont calculées a partir de la base de données disponible dans le logiciel HSC® 6.1. Elles sont
respectivement de -54,209 kJ et 350, indiquant que la carboréduction de PuF4 est une réaction
spontanée et totale : seul Pu(IIl) doit étre stable dans le milieu. D’aprés le diagramme E-pCaO
du plutonium de la Figure IV-2, un seul signal doit étre observé correspondant a la réduction

de Pu(III) en Pu selon la réaction de I’Eq. IV-5.

I11.2.3. Etude du mécanisme de réduction du fluorure de plutonium

Afin de vérifier ces calculs thermodynamiques et acquérir des données physico-
chimiques sur le comportement du plutonium dans les milieux fluorures fondus, une étude a été
réalisée par la mise en ceuvre de techniques électrochimiques classiques : voltammétrie a vague

carrée, chronopotentiométrie et voltammeétrie cyclique.

I11.2.3.1. Procédure expérimentale

L’étude a été réalisée au CEA Valduc avec I’équipement décrit au chapitre II. Le solvant
a été préparé en mélangeant les sels LiF et CaF2 en boite a gants inertée sous argon puis traité
en chauffant 2 1°C.min"! jusqu’au point de fusion. Les ions plutonium ont été introduits dans le

solvant sous la forme de poudre de PuFs.

II1.2.3.2. Vérification des prévisions thermodynamiques

Pour vérifier la réduction spontanée de Pu(IV) en Pu(Ill) par le carbone du creuset, la

voltammétrie a vague carrée a été utilisée dans LiF-CaF; sur électrode de tungsténe a 16 Hz et
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840°C avant et aprés ajout de PuF4 (0,086 mol.kg™!). Les voltammogrammes correspondants

sont représentés a la Figure IV-3.

E vs. Li(l)/Li / V
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0 ' .
—
-0,05 Sens du
0,1 | balayage
. 015 F
'E f1/2 | Hz1/2
2'0,2' 123456 7|8 09
0 L] L] L] L] L] L] L] L] 0,9
:-0,25 B 01 F {1 038
Yo} _ B 1 0,7 N
'0,3 ™ o 0,2 1 06 &
! 05 =
-0,35 04 ‘E’
0,3 —
-04 0> <
0,1
-0,45 0

Figure IV-3 : Voltammogrammes a vague carrée réalisés sur W dans ’eutectique du
systéme LiF-CaF: sans soluté (rouge) et aprés ajout de PuF4 (0,086 mol.kg™') a 16 Hz et

840°C. EL de travail : W (S = 0,25 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Insert : Variation de la densité de courant du pic (noir) et du potentiel du pic de

réduction (rouge) en fonction de la racine carrée de la fréquence

Comme attendu, apres ajout de PuF4, un pic unique est observé autour de 0,5 V vs.
Li(I)/Li avant la réduction du solvant en accord avec le diagramme de la Figure [V-2. La forme
du pic est de type bigaussienne, pouvant étre attribuée a une surtension de nucléation lors de la
réduction. Elle est caractéristique du dépdt d’une phase insoluble de nature différente de
I’¢lectrode de travail supposant la formation de Pu. Le nombre d’électrons échangés au cours
de la réaction peut donc étre calculé a partir de la largeur a mi-hauteur W2 du pic dont

I’équation est la suivante :

Wi, = 3,52 RT Eq.I1V-7
1/2 — 9 nF q.
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Cette équation n’est applicable que lorsque le systéme étudié présente un comportement
réversible dans les conditions d’étude. Comme le potentiel de réduction du pic (£,) représenté
dans I’insert de la Figure IV-3 est indépendant de la fréquence, la réaction est quasi-réversible.
La validité de I’Eq. IV-7 est également vérifiée dans I’intervalle de fréquence 9-51 Hz par la
relation linéaire entre la densité de courant du pic (Jj,) et la racine carrée de la fréquence. Dans
ce cas, la méthode pour déterminer la largeur a mi-hauteur (7;,2) a été décrite par Hamel et al.
avec Wi =2 X Wy [19]. Le nombre d’électrons échangés déterminé est 3,0 + 0,1. La surtension
de nucléation (7) a également été déterminée selon la relation de I’Eq. IV-8 décrite par Nourry

etal. [20]:

n=2W;—- Wy) Eq.1V-8

La valeur ainsi calculée est 37 + 3 mV et est du méme ordre de grandeur que celle déterminée

par Nourry et al. pour Gd(III) en milieu de fluorures fondus (90 £ 5 mV) [20].

Pour confirmer le dépot de Pu a la surface de 1’¢électrode de travail, un

chronopotentiogramme inverse a €té réalis€ a + 100 mA et 840°C (mpy ) = 0,086 mol.kg™!)

et le signal obtenu est représenté a la Figure [V-4.
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Figure IV-4 : Chronopotentiogramme inverse réalisé sur W dans I’eutectique du
systéme LiF-CaFz aprés ajout de PuF4 (0,086 mol.kg™!) 2 £100 mA et 840°C. El. de

travail : W (S = 0,25 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Le temps de transition anodique (7,ex) mesuré est €gal au temps de transition cathodique
(trea) soit 0,54 s, caractéristique de la formation d’une espece insoluble a I’électrode de travail

[21] : ce résultat confirme le dépot de Pu a I’¢lectrode.

Pu sous forme métallique est obtenu via un échange de 3 électrons, dont le seul
précurseur possible en milieu de fluorures fondus en 1’absence d’ions oxyde est Pu(Ill), en
accord avec les calculs thermodynamiques : comme attendu, PuF4 ajouté est spontanément
réduit en PuF; par le carbone (creuset). Comme la réaction de I’Eq. IV-6 est stecechiométrique
avec les especes de plutonium, la molalité de PuF; est identique a celle de PuF4. L’espéce en
solution considérée dans la suite de cette étude apres ajout de PuF4 est donc Pu(IIl). Ces
observations montrent également que Pu(III) est réduit en Pu via un processus en une étape, et

sont en accord avec les résultats de Zakirov ef al. dans le milieu LiF-NaF-BeF, a 620°C [15].
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I11.2.3.3. Détermination du processus limitant la réduction de Pu(III)

Pour identifier le processus limitant la réduction électrochimique de Pu(IIl), une étude
par chronopotentiométrie a été réalisée sur W pour des intensités comprises entre -60 a -160

mA a 820°C (mpyry = 0,086 mol.kg™). Les chronopotentiogrammes obtenus sont présentés a

la Figure IV-5.

t/s
005115 2 25 3 35 4 45 5 55

Evs. Li(l)/Li / V

—

-60 mA|

-100 mA -80 mA
-160 mA~120 MA

Figure IV-5 : Chronopotentiogrammes réalisés sur W dans I’eutectique du systéme LiF-
CaF: aprés ajout de PuF4 (0,086 mol.kg™!) de -60 a -160 mA et 820°C. El. de travail : W

(S = 0,44 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Les chronopotentiogrammes montrent un unique palier a environ 0,5 V vs. Li(I)/Li,
correspondant au potentiel de réduction de Pu(IIl) observé en voltammeétrie a vague carrée. Le
produit j.z/2.C! a ensuite été calculé pour chaque intensité imposée, et les résultats sont

présentés a la Figure IV-6 en fonction de I’intensité imposée i.
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Figure IV-6 : Variation de j.t'?> en fonction de I’intensité imposée a 820°C. El. de

travail : W (S = 0,44 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Ce graphe montre que la valeur de j.7/°.C-' a 820°C est indépendante de I’intensité

imposée. Cette observation est en accord avec la loi de Sand [22] :

T
]T = 0,57 F vV D = constante = —1401 + 12 A.cm. s/2. mol~? Eq.1V-9

La vérification de la loi de Sand indique que la réaction électrochimique est contrdlée

par la diffusion des ions Pu(IIl) dans le solvant comme en milieu de chlorures fondus [11-13].

I11.2.3.4. Etude par voltammétrie cyclique

Des voltammogrammes cycliques ont été réalisés sur une électrode inerte en tungsténe

dans LiF-CaF, a 100 mV.s™! et 840°C avec et sans soluté. Ils sont présentés a la Figure IV-7.
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Figure IV-7 : Voltammogrammes cycliques réalisés sur W dans I’eutectique du systéme
LiF-CaF: sans soluté (rouge) et aprés ajout de PuF4 (0,086 mol.kg!) 2 100 mV.s! et

840°C. EL de travail : W (S = 0,25 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

La limite cathodique correspond a la réduction du solvant (Li(I)). Apres ajout de PuF4,
un seul systeme redox est observé confirmant les résultats obtenus par voltammétrie a vague

carrée.

Un pic unique (/) est observé au cours du balayage en potentiel cathodique a environ
0,47 V vs. Li(I)/Li. 1l est associé a un pic anodique (/) lors du balayage en potentiel retour a
environ 0,62 V vs. Li(I)/Li. Ce pic anodique présente une diminution rapide de la densité de
courant, caractéristique de la réoxydation d’un composé solide et insoluble a 1’¢lectrode (pic de

stripping), et donc de la formation de Pu comme montré au paragraphe I11.2.3.2.

A la Figure 1V-8 est présentée la variation de I’intensité¢ du pic (/c) en fonction de la

molalité de Pu(III).
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Figure I'V-8 : Relation linéaire entre la densité de courant du pic cathodique et la
molalité en Pu(Ill) dans I’eutectique du systéme LiF-CaF: sur électrode inerte (W) a 100

mV.s! et 840°C. EL de travail : W, auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Une relation linéaire est obtenue et permet de vérifier que ce pic (/) est corrélé a la
réduction de Pu(IIl) ajouté en solution. La pente de la droite obtenue peut €tre utilisée comme
étalonnage pour déterminer la molalité de Pu(III) en solution : -3,02 + 0,07 A.kg.cm™.mol™

pour les mémes conditions d’obtention des voltammogrammes cycliques.

Afin de vérifier que la diffusion est le processus limitant et pour déterminer le
coefficient de diffusion (D) de Pu(Ill), ’influence de la vitesse de balayage en potentiel sur la
densité de courant du pic de réduction de Pu(Ill) (j,) a été étudiée pour une température de
840°C. La réversibilité de la réaction a également été vérifiée a partir de la variation du potentiel
de pic en fonction de la vitesse de balayage en potentiel. Ces résultats sont présentés a la Figure

IV-9.

109



Chapitre IV - Vérification des conditions d’application du procédé

V172 [ (V.s1)1/2
o o1 02 o03 04 05 06 07

O ] ] ] ] ] ]

1 1,4

-01 F 1 12
m
~ '0,2 B 7 1 '0<
e &
o 4 08
- -0,3 |+ =
< =
-3 1 0,6 &=
04 } B EE mp > =
\. 1 04 <

-05 F { 02

-0,6 0

Figure IV-9 : Variation de la densité de courant du pic (noir) et potentiel de réduction
du pic (rouge) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage sur W dans
I’eutectique du systéme LiF-CaF2 aprés un ajout de PuF4 (0,086 mol.kg™") a 840°C. EL de

travail : W (S = 0,25 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

La densité de courant du pic (j,) augmente linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage, ce qui signifie que la réduction électrochimique de Pu(Ill) est bien
contrdlée par la diffusion. De plus, le potentiel de pic (£)) est indépendant de la vitesse de
balayage confirmant que le systeme est quasi-réversible. La relation de Berzins-Delahay,
valable pour un systéme réversible soluble/insoluble, peut étre utilisée pour déterminer le

coefficient de diffusion de Pu(Ill) [23] :

nkF
Jp = —-061nFC /ﬁ Dv Eq. IV-10

La valeur obtenue avec les données expérimentales a 840°C pour déterminer le coefficient de

diffusion de Pu(III) est :

Jv

N 0,98 + 0,01 A.s¥/2. V=2 cm~2 Eq.IV-11
v
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La valeur du coefficient de diffusion (D) de Pu(Il) calculée a 840°C (mpypy = 0,086

mol.kg') est (3,3 £ 0,1).10° cm2.s™. Elle est du méme ordre de grandeur que celle calculée par
Buz’ko et al. 3 840°C dont la valeur est 1,7.10° cm2.s™' [17]. En comparaison avec le cérium,
habituellement utilis¢é comme simulant du plutonium [24], le coefficient de diffusion de Ce(III)
déterminé par Gibilaro et al. dans LiF-CaF a 840°C est (2,64 + 0,43).10” cm?2.s™' [25], soit du

méme ordre de grandeur également.

Le coefficient de diffusion de Pu(Ill) a ensuite été déterminé dans l’intervalle de
température 820-880°C par voltammétrie cyclique en utilisant ’Eq. IV-10. L’influence de la
température sur le coefficient de diffusion est présentée a la Figure IV-10 en représentant In(D)

en fonction de I’inverse de la température absolue.

1/T.103 /K1

08 087 088 08 09 091 0,92
_10 I I | | |

Figure IV-10 : Variation du logarithme du coefficient de diffusion en fonction de

I’inverse de la température absolue

Une relation lin€aire est obtenue et montre que la variation du coefficient de diffusion

en fonction de la température obéit a une loi de type Arrhenius :

7600 (& 300
In(D) = —3,5(+0,3) — % Eq. IV-12
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A partir de la relation de I’Eq. IV-12, I’énergie d’activation est calculée. Elle est de 63
+ 3 kJ.mol!, valeur du méme ordre de grandeur que celle calculée dans la littérature (50,7 +
0,3 kJ.mol!) [17] et celle obtenue pour le cérium dans des conditions similaires (50 +

2 kJ.mol ™) [25].

I11.2.4. Détermination du potentiel standard apparent du couple Pu(IIl)/Pu et
du coefficient d’activité de Pu(III)

Des données thermodynamiques telles que le potentiel standard apparent du couple
Pu(III)/Pu et les coefficients d’activité de Pu(Ill) ont été calculées a 840°C selon la méthode

décrite par C. Nourry et al. [20]. Le potentiel standardEgu(m) /pu> @ température donnée est,

déterminé a partir de 1’exploitation du potentiel expérimental du systéme Pu(Ill)/Pu et de

I’équation de Nernst :

RT RT
Epymy/pu = Epuain pu + ﬁln Ypuqin + ﬁln Mpy(I) Eq. IV-13

avec Epy(iy/pu le potentiel expérimental du couple Pu(IIl)/Pu, ypy iy le coefficient d’activité
de Pu(IIl) et mpyyy la molalité de Pu(Ill). L’Eq. IV-13 peut aussi étre écrite de la maniére

suivante :

RT RT
Epu(inypu — ﬁln Mpyay = Epuqn/pu + ﬁln Ypu@in Eq. IV-14

Les valeurs expérimentales du terme Epyqypy — (RT/3F) Inmpyqy, corrigées de la

surtension de nucléation, ont été représentées en fonction de la molalité a la Figure IV-11.
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Figure IV-11 : Relation entre E-RT/3F In(m) (noir) et les coefficients d’activité y de
Pu(III) (rouge) en fonction de la molalité m a 840°C

Par extrapolation a dilution infinie (Ypy iy = 1), la valeur de E ,S’u(,,,) /py Obtenue est

0,69 V vs. Li(I)/Li. Cette valeur est identique a celle calculée a ’aide de la base de données du
logiciel HSC® 6.1. Le coefficient d’activité a ensuite été calculé jusqu’a Mpyamy = 0,150

mol.kg! a 840°C selon la relation suivante :
3F RT
Ypu@m) = eﬁ(EPu(III)/Pu‘Egu(lll)/Pu _ﬁln Mpy(n) Eq. 1V-15

Les résultats sont présentés Figure IV-11 et montrent une diminution de ypyry lorsque la

molalité augmente, ce qui est cohérent avec la théorie de la dilution infinie. Le comportement

de Pu(IIl) s’écarte de 1’idéalité lorsque sa concentration augmente.

I11.2.5. Conclusion

Le comportement électrochimique du plutonium en milieu de fluorures fondus a été
¢tudié. Dans les conditions expérimentales de 1’étude, Pu(IV) est spontanément réduit par le

carbone constituant le creuset pour former Pu(IIl) stable en solution. Il a ét¢ montré que la
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réduction de Pu(III) est un processus en une étape échangeant trois ¢électrons et contrdlé par la

diffusion des ions Pu(Il) :
Pu(Ill) + 3e™ = Pu

Le coefficient de diffusion de Pu(III) a été calculé dans I’intervalle de température 820-

880°C et suit une loi de type Arrhenius :

7600 (+ 300)

In(D) = -3,5(£0,3) — T

Le potentiel standard expérimental du couple Pu(Ill)/Pu a été déterminé a 840°C, et la
valeur obtenue est 0,69 V vs. Li(I)/Li. Le coefficient d’activité¢ de Pu(IIl) a été calculé jusqu’a

Mpyamy = 0,150 mol.kg! a la méme température et il est observé qu’il diminue lorsque la

molalité¢ de Pu(Ill) augmente.

I11.3. En milieu de chloro-fluorures fondus

Le comportement du plutonium étant désormais connu dans les milieux de chlorures et
fluorures fondus, le milieu mixte de chloro-fluorures fondus doit étre étudié expérimentalement.
A ce jour, I’étude expérimentale du comportement du plutonium dans ce milieu n’a pu étre
réalisée et aucune donnée n’est disponible dans la bibliographie. Afin de prévoir le
comportement de Pu en milieu chloro-fluorure, le solvant CaCl,-CaF> a donc été caractérise,
puis une étude préliminaire couplant des calculs thermodynamiques a un systeme de référence
Zr(IV)/Zr a été menée. Ce systéme présente des caractéristiques adaptées en raison de son
mécanisme de réduction en une €tape et de son domaine de potentiel de réduction supérieur a
celui du solvant. Les résultats obtenus a partir de cette étude ont ensuite été utilisés pour évaluer

le domaine de potentiel de réduction de Pu(Ill) ainsi que le rendement d’extraction.

II1.3.1. Procédure expérimentale

Les composés purs, CaCl, et CaF; préalablement traité, ont ét¢ mélangés en boite a

gants sous atmosphere d’argon (morate = 200 g) puis purifiés plusieurs jours dans une cellule a
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250°C sous vide (< 10! mbar). Le mélange a ensuite été fondu a 900°C sous atmosphére
d’argon afin d’étre caractérisé a 1’aide de techniques électrochimiques, voltammétrie cyclique

et voltammétrie a vague carrée, sur ¢lectrode de molybdéne et de carbone vitreux.

I11.3.2. Caractérisation du solvant

Le domaine d’électroinactivité du solvant a été calculé en utilisant les données
thermodynamiques de HSC® 6.1 a 900°C. Le solvant étant un mélange CaCl,-CaF (50-50 %

mol.) plusieurs hypothéses ont été considérées :

— la limite cathodique correspond a la réduction de I’espéce la moins stable déterminée

selon I’équilibre CaClyy + Fpq) = CaF; + Clyg) @ 900°C (ArG® = -337,337 kJ), soit CaCly,

— lalimite anodique correspond a I’oxydation des ions chlorure issus du composé le moins

stable (CaCly).

La réaction globale permettant de calculer la fenétre électrochimique est donc la décomposition

de CaCly :
C&Clz(l) = Ca(l) + Clz(g) Eq. IV-16

L’activité de CaCly a été déterminée via la base de données disponible dans le logiciel
FactSage® pour le mélange CaCl,-CaF; (50-50 % mol.) 4 900°C (acqcrz = 0,23779) et I’activité

prise a 1 pour Cag) et Cla) : le domaine d’¢électroinactivité calculé est de 3,53 V.

Ce solvant a été caractérisé par voltammétrie cyclique sur €lectrodes de molybdene et
de carbone vitreux a 100 mV.s™! et 900°C. Les voltammogrammes obtenus sont représentés a

la Figure IV-12.
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Figure IV-12 : Voltammogrammes cycliques réalisés sur Mo (noir) et carbone vitreux
(rouge) dans le systtme CaCl2-CaF2 (50-50 % mol.) 2 100 mV.s™! et 900°C. El. de
travail : Mo (S = 0,35 cm?) et carbone vitreux (S = 0,26 cm?), auxiliaire : carbone vitreux,

quasi-référence : Pt

Sur électrode de Mo, un systeme (I;) est observé lors du balayage dans le sens
cathodique. Il peut étre attribué a la réduction du solvant soit la formation de calcium. Sur le
voltammogramme, le pic de ré-oxydation de Ca déposé (1,;) est faible et indique que le calcium
est partiellement soluble dans le milieu. Ces résultats sont cohérents avec les études qui
indiquent que Ca est soluble dans CaCl; (2 a 5 % mol. entre 800 et 900°C) [26-29]. Une seconde
possibilité pour expliquer la faible intensité du pic de ré-oxydation est que Ca n’adhére pas a
I’¢lectrode. La limite anodique observée pour ce voltammogramme sur ¢€lectrode de Mo

correspond a sa propre oxydation (/,2) a un potentiel d’environ 2,55 V vs. Ca(Il)/Ca.

L’oxydation sur €lectrode de carbone vitreux, quant a elle, montre un systéme différent
(123) a un potentiel beaucoup plus grand, 3,45 V vs. Ca(Il)/Ca. L aspect bruité observé sur la
variation du courant est caractéristique d’un dégagement gazeux : cette réaction est attribuée a

la formation de Cla().
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Le domaine d’électroinactivité du solvant CaCl-CaF; (50-50 % mol.) déterminé a
900°C est donc d’environ 3,45 V. Il est proche de la valeur calculée précédemment (3,53 V).
Cette différence peut s’expliquer par des incertitudes sur les hypotheéses retenues concernant les

activités ou sur la mesure expérimentale du domaine d’électroinactivité du solvant.

Pour comparer cette valeur avec celles des solvants purs, CaCl» et CaF», le domaine
d’¢électroinactivité théorique de ces milieux a été calculé sur la base des données disponibles

dans le logiciel HSC® 6.1. Les valeurs sont présentées dans le Tableau IV-3.

CaCL-CakF: CaCl: CaF2

(expérimental) (théorique) (théorique)

Domaine d’électroinactivité / V 3,45 3,46 5,21

Tableau IV-3 : Domaines d’électroinactivité expérimental du milieu CaCl:-CaF: (50-50

% mol.) et théoriques des solvants purs CaCl: et CaF2 a 900°C

I1 apparait que le domaine d’électroinactivité expérimental de CaCly-CaF> (50-50 %
mol.) de 3,45 V est trés proche de la valeur théorique d’un chlorure pur (3,46 V) et ne
correspond pas a celle d’un fluorure pur (5,21 V). Compte tenu de ces résultats, le solvant
semble adopter un comportement caractéristique d’un milieu de chlorures fondus avec la

décomposition de CaClo.

I11.3.3. Evaluation thermodynamique du rendement d’extraction du plutonium

Il a été montré précédemment que le précurseur au dépot de Pu est Pu(Ill) en milieux
de chlorures et fluorures fondus : un systéme identique est donc attendu en chloro-fluorures
fondus. L’évaluation thermodynamique du potentiel de réduction de Pu(Ill) est impossible

théoriquement :

— la spéciation de Pu(Ill) nécessaire aux calculs thermodynamiques n’est pas connue
(PuF3, PuCls, PuClIkFy),
— les échelles de potentiel des chlorures et fluorures ne peuvent étre reliées faute d’une

référence commune.
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L’évaluation du potentiel de Pu(Ill)/Pu a donc été réalisée par comparaison avec un

systeme connu dans les deux milieux de chlorure et fluorure purs : le systeéme Zr(IV)/Zr.
Une analyse bibliographique sur le comportement de Zr(IV) montre que :

— suivant les milieux chlorures fondus étudiés, la réduction de Zr(IV) s’opére

généralement soit en une étape, soit en deux étapes selon les mécanismes suivants [30-32] :

ZIr(IV) + 4e” =1Zr Eq.IV-17
ou

Zr(IV) + 2 e~ = Zr(Il) Eq.IV-18
Zr(ID +2e” =7Zr Eq.1V-19

Dans le cas de CaCl; pour lequel peu d’études sont présentes dans la bibliographie, la réduction
de Zr(IV) s’opere en une seule étape selon I’Eq. IV-17 d’aprés le diagramme potentiel-

oxoacidité calculé par Katasho et al. a 850°C [33],
— en fluorures fondus, Zr(IV) est réduit sous forme métallique en une étape [34-35].

L’objectif est donc de calculer la différence de potentiel théorique entre les systemes Zr(IV)/Zr
et Pu(Ill)/Pu dans les solvants purs CaCl; et CaF; a 900°C, puis de rapporter cette différence
par rapport au systeme Zr(IV)/Zr déterminé expérimentalement a la méme température dans
CaCl-CaF» : un domaine de réduction de Pu(Ill) peut alors étre estimé en milieu chloro-

fluorures fondus.

Dans un premier temps, les potentiels des systemes Pu(Ill)/Pu et Zr(IV)/Zr ont été
calculés par rapport a Ca(Il)/Ca en utilisant les données disponibles dans le logiciel HSC® 6.1
en considérant les solvants purs avec dcaciz = Acarz = 1 €t Apyamy = Azray) = 0,06. Les valeurs

sont rapportées sur leur échelle respective a la Figure IV-13.
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Figure IV-13 : Représentation théorique des systemes Pu(I1I)/Pu et Zr(IV)/Zr sur les
échelles de potentiel dans CaClz et CaF2 a 900°C

En milieu chlorures, les réductions de Pu(Ill) et Zr(IV) dans CaCl, ont lieu
respectivement a 0,91 et 1,72 V par rapport a Ca(II)/Ca. La différence entre les deux systémes
est donc de 0,81 V. Dans CaF», les potentiels des couples Pu(Ill)/Pu et Zr(IV)/Zr sont plus
proches de la réduction de Ca(Il), respectivement 0,55 et 1,18 V : la différence est alors de 0,63
V.

Les différences de potentiel entre les deux systémes dans les solvants purs étant
connues, le potentiel de réduction expérimental de Zr(IV)/Zr a ét¢ déterminé par voltammeétrie
cyclique et voltammétrie a vague carrée dans CaClz-CaF; (50-50 % mol.) apres ajout de ZrF4
dans le milieu (mzyqvy = 0,060 mol.kg!). Les voltammogrammes correspondants sont

présentés a la Figure IV-14.
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Figure IV-14 : Voltammogrammes cycliques 2 100 mV.s™! (partie haute) et a vague
carrée (partie basse) a 16 Hz réalisés sur Mo dans le systéme CaClz2-CaF2 (50-50 % mol.)
sans soluté (rouge) et aprés ajout de ZrF4 (noir) (mz:r4 = 0,060 mol. kg!) et 900°C. EL de

travail : Mo (S = 0,35 cm?), auxiliaire : carbone vitreux, quasi-référence : Pt

Un seul systeme est observé sur le voltammogramme cyclique, composé d’un pic de
réduction /. a 1,24 V vs. Ca(II)/Ca associé a un pic anodique /, dont I’allure est caractéristique
de la réoxydation d’une phase insoluble (stripping) : Zr a donc bien été déposé a I’¢lectrode lors
du balayage cathodique. Ce résultat est confirmé par I’allure du voltammogramme a vague
carrée qui présente une forme bigaussienne (surtension de nucléation liée au dépot de zirconium
métal). Le nombre d’¢lectrons échangés a ét¢ déterminé en utilisant la demi-largeur a mi-
hauteur W, et I’Eq. IV-7 : la valeur obtenue est 4,0 + 0,1 indiquant que ce systeme correspond

bien au couple Zr(IV)/Zr.

L’échelle de potentiel en milieu chloro-fluorure a donc pu étre établie a partir des

données expérimentales de Zr(IV)/Zr et des différences de potentiel calculées entre Pu(Ill)/Pu
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et Zr(IV)/Zr dans les solvants purs, 0,81 V dans CaCl» et 0,63 V dans CaF; : elle est représentée
a la Figure IV-15.

Pu(lll)/Pu
catl/ca ] zwyzr Clyg/Cl
CacCl,/ CaF, | ,;’f 081V »> l EéV
50/50 TN 063V |

|
oV / \ 1,24V 3,45V

0,43V 0,61V

Figure IV-15 : Représentation théorique du systeme Pu(IlI)/Pu et expérimentale du

systéme Zr(IV)/Zr sur I’échelle de potentiel dans CaClz-CaF2 (50-50 % mol.) a 900°C

D’aprées cette échelle, Pu(Ill) est susceptible de se réduire avant le solvant dans un
domaine de potentiel compris entre 0,43 et 0,61 V par rapport a Ca(Il)/Ca : la réduction de
Pu(III) est donc thermodynamiquement favorable. Sur la base de ces données, il est possible
d’estimer un rendement d’extraction et le cas le moins avantageux a été considéré avec la

réduction de Pu(IIl) 4 0,43 V de Ca(Il)/Ca :

— le rendement d’extraction X est défini selon la relation suivante :

m; — m
x=——- Eq. IV-20
m;

avec  m; : la molalité initiale en Pu(IIl) (mol.kg™),
my : 1a molalité finale en Pu(III) (mol.kg™),

— soient E; pyqinypu €t Ef puain/pu les potentiels initial et final du systeme Pu(II)/Pu

définis tels que :

RT
E; Pu(Ill)/Pu = El(’)u(III)/Pu + nF In(y; m;) Eq. IV-21

RT
Ef puamny/pu = El(’)u(III)/Pu + nF ln(Vf mf) Eq. IV-22

En considérant y; ~ yf et en combinant les deux €équations précédentes, on obtient :
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RT RT
E; puqin/pu — o F In(m;) = Ef puamy/pu — F In(my) Eq. IV-23

Le potentiel de réduction de Pu(IIl) varie selon la loi de Nernst en fonction de I’activité
de Pu(III) et donc de sa molalité. Comme celle-ci diminue en fonction de I’avancement de la
réaction de calciothermie, la réaction se termine lorsque Ca n’est plus en capacité de réduire
Pu(Ill), c’est-a-dire quand Ef pyamypu = Ecaanyca = 0 V. L’équation pour déterminer le

rendement d’extraction est donc :

X =1 oy Eq. IV-24
Le rendement d’extraction calculé a 900°C, avec n = 3, dans CaCl>-CaF> (50-50 % mol.) est
supérieur a 99,9997 % : I’extraction du plutonium par calciothermie est donc théoriquement

totale.

I11.3.4. Conclusion

Le solvant CaCl,-CaF2 (50-50 % mol.) a d’abord été caractéris¢ a 900°C par
voltammétrie cyclique sur électrodes de molybdene et carbone vitreux. Les résultats indiquent
que les limites du domaine d’¢€lectroinactivité correspondent au dépot de Ca (cathodique) et a
la formation de Clz(g) (anodique) a I’électrode de travail. L’intervalle de potentiel entre ces deux
limites (3,45 V) est similaire a celle calculée avec les données thermodynamiques de HSC® 6.1

et FactSage® (3,53 V).

Le domaine du potentiel de réduction de Pu(IIl) ainsi que le rendement d’extraction
théorique ont été estimés a 900°C. Pour cela, le potentiel du systeme Pu(Ill)/Pu a été calculé en
utilisant HSC® 6.1 dans CaCl, et CaF purs, puis comparé a un systéme de référence : Zr(IV)/Zr.
Ce dernier systeme a été étudié en milieu CaCl-CaF2 (50-50 % mol.) a 900°C sur électrode de
Mo permettant d’y reporter les écarts de potentiel théoriques entre Pu(Ill)/Pu et Zr(IV)/Zr en
chlorures et fluorures : un domaine de potentiel de réduction de Pu(Ill) a été¢ défini et est
compris entre 0,43 et 0,61 V par rapport a Ca(Il)/Ca. A partir de la valeur du potentiel de
réduction de Pu la moins favorable, le rendement d’extraction théorique a été estimé : il est
supérieur a 99,9997 % laissant présager une treés grande efficacité du procédé de calciothermie

en milieu chloro-fluorures fondus.
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Conclusions

Dans une premicre partie, le matériau de creuset a été qualifié¢ au travers d’une étude de
solubilit¢ de MgO dans CaCl,-CaF; par ICP. Les valeurs obtenues sont faibles, en accord avec
les données bibliographiques (< 1 % mol.). Il a ét¢ montré que dans des conditions isothermes,
la solubilité de MgO est plus importante lorsque la teneur en CaF, augmente, mais diminue
lorsque CaO est présent dans le milieu. La solubilité étant négligeable dans un solvant simulant
le milieu réactionnel (< 0,2 % mol.), les creusets pourront donc étre utilisés pour la mise en

ceuvre du procédé.

Dans une deuxiéme partie, le comportement du plutonium a été étudié pour évaluer la
faisabilit¢ du procédé. Toutefois, les milieux chloro-fluorures étant peu connus, il a été
nécessaire d’acquérir dans un premier temps les données dans les milieux simplifiés, chlorures

et fluorures :

— en milieu de chlorures fondus, les données sont disponibles et les auteurs indiquent une
réduction de Pu(IV) en deux étapes : Pu(IV) en Pu(Ill) suivie de Pu(IlI) en Pu,

— en milieu de fluorures fondus, les données sont incomplétes et une étude détaillée a donc
été réalisée. Elle a permis de montrer que Pu(IV) n’est pas stable en présence de carbone et se
réduit en Pu(Ill). L’étude a aussi permis de montrer que la réduction de Pu(Ill) en Pu s’effectue
en une étape, quasi-réversible et limitée par la diffusion. Le coefficient de diffusion de Pu(III)
a été déterminé dans le domaine de température compris entre 820 et 880°C. La relation donnant
la valeur du coefficient de diffusion de Pu(IIl) en fonction de la température est précisée ci-

dessous :

7600 (+ 300)

In(D) = —3,5 (+ 0,3) — -

Le potentiel standard du systeme Pu(IIl)/Pu a été déterminé a 840°C (0,69 V vs. Li(I)/Li) ainsi
que le coefficient d’activité de Pu(IIl) dans I’intervalle de composition compris entre 0 et 0,150

mol.kg! qui diminue lorsque la molalité augmente.

Le comportement de Pu(III) étant connu dans les milieux simplifiés, le solvant CaCl»-
CaF; a été caractérisé. Il présente un domaine d’électroinactivité de 3,45 V proche d’un milieu
de chlorure fondu pur. Une approche thermodynamique a permis d’estimer le potentiel de

réduction de Pu(Ill), dans le cas le moins favorable, de I’ordre de 0,43 V par rapport a la
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réduction du solvant. Ce résultat permet d’estimer un rendement d’extraction de Pu supérieur a

99,9997 % ; I’extraction par calciothermie devrait donc étre totale.
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Conclusion générale et perspectives

I. Conclusion générale

Cette thése s’est intéressée au développement d’un procédé de traitement par voie
pyrochimique de résidus contaminés, constitués d’une matrice CaF», d’une quantité
significative de CaO et de plutonium présent sous différentes formes (métal, oxydes, fluorures,
oxyfluorures). Ces résidus nécessitent une décontamination qui doit conduire a une diminution
de leur activité résiduelle afin d’étre évacuables vers les exutoires dédiés aux déchets nucléaires
de ’ANDRA. Le choix s’est porté sur un procédé pyrochimique qui doit répondre aux critéres

suivants :

— permettre une décontamination €levée de la matrice,
— récupérer le plutonium sous une forme métallique, facilement séparable de la phase
saline,

— &tre opéré a une température compatible avec une mise en ceuvre en enceinte de
confinement (< 1000°C),

— limiter le volume de déchets en sortie de procédé,

— minimiser le nombre d’étapes et I’inventaire en éléments chimiques,

— utiliser des creusets en matériaux compatibles avec les milieux rencontrés et disponibles

commercialement (MgO).

Le procédé consiste a fondre dans un creuset en MgO les résidus a matrice CaF, (T >
1400°C) mélangés a CaCl, pour en abaisser la température de fusion en-dessous de 1000°C.
Une fois le milieu réactionnel fondu (majoritairement constitué¢ de CaCl,, CaF, et Ca0O), du
calcium est ajouté pour réduire toutes les espeéces de plutonium sous forme de métal qui décante
et coalesce au fond du creuset. La phase métallique peut alors étre dissociée de la phase saline

apres refroidissement et solidification, permettant d’évacuer le sel.

Deux principaux axes d’études ont été définis afin de comprendre les interactions
physico-chimiques mises en jeu pour optimiser le procédé. Le premier axe a concerné la
diminution de la température de fusion de la matrice et I’optimisation de la quantité de CaCl» a

ajouter au mélange en fonction de la composition de chaque résidu, le but étant de limiter le
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volume de déchets apres traitement : ces données sont disponibles dans un diagramme de phase
CaCl,-CaF,-CaO représentant la température de fusion en fonction de la composition. Le
deuxiéme axe s’est intéressé a 1’acquisition de données sur la compatibilit¢ du matériau de
creuset envisagé, MgO, avec le milieu fondu, la stabilité¢ du solvant et les propriétés physico-

chimiques des espéeces fluorées du plutonium.

Une premicére partie a donc été consacrée a 1’influence de la composition du mélange
sur le point de fusion dans la région inférieure a 40 % mol. CaO du diagramme de phase CaCl,-
CaF»-CaO. Pour cela, les systémes binaires CaCl,-CaF> et CaCl>-CaO ont été étudiés par DSC
pour déterminer les températures caractéristiques des systémes (solidus, liquidus,
transformations allotropiques, ...) et par DRX pour I’identification des composés définis. La
méthode de Tamman a également été employée pour une détermination précise des

compositions eutectiques. Il a été montré que :

— le diagramme de phase CaCl,-CaF présente un eutectique de composition 20 % mol.
CaF; a 647°C, un péritectique a environ 41 % mol. CaF; et 735°C ainsi que le composé¢ défini
CaFCl,

— le diagramme de phase CaCl>-CaO montre un eutectique a 6,3 % mol. CaO et 750°C,
un second point invariant dans I’intervalle de composition 20-22 % mol. CaO dont la nature n’a

pas pu étre déterminée et la présence du composé défini CaO(CaCly)a.

Toutes ces données ont ensuite été confrontées a celles disponibles dans la base de
données FTsalt du logiciel FactSage® et ont montré une trés bonne cohérence. Comme les
températures de transformation de phase du dernier systéme binaire CaF,-CaO ne sont pas
accessibles avec le matériel disponible au laboratoire, sa construction a été réalisée a partir de
la base de données FTsalt combinée a FToxid. Le diagramme de phase CaF»-CaO calculé
montre un eutectique a la composition 19,8 % mol. CaO et 1305°C ainsi qu’un domaine de
solubilité de CaO dans CaF; solide dont la valeur maximale est 4,9 % mol. CaO a la méme

température.

Le diagramme de phase du systéme ternaire CaCl,-CaF>-CaO a ensuite été calculé a
partir du logiciel FactSage® (FTsalt/FToxid). Des mesures expérimentales par DSC et AOS ont
¢été réalisées pour trois coupes transversales, en incrémentant la teneur en CaO dans trois
mélanges de composition initiale en CaClz-CaF> (50-50, 40-60 et 30-70 % mol.) jusqu’a 18 %
mol. CaO, ce qui correspond au domaine de composition du procédé. Un faible écart entre le

modele et les mesures a été mis en évidence, mais qui devient significatif lorsque la composition

132



Conclusion générale et perspectives

du mélange se rapproche du systeme CaF>-CaO. Ce dernier résultat suggere que les données du
diagramme de phase CaF»-CaO dans le logiciel FactSage® nécessitent d’étre optimisées.

Toutefois, les résultats obtenus ont permis de montrer que :

— les coupes transversales montrent une température de liquidus constante jusqu’a une
valeur seuil en CaO (environ 11 % mol.) suivie d’'une augmentation rapide,
— atempérature constante, la solubilité¢ de CaO augmente lorsque la teneur en CaCl; est

plus importante.

Ces résultats indiquent que pour une teneur représentative en CaO fixée a 10 % mas.
dans la matrice CaF, la quantité minimale de CaCl, a ajouter pour réaliser la fusion dans les
conditions du procédé (< 1000°C) est de 50 % massique (T = 950°C). Tout exces significatif

de CaO dans la matrice peut étre solubilisé avec un ajout supplémentaire de CaCl,.

La deuxiéme partie s’est intéressée dans un premier temps a la compatibilité entre le
milieu réactionnel et la magnésie envisagée comme matériau de creuset. Pour cela, une étude
de solubilit¢ de MgO dans le milieu CaCl,-CaF;-CaO a été menée par une double approche
expérimentale et théorique. Elle a consisté a suivre par mesure ICP-AES la concentration en
Mg dans le sel provenant de la dissolution de MgO immergé dans CaCl,-CaF> puis dans CaCl,-
CaF»-CaO. Les résultats obtenus présentent un faible écart avec I’approche thermodynamique,
attribué a des incertitudes sur les données de MgO dans la base FTsalt du logiciel FactSage®.
De plus, les mesures a 1000°C indiquent que la solubilité dans CaCl,-CaF; est plus importante
lorsque la teneur en CaF> augmente. Toutefois, les valeurs sont tres faibles (< 1 % mol. MgO)
et diminuent significativement apres ajout de CaO (< 0,2 % mol. MgO). Ces résultats montrent
que les interactions chimiques solvant/magnésie sont négligeables et confirment donc la

compatibilité du creuset en MgO avec le milieu réactionnel pour le traitement des résidus.

Dans un second temps, le comportement électrochimique du plutonium a été étudié pour
évaluer le rendement du procédé d’extraction par calciothermie. La premiere étape a consisté a
I’étudier dans les milieux simplifiés, chlorures et fluorures. Les données étant disponibles en
chlorures purs, seule 1’é¢tude en milieu fluorures dans LiF-CaF: en 1’absence d’oxydes a été
réalisée. Ces résultats ont montré que, dans les conditions expérimentales, Pu(IV) initialement
ajouté est réduit par le carbone du creuset en Pu(Ill), en accord avec les données
thermodynamiques de HSC® 6.1. Celui-ci est réduit en Pu en une étape limitée par la diffusion
et présentant un comportement quasi-réversible. Plusieurs données physico-chimiques ont

ensuite été obtenues telles que le potentiel standard apparent du couple Pu(IIl)/Pu (0,69 V vs.
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Li(I)/Li), le coefficient d’activité de Pu(Ill) a 840°C ainsi que le coefficient de diffusion de

Pu(Ill) dans I’intervalle de température compris entre 820 et 880°C.

Le solvant chloro-fluoré CaClo-CaFz, dans lequel la récupération du plutonium est
opérée, a ¢galement été caractérisé par des techniques électrochimiques. Il a ét¢ montré a 900°C
que ce milieu présente un comportement proche d’un solvant de CaCl> pur en raison de son
domaine d’¢électroinactivité de 3,45 V (3,46 V pour CaCl; pur et 5,21 V pour CaF> pur d’apres
HSC® 6.1). Les limites de ce domaine correspondent donc a la réduction de Ca(Il) en Ca et a

I’oxydation des ions Cl™ en Cl,.

Pour évaluer le rendement d’extraction dans CaClo-CaF», 1’étape suivante consiste a
déterminer le comportement électrochimique du plutonium dans ce milieu chloro-fluoré.
Toutefois, I’étude expérimentale n’a pas pu étre réalisée. Le domaine de potentiel de réduction
de Pu(Ill) en Pu a donc été estimé en couplant les résultats précédents a des calculs
thermodynamiques (HSC® 6.1). Comme il n’existe aucune référence commune entre les
milieux chlorures, fluorures et chloro-fluorures, le potentiel théorique du couple Pu(Ill)/Pu a
d’abord été calculé dans CaCl, et CaF; purs par rapport a un systeme de comparaison : le couple
Zx(IV)/Zr. Le potentiel de réduction de Zr(IV) a ensuite été déterminé expérimentalement dans
CaCl,-CaF, (50-50 % mol.), puis, a partir de ces données et des différences de potentiel
calculées entre Pu(Ill)/Pu et Zr(IV)/Zr dans les solvants purs, le domaine de potentiel de
réduction de Pu(IIl) dans CaCl>-CaF; a pu étre estimé : il est compris entre 0,43 et 0,61 V par
rapport au couple Ca(Il)/Ca a 900°C. Dans le cas le plus défavorable, le rendement d’extraction
théorique du plutonium calculé est alors de 99,9997%, indiquant une extraction totale du

fluorure de plutonium par calciothermie.
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I1. Perspectives

Les perspectives envisagées a ces travaux de thése portent sur plusieurs points
permettant d’acquérir une connaissance approfondie du milieu réactionnel mais également sur

la conduite du procédé de calciothermie dans les conditions d’exploitation.

Concernant la connaissance du milieu réactionnel, 1’étude réalisée sur le diagramme
ternaire CaCly-CaF,-CaO a montré que les mesures réalisées par DSC présentent un écart
significatif par rapport au modéle FactSage® lorsque la composition du mélange se rapproche
du systeme CaF>-CaO. Afin d’optimiser le modele du diagramme ternaire, il serait judicieux de
réaliser 1’étude expérimentale du systeme CaF,-CaO avec un équipement ATD/DSC adapté,
jusqu’a 1600°C. Les valeurs acquises, couplées a la méthode de Tamman, permettront de
compléter la base de données FTsalt du logiciel FactSage® afin de recalculer le diagramme de
phase CaCl>-CaF>-CaO et ainsi obtenir une meilleure correspondance entre le mode¢le ternaire

et les données expérimentales.

Dans cette thése, le milieu réactionnel a été simplifié en ne considérant que les trois
composés majoritaires CaClz, CaF» et CaO. Il est nécessaire d’intégrer le calcium ajouté pour

la réduction des différentes especes de plutonium afin de se rapprocher du procédé.

L’influence de la composition du milieu CaClo-CaF,-CaO sur la solubilité du calcium
devra d’abord étre étudié¢e. La méthodologie pourrait consister a ajouter Ca en exces dans un
solvant CaClx-CaF,-CaO de composition définie a une température donnée, puis de réaliser un
prélevement du sel. Dans cet échantillon, le calcium solubilisé pourra, par exemple, étre dosé
par la méthode de Bund, qui consiste a dissoudre le sel dans un milieu aqueux acide et a doser
I’hydrogéne issu de la réaction d’oxydation du métal (Ca + 2 HCl = CaCl, + H,). Pour vérifier
une éventuelle influence du calcium sur la solubilité¢ de CaO, la teneur en oxydes de ce méme
échantillon pourra étre analysée par AOS. Il conviendra ensuite de s’assurer de la compatibilité
du creuset en magnésie avec CaClo-CaF2-CaO-Ca en observant, par exemple, la pénétration du
calcium sur une coupe du creuset au microscope optique ou au Microscope Electronique a

Balayage (MEB) a différents temps d’exposition.

Pour évaluer I’extraction du plutonium de ce milieu par calciothermie, il est nécessaire
de connaitre son comportement électrochimique dans le milieu chloro-fluoruré, dans un premier

temps en 1’absence d’oxydes. Pour cela, des techniques électrochimiques telles que la
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voltammétrie cyclique, la voltammétrie a vague carrée ou encore la chronopotentiométrie
seront utilisées pour déterminer le mécanisme de réduction de Pu(IV) dans le milieu ainsi que
les données physico-chimiques correspondantes. Dans un second temps, des ajouts dosés de
CaO seront réalisés afin d’étudier I’influence des ions oxyde sur le comportement des especes
de plutonium (oxydes, fluorures, chlorures, oxyfluorures, oxychlorures, oxychlorofluorures,
...). Selon les résultats, il pourrait étre nécessaire de répéter cette étude dans les milieux
simplifiés ou de déterminer la spéciation des especes stables du plutonium dans les solvants par
spectrométrie d’absorption des rayons X (EXAFS, par exemple sur la ligne Mars du

Synchrotron SOLEIL) pour arriver a I’interprétation des observations.

Afin de vérifier la conduite du procédé (fusion, réduction et séparation des phases), des
essais dans des creusets en MgO effectués sur des simulants non radiotoxiques devraient étre
réalisés dans CaClx-CaF>-CaO. Ceux-ci doivent contenir une espeéce qui peut étre réduite par
du calcium en un métal plus dense que le sel dans les conditions opératoires (Zr, Ce, ...). Ces
essais permettraient d’étudier la mise en place d’un systéme d’agitation par convection forcée

ainsi que les différents parameétres associés (forme, vitesse, ...) afin :

— d’assurer la mise en contact du calcium avec la totalité des especes a réduire, solubles
et insolubles, dans le milieu réactionnel,
— de favoriser la coalescence des billes de métal liquide sous la forme d’une phase unique

ou la viscosité du solvant pourrait étre un facteur limitant.

Ils permettraient ¢galement de vérifier si, en fin de procédé, les phases métallique et

saline obtenues sont distinctes et peuvent €tre séparées mécaniquement.

Enfin, I’objectif du procédé étant avant tout la diminution de 1’activité résiduelle de la
matrice CaF», la réalisation d’un inventaire des simulants dans la phase saline permettrait de

conclure sur la performance de décontamination du procédé.
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Abstract:

This thesis aims to develop a pyrochemical process to treat contaminated by-products composed of a CaF,
matrix with a significant CaO amount and Pu inclusions (oxides, fluorides, oxi-fluorides, ...). The process feature
consists in extracting Pu by metallothermic reduction with Ca addition in a molten medium made from the by-product.
Plutonium, reduced in a metallic liquid form, settles and coalesces before being separated from the matrix after cooling
and solidification. As a result, the clean salt, meeting the radiological requirements of the France’s National Radioactive
Waste Management Agency (ANDRA), could be discarded to the dedicated way.

As the melting point of the matrix is higher than 1400°C, the selected approach is to lower the temperature at
around 1000°C by CaCl, addition. To minimize CaCl, amount, melting point of the mixture has to be investigated as a
function of its composition. In order to build CaCl,-CaF,-CaO ternary phase diagram, preliminary binary diagrams are
required (CaCl,-CaF,, CaCl,-CaO, and CaF,-Ca0). The two first were investigated by differential scanning calorimetry
(DSC) and X-ray diffraction (XRD), and results are in agreement with the calculated models from FactSage® databases.
CaF,-CaO diagram was calculated using available databases as melting temperatures are very high. CaCl,-CaF,-CaO
phase diagram was then calculated and compared to experimental values: a low discrepancy was observed, suggesting
that data from CaF,-CaO phase diagram can be optimized. From these results, it was showed that addition of 50 wt. %
CaCl; leads to the matrix fusion at T < 1000°C.

After CaCl, addition, the by-product can be melted in a magnesia crucible, commonly used in pyrochemical
processes. The container was qualified through MgO solubility, investigated in CaCl,-CaF,-CaO by inductively coupled
plasma spectroscopy (ICP); values measured at 1000°C are negligible (< 0,1 wt. %) and do not show any crucible/molten
medium chemical interaction.

After melting, Pu extraction has to be performed in a chloro-fluoride medium, but only few investigations are
available in the literature. Since the only published data concern chloride solvents, a detailed electrochemical study was
performed in molten fluorides. The main results are:

— Pu(IIl) is reduced into Pu in one step,
—  Pu(IIl)/Pu standard potential (0.69 V vs. solvent) and Pu(Ill) activity coefficient were determined at 840°C, as
well as diffusion coefficient between 820 and 880°C.

Pure CaCl,-CaF, (50-50 mol. %) solvent was characterized and presents an electroinactivity domain around 3,45 V
corresponding to the CaCl, decomposition into Ca and Cly). Unfortunately, Pu behavior could not be experimentally
investigated in this medium but a thermodynamic approach, using a comparison system Zr(IV)/Zr, was used to assess
the Pu(Ill) reduction potential. The expected Pu(Ill) reduction potential is in between 0.43 and 0.61 V vs. solvent,
meaning that the extraction efficiency is higher than 99.9997 %. The proposed process fulfills then all the requirements:
a melting temperature lower than 1000°C and a complete Pu recovery. These results have to be experimentally verified
as a prospect of this work.

Key-words:

Process, plutonium, molten salts, thermodynamics, electrochemistry



Propriétés des actinides en sels fondus a base CaF; : application au traitement de

résidus
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Résumé :

Ces travaux de thése s’inscrivent dans le cadre de 1’étude d’un procédé pyrochimique visant a décontaminer des résidus
constitués d’une matrice de sels CaF, contenant CaO en quantité significative et Pu sous diverses formes physico-chimiques (oxydes,
fluorures, oxy-fluorures, ...). Ce procédé consiste a réaliser une extraction de Pu par réduction métallothermique en ajoutant Ca
dans un milieu fondu élaboré a partir des résidus. Le plutonium réduit a 1’état métallique peut alors décanter et coalescer avant d’étre
séparé de la matrice apres refroidissement et solidification. L’activité résiduelle du sel traité doit répondre aux exigences
radiologiques de I’ Agence Nationale pour la gestion des Déchets RadioActifs (ANDRA) afin de pouvoir envisager son évacuation
vers les exutoires.

La température de fusion de la matrice étant supérieure a 1400°C, la voie envisagée consiste a ajouter CaCl, pour abaisser
cette température autour de 1000°C. Afin de minimiser le volume de sel traité, la quantité de CaCl, a ajouter doit étre optimisée. Le
point de fusion de ce mélange doit étre étudié en fonction de sa composition, qui est représentée dans un diagramme de phase
ternaire CaCl,-CaF,-CaO. La construction de ce diagramme nécessite 1’étude préalable des binaires CaCl,-CaF,, CaCl,-CaO et
CaF,-CaO. Seuls les deux premiers ont été étudiés par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et diffraction des rayons X
(DRX), permettant de valider les modéles des bases de données disponibles dans le logiciel FactSage®. Le dernier diagramme CaF»-
Ca0, non vérifié expérimentalement, a été calculé a partir des bases de données existantes. Le diagramme de phase du systéme
CaCl,-CaF,-CaO a alors été calculé. Les mesures expérimentales ont révélé un faible écart avec le modéle thermodynamique,
suggérant que les données du binaire CaF,-CaO peuvent étre optimisées. Néanmoins, ces résultats ont permis d’estimer que la
quantité minimale de CaCl, a ajouter est de 50 % massique pour réaliser la fusion de la matrice.

Aprés addition de CaCl,, le résidu peut étre fondu dans un creuset en magnésie, usuellement employé pour les procédés
pyrochimiques. Ce contenant a été qualifié au travers d’une étude de solubilité de MgO en milieu CaCl,-CaF>-CaO par des mesures
de spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES) ; les valeurs obtenues a 1000°C sont négligeables (< 0,1 % mas.) et ne montrent
aucune interaction chimique entre le creuset et le mélange fondu.

Aprés fusion, I’extraction de Pu doit donc étre réalisée dans un milieu de chloro-fluorures fondus, trés peu étudié dans la
bibliographie. Les seules données disponibles ne concernant que les solvants chlorés, une étude électrochimique compléte a été
réalisée en milieu de fluorures fondus et a permis de :

— montrer que Pu(IIl) se réduit en Pu en une étape,
— déterminer le coefficient de diffusion de Pu(IIl) entre 820 et 880°C, le coefficient d’activité ainsi que le potentiel standard
apparent du couple Pu(III)/Pu a 840°C (0,69 V vs. solvant).

La caractérisation du solvant CaCl,-CaF, a montré que le domaine d’électroinactivité correspond a la décomposition de CaCl,,
réduction en Ca et oxydation en Clyy), soit 3,45 V. Le comportement de Pu n’a pu étre étudié expérimentalement dans ce milieu.
Une approche thermodynamique dans les milieux simplifiés CaCl, et CaF, purs a toutefois permis d’évaluer le potentiel de réduction
de Pu(Ill) par comparaison avec le potentiel du systéme Zr(IV)/Zr, déterminé expérimentalement. Le potentiel de réduction attendu
de Pu(lIll) dans CaCl,-CaF; est alors compris entre 0,43 et 0,61 V par rapport a la réduction du solvant permettant d’envisager un
rendement d’extraction supérieur a 99,9997 % : I’extraction de Pu par ce procédé est théoriquement totale. Ces résultats devront
étre vérifiés expérimentalement, dans la continuité de ces travaux.
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Procédé, plutonium, sels fondus, thermodynamique, électrochimie
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