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Titre : Modélisation du comportement physico-chimique des pollutions dans le circuit secondaire des

réacteurs nucléaires

Mots clés : Modélisation chimie-transport, Séquestration, Cuivre, Thermodynamique

Résumé : Dans le circuit secondaire d'un REP,

certains phénomènes comme la séquestration

peuvent entraîner une dégradation des conditions

physico-chimiques en présence, et donc un risque

de rupture de la deuxième barrière, notamment par

corrosion des matériaux. La séquestration désigne

l'augmentation de concentration, due à l'ébullition,

des espèces chimiques non-volatiles (métaux dis-

sous, Na, Cl, PO4, SO4, etc.) présentes dans l'eau

dans une zone particulière du générateur de va-

peur. L'objectif de ces travaux de thèse est d'amé-

liorer la compréhension de ces phénomènes par la

modélisation de la physico-chimie du circuit de-

puis l'origine des polluants jusqu'aux zones où la

séquestration peut avoir lieu. Le modèle constitué

rassemble les paramètres et équations nécessaires

pour la description de la chimie et du transport uni-

dimensionnel par le �uide. Parmi les éléments pré-

sents dans le circuit, une attention particulière est

portée sur le cuivre, qui a été identi�é comme élé-

ment susceptible de déstabiliser localement le po-

tentiel d'oxydoréduction du générateur de vapeur.

La compilation et la mise en cohérence de données

provenant de la littérature permet l'obtention d'un

jeu de données thermodynamiques unique pour le

cuivre dont l'objectif est de reproduire au mieux

certaines données expérimentales de la littérature.

Une étude expérimentale de la séquestration avec

pour polluants Na−PO4 permet de con�rmer que

le cuivre oxyde la magnétite en hématite ou en hy-

droxyphosphate de fer-sodium (SIHP), ce qui est

néfaste pour le générateur de vapeur. Les premiers

résultats de la simulation numérique du couplage

du transport et du code de chimie montrent la for-

mation signi�cative d'hématite dans le générateur

de vapeur après seulement quelques minutes de

circulation d'un �uide sans autre espèce dans le

circuit que le fer et le cuivre.

Title : Modeling of the physico-chemical behavior of pollutions in the secondary circuit of nuclear

reactors

Keywords : Chemistry-transport model, Hideout, Copper, Thermodynamics

Abstract : In the secondary circuit of a PWR,

some phenomena such as hideout can lead to a

deterioration of the physico-chemical conditions,

which is a risk for the primary-secondary con�ne-

ment barrier in the steam generator. Hideout de-

notes the concentration increase, due tu boiling,

of non volatile chemical species (such as dissolved

metals, Na, Cl, PO4, SO4, etc.) in speci�c parts

of the steam generator. The aim of this work is

to improve the understanding of these phenomena

through the physico-chemical modeling of the cir-

cuit from the origins of the pollutants to the areas

where hideout can take place. The modeling pre-

sented in this work puts together the parameters

needed for the description of the chemistry and

the one-dimensional transport. Among all the ele-

ments present inside the secondary circuit, copper

is under particular scrutiny because it was identi-

�ed as susceptible of locally disturbing the redox

potential of the steam generator. A new thermo-

dynamic dataset is generated for copper in order

to better �t the experimental data from the litera-

ture. This is done by gathering data and applying

a thermodynamic consistency method described in

this work. A hideout experimental campaign with

Na − PO4 as pollutants con�rms that copper oxi-

dizes magnetite into hematite or sodium-iron hy-

droxyphosphate (SIHP), which is harmful to the

steam generator. The coupling of the transport

and the chemistry code is performed. Among other

results, it shows that a signi�cant amount of he-

matite is formed after just a few minutes of �uid

circulation in absence of chemicals other than iron

and copper.
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Glossaire
ATHENA Appliquée à la THErmodynamique dédiée à l’éNergie nucléAire : base de don-nées thermodynamiques du DPC/SECR
AVT Traitement Entièrement Volatil : All Volatile Treatment
BD-CEA Base de données thermodynamiques de PhreeqCEA : données pour les circuitsdes réacteurs
BSE Électrons Rétrodiffusés : BackScattered Electrons, mode d’observation au MEB
CATHARE Code Avancé de ThermoHydraulique pour les Accidents de Réacteurs à Eau :
https://cathare.cea.fr/

CEA Commissariat à l’Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives : http://www.cea.fr
CFC Cubique Face Centrée : type de maille cristalline
CFL Courant-Friedrichs-Lewy : conditions de stabilité d’un schéma numérique d’Euler ex-plicite
CODATA Committee on Data for Science and Technology : http://www.codata.org
CSR Conditions Standards ou de Référence : conditions de pression P◦ = 1bar et detempérature quelconque T

CSTP Conditions Standards de Température et de Pression : conditions de températureet pression des tables de grandeurs thermodynamiques, T ◦ = 298.15K, P◦ = 1bar
DM2S Département de Modélisation des Systèmes et Structures : CEA/DES/ISAS/DM2S
DPC Département de Physico-Chimie : CEA/DES/ISAS/DPC
DSA Approche Directe par Substitution : Direct Substitution Approach, méthode de cou-plage chimie-transport
DRX Diffractométrie deRayons X : techniqued’analyse fondée sur la diffractiondes rayonsX sur la matière
EDF Électricité de France : http://www.edf.fr
EDO Équation Différentielle Ordinaire
EDP Équation aux Dérivées Partielles
EDS Spectroscopie à Dispersion d’Énergie : Energy Dispersive X-ray Spectrometry, tech-nique d’analyse élémentaire locale
EER model Modèle de Relation d’Entité Amélioré : affichage graphique de la structured’une base de données, en anglais Enhanced Entity Relationship Model
EPR Réacteur Pressurisé Européen : réacteur nucléaire de 3ème génération
EPRI Electric Power Research Institute : http://www.epri.com
ETA EThanolAmine : formule HOCH2CH2NH2(a)

FAC Corrosion Assistée par l’Écoulement : Flow-Accelerated Corrosion
9



FR Facteur de Renouvellement : grandeur adimensionnée de suivi des essais
GV Générateur de Vapeur : évaporateur tubulaire à circulation naturelle
HKF Helgeson-Kirkham-Flowers :modèle thermodynamiquepour les solutions aqueusesdiluées à haute température et haute pression
HSC HSC Chemistry : https://www.hsc-chemistry.com
IAPWS International Association for the Properties of Water and Steam :
http://www.iapws.org

ICP-MS Spectrométrie de masse par plasma à couplage inductif : technique d’analyseélémentaire
ICDD International Centre for DiffractionData : organisation proposant une base de don-nées de fiches de référence pour l’analyse DRX, https://www.icdd.com/
LMES Laboratoire de Modélisation et de simulation à l’Echelle Système :CEA/DES/ISAS/DM2S/STMF/LMES
LRMO Laboratoire de Radiolyse et de la Matière Organique :CEA/DES/ISAS/DPC/SECR/LRMO
MEB Microscopie Électronique à Balayage
OBIGT Base de données thermodynamiques OBIGT : base de données du logiciel gratuitCHNOSZ (calculs et diagrammes thermodynamiques pour la géochimie)
https://chnosz.net/

PhreeqCEA Code de chimie CEA dédié aux applications réacteurs : code de chimie pourles applications réacteurs développé à partir de la version PHREEQC-2.18 de l’USGS(modifications apportées par CEA/DES/ISAS/DPC)
PN Propulsion Nucléaire : chaufferies nucléaires de la Marine Nationale
REP Réacteur à Eau sous Pression : ensemble des circuits constituant le(s) système(s) deproduction
REX Retour d’EXpérience : ensemble des informations et mesures provenant de l’instal-lation industrielle
SE Électrons Secondaires : Secondary Electrons mode d’observation au MEB
SECR Service d’Etude du Comportement des Radionucléides : CEA/DES/ISAS/DPC/SECR
SI Système International : unités de référence de la communauté scientifique
SIHP hydroxyphosphate de fer-sodium : formule Na4.55Fe(PO4)2H0.45O(s)SIMS Spectrométrie de masse des ions secondaires : Secondary Ion Mass Spectrometry
SIT Théorie de l’interaction Ionique Spécifique : Specific ion Interaction Theory
SKB Compagnie du Combustible Nucléaire Suédois et de la Gestion des Déchets : SvenskKärnbränslehantering AB
SMR Petit Réacteur Modulaire : Small Modular Reactor
THERMODATA THERMOchemical properties DATAbases :
http://thermodata.online.fr/

USGS U. S. Geological Survey :
https://www.usgs.gov/mission-areas/water-resources/science

ZC Zones Confinées : zones du générateur de vapeur où l’écoulement du fluide est limité
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Symboles et notations
Symbole Définition Unité
Aγ Premier coefficient de Debye-Hückel kg1/2.mol−1/2

Aconv, Adi f f Matrices de transport pour la convection et la diffusion -
ai Activité de l’espèce i -
ax,i, cx,i Coefficients du modèle HKF -
å Paramètre de la taille d’un ion m
Bγ Second coefficient de Debye-Hückel kg1/2.mol−1/2.m−1

BB
±, BB

+, BB
− Coefficients de Bromley propres à chaque cation etchaque anion -

BM
± , CM

± Coefficients de Meissner -
BP
±, CP

±, BP
Φ Coefficients de Pitzer -

Ci Concentration molaire (molarité) de l’espèce i mol.m−3

[i] Concentration molaire (molalité) de l’espèce i mol.kg−1

C◦ Molalité de référence (C◦ = 1mol.kg−1) mol.kg−1

Cpi Capacité thermique molaire isobare de l’espèce i J.K−1.mol−1

D Coefficient de diffusion-dispersion m2.s−1

dp Diamètre des particules p m
dZC Densité surfacique de zones confinées m−2

E Potentiel d’oxydoréduction Ve Charge élémentaire (e = 1.60217662 × 10−19 C) Ce− Électron -
ee Terme électrostatique -
F Facteur de friction de Fanning -
F Constante de Faraday (F = 96485C.mol−1) C.mol−1

f P
γ , f P

Φ Coefficients du modèle de Pitzer pour le coefficient d’acti-vité et l’activité de l’eau -
G, ∆ f Gi Enthalpie libre, enthalpie libre molaire de formation del’espèce i

J.mol−1

H, ∆ f Hi Enthalpie, enthalpie molaire de formation de l’espèce i J.mol−1

he Coefficient de transfert thermique d’évaporation W.m−2.K−1

I Intensité turbulente -
i Espèce chimique quelconque -
j Espèce chimique impliquée dans une réaction -
ji Flux molaire de i mol.m−2.s−1

KR Constante d’équilibre de la réaction R -
k Énergie cinétique turbulente (paramètre du modèle k − ε) m2.s−2

kB Constante de Boltzmann (kB = 1.38 × 10−23 m2.kg.s−2.K−1) m2.kg.s−2.K−1

L Longueur du circuit m
l Longueur caractéristique m
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Symbole Définition Unité
M(i) Masse molaire de l’espèce i kg.mol−1

mi Masse de l’espèce i kg
NA Nombre d’Avogadro (NA = 6.022 × 1023 mol−1) mol−1

Nx Nombre d’entités (mailles, pas de temps, espèces...) -
ñe, ñs Quantité de matière entrante et sortante d’une maille mol
P Pression totale Pa
Pi Pression partielle en gaz i Pa
P◦ Pression de référence (P◦ = 1bar = 105 Pa) PapHT Potentiel hydrogène (pHT = − log(aH+)) à la température T(par défaut à 25 °C) -
Qm Débit massique de fluide kg.s−1

Qi Débit de matière de l’espèce i mol.s−1

q Terme source/puits mol.s−1

q
′′

0 Flux thermique W.m−2

Re Nombre de Reynolds -
R Constante des gaz parfaits (R = 8.314 J.K−1.mol−1) J.K−1.mol−1

(R) Réaction chimique -
r Rayon du tuyau m
r0,i Rayon moléculaire du soluté i m
S , S i Entropie, entropie molaire de l’espèce i J.K−1, J.K−1.mol−1

Sc Nombre de Schmidt -
S Surface m2

T Température K
T ◦ Température de référence des tables thermodynamiques(T ◦ = 25 °C = 298.15K) K
T ∗ Température du point critique de l’eau(T ∗ = 373.95 °C = 647.096K) K
T Temps total de simulation s
t Variable de temps s
tp Temps de relaxation de Stokes des particules s
tt Échelle de temps des eddy énergétiques s
u Vitesse instantanée du fluide m.s−1

V Volume m3

Vmol,i Volume molaire d’une espèce i m3.mol−1

V Variance -
W Fonction de Lambert -
X̄i Grandeur molaire partielle X associée à i (Unité de X).mol−1

Xn Vecteur de concentrations à l’instant n -
x Variable d’espace m
X, Y,Z Fonctions de Born -
yi Composition du milieu dans lequel évolue l’espèce i -
zi Nombre de charges de l’espèce i -
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Symbole Définition Unité
Lettres grecques

αD Dispersivité longitudinale m
αS Constante du modèle de Schlichting -
βP
± Coefficient de Pitzer propre à chaque sel -
βi−liq,k Coefficient de Henry propre à chaque système i− liq, avec

i l’espèce gazeuse et liq le milieu liquide en interaction -
Γ, Γ± Coefficients des modèles de coefficient d’activité étendus kg.mol−1

ΓP
1 , ΓP

2 Constantes des modèles de coefficient d’activité de Pitzer(ΓP
1 = 2.0 kg1/2.mol−1/2 et ΓP

2 = 1.2 kg1/2.mol−1/2) kg1/2.mol−1/2

γ Coefficient d’activité -
∆t, ∆x Pas de temps et pas d’espace m, s
δ Épaisseur du dépôt poreux sur les tubes du GV m
δB
+, δB

− Coefficients de Bromley propres à chaque cation etchaque anion -
δM
± Coefficient de Meissner ajusté sur NaCl -
ϵ Permittivité relative de l’eau -
ε Taux de dissipation moyen (paramètre du modèle k − ε) m2.s−3

ζB
1 , ζB

2 Coefficients du modèle de Bromley -
ζi Conductivité ionique molaire de i S.m2.mol−1

η Constante de l’expression de l’énergie de Born(η = 6.947 × 10−5 J.pm.mol−1) J.pm.mol−1

Θ Constante du modèle HKF pour la température(Θ = 228K) K
θ Écart relatif à la température critique (θ = 1 − T

T ∗ ) -
2θ Angle entre l’émetteur et le détecteur dans une analyseDRX °
κ+, κ− Constantes pour l’énergie de Born (κ+ = 94pm, κ− = 0pm) pm
λ Force ionique mol.kg−1

µi Potentiel chimique de l’espèce i J.mol−1

ν Viscosité cinématique m2.s−1

νi Coefficient stœchiométrique de l’espèce i -
Ξi Constante de Henry de l’espèce i Pa
ξi Tuple de variables dépendant de la phase de l’espèce i -
ρ Masse volumique kg.m−3

ρp Masse de particules dans un volume de fluide kg.m−3

ρ∗ Constante de référence de la masse volumique(ρ∗ = 322 kg.m−3) kg.m−3

σ Conductivité d’une solution S.m−1

σ̂ Coefficient du modèle de Schrage -
ςB Constante du modèle de Bromley (ςB = 1.0 kg1/2.mol−1/2,sauf pour les sels 3 : 1, où ςB = 1.4 kg1/2.mol−1/2) kg1/2.mol−1/2

τvide Taux de vide -
13



Symbole Définition Unité
υ, υ+, υ− Nombre total d’ions, de cations, et d’anions dans un sel -
Φ Coefficient osmotique -
φ Porosité effective -
Ψ Constante dumodèle HKF pour la pression (Ψ = 260MPa) Pa
ψ Viscosité dynamique kg.m−1.s−1

ψ∗ Constante de référence de la viscosité dynamique(ψ∗ = 106 kg.m−1.s−1) kg.m−1.s−1

Ω Systèmed’espèces et de réactions de lamise en cohérence -
ωi Énergie de Born de l’espèce i J.mol−1

Autres
. Utilisation du symbole numérique anglo-saxon
• Corps pur de référence -
exp Fonction exponentielle -
log Fonction logarithme de base 10 -
ln Fonction logarithme de base e -
∇ Opérateur différentiel vectoriel désignant le gradientd’une fonction -
%at Pourcentage atomique -
%m Pourcentage massique -
%vol Pourcentage volumique -

14



Introduction
La précipitation de substances dissoutes dans l’eau lorsque celle-ci s’évapore est un phé-nomène courant de la vie de tous les jours. La présence de tartre dans une bouilloire en estun très bon exemple, et illustre bien le phénomène qui a lieu à plus grande échelle dansles centrales nucléaires au niveau du Générateur de Vapeur (GV), qui n’est autre qu’unebouilloire géante avec un débit constant de vapeur. Sauf que dans le cas du GV, c’est le fonc-tionnement de la centrale qui est mis en cause si trop de produits de corrosion et/ou de pol-luants non-volatils s’accumulent ou précipitent. Des arrêts pour nettoyage des dépôts sontnécessaires après plusieurs années de fonctionnement car la corrosion des tubes du GV quipeut conduire à la perte de la seconde barrière de confinement et les pertes de rendementsont à éviter, en particulier dans un contexte de demande énergétique croissante.
Dans les circuits secondaires des réacteurs nucléaires, l’un des principaux enjeux consisteà limiter la formation de dépôts et de zones d’accumulation de polluants, et donc à chercherdes nettoyants efficaces ou des modes de prévention (chimiques ou autre) pour les éviter.Pour ce faire, il est nécessaire de localiser les polluants, ainsi que d’identifier les phasesstables qui se sont formées. En effet, les polluants transportés depuis le condenseur versle GV peuvent se concentrer et atteindre localement des valeurs jusqu’à un million de foisplus élevées que les concentrations dans la partie libre du GV en fonctionnement nominal.Ce phénomène, appelé séquestration, entraîne des modifications locales du pH et du po-tentiel d’oxydoréduction. Les matériaux n’étant pas conçus pour de tels environnements, ilspeuvent se corroder et ainsi se fragiliser au point de rompre la deuxième barrière de confi-nement. Une grande partie des polluants accumulés sont des cations métalliques comme lefer, le nickel, le sodium, l’aluminium ou le cuivre en provenance des composants en amontdu GV (produits de corrosion sous forme aqueuse). La prise en compte de la dissolution etde la précipitation dans l’ensemble du circuit secondaire est donc cruciale. D’autres espècescomme les sulfates, les chlorures ou les phosphates sont également retrouvées dans ceszones, et peuvent provenir du conditionnement chimique, d’une introduction involontairepar des fuites au condenseur ou encore d’une maintenance.
L’émergence demodèles sophistiqués sur la thermohydraulique et l’accumulation dema-tière dans le GV a permis de transférer une partie significative des études sur les phéno-mènes globaux et locaux d’accumulation dans le GV vers des simulations numériques moinscoûteuses en temps et en matériel que des expériences physiques. L’utilisation de simula-tions numériques pertinentes permet de comprendre, voire d’améliorer et d’optimiser l’ex-ploitation actuelle du circuit secondaire des Réacteur à Eau sous Pression (REP) d’un point devue de la chimie. Desmodèles avec un transport à très petite échelle et une chimie simplifiéesont capables de décrire localement le colmatage et l’apparition de zones où la séquestrationpeut avoir lieu dans le GV.
Il y a dans la littérature des données expérimentales et thermodynamiques sur les es-pèces stables au contact de la phase aqueuse du circuit secondaire. Ces données ont étéobtenues soit par analyse de dépôts prélevés directement dans le circuit secondaire, soit ex-périmentalement dans des conditions représentatives du condenseur ou du GV (partie libreet zones confinées). La connaissance de ces espèces et de leurs données thermodynamiques
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permet à son tour de prédire desmodifications locales de la physico-chimie lors du fonction-nement du réacteur. Le cuivre en particulier a été identifié comme un élément nocif par EDF,qui entreprend depuis les années 1990 de remplacer les tubes des condenseurs en laitonpar de l’acier inoxydable ou du titane. En effet ces derniers matériaux sont moins sensiblesà la corrosion et à l’usure dans les conditions physico-chimiques du circuit secondaire et ducircuit de refroidissement que le laiton.Les modèles de chimie-transport existants ne couvrent pas l’ensemble du circuit secon-daire, ce qui ne permet pas la prise en compte de l’origine des produits de corrosion et despolluants arrivant dans le GV. De plus, dans la littérature les données thermodynamiques etexpérimentales sur les espèces du circuit sont dispersées et souvent incomplètes ou inadap-tées aux spécificités de l’ensemble du circuit secondaire, notamment pour le cuivre. C’est cequi justifie cette étude, qui a pour objectif d’améliorer la compréhension des phénomènesphysico-chimiques sur l’ensemble du circuit secondaire des REP, en particulier la séquestra-tion/désséquestration des polluants au niveau du GV (Na, Cl, PO4, SO4 etc.). La chimie dufluide (potentiel d’oxydoréduction, pH) et des solides ainsi que le transport de matière dansle circuit sont donc des axes essentiels de cette étude, ce qui conduit à leur modélisation afinde les simuler puis de valider les résultats par comparaison avec le Retour d’EXpérience (REX)disponible sur les REP.
Le premier chapitre présente les problématiques liées aux matériaux constitutifs du cir-cuit secondaire et aux phases solides et aqueuses pouvant apparaître dans les conditionsphysico-chimiques du circuit. Les formes stables des espèces métalliques principales (fer etcuivre) sont discutées par rapport aux solubilités déterminées expérimentalement dans lalittérature. Les phénomènes d’accumulation de polluants non-volatils dûs à la recirculationdans le GV sont décrits, et la séquestration est abordée en détail. Le bilan de l’ensemble desphénomènes est alors constitué. Il sert de base pour la construction du modèle de cetteétude.Unemodélisation chimie-transport adaptée au circuit secondaire est alors détaillée dansle deuxième chapitre. En effet, les modèles actuels ne permettent pas de prendre en compteà la fois la physico-chimie de l’ensemble du circuit secondaire et les spécificités des zonesconfinées dans le GV. Pour cela, l’idée est de simplifier le circuit secondaire en faisant unehypothèse unidimensionnelle. Les équations pour décrire les différents types de transportsdans le circuit sont données (convection en partie libre et vers les zones confinées, et diffu-sion). La résolution de la chimie est réalisée à l’aide d’un code de chimie adapté aux hautestempératures. Une vérification de l’applicabilité du modèle des coefficients d’activité surtoute la gamme de températures et de concentrations du circuit est effectuée par comparai-son avec des données expérimentales et d’autres modèles pertinents issus de la littérature.Dans le troisième chapitre, un jeu de données thermodynamiques servant à prédire lesespèces stables des systèmes chimiques Na−O−H et Cu−O−H est généré pour chacun dessystèmes. La création de ces jeux de données nécessite d’identifier l’ensemble des espècessolides, liquides, aqueuses et gazeuses susceptibles d’apparaître dans le circuit secondaireà travers une étude bibliographique. Cependant les données thermodynamiques de ces es-pèces sont dispersées sur plusieurs ordres de grandeurs, et le code de chimie impose queces données soient uniques pour chaque grandeur. Nous appliquons alors un processus demise en cohérence, qui fournit un nouveau jeu de données permettant de reproduire aumieux les résultats expérimentaux de la littérature.
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L’objectif du quatrième chapitre est d’identifier les phases stables présentes dans leszones confinées pour une chimie donnée et de déterminer quelle est l’influence du cuivresur les propriétés chimiques du milieu. Pour ce faire, un ensemble d’essais est réalisé dansdes conditions physico-chimiques représentatives des zones confinées du GV avec ou sanscuivre.Enfin le cinquième chapitre présente le développement d’une simulation numérique quipermet d’obtenir une solution approximée du modèle obtenu. Les données thermodyna-miques et expérimentales exposées dans les chapitres 2 à 4 servent respectivement de don-nées d’entrée ou de validation. Le passage des équations du modèle pour le transport desespèces dissoutes à des équations exploitables numériquement se fait par une discrétisa-tion. Une méthode de "splitting" permet de séparer la convection en partie libre, la diffu-sion, la convection vers les zones confinées et la chimie en étapes évoluant sur des échellesde temps différentes. Les conditions de stabilité des schémas de discrétisation en tempssont décrites, et un maillage simple du circuit secondaire est proposé. Le transport est codé,couplé au code de chimie et testé avec les paramètres du modèle en utilisant une chimieFe − Cu − O − H, simple mais représentative du circuit secondaire.
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1 - Le circuit secondaire d’un réacteur nucléaire à eau pres-
surisée : contexte et enjeux
Afinque les énergies non fossiles soientmajoritaires dans la production énergétique fran-çaise, le nucléaire est une des solutions présentant le meilleur rapport énergie produite surpollution engendrée [1]. Cette solution a d’ailleurs été celle privilégiée durant les 50 dernièresannées en France, permettant au nucléaire d’atteindre une part d’énergie produite de 69 %de celle du pays en 2021 [2]. Le Commissariat à l’Énergie Atomique et aux Énergies Alterna-tives (CEA) est un des piliers de la recherche énergétique depuis sa fondation en 1945, etcontinue de mener une recherche de pointe dans le secteur du nucléaire.Les réacteurs à eau légère peuvent être utilisés dans les centrales nucléaires afin deproduire de l’électricité (réacteur électrogène type REP, Réacteur Pressurisé Européen (EPR)et Petit Réacteur Modulaire (SMR)), et dans les sous-marins [3, 4] pour la Propulsion Nu-cléaire (PN).La filière REP constitue actuellement la totalité des réacteurs nucléaires électrogènes enfonctionnement présents en France, en raison de leur faible coût d’entretien, de leur robus-tesse et de l’impact négligeable sur le réchauffement climatique en comparaison avec lesénergies fossiles. Trois types de tranches existent en France, celles à 900MWe (au nombrede 34), celles à 1300MWe (au nombre de 20) et celles à 1450MWe (au nombre de 4), soit untotal de 56 tranches (58 tranches initialement, moins 2 avec la fermeture de Fessenheim) [5].

1.1 . Fonctionnement d’un réacteur à eau pressurisée (REP)
Le fonctionnement d’un réacteur nucléaire à eau pressurisée repose sur l’utilisation del’énergie de fission fournie par le cœur, son transfert et sa transformation aumoyen des troiscircuits qui le constituent (cf. Figure 1.1).Tout d’abord le circuit primaire contient le fluide primaire au contact du combustible(cœur du réacteur) à haute température dans un environnement monophasique liquide. Ilextrait la chaleur produite lors de la réaction de fission pour la transférer au niveau du GVvers le circuit secondaire. Entre 99 % et 100 % du fluide secondaire chauffé au contact du cir-cuit primaire est évaporé, et la vapeur produite entraîne les turbines. Dans le cas d’un REPélectrogène, l’énergie mécanique ainsi produite est transmise à un alternateur, qui convertitcette énergie en énergie électrique. Dans le cas d’un navire de la PN, cette énergie méca-nique sert à la propulsion. Enfin le circuit tertiaire permet d’évacuer la puissance résiduelleet de condenser la vapeur du circuit secondaire pour la réinjecter dans le GV. Ce dernier estconnecté à une source naturelle d’eau froide comme les rivières ou la mer.
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Figure 1 – Architecture des réacteurs à eau sous pression de propulsion navale. 1re génération : le réacteur à boucles

Figure 2 – Réacteur à boucles 
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Figure 1.1 – Schémas simplifiés des trois circuits principaux d’un REP électrogène (en haut) [6] etd’un réacteur de sous-marin de 1ère génération (en bas) [4]
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1.2 . Le circuit secondaire, principe et caractéristiques physico-chimiques des com-posants
Unebonne connaissance de l’ensemble du circuit secondaire et des phénomènes physico-chimiques qui s’y déroulent est essentielle pour comprendre le fonctionnement en régimenominal et en régime transitoire 1. Une description des composants principaux du circuitsecondaire d’un réacteur à eau légère est présentée dans cette section. Une attention par-ticulière est portée aux matériaux au contact du fluide, qui sont déterminants dans les phé-nomènes tels que la dissolution ou la précipitation.

1.2.1 . Composants, paramètres de fonctionnement et matériaux
Les conditions de pression et température au sein du circuit secondaire sont très contrai-gnantes, particulièrement dans le GV où elles sontmaximales par rapport au reste du circuit.En effet, une des difficultés rencontrées pour la sélection des matériaux est la diversité desconditions tout au long du circuit secondaire, qui est une boucle dont le fonctionnement estcyclique. Le débit imposé lors du fonctionnement nominal dans un REP électrogène est com-pris entre 1820 t.h−1 (900MWe) et 2164 t.h−1 (1450MWe) pour la vapeur en sortie de chaqueGV [5, 7].L’étude de la corrosion de matériaux dans ces conditions a permis de dégager plusieurstypes d’alliages particulièrement adaptés pour répondre aux critères imposés par la sû-reté [8], le rendement du circuit et le coût. Les quatre grandes familles de matériaux re-trouvées dans les circuits secondaires sont les aciers au carbone et faiblement alliés (amontdu GV et conduits vapeur), les aciers inoxydables (réchauffeurs, certains condenseurs et l’en-ceinte duGV), les alliages riches en nickel 2 (tubes duGV) et les bases cuivre (tubes de certainscondenseurs et de certains réchauffeurs). Chacun de ces matériaux a été sélectionné dansl’optique d’optimiser à la fois la résistance aux contraintes mécaniques et la résistance à lacorrosion afin d’apporter la meilleure sûreté vis-à-vis du personnel et des alentours de lacentrale.

1.2.1.1 . Le condenseur
Le condenseur a pour objectif de refroidir et condenser la vapeur d’eau en sortie de tur-bine. Il la fait passer d’une température de 280 °C maximum à environ 25 °C en fonction dela température du circuit tertiaire [5, 9]. Le débit d’alimentation du condenseur est très im-portant : environ 3600 t.h−1 de vapeur [5]. Ce composant du circuit possède une très grandesurface de contact avec le circuit de refroidissement, aussi appelé circuit tertiaire, majoritai-rement constitué de tuyaux de petit diamètre afin de maximiser les échanges thermiques.La pression au sein du condenseur est inférieure à la pression atmosphérique d’un facteur10 à 100 [10] en raison de la condensation de la vapeur. Les matériaux constitutifs de ce com-posant doivent donc répondre à plusieurs critères contraignants : bonne tenue aux faiblespressions, résistance à la corrosion par la vapeur d’eau et l’eau liquide pure, et enfin rende-ment d’échange thermique optimal avec le circuit tertiaire.

1. Mise à l’arrêt du réacteur, régulation de la puissance (adaptation aux besoins énergétiques) ou encoresituation d’incident (introduction ou libération d’espèces polluantes, notamment au niveau du condenseur).2. Pour les REP français ce sont des bases nickel, à l’international il s’agit plus de bases fer riches en nickel.
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Suivant ces critères, plusieurs alliages sont actuellement utilisés dans les réacteurs fran-çais [8, 11, 12, 13] :— les aciers inoxydables, de type 18-10 3 (ou 304 en nomenclature américaine) et 17-12-Mo 4 (ou 316), très résistants à la corrosion dans ces conditions de température etpression ;— certains alliages de cuivre, laiton 70Cu/30Zn, alliages 90Cu/10Ni, 70Cu/30Ni et 98Cu/2Alen particulier, reconnus pour leur excellente conductivité thermique et leur carac-tère biocide [14]. Il doit être noté que la tendance actuelle est au remplacement descondenseurs en cuivre par d’autres matériaux dans les REP électrogènes (33 trancheséquipées en 1989, moins de 3 en 2019 [15]) pour deux raisons principales [16]. La pre-mière est que les conditionnements chimiques les plus employés de nos jours (ammo-niaque) ne sont pas compatibles avec la présence de cuivre ou d’alliage de cuivre dansle circuit à cause de la corrosion ammoniacale. La deuxième est que les rejets de cuivreet de zinc dans les rivières sont trop élevés avec un condenseur en laiton : autour de
18 µg.L−1 avant le remplacement contre 4 µg.L−1 après le remplacement des conden-seurs en laiton par de l’acier inoxydable pour la centrale de Nogent-sur-Seine [15] ;— le titanemassif ou un revêtement titane sur de l’acier inoxydable pour de l’eau demerou saumâtre, car ce métal est très résistant à la corrosion.

1.2.1.2 . Les réchauffeurs et le conduit vapeur
Ces deux composants du circuit sont les seuls où le fluide est monophasique. Dans lesréchauffeurs, il est à l’état liquide et dans le conduit vapeur à l’état gazeux.Entre le condenseur (froid) et le GV (chaud), le fluide doit être réchauffé progressivementpour que la perte de charge soit minimale, et ainsi optimiser le rendement du circuit. Ainsi,plusieurs réchauffeurs remplissent ce rôle, généralement de 3 à 6 en fonction des centrales.En entrant dans le premier réchauffeur le fluide est à la température du condenseur, et il sortdu dernier à environ 220 °C [5]. Comme pour le condenseur, le débit du fluide est important(plusieurs tonnes par heure).Suivant ces critères, la majorité des réchauffeurs sont en aciers au carbone ou aciersfaiblement alliés (cf. Figure 1.3 section 1.2.1.3) car la couche d’oxyde formée sur ces aciersest mécaniquement assez résistante dans ces domaines de température et pression, et lecoût est faible [13]. La composition de la couche d’oxyde formée et les produits de corrosiontransportés par le fluide sont étudiés dans la section 1.3.1.
Le conduit vapeur a pour fonction d’amener la vapeur depuis le GV jusqu’aux turbines,où la génération d’électricité est assurée par leur entraînement à 1500 tours.min−1 [5, 7]. Lefluide est sous haute pression, 58bar à 73bar dans un REP électrogène. Le critère principalde sélection des matériaux de ce composant est la tenue en température et en pressiondes matériaux. Dans le cadre des REP électrogènes, des aciers au carbone ou faiblementalliés avec du chrome sont privilégiés afin de limiter l’érosion-corrosion que peut entraînerla vapeur.
3. 17.5 − 19.5 %Cr, 8 − 10.5 %Ni, ≤ 0.07 %C, ≤ 2 %Mn, ≤ 0.045 %P, ≤ 0.03 % S,≤ 1 % Si, reste Fe. D’après Alloywire International® https://www.alloywire.fr/products/stainless-steel-304/4. 16 − 18.5 %Cr, 9.5 − 13 %Ni, 2 − 2.5 %Mo, ≤ 0.07 %C, ≤ 2 %Mn, ≤ 0.045 %P, ≤ 0.03 % S,≤ 1 % Si, reste Fe.D’après Alloy wire International® https://www.alloywire.fr/products/stainless-steel-316/
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1.2.1.3 . Le générateur de vapeur
Le GV (cf. Figure 1.2) permet l’évaporation du fluide avant transit de la vapeur vers lesturbines génératrices d’électricité pour les REP électrogènes.CHAPITRE 1. CONTEXTE INDUSTRIEL

Figure 1.2: Ecorché d’un GV (source EDF)

Le GV est constitué de plusieurs éléments (voir figure 1.2) :

• l’échappement vapeur par où s’échappe la vapeur produite du GV ;
• les séparateurs à cyclones et les cadres sécheurs. Situés au sommet du GV, ils as-

sèchent la vapeur d’eau afin d’éviter tout impact de gouttelettes d’eau liquide sur
les pales de la turbine ;

• le tore d’alimentation périphérique, qui répartit l’eau alimentaire entre l’enveloppe
de faisceau et la calandre du GV (retour d’eau) ;

• l’enveloppe de faisceau qui force l’eau secondaire à circuler au contact du faisceau
tubulaire ;

• les barres anti-vibratoires, installées en haut du faisceau de tubes pour limiter les
vibrations ;

• le faisceau tubulaire (voir figure 1.3), constitué de 3300 à 5600 tubes cintrés (en
forme de U inversé). Le fluide primaire circule à l’intérieur des tubes, alors que
le fluide secondaire s’écoule à l’extérieur des tubes. Il offre une surface d’échange
au fluide secondaire comprise entre 4700 et 7300 m² ;

• la Plaque Tubulaire (PT), la Plaque de Répartition de Débit (PRD) et 8 ou 9 Plaques
Entretoises (PE) (suivant le type de GV). Les PE sont réparties uniformément sur
toute la hauteur du faisceau tubulaire pour en assurer le maintien. La PRD et les PE
assurent également un écoulement homogène du fluide secondaire dans le GV ;

• la boite à eau, où entre et ressort le fluide primaire du GV ;
• la purge, située en bas de cet échangeur de chaleur, évacue une partie des produits

de corrosion en suspension s’accumulant au fond du GV.

Suivant le palier de production de la centrale, différents types de GV sont utilisés. Ceux-
ci diffèrent de par les matériaux utilisés, leurs paramètres de fonctionnement (surface
d’échange, pression de saturation, taux de recirculation...) et leurs caractéristiques géo-
métriques (nombre de tubes, diamètres des tubes...).

8

Figure 1.2 – Schéma ouvert du GV d’un circuit secondaire d’un REP [17]

Le cœur du GV permet un échange thermique par l’intermédiaire d’un faisceau tubulaireen U 5 entre le fluide du circuit primaire, qui entre à environ 325 °C [7], et le fluide du circuitsecondaire qui, dans le cas des REP électrogènes, rentre à une température d’environ 220 °Cet s’évapore. La vapeur saturée produite à une température entre 273 °C et 288 °C [7], quicorrespond à une pression de vapeur saturante entre 58bar et 73bar. Un retour de l’eaunon évaporée en haut du GV a lieu par le downcomer, où se mélangent l’eau non évapo-rée et l’arrivée des réchauffeurs. Le taux de vide, qui est la fraction volumique de la vapeursur le volume total du fluide, varie en fonction de la hauteur dans le GV. Les contraintesde pression et de température sont extrêmes. Pour répondre à ces contraintes, les tubesd’échange de chaleur du circuit primaire et du circuit secondaire sont en alliages base Ni ouFe avec une haute teneur en chrome pour limiter la corrosion sous contrainte comme l’Inco-nel 690TT 6 (base nickel) et l’Incoloy® 800 7 (base fer) [8, 11, 13, 18]. En effet, la résilience de ces
5. Un GV contient entre 3500 et 5600 tubes de 1 cm de diamètre extérieur.6. ≥ 58 %Ni, 28−31 %Cr, 7−11 % Fe,≤ 0.04 %C,≤ 0.5 %Mn,≤ 0.1 %Cu,≤ 0.015 % S,≤ 0.5 % Si. D’après SpecialMetals®

https://www.specialmetals.com/documents/technical-bulletins/inconel/inconel-alloy-690.pdf7. 30 − 35 %Ni, 19 − 23 %Cr, 0.15 − 0.6 % Ti, ≤ 2 %Co, ≤ 0.1 %C, ≤ 1.5 %Mn, ≤ 0.75 %Cu, ≤ 0.015 % S,≤ 1 % Si,reste Fe. D’après Alloy wire International® https://www.alloywire.fr/products/incoloy-800/
23



alliages est excellente même à haute température. De plus, les oxydes qui se développentà leur surface dans les conditions du GV sont très protecteurs et limitent les phénomènesnuisibles comme la corrosion sous contrainte et la corrosion généralisée pour une chimie"nominale" [9]. Le faisceau de tubes (dont la forme est un U renversé) doit être supporté pardes plaques anti-vibratoires et des plaques entretoises (acier inoxydable) pour éviter des vi-brations trop importantes et servir de guide aux tubes, et ainsi éviter des dommages liés autravail mécanique causé par les débits très élevés (écoulement turbulent) du circuit primaireet du circuit secondaire. L’enceinte du GV est généralement constituée d’acier faiblement al-lié type 16, 18 ou 20 MnNiMo 05. La surface interne dont la plaque à tubes est en acier aucarbone A48 8 (ou P295GH en norme récente), comme pour le conduit vapeur et les réchauf-feurs, et c’est entre autres dans l’optique de protéger ces aciers que le traitement chimiquedétaillé dans la section 1.2.2 a été mis en place.
Un schéma récapitulatif des différents matériaux retrouvés dans un REP est donné Fi-gure 1.3.
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Figure 1.3 – Schémas simplifiés des types de matériaux rencontrés dans le circuit secondaire d’unREP. Image originale issue de Staehle et al. [19]

8. 0.08 − 0.2 %C, ≤ 0.2 % Si, 0.9 − 1.5 %Mn, ≤ 0.025 %P, ≤ 0.015 % S, ≤ 0.012 %N, ≤ 0.3 %Cr, ≤ 0.3 %Cu,
≤ 0.08 %Mo, ≤ 0.02 %Nb, ≤ 0.3 %Ni, ≤ 0.03 % Ti, ≤ 0.02 %V, ≤ 0.02 %Al, reste Fe. D’après Universal Aciers®
https://www.universal-aciers.fr/wp-content/uploads/2017/08/P295GH.pdf
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1.2.2 . La chimie du circuit secondaire
Le fluide qui circule dans le circuit secondaire des REP électrogènes est de l’eau ultra puredésaérée auquel un conditionnement chimique est ajouté. Les matériaux présents dans lecircuit sont sensibles à la corrosion pour des pH particuliers et un potentiel d’oxydoréductionoxydant. Il convient donc d’effectuer un traitement chimique du fluide afin de minimiserl’apport des produits de corrosion par le circuit en amont du GV pour éviter au maximuml’encrassement et le colmatage des tubes du GV.
Trois critères ont été définis pour établir un conditionnement chimique adapté [20, 21, 22] :— la compatibilité avec les matériaux existants dans le circuit, comme les alliages decuivre, les aciers au carbone et les matériaux du GV;— la minimisation des différents types de corrosion telles que la corrosion généralisée,la corrosion-érosion, la corrosion intergranulaire des tubes du GV, et la piqûration ;— la limitation des coûts d’exploitation et des déchets, ainsi que leurs effets sur l’envi-ronnement, grâce à des réactifs non toxiques et des spécifications à respecter.
Ces critères sont particulièrement valables pour le GV, qui est le composant à protégeren priorité lors de la mise en place du conditionnement chimique. En effet, le circuit pri-maire constitue la deuxième barrière de confinement du réacteur, derrière les gaines ducombustible (circuit primaire) et devant l’enceinte de confinement du réacteur. Or le GV està l’interface entre circuit primaire et circuit secondaire, donc une attention particulière doitlui être accordée par rapport au reste du circuit. C’est un point de passage de l’état liquide àl’état gazeux de l’eau, ce qui concentre inévitablement toutes les espèces non-volatiles quel’eau contient. Ceci inclut les impuretés déjà présentes dans l’eau d’alimentation initiale ducircuit, et celles issues d’une éventuelle fuite au condenseur (pollutions provenant de l’exté-rieur), mais aussi toutes les espèces particulaires ou dissoutes que l’eau a entraînées puisaccumulées entre le condenseur et le GV (produits de corrosion).Il existe un système de purge dans la partie basse du GV dont l’objectif est de purifier unefraction du fluide entrant à l’aide de filtres et de résines spéciales. La purge se déroule encontinu pour les REP électrogènes. Le taux de purge est de 0.5 % à 1 %m selon les centrales,ce qui signifie qu’en fonctionnement nominal une espèce non-volatile qui entre dans le GVest concentrée d’un facteur 100 minimum. C’est pourquoi il faut une eau ultra pure d’unepart, afin de limiter les polluants extérieurs, et d’autre part éviter les produits de corrosion,ce qui est le rôle du conditionnement chimique.
Historiquement, deux traitements étaient utilisés dans les premiers réacteurs nucléairesélectrogènes [21] : le traitement à base de sels solides non-volatils (phosphate de sodium)et le Traitement Entièrement Volatil (AVT). Le premier consiste à injecter au niveau du GVune solution relativement concentrée en phosphate de sodiumNaxH3−xPO4, avec un rapportNa/PO4 = x fixe (en général entre 2.2 et 2.6). Ce rapport est très important, car il permet detamponner le pH à la valeur souhaitée malgré les impuretés dans l’eau [23, 24]. En effet,dans les années 1970 la pureté de l’eau utilisée pour alimenter les réacteurs était bien plusfaible que celle utilisée de nos jours. De plus, la majorité des condenseurs était encore enalliages de cuivre, et les fuites étaient courantes à cause de défauts de construction et deproblèmes de corrosion [21, 25, 22]. Il fallait donc pouvoir maintenir le pH quels que soientles apports extérieurs de pollutions possibles. Ce traitement est non-volatil, il se concentre
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au sein du GV et ne protège donc pas le circuit vapeur. Il a cependant été progressivementabandonné entre 1970 et 1980 car certains phénomènes locaux de déséquilibre du rapportNa/PO4 entraînaient un pH du fluide secondaire éloigné des spécifications soit vers des pHacides (Na/PO4 faible) soit vers des pH alcalins (Na/PO4 élevé). Ceci provoquait l’apparition defissures intergranulaires dans le premier cas et une corrosion généralisée importante dansle deuxième [8, 21]. Ces phénomènes sont encore à ce jour assez méconnus, et le piégeagedes phosphates observé n’a pas encore été complètement décrit, notamment dans les ZonesConfinées (ZC). Les essais de plusieurs rapports Na/PO4 entre 2.2 et 2.6 furent infructueux,et le traitement phosphate abandonné par les REP électrogènes au profit du traitement AVT.Ce traitement consiste en l’apport d’une ou plusieurs amines volatiles pour ajuster lepH 9 et d’un agent réducteur également volatil pour que des oxydes passivants se formentsur l’ensemble des surfaces. En effet, la volatilité de ces espèces permet d’éviter leur accu-mulation dans le GV. Le traitement AVT a évolué au cours de son utilisation dans les réac-teurs, notamment au niveau des spécifications sur les concentrations et les types d’aminesemployées [26, 27]. Ces dernières peuvent être l’ammoniaque NH4OH, la morpholine oul’EThanolAmine (ETA) selon les pays et les conditions d’utilisation, et l’espèce réductrice estl’hydrazine N2H4. Il est préconisé aux centrales possédant des pièces en cuivre d’utiliser desconcentrations en amine très faibles [28], car l’ammoniaque forme un complexe avec lecuivre pour donner les espèces CuII(OH)x(NH3)2−x
y(a) et CuI(OH)x(NH3)1−x

y(a) [29, 30]. Ces complexesentraînent une dégradation des pièces en cuivre. Un autre problème avec ce traitement estque l’ammoniaque ne possède pas la capacité de tamponner le milieu, d’où l’apparition depiqûres, particulièrement dans les réacteurs au contact de lamer où les impuretés dans l’eausont plus importantes (en particulier les chlorures).Malgré son abandon il y a plus de 40 ans par les centrales françaises, l’étude de la chimiedu phosphate de sodium est toujours importante. En effet les causes des dérives chimiquesayant conduit à leur abandon ne sont toujours pas complètement élucidées. De plus, lespollutions liées au sodium et aux phosphates peuvent avoir lieu dans les REP électrogènes.En effet, les phosphates constituent un traitement efficace pour le maintien du pH visé dansl’eau et la limitation des phénomènes de corrosion dans les circuits au contact de l’air [31] etles circuits de refroidissement auxiliaires en boucle fermée des centrales. Une contamina-tion est donc possible, d’autant plus qu’il suffit d’une très petite concentration initiale pourque la surconcentration due à l’évaporation du fluide dans le GV provoque l’apparition deconcentrations significatives. Un second phénomène peut amplifier les concentrations enpolluants localement : il s’agit de la séquestration, qui est détaillée dans la section 1.4.2.
Les conditions physico-chimiques imposent les phases stables au contact du fluide et plusgénéralement la spéciation de toutes les espèces contenues dans le circuit secondaire. Ainsi,dans l’optique de modéliser le comportement des polluants, une fois la chimie explicitée ilest nécessaire de déterminer les espèces au contact du fluide car ce sont celles qui peuventse solubiliser et être transportées vers un autre composant.

9. De 9.2 à 10 en absence d’alliages de cuivre, et de 9 à 9.4 en présence de tels alliages [11, 22].
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1.3 . Équilibre des matériaux avec la phase aqueuse
La dégradation des matériaux métalliques du circuit secondaire est causée par la corro-sion de ces matériaux dans des conditions physico-chimiques défavorables (solide qui n’estpas à l’équilibre avec la solution à son contact). La corrosion peut être soit freinée, soit accé-lérée par la formation d’une couche d’oxyde en surface dumatériau. En effet, si cette coucheest instable ou poreuse, elle est propice à la consommation du métal sous la couche. En re-vanche si elle est durablement imperméable au fluide, alors elle est dite "passivante" et unétat stable est atteint entre l’alliage, l’oxyde et l’eau. La question de l’oxydation desmatériauxmétalliques est donc incontournable dans le contexte du circuit secondaire. Dans le cas dela formation d’oxyde par interaction avec un environnement aqueux, une réaction d’oxydo-réduction a lieu en surface du matériau, et le volume de métal oxydé dépend de nombreuxparamètres comme le pH, la température, le potentiel oxydoréducteur, les degrés d’oxyda-tion stables du métal, la perméabilité de la couche d’oxyde, etc. Dans le circuit secondaire, lerôle de cette couche est de protéger la surface du matériau sur laquelle elle s’est formée etd’avoir une solubilité minimum et une résistance maximum à la corrosion-érosion.Dans cette section, les oxydes et des polluants dissouts que lesmatériauxmétalliques en-gendrent par dissolution/précipitation sont exposés. Les mécanismes de corrosion ne sontpas détaillés car ce n’est pas l’objectif de ce travail. Seules les espèces directement au contactdu fluide sont importantes pour la détermination de la chimie dans le fluide.

1.3.1 . Formation d’oxydes
Dans le circuit secondaire, les phénomènes d’oxydation sont très présents car la totalitédes matériaux au contact du fluide sont des aciers ou des alliages métalliques. L’oxyde ma-joritairement formé dans les conditions physico-chimiques de ce circuit sur les aciers est lamagnétite, un oxyde de fer de formule FeIIFeIII2 O4(s) ou Fe3O4(s) [25, 32, 33, 34, 35, 36]. Les dia-grammesde Pourbaix du fer à 30 °Cet 275 °C (Figure 1.4) indiquent que lamagnétite est stableautour de la limite H2O/H2 (conditions réductrices) pour des pH alcalins, ce qui correspondaux conditions physico-chimiques imposées dans la phase liquide du circuit secondaire. Lacouche de magnétite formée au niveau du poste d’eau, d’épaisseur 1 µm à 40 µm [37], n’im-munise pas contre la corrosion généralisée, mais la limite très fortement.
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I.3. La corrosion des aciers au carbone dans le circuit secondaire

I.3 La corrosion des aciers au carbone dans le circuit
secondaire

Le fer qui constitue l’acier au carbone n’est pas stable thermodynamiquement dans les
conditions du circuit secondaire entre 30 ◦C et 275 ◦C (cf. Figure I.4), il est donc soumis
au phénomène de corrosion [7, 14–17].

Figure I.4 – Diagrammes potentiel-pH du système Fe-H2O à (a) 30 ◦C et à
(b) 275 ◦C en milieu désaéré [12].( ) : le domaine de stabilité de l’eau.

Les matériaux subissent différents types de dégradation, parmi elles, la corrosion
généralisée qui intervient en fonctionnement et à l’arrêt, et la corrosion-érosion qui est un
cas particulier de la corrosion généralisée, accélérée par un écoulement à grande vitesse
présent au sein du poste d’eau notamment. Le risque direct de la corrosion généralisée et de
la corrosion-érosion est une fragilisation des tuyauteries sous pression due à une diminution
de leur épaisseur par perte de métal. Des ruptures de tuyauterie liées aux phénomènes de
corrosion ont été recensées par le passé [15]. Afin de prévenir ce type d’accident, EDF a mis
en place des programmes d’inspection et de prédiction de ces phénomènes. D’autre part,
la corrosion des aciers au carbone, et plus particulièrement la corrosion-érosion, conduit
au relâchement de particules d’oxydes de fer et de fer soluble dans le milieu secondaire
qui participent en grande majorité à l’encrassement et au colmatage des GVs. Les oxydes
de fer issus de la corrosion-érosion des surfaces internes du poste d’eau constituent en
moyenne 95 % de la masse des dépôts présents dans les GVs [18].
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Figure 1.4 – Diagrammes de Pourbaix du fer en milieu désaéré à (a) 30 °C et (b) 275 °C [38]
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Les aciers inoxydables et les alliages riches en nickel et en chrome au niveau du GV dé-veloppent différents oxydes à leur surface selon des couches stratifiées dont la composi-tion varie parallèlement à l’interface métal/oxyde. Dans les conditions physico-chimiques duGV, sur l’Inconel 690TT sont retrouvés des composés définis avec des structures type spi-nelle de formule FeCr2O4(s) et NiCr2O4(s) (chromites), des solutions solides contenant respec-tivement Fe − Cr − O et Ni − Cr − O, de l’oxyde de chrome Cr2O3(s), et des oxydes de nickelNiO/Ni(OH)2(s) de 100nm à plusieurs centaines de nanomètres d’épaisseur [39, 40]. Dans lesmêmes conditions, les aciers inoxydables contenant du chrome et du nickel ont une coucheexterne d’oxydes d’épaisseur variable de 100nm à 1500nm constituée de magnétite majo-ritairement, mais aussi d’une solution solide de Fe − Ni − O (typiquement (Fe,Ni)3O4(s)) [37,41, 42, 43]. Ces couches externes de fine épaisseur sont homogènes et protectrices, ce quisignifie que l’alliage n’est jamais au contact du fluide et est donc passivé (sauf cas particuliercomme la fissuration, l’endommagement mécanique, les frottements, etc.).
Les polluants peuvent aussi participer directement à la formationd’oxydes ouhydroxydesà la surface des tubes du GV. En effet, une phase Fe−Na−PO4 appelée hydroxyphosphate defer-sodium (SIHP) peut se former à haute température dans les conditions physico-chimiquesdu GV en présence de Na et PO4 [36, 44, 45, 46]. La stœchiométrie de cette phase n’estpas définitivement établie. En effet, Bridson et al. [44] propose Na3Fe(PO4)2 · Na2(1−x)H2xO(s),avec x = 0.226 ± 0.025, tandis que Ziemniak et Opalka [36], Quinlan et al. [46] et Tremaineet Xiao [45] proposent la formule Na3Fe(PO4)2 · Na4/3H2/3O(s). Cette phase est stable en pré-sence d’eau uniquement à haute température, et a tendance à se dissoudre rapidement àtempérature ambiante, ce qui explique sa découverte tardive au début des années 1990. Ellea donc un rôle déterminant dans le piégeage du sodium et du phosphate. En effet, le rapportNa/PO4 dans les formules de ces composés est compris entre 2.17 et 2.3. Or le conditionne-ment chimique avec du sodium-phosphate prescrit un ratio globalement supérieur à cesvaleurs (cf. section 1.2.2). Cela signifie que la phase SIHP, si elle se forme, a une proportionmolaire en phosphate plus élevée que le reste de la solution. Ainsi le pH devient localementde plus en plus alcalin, voire caustique si aucune correction n’est apportée. Suivre expéri-mentalement le rapport molaire Na/PO4 de ce polluant avec la chimie décrite ci-dessus estdonc un des points d’intérêt de cette étude.
Un autre élément à prendre en compte dans l’étude des oxydes du circuit secondaire estle cuivre. En effet, lorsque le condenseur est en alliage de cuivre, en fonction de sa compo-sition il est possible qu’un oxyde de cuivre se forme dans les conditions physico-chimiquesappliquées [47]. Une façon de détecter la formation de cet oxyde est la détection indirectepar mesure de la pression partielle en dihydrogène dégagée lors de la réaction du cuivremétallique avec l’eau (cf. réaction (1.1)). Hultquist [48, 49, 50] et Szakálos [51] remarquentune augmentation significative après plusieurs milliers d’heures (PH2 = 10−3 bar au lieu de

PH2,atm = 5 × 10−7 bar).
Cu(s) + yH2O(l) ⇄ HxCuOy(s) +

(
y −

x
2

)H2(g) (1.1)
Leurs affirmations sont également supportées par des analyses de Spectrométrie demasse des ions secondaires (SIMS), qui révèlent la composition de surface du cuivre en find’essai, majoritairement constituée d’oxydes organisés en strates du plus petit degré d’oxy-dation (côté métal) au plus grand (côté eau).
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Cependant, cette conclusion n’est pas partagée par Hédin [52] ni par la Compagnie duCombustible Nucléaire Suédois et de la Gestion des Déchets (SKB) [53]. En effet, ces groupesont réalisé des essais dans des conditions physico-chimiques et temporelles similaires, etn’ont observé aucun changement de la pression partielle en dihydrogène, ni l’apparitiond’une phase oxydée à la surface du cuivre métallique. Ces études indiquent que le dégage-ment observé par Hultquist et Szakálos est cohérent avec la production de dihydrogène parcorrosion de l’acier inoxydable 316L qui constitue l’enceinte de leur montage expérimental.Hédin trouve plusieurs autres pistes d’erreur dans les expériences de Hultquist : la surfacedes échantillons de cuivre n’a pas été caractérisée avant l’exposition, l’eau n’était pas complè-tement désaérée au début de l’expérience, et l’échantillon a été exposé à l’oxygène pendant6 mois entre la fin de l’expérience et la caractérisation de la surface sachant que l’oxyde decuivre se forme en quantité non négligeable en quelques minutes dans l’air ambiant. L’ex-ploitation de diagrammes de Pourbaix du cuivre à 25 °C (cf. Figure 1.5) permet de vérifierthéoriquement la validité des conclusions de ces auteurs.
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This means that copper does not dissolve (corrode) with
hydrogen evolution in deaerated water free from oxidizing
agents, owing to the fact that the potential of the Cu/Cu2
(or Cu/Cut) couple is more noble than the redox couple of
the hydrogen electrode (H+/H3. However, at T > 125°C
and low pH, copper corrodes, resulting in hydrogen evolu-
tion and formation of Cut. At the concentration of
108 Mol kg', copper corrodes in acidic solutions at T �
50°C, see Fig. 6. Other exceptions to immunity are strong
alkaline solutions at T � 2 00°C at the concentration of
10_a mol kg-', Fig. 6. At 300°C and 10 mol kg-' the immu-
nity region has no part in common with the stability area
of water, i.e., copper can corrode at pH < pK3000 with
hydrogen evolution.

In oxidizing environments at low pH copper is dissolved
and copper(I) ions are formed. Copper(I) ions can be oxi-
dized to Cu2. The stability area of the Cu ion increases
with increasing temperature, at the expense of the Cu2
ion. Oxidizing environments at slightly alkaline pH oxi-
dize elementary copper to Cu20(cr), which at higher
potential can be further oxidized to CuO(cr). The hydrox-
ide of copper(II) is not stable compared to the oxide, and

therefore the hydroxide does not appear in the diagrams.
Oxidizing environments at alkaline pH oxidize elementary
copper to Cu(OH), which at higher potentials can be oxi-
dized further to the third or fourth hydrolysis step of
Cu(II): Cu(OH); or Cu(OH). The polynuclear ions of cop-
per do not show up in the diagrams, which was expected
as they only form at higher concentrations.'4

The third and fourth hydrolysis steps, Cu(OH) and
Cu(OH), had previously only been included in one work23
and only at 2 5°C. The reported equilibria between these
two species are in good agreement with our calculations.

The predominance diagram for dissolved copper species
at 25°C is shown in Fig. 7. Information of the predominance
for dissolved species at 100 to 300°C can be found in the
Pourbaix diagrams in Fig. 6. All considered copper species
predominate at the calculated temperatures with the ex-
ceptions of CuOH(aq), which predominates only at T �
125°C, and Cu(OH) which does not predominate at 300°C.

The Pourbaix diagram for copper at 25°C and at 106
mol kg1 obtained in the present study differs from those
presented in all other previous publications. The stability
areas for the solids have in the present work a different
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This means that copper does not dissolve (corrode) with
hydrogen evolution in deaerated water free from oxidizing
agents, owing to the fact that the potential of the Cu/Cu2°
(or Cu/Cut) couple is more noble than the redox couple of
the hydrogen electrode (H+/H,). However, at T > 125°C
and low pH, copper corrodes, resulting in hydrogen evolu-
tion and formation of Cut. At the concentration of
10-8 Mol kg', copper corrodes in acidic solutions at T �
50°C, see Fig. 6. Other exceptions to immunity are strong
alkaline solutions at T � 200°C at the concentration of
10mol kg1, Fig. 6. At 300°C and 10 mol kg-' the immu-
nity region has no part in common with the stability area
of water, i.e., copper can corrode at pH < pK,300. with
hydrogen evolution.

In oxidizing environments at low pH copper is dissolved
and copper(I) ions are formed. Copper(I) ions can be oxi-
dized to Cu2. The stability area of the Cu ion increases
with increasing temperature, at the expense of the Cu2
ion. Oxidizing environments at slightly alkaline pH oxi-
dize elementary copper to Cu20(cr), which at higher
potential can be further oxidized to CuO(cr). The hydrox-
ide of copper(II) is not stable compared to the oxide, and

therefore the hydroxide does not appear in the diagrams.
Oxidizing environments at alkaline pH oxidize elementary
copper to Cu(OH), which at higher potentials can be oxi-
dized further to the third or fourth hydrolysis step of
Cu(II): Cu(OH) or Cu(OH). The polynuclear ions of cop-
per do not show up in the diagrams, which was expected
as they only form at higher concentrations.'4

The third and fourth hydrolysis steps, Cu(OH) and
Cu(OH), had previously only been included in one work'3
and only at 25°C. The reported equilibria between these
two species are in good agreement with our calculations.

The predominance diagram for dissolved copper species
at 25°C is shown in Fig. 7. Information of the predominance
for dissolved species at 100 to 300°C can be found in the
Pourbaix diagrams in Fig. 6. All considered copper species
predominate at the calculated temperatures with the ex-
ceptions of CuOH(aq), which predominates only at T �
125°C, and Cu(OH) which does not predominate at 300°C.

The Pourbaix diagram for copper at 25°C and at 106
mol kg' obtained in the present study differs from those
presented in all other previous publications. The stability
areas for the solids have in the present work a different
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Figure 1.5 –Diagrammes de Pourbaix pour le cuivre à 25 °C, adaptés respectivement de Pourbaix etal. [54] (à gauche) et de Beverskog et Puigdomenech [55] (à droite). Le diagramme issu de Beverskoget Puigdomenech est donné pour [Cu(a)
]

Total = 10−6 mol.kg−1. Le pointage en rouge sur chacun desdiagrammes correspond aux conditions expérimentales de Hultquist et Szakálos

L’écriture de l’équation de Nernst pour le couple H+/H2 (cf. réaction (1.2)) donne l’expres-sion (1.3).
2H+(a) + 2 e− = H2(g) (1.2)

E = E◦H+/H2
+

RT
2F

ln

(
a2H+(a)

P◦

PH2

)
(1.3)
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La résolution de cette dernière dans les conditions que Hultquist et Szakálos décriventdans leurs articles (eau pure, soit pH 25 °C = − log(aH+(a)
) = 7, et PH2 = 10−3 bar) permet dedéduire le potentiel E = −0.57V (Sachant que E◦H+/H2
= 0V par convention). Les pointés ef-fectués sur ces diagrammes corroborent les contres-arguments de Hédin et de la SKB : lesoxydes de cuivre ne sont pas thermodynamiquement stables dans ces conditions, il est doncimprobable que ces solides se soient formés.

Les alliages de cuivre peuvent également développer une couche d’oxyde(s) passivantecontenant ou non l’élément allié à leur surface. Dans les conditions physico-chimiques ducondenseur, la surface du laiton 70Cu/30Zn est recouverte uniquement d’une fine couchede Cu2O(s) [56]. Pour ce qui est du cupronickel 90Cu/10Ni et du cuproaluminium 98Cu/2Al,les oxydes en surface sont plus complexes et consistent généralement en un mélange deNiO(s) − Cu2O(s) (soit (Cu2,Ni)O2(s)) dans le premier alliage [57], et de Al2O3(s) − Cu2O(s) (soit
(Cu,Al)O2(s)) dans le deuxième [58]. Il doit être noté que dans la plupart des cas, l’oxyde decuivre retrouvé en surface dans les conditions physico-chimiques du condenseur est l’oxydecuivreux Cu2O(s), ce qui est cohérent avec l’environnement relativement réducteur qu’estl’eau désaérée.En s’appuyant sur le retour d’expérience des centrales qui possèdent un condenseur enlaiton, du cuivre métallique est systématiquement retrouvé en aval du condenseur, et no-tamment dans le GV, souvent dans des proportions non négligeables avoisinant les 5 %mdans les dépôts d’oxydes majoritairement composés de magnétite [59, 60]. Le cuivre sousforme particulaire ou sous forme dissoute doit donc être transporté du condenseur versle GV. Dans le premier cas, le cuivre peut être métallique ou oxydé car il s’agit d’un phé-nomène mécanique d’érosion alors que dans le second, le cuivre aqueux est soit CuI(a), soitCuII(a). Comme la solubilité de Cu2O(s) dans l’eau est de l’ordre de 10−7 mol.kg−1 à 25 °C pourun pH neutre [61] dans les conditions physico-chimiques nominales du condenseur, les loisde l’équilibre thermodynamique imposent la dissolution de la phase en surface jusqu’à ceque l’équilibre entre le matériau et la solution soit atteint. Or, le fluide est perpétuellementrenouvelé donc il y a en permanence une dissolution, cette dernière étant tout de mêmefaible au vu de la valeur de solubilité.Le transport de cuivre oxydé (CuO(s) ou Cu2O(s) sous forme solide et Cu(a)(II) ou Cu(a)(I)sous forme aqueuse) peut amener à des problèmes d’oxydation du fer dans l’aval du circuit.En effet, le cuivre oxydé constitue un agent oxydant pour lamagnétite, et réagit avec elle pourdonner du cuivre métallique et de l’hématite α − Fe2O3(s) selon les réactions (1.4) et (1.5) [62].

Cu2O(s) + 2 Fe3O4(s) ⇄ 2Cu(s) + 3 Fe2O3(s) (1.4)
CuO(s) + 2 Fe3O4(s) ⇄ Cu(s) + 3 Fe2O3(s) (1.5)

Le problèmemajeur avec l’hématite est que son apparition peut déstabiliser morphologi-quement la couche demagnétite passivante [63]. En effet, la densité et la structure cristallinede ces deux oxydes de fer ne sont pas équivalentes, d’où une réactivation de la corrosion carla barrière n’est pas aussi efficace.
Il est également envisageable que la magnétite et le cuivre réagissent pour former unoxyde composé de Cu−Fe−O comme la delafossite CuFeO2(s) ou le cuprospinelle CuFe2O4(s).
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Après les observations expérimentales conduites par Barany et al. [64] de l’instabilité à 25 °Cde CuFe2O4(s), Shishin [65] calcule que cette espèce est dans un état métastable à tempéra-ture ambiante. Il détermine que la température minimale de stabilité pour le spinelle est de
544 °C. La métastabilité est due aux mécanismes de décomposition de CuFe2O4(s) en CuO(s)et Fe2O3(s), ou en CuFeO2(s) et Fe2O3(s) [65] (cf. Eq (1.6) et (1.7)), qui requièrent une diffusioncationique et sont plutôt lents à température ambiante.

CuFe2O4(s) → CuO(s) + Fe2O3(s) (1.6)

2CuFe2O4(s) → 2CuFeO2(s) + Fe2O3(s) +
1
2
O2(g) (1.7)

Concernant la delafossite, Hermansson [33] conclut à l’aide de diagrammes de Pourbaixcalculés que CuFeO2(s) est une espèce plus stable que la magnétite dans les conditions dugénérateur du vapeur en présence de cuivre, et donc qu’elle est très probablement présente.De plus, Barany et al. [64] détermine expérimentalement que CuFeO2(s) est stable entre 25 °Cet 1225 °C. Cependant les observations de Marks [59] et de Vepsäläinen [60] montrent l’ab-sence d’oxydes Cu − Fe − O dans les boues retrouvées dans les générateurs de vapeur, etproposent unmécanisme d’inclusion et de précipitation de cuivremétallique en raison d’uneénergie de cristallisationmoindre. Le cuprospinelle et la delafossite n’ayant jamais été confir-més expérimentalement dans des conditions physico-chimiques similaires à celles du circuitsecondaire ou par REX, il est très peu probable qu’ils existent de façon significatives dans lecircuit secondaire.
Le titane, qui fait partie des autres éléments pouvant constituer les condenseurs, est re-connu pour sa tenue mécanique et sa résistance à la corrosion. Ces propriétés sont dues àla formation d’une couche protectrice passivante d’oxyde de titane TiO(s) ou de dioxyde detitane TiO2(s) à sa surface [66].
Il a étémontré dans cette section quels sont les solides au contact du fluide. Afin de déter-miner les espèces polluantes dissoutes ainsi que leur spéciation, il est nécessaire d’introduirela notion de solubilité d’une phase solide.

1.3.2 . Solubilité et transport d’espèces aqueuses
Les espèces retrouvées dans le GV en tant que pollutions sont issues du fluide qui a trans-porté ces espèces, sous forme de particules ou sous forme aqueuse. En effet, celles-ci s’accu-mulent dans le GV car elles sont non-volatiles (par exemple des espèces chargées). De plus,un autre phénomène qui peut accélérer la formation de précipités est l’évolution de la per-mittivité relative 10 de l’eau ϵ avec la température. La permittivité relative détermine la forcedes interactions électrostatiques d’ions dissous dans l’eau. Elle quantifie le pouvoir de l’eaude solvater les ions. L’eau est très polaire car sa permittivité est élevée (78.4 à 25 °C [67]),donc elle solvate très bien les ions, au contraire de nombreux solvants organiques apolairescomme le benzène (2.273 à 25 °C [68]), dans lequel les ions sont très peu solubles. Or, lapermittivité relative de l’eau diminue avec la température pour atteindre 23.53 à 278 °C et

100bar [67]. Cela signifie que l’eau solvate moins bien les ions à haute température, et donc
10. Anciennement appelée constante diélectrique.
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que leur solubilité est diminuée. Dans le circuit, cette évolution s’illustre par le fait qu’uneespèce dissoute à l’équilibre dans les conditions physico-chimiques d’un composant peutprécipiter spontanément en rencontrant des températures plus élevées dans un autre com-posant. C’est le cas du fer ou du nickel par exemple.
L’entraînement mécanique par le débit vapeur et la solubilité d’éléments métalliquesdans la vapeur d’eau existent [69, 70, 71, 72, 73] mais ne sont pas traités ni considérés dansces travaux 11. En plus du phénomène de corrosion-érosion desmatériaux dû à la vitesse trèsélevée du fluide, il est nécessaire d’étudier les solubilités de chacune des espèces au contactdu fluide depuis le condenseur jusqu’au GV.
Comme expliqué dans la section 1.3.1, l’oxyde le plus retrouvé en surface des aciers estla magnétite. Cet oxyde possède une solubilité relativement faible dans les conditions alca-lines réductrices du circuit secondaire (environ 10−7 mol.kg−1 à 10−6 mol.kg−1, soit 5.6 µg.kg−1

à 56 µg.kg−1, entre 25 °C et 250 °C [11, 74, 75]), et ses données de solubilité sont assez homo-gènes dans la littérature. Cependant, bien que la solubilité de lamagnétite soit faible, le débittrès important du fluide et le fait que les produits de corrosion s’accumulent engendre undéplacement de plusieurs centaines de kilos par an de produits de corrosion vers le GV [18].La limite de solubilité de la magnétite varie avec la température. Dans l’eau pure ainsi quepour des pH alcalins, elle suit en effet une forme de cloche et atteint un maximum autourde 100 °C ou 150 °C selon les auteurs (cf. Figure 1.6).
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maximum at the centerline of the pressure vessel/tube.
Under such laminar flow conditions, the second process
involves the transfer of the ferrous ions into the bulk water
across a boundary layer. In two-phase laminar flow there is
a slow moving layer of liquid along the surface of the
oxide. The semi-protective magnetite which forms under
either of these laminar flow conditions reaches an equilib-
rium condition where the oxide doesn't continue to
increase in thickness and is usually limited to a thickness
of no more than about < 20 µm depending on temperature.
This is because the layer has lots of oxide hydrates and
loose (non-protective) magnetite particles in the outer lay-
ers, and there are essentially equal amounts of dissolution
of ferrous compounds into the flow and oxidation of iron at
the metal/oxide interface. At temperatures below about
150 °C (302 °F), the magnetite formation is very slow [42]:
in some cases it is difficult to detect a magnetite layer even
after a hundred thousand hours of operation.

The formation of magnetite (Eq. (7)) is inhibited by increas-
ing pH, which causes a reduction of the Fe2+ and Fe(OH)+

ion concentrations corresponding to the solubility prod-
ucts of Fe(OH)2. There have been many studies of the solu-
bility of magnetite. Figure 8 shows one typical profile [45],
which increases with increasing temperature to about

150 °C (302 °F) , then decreases with a steep drop to
300 °C (572 °F), which can result in undesired magnetite
deposits in this temperature range. To maintain the solubil-
ity of ferrous hydroxide (Fe(OH)2) in the feedwater below or
equal to that of magnetite at around 250 °C (482 °F) and to
exclude the possibility of oversaturation, a minimum pH of
at least 9.6 should be maintained [46]. A pH of 10 would be
even better, but is limited in the cycle if the unit has a cop-
per tubed condenser or condensate polisher operating in
the hydrogen cycle. Here it is important to note that the
growth of magnetite and FAC are directly related to the pH
at the hot operating temperature, not the cold pH as usu-
ally measured in fossil and combined cycle plants follow-
ing sample conditioning.

The growth and dissolution of magnetite into reducing
feedwater is also a strong function of potential. As shown
in Figure 7 (left), decreasing the ORP (more reducing) will
lead to increasing amounts of iron in the water [43]. The
cases where this iron is flushed away by the local turbu-
lence is, of course, the reason why a semi-protective situ-
ation changes into single-phase FAC and the reason why
all-ferrous feedwater systems should be operated on
AVT(O) (no reducing agent) or OT to prevent the solubiliza-
tion of the magnetite surface layers.

Elimination of a reducing agent (AVT(O)) and/or
addition of oxygen (OT) raises the free corrosion
potential of the steel by several hundred millivolts
and the ORP of the fluid into the oxidizing regime.
Under these conditions the protective cover layer
pores in the magnetite become plugged with ferric
oxide hydrate (FeOOH) or ferric oxide (Fe2O3) (see
Figure 7 lower right) [15,36,47]. As a result, the Fe2+

ion diffusion from the steel surface through the
pores of the protective magnetite cover layer to the
oxide/water phase boundary is strongly inhibited.
The few ferrous ions leaving the steel are oxidized
either in the layer pores or right at the protective
layer/water boundary. For this reason, the ferrous
ion concentration in the feedwater should be very
low (around 1 µg · kg–1) under AVT(O) conditions and
below 1 µg · kg–1 for OT conditions. This has been
confirmed on almost every unit on AVT(O) and/or
OT; the conversion front from magnetite to FeOOH
gradually progresses in the direction of flow as the
local reducing conditions change to oxidizing.
Additionally, the ferric ion concentration becomes
almost undetectable [48]. Very few studies have
been conducted on the solubility of ferric
oxide/hydroxides. Sturla [49] conducted a theoreti-
cal study which is shown in Figure 9 and includes
the calculated solubility of ferric oxide g-Fe2O3, fer-
ric oxide-hydrate g-FeOOH, and ferric hydroxide.
This figure also shows the solubility field of mag-
netite replotted from Figure 8 on the axis of Figure 9
so that a qualitative comparison can be made. This
shows two features: first it illustrates at least two
orders of magnitude lower solubility for the ferric
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Figure 8:

Solubility of magnetite as a function of temperature at various ammonia
concentrations (Source: Sturla [45]).
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Figure 1.6 – Solubilité de la magnétite dans l’eau. À gauche, dans un milieu réducteur (PH2 = 1 bar)en fonction de la concentration en HCl(a) ou KOH(a) et de la température [74]. À droite, dans unmilieu désaéré en fonction de la concentration en NH3(a) et de la température [76, 77]
11. Par exemple, la concentration en Cu(OH)2(vap) dans la vapeur d’eau [69] à 250 °C est de l’ordre de

10−8 mol.kg−1, ce qui représente une très faible quantité car la vapeur d’eau est près de 1000 fois moins denseque l’eau liquide.
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Cela signifie que le fer solubilisé dans le poste d’eau précipite naturellement dans le GVà cause de la température plus élevée. La magnétite est également beaucoup plus solubleque l’hématite Fe2O3(s) dans des conditions oxydantes, généralement d’un facteur supérieurà 1000 [11, 33], mais la tendance inverse est vraie dans des conditions réductrices.
Dans les dépôts retrouvés au niveau du GV les éléments métalliques majoritaires sont lefer, le cuivre, le nickel et le chrome [8, 25, 32, 60]. Le fer, le nickel et le chrome font partie deséléments d’alliage des tubes du GV, mais ce n’est pas le cas du cuivre qui a dû être transportédepuis un autre composant. Les quantités non négligeables de ce dernier retrouvées dansles dépôts du GV constituent un point à étudier : il faut pouvoir déterminer son origine. Danscertains REP, le premier environnement rencontré par le fluide lors de sa condensation estmajoritairement constitué de cuivre. Bien que le débat sur l’espèce du cuivre en surface destubes ne soit pas clos, la solubilisation a bien lieu. Contrairement au fer, les données desolubilité ne sont pas homogènes et les six auteurs ou groupes d’auteurs principaux dontles travaux expérimentaux ont menés à des courbes de solubilité entre 25 °C et 350 °C deCu2O(s) et de CuO(s) offrent des interprétations et des résultats difficilement conciliables avecparfois plusieurs ordres de grandeur d’écart, notamment à haute température. Il s’agit dePalmer [69, 61], Ziemniak et al. [78], Powell et al. [79], McDowell et Johnston [80], Navarro etal. [81] et Var’yash [82, 83]. Un exemple de points expérimentaux obtenus à 25 °C et 250 °Cpour la solubilité de CuO(s) est donné Figure 1.7.
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Figure 1.7 – Points expérimentaux de la solubilité de CuO(s) à 25 °C (à gauche) et 250 °C (à droite)réalisés par Palmer [69], Ziemniak et al. [78], McDowell et Johnston [80], Navarro et al. [81],Var’yash [82] et Hearn et al. [84]

Pour la solubilité de CuO(s), Palmer considère les espèces dont le nombre d’hydroxydesest inférieur à 3, et justifie cette décision par la faible concentration en NaOH(a) employéeet l’observation de divergences dans tous les cas avec ajout d’une espèce supplémentaire.Cependant, les trois autres auteurs considèrent tous une espèce supplémentaire, Cu(OH)2−
4(a)(4 hydroxydes). Quant à Var’yash [82], il ne considère pas l’espèce Cu(OH)−3(a) car il n’observepas de pente de solubilité correspondant à une espèce de charge -1. Cette hypothèse est
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critiquée par Palmer [69] et n’est pas reprise par Powell [79], McDowell et Johnston [80] etZiemniak [78]. Par ailleurs, ses résultats expérimentaux divergent jusqu’à quelques ordresde grandeurs du reste des études de solubilité quand la température est supérieure à 250 °C.La divergence de Var’yash par rapport aux autres auteurs est principalement due à l’appari-tion d’un plateau de solubilité (concentration à l’équilibre constante sur plusieurs unités depH) à partir de T = 200 °C, observation qui n’est pas partagée globalement. Ce plateau estinterprété comme la prédominance d’une espèce neutre, ici Cu(OH)2(a), car formée indépen-damment de la valeur du pH.Pour la solubilité de Cu2O(s), un conflit similaire oppose Palmer [61] et Var’yash [83]. Eneffet le premier n’observe jamais de plateau quelle que soit la température, tandis que lesecond observe systématiquement un plateau de 200 °C à 350 °C, ce qui entraîne une fortedisparité des résultats des deux auteurs. Ce plateau est interprété comme la prédominanced’une espèce neutre, ici CuOH(a), car formée indépendamment de la valeur du pH.
D’un point de vue théorique, l’apparition d’un plateau lorsque la température augmenteest généralement un bon signe, car la permittivité de l’eau diminue avec l’augmentation detempérature. La majorité des auteurs n’ayant pas observé les plateaux de Var’yash, une li-mitation de l’influence des espèces neutres est mise en avant. En effet, les mesures étantsignificativement différentes, un certain nombre d’interprétations peut être avancé.De plus amples investigations doivent être conduites avant de conclure sur l’interpréta-tion de la solubilité du cuivre dans les conditions du circuit secondaire, et c’est pour celaqu’une mesure expérimentale de la solubilité du cuivre métallique est présentée dans cetteétude.
Les autres oxydes en surface du condenseur mentionnés dans la sous-section 1.3.1 dé-pendent de l’alliage concerné. Or la présence de solutions solides complique les estima-tions de solubilité, car la solubilité d’une solution solide est indépendante de la solubilitédes espèces qui la composent. Il n’est donc pas possible de conclure pour les alliages decupronickel et cuproaluminium, et des études poussées sur la solubilité des oxydes à leursurface pourraient être envisagées. Il peut être mentionné à titre indicatif que la solubi-lité de NiO(s) est plutôt faible à basse température et pour des pH alcalins (10−7 g.kg−1 à

10−5 g.kg−1 pour un pH 25 °C > 9), mais est bien plus élevée pour des pH neutres (1 g.kg−1

pour un pH 25 °C = 7) [85, 86]. Pour ce qui est des oxydes d’aluminium et de titane, à 25 °Cavec un pH neutre ou légèrement basique (≤ 8) la solubilité de l’oxyde d’aluminium est com-prise entre 10−6 g.kg−1 et 10−5 g.kg−1 d’après Lorking et Mayne [87], et celle du dioxyde detitane est 5× 10−8 g.kg−1 d’après Schmidt et Vogelsberger [88]. L’érosion mécanique est doncun des mécanismes principaux de leur déplacement au sein du circuit secondaire, et celle-ciest également faible pour ces matériaux car leur résistance à l’usure est élevée. En effet, cesdeux éléments ne sont retrouvés qu’en quantités minimes dans les dépôts du GV [25, 34].
Le transport d’espèces depuis le condenseur jusqu’au GV est la source majeure de pro-duits de corrosion étudiée dans ces travaux. En particulier, le cuivre et sa spéciation au seindu circuit secondaire constituent une partie importante de ce travail en raison de la propor-tion non négligeable qu’il peut atteindre dans les dépôts et de la difficulté à se procurer desinformations fiables et cohérentes dans la littérature. L’accumulation des produits de cor-rosion et des polluants dans le GV est susceptible d’entraîner leur précipitation, et donc laformation de dépôts contenant des quantités importantes de cuivre.

34



1.4 . Accumulation de dépôts et d’espèces aqueuses dans le générateur de vapeur
Dans un GV en fonctionnement nominal, de nombreux phénomènes physico-chimiquesayant un impact significatif sur le fonctionnement peuvent avoir lieu. Le transport et l’accu-mulation de produits de corrosion et de polluants, ainsi que la séquestration de certainesespèces dans un environnement confiné sont les principaux responsables de troubles dufonctionnement. Il peuvent entraîner de la corrosion et des phénomènes vibratoires, et àterme une rupture des tubes duGV. Certains phénomènes peuvent être limités, voire inhibésà l’aide d’un contrôle précis de la chimie du circuit. Cependant, il est tout simplement impos-sible de les négliger, particulièrement sur le long terme où les dommages qu’ils entraînentpeuvent causer un arrêt de réacteur et/ou une perte de performances par dégradation descircuits [89, 90, 91].

1.4.1 . Formation des dépôts dans le générateur de vapeur
Les dépôts peuvent provoquer des phénomènes distincts selon leur localisation dans leGV.
Premièrement, les dépôts peuvent avoir lieu sur la partie libre des tubes de contact avecle circuit primaire, ce phénomène est appelé encrassement. Ils contiennent plus de 85 %m defer sous forme de magnétite. Le reste dépend des matériaux en amont, et est généralementconstitué (dans l’ordre décroissant des proportions) de cuivre, de nickel, de chrome, d’alumi-nium, de manganèse, de zinc, de titane, de silicium et de plomb [90, 91, 25, 60, 34]. Le cuivreest le seul élément parmi ceux cités qui est quasi systématiquement retrouvé sous formemétallique. La proportion de cuivre est communément d’environ 5 %m dans les circuits dontcertaines pièces sont en cuivre ou alliage de cuivre (condenseur ou certaines parties desréchauffeurs), mais peut monter jusqu’à 10 %m ou 50 %m en fonction des études et des REPdont les dépôts sont analysés [25, 59, 60]. Du cuivre peut aussi être retrouvé dans des propor-tions plus faibles (environ 0.3 %m [59, 60, 34]) dans les dépôts de GV de centrales dépourvuesde composants en cuivre, probablement en raison d’éléments mineurs dans les matériaux,de dépôts non dissous dans des centrales qui auraient remplacé des pièces en cuivre ou detraces dans l’eau apportée. Il s’agit d’un consolidant des dépôts contenant du fer 12 [25, 32]. Lerendement du circuit est diminué par l’épaississement des parois des tuyaux et la diminutionde la conductivité thermique, ce qui justifie d’un entretien régulier (nettoyage mécanique ouchimique).
Deuxièmement, les dépôts peuvent avoir lieu sur la plaque à tubes. Ces dépôts sontdes boues dures riches en magnétite, nickel, cuivre et espèces non-volatiles. Elles sont trèsdenses car une précipitation lente peut consolider les pores laissés vides lors de la forma-tion du dépôt de magnétite. Turner et al. [92] ont mis en évidence le rôle de Na3PO4 dansle processus de consolidation des boues constituées de fer et de cuivre retrouvées dans leGV. L’auteur conclut que les réactions chimiques entre les composants des boues et la pré-cipitation d’impuretés au sein de boues déjà formées sont les mécanismes majeurs de laconsolidation. Le phosphate de sodium agit comme agent consolidant à cause de la précipi-tation de phosphate de sodium ferreux (SIHP) dans les pores des boues de magnétite déjà

12. L’aluminium, le silicium, font également partie des éléments métalliques qui consolident le dépôt, maisces derniers sont retrouvés dans des proportions moindres par rapport au cuivre.
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existantes. Dans un milieu suffisamment oxydant, c’est-à-dire avec un ratio élevé de CuII surCuI, la présence de nickel (élément présent en quantité importante dans les tubes du GV)provoque l’apparition d’inclusions de ferrite de nickel NiFe2O4(s) (solution solide avec la ma-gnétite (Fe,Ni)3O4(s)), ce qui produit des boues plus denses et difficiles à dissoudre. Les bouespeuvent entraîner à cause de leur dureté un phénomène de corrosion sous contrainte, cequi endommage la base des tubes, et peut conduire à leur rupture s’ils sont trop contraints.La purge dans la partie basse du GV sert à évacuer une fraction des produits de corrosion,et donc limite ce phénomène mais ne peut pas l’empêcher.
Troisièmement, le phénomène de colmatage (cf. Figure 1.8) peut être causé par l’accu-mulation et le durcissement de dépôts dans des zones où le débit est limité, notamment auniveau des passages foliés dans les plaques entretoises.2.3. Mécanismes supposés de déposition

PETube

Particules

Chute de
pression

Déposition
de particules

Précipitation
d’espèces solubles

Figure 2.1 – Schéma simplifié du mécanisme de flashing en entrée de passage folié in-
duisant un processus de consolidation du dépôt de particules par précipitation d’espèces
solubles

Figure 2.2 – Profil axial de pression relative mesuré en écoulement monophasique et
diphasique à travers une Plaque Entretoise le long d’une droite verticale passant dans la
zone de proche paroi d’un passage folié. Ce profil est issu des travaux de thèse d’Helena
Rummens avec son accord.
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Figure 1.8 – Schéma simplifié du mécanisme de flashing en entrée de passage folié induisant unprocessus de consolidation du dépôt de particules par précipitation d’espèces solubles, extrait dePrusek [93]

Il va alors induire une augmentation du débit vertical par rétrécissement de la surface depassage du fluide et l’apparition d’un débit horizontal, qui est dangereux pour la stabilité destubes du générateur. Le colmatage peut être durablement renforcé par le flashing [94, 93]. Cephénomène consiste en l’évaporation quasi-instantanée d’une petite quantité de liquide, cequi forme une bulle de vapeur et précipite instantanément toutes les espèces non-volatilesprécédemment dissoutes dans cette bulle. Les précipités ainsi formés sont projetés très rapi-dement hors de la bulle et sont soit agglomérés sur une paroi proche, soit redissous. Conjoin-tement avec le dépôt naturel de particules, ceci provoque une densification/solidification etun épaississement des dépôts en zone confinée, pouvant entraîner un colmatage de la zone.
Ces accumulations formant des dépôts sont complétées par un autre typed’accumulationplus local : la séquestration.
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1.4.2 . Le phénomène de séquestration
Le phénomènede séquestration dans les générateurs de vapeur désigne la concentrationdes espèces chimiques présentes dans l’eau dans une zone particulière du GV [95, 96, 97]. Laforcemotrice de ce phénomène est le flux thermique dans une zone en ébullition. Ce phéno-mène est d’autant plus important que le renouvellement de solution est faible. Les plaquesentretoises et la plaque à tubes sont les lieux privilégiés pour ce phénomène à cause de laproximité entre la plaque froide et le tube chaud, et de la circulation lente du fluide à causede l’importante perte de charge dans les rétrécissements. Il peut également se produire dansdes dépôts poreux de magnétite dans certaines conditions. La Figure 1.9 illustre la localisa-tion de ces zones où peut avoir lieu la séquestration.
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Figure 1.9 – Schéma du GV et localisation des passages foliés où la séquestration peut se produire(en rouge) [93]

Ces zones à débit de fluide réduit sont dites confinées. Un important flux thermique aug-mente localement la température, qui est donc plus élevée que dans la partie libre du GV(la pression reste la même cependant). L’élévation de température peut atteindre plusieursdizaines de degrés, avec commemaximum la température du fluide du circuit primaire. Unegrande partie du liquide piégé s’évapore et les espèces non-volatiles se concentrent de plu-sieurs ordres de grandeur dans le liquide restant, jusqu’à 106 fois la concentration dans lapartie libre pour les REP électrogènes [9, 95]. Ceci entraîne une élévation du point d’ébulli-tion de la solution concentrée en ions caractérisée par ébulliométrie (chemin C → B de laFigure 1.10).
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Figure 1.10 – Évolution de la pression de l’eau pure (courbe rouge) et de l’eau contenant des pol-luants non-volatils (courbe en pointillés bleus) en fonction de la température [98]

Ainsi, une fraction très concentrée de la solution ne s’évapore pas car son point d’ébulli-tion coïncide avec la température surchauffée. Cette solution très concentrée est générale-ment un environnement caustique et peut être responsable de la corrosion du tube.
Cet environnement particulier est propice à la formation de précipités et d’espèces quine peuvent pas se former dans les conditions de la partie libre du GV. Les concentrationsdes espèces dissoutes augmentent très fortement, et la température est supérieure à celledu bulk. La limite de solubilité peut donc être atteinte. En fonction des espèces et polluantsconcentrés dans la zone confinée, certains composés peuvent apparaître, comme la phaseSIHP dans l’hypothèse où du sodium et des phosphates sont présents en quantités signifi-catives en tant que polluants.
Ce phénomène est étudié expérimentalement dans le chapitre 4 avec une attention par-ticulière pour la spéciation du cuivre dans cet environnement.

1.5 . Phénomènes en dehors du fonctionnement nominal
Le réacteur nucléaire, comme tous les réacteurs, suit un cycle de vie alternant fonction-nement nominal, variations de puissance et arrêts programmés (arrêts de tranche 13) ou non(avarie). Lors de ces arrêts, le flux thermique est arrêté et le circuit ouvert, ce qui peut en-traîner divers problèmes détaillés dans cette section.

13. Arrêts nécessaires afin de remplacer le combustible nucléaire et d’effectuer des opérations de mainte-nance sur l’ensemble des circuits [99]. Ils peuvent durer de quelques semaines à plusieurs mois, et font partieintégrante de la vie du réacteur.
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Des opérations de maintenance liées au nettoyage du circuit secondaire sont régulière-ment effectuées. Ce nettoyage consiste à retirer le maximum de dépôts dans le circuit, eten particulier dans le GV, ce qui inclut les résidus colmatés, les dépôts sur les surfaces destubes, et les boues accumulées pendant le fonctionnement [99]. Plusieurs méthodes sontpossibles, comme l’enlèvement mécanique par lançage (jet d’eau sous haute pression) oul’enlèvement chimique par dissolution des dépôts dans des solutions spécifiques lorsque lelançage ne suffit pas (zones difficiles à atteindre et dépôts trop durs).Bien que l’enlèvementmécanique ne provoque en général pas de conséquences néfastesdirectes, l’enlèvement chimique peut avoir un impact. En effet, certaines solutions utiliséespour le nettoyage contiennent des sulfates [21], qui font partie des espèces facilement sé-questrées et responsables d’une forte acidification lorsque la concentration devient élevéepar la formation d’acide sulfurique.
Un arrêt du flux thermique est la cause du phénomène inverse de la séquestration, la dés-séquestration, soit un relargage de tout ou partie des espèces séquestrées encore en phaseaqueuse dans le reste de l’eau du GV [95, 100]. Ce phénomène est positif car en purgeantles ZC, les polluants concentrés sont évacués et le milieu potentiellement corrosif est diluédans la partie libre du GV. La désséquestration est également relativement peu documen-tée dans la littérature, notamment concernant la cinétique avec laquelle certaines espècessont désséquestrées. En effet, chaque espèce est désséquestrée plus ou moins rapidement,ce qui peut induire une modification locale des conditions physico-chimiques comme uneaugmentation drastique de la basicité [95, 100].
Afin d’éviter d’introduire de l’oxygène dans le circuit, l’utilisation d’un ciel d’azote N2(g) pen-dant les appoints d’eau a été mise en place. L’entrée d’oxygène est néfaste pour la plupartdes circuits, où le potentiel d’oxydoréduction est gardé réducteur afin d’éviter la formationd’oxydes indésirables. Cependant, la création d’un environnement oxydant peut se produire.Les entrées d’O2(g) peuvent être liées à une variation de puissance. En effet, elle provoqueune baisse de charge et donc des mouvements d’eau dans les réservoirs tampons, les vasesd’appoints etc. Cesmouvements inhabituels peuvent libérer de l’eau aérée piégée dans le cir-cuit pendant le fonctionnement. Des fuites depuis l’extérieur dans le circuit sont possibles aucondenseur où la pression est inférieure à la pression atmosphérique. Ce phénomène étaitcourant auparavant, où la combinaison de défauts de construction et de corrosion-érosiondans le condenseur pouvaient entraîner des microfissures [21]. Comme mentionné dans lasection 1.2.2, un environnement chimique oxydant provoque l’oxydation de la magnétite enhématite, ce qui est généralement néfaste pour le circuit.

1.6 . Bilan des phénomènes
Le schéma Figure 1.11 récapitule l’ensemble des espèces, phénomènes physico-chimiqueset réactions décrites dans ce chapitre (hors séquestrationmais en présence du polluant Na−PO4). La brèche au condenseur avec introduction de O2(g) est indicative car les répercussionsau condenseur puis aux réchauffeurs et au GV sont mal connues.

39



V
a

p
eu

r d
’ea

u
 en

 

so
rtie d

es tu
rb

in
es

V
a

p
eu

r d
’ea

u
 

v
ers les tu

rb
in

es
E

sp
èces a

q
u

eu
ses

P
h

a
ses so

lid
es

P
o
llu

a
n

ts

R
éa

ctio
n

 d
’o

x
y

d
o

réd
u

ctio
n

R
éa

ctio
n

 d
e d

isso
lu

tio
n

E
ro

sio
n

R
éa

ctio
n

 d
e p

récip
ita

tio
n

D
ép

ô
t d

e p
a

rticu
les

O
2

G
é

n
é

rate
u

r d
e

 
vap

e
u

r

A
m

o
n

t G
V

C
o

n
d

e
n

se
u

r

2
5

 °C
                  

0
.1

-0
.0

1
 P

°

A
llia

g
e C

u

(L
a

ito
n

, C
u

/A
l, 

C
u

/N
i)

C
u

(O
H

)n
2

-n

C
u

(O
H

)n
1

-n

P
articu

le
s 

C
u

 A
l N

i

C
u

      

C
u

2 O
-A

l2 O
3

C
u

2 O
-N

iO

H
2 O

O
2

C
o

n
d

u
it vap

e
u

r

2
5

 °C
 →

 2
2

0
 °C

 
P

 > P
°

A
cier a

u
 

ca
rb

o
n

e

F
e

3 O
4

Fe
(O

H
)n

2-n

Fe
(O

H
)n

3-n

H
2 O

P
articu

le
s 

C
u

 A
l N

i

Fe
3 O

4

A
llia

g
es d

e 

F
e-N

i-C
r

P
O

4
3

-

N
a

+

H
2 O

Fe
2

+

Fe
3

+

2
7

5
 °C

                
P

 = P
vap

 sat

Fe
3 O

4

C
u

(O
H

)n
2-n

C
u

(O
H

)n
1-n

H
2

D
ép

ô
ts

F
e

2 O
3

S
o

lu
tio

n
 

so
lid

e

F
e-N

i-O

F
e

3 O
4

S
IH

P

C
u

P
articu

le
s 

C
u

 A
l N

i

Fe
(O

H
)n

2-n

Fe
(O

H
)n

3-n

Fe
(O

H
)n

2-n

Fe
(O

H
)n

3-n

H
2

H
2

C
u

(O
H

)n
2-n

C
u

(O
H

)n
1-n

Figure 1.11 – Schéma récapitulatif des matériaux, oxydes et phénomènes rencontrés dans le circuitsecondaire des REP électrogènes, en présence des polluants Na+(a) et PO3−
4(a) dans le GV
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Dans ce premier chapitre ont été exposés les matériaux constitutifs du circuit secondaireet les enjeux de l’étude des polluants en interaction avec leur environnement. Les phéno-mènes d’oxydation et les solubilités des espèces au contact du fluide ont été discutés, et unaccent particulier a été mis sur le cuivre et ses alliages, qui sont encore aujourd’hui sourcesde phénomènes néfastes et insuffisamment documentés. La séquestration dans les ZC a étéidentifiée comme source de corrosion et d’endommagement de la barrière de confinementprimaire/secondaire, à cause de l’accumulation de polluants ou d’impuretés et de la variationlocale des conditions physico-chimiques.Dans l’optique de mieux comprendre pour, à terme, lutter contre ces phénomènes, unedémarche de modélisation puis de simulation est appliquée.
Dans le chapitre suivant, une modélisation du transport et de la chimie du circuit secon-daire à l’échelle composant est présentée. Cette modélisation s’appuie sur deux axes prin-cipaux : le transport des espèces à travers les équations du transport, et les réactions chi-miques selon un code de chimie connu des géologues, PhreeqC. Ce chapitre expose les équa-tions, les modèles de coefficients et de paramètres physico-chimiques, et les hypothèsesnécessaires afin de constituer un modèle adapté au circuit simplifié.
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2 - Mise en place d’un modèle chimie-transport adapté au
circuit secondaire
La simulation d’un phénomène ou demultiples phénomènes simultanés est particulière-ment utile dans le contexte industriel où elle est complémentaire à des moyens expérimen-taux. Elle peut ainsi permettre de cibler plus rapidement les expériences à mettre en œuvre,ou encore prédire des données difficilement mesurables. Par exemple le Code Avancé deThermoHydraulique pour les Accidents de Réacteurs à Eau (CATHARE) 1 permet d’obtenir desdonnées fiables telles que l’évolution du taux de vide et les vitesses du liquide et de la vapeurdans le GV.La simulation passe par une étape de mise en équation des phénomènes et caractéris-tiques physico-chimiques du système considéré. Il s’agit de la modélisation, qui est dévelop-pée dans ce chapitre. Elle est réalisée à l’échelle système car elle vise à prendre en compteles phénomènes physico-chimiques présents dans plusieurs composants 2.Un des intérêts de la simulation dans le cadre du circuit secondaire d’un réacteur à eaulégère provient de l’observation de phénomènes dont les explications sont encore peu docu-mentées dans la littérature, à cause de leur nouveauté relative ou d’une perte d’intérêt dansun contexte industriel évolutif. L’utilisation de simulations numériques pertinentes permet-trait de comprendre, voire d’améliorer et d’optimiser l’exploitation actuelle du circuit secon-daire des REP d’un point de vue de la chimie.
Ce chapitre présente la mise en équations des phénomènes physico-chimiques identi-fiés dans le chapitre précédent et les hypothèses simplificatrices permettant d’utiliser ceséquations. L’évolution des conditions physico-chimiques au sein du circuit est considéréeselon une géométrie unidimensionnelle, soit une homogénéité suivant une moyenne sur-facique perpendiculaire à l’écoulement. La simplification du circuit et les équations sur latempérature, la pression, le débit de fluide et le taux de vide sont développées. Le trans-port des espèces est considéré par la mise en équations de la convection (circulation dufluide transporteur dans le circuit), de la diffusion (mouvements Browniens des particulesdissoutes et turbulence de l’écoulement) et de la séquestration. Le logiciel de résolution dela chimie PhreeqC et son extension à haute température PhreeqCEA sont présentés. Lesdifférents modèles d’activité existants pour l’eau et les solutés sont discutés au regard desbesoins pour le circuit secondaire. Enfin, ce chapitre fait le bilan des données nécessairespour résoudre les équations du modèle si une expression analytique idéale existait. Il y adistinction entre les données connues et inamovibles du modèle (géométrie du circuit, ma-tériaux à l’interface du fluide, température appliquée aux différents composants...) et lesdonnées à déterminer expérimentalement ou en s’appuyant sur la littérature (données ther-modynamiques, espèces stables dans des environnements particuliers...). Les données que
1. Le code CATHARE, développé au Laboratoire de Modélisation et de simulation à l’Echelle Système (LMES)par le CEA depuis 1979 en partenariat avec EDF, Framatome et l’IRSN, est un code de référence à l’échellesystème en France pour la thermohydraulique des réacteurs nucléaires. Il est particulièrement utilisé pour desanalyses de sureté et la simulation de scénarios d’incidents. https://cathare.cea.fr/2. À la différence de l’échelle composant, qui se concentre sur un unique composant, et de l’échelle locale,qui s’intéresse uniquement à une partie d’un composant.
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ce modèle permet de déterminer sont également listées.
2.1 . Mise en équations des paramètres physico-chimiques du circuit secondaire
Pour obtenir certaines données nécessaires au modèle, un code extérieur a été sollicité.Une simulation 1D du code CATHARE mentionné plus haut (maintenant à sa version 2.1 [101])est effectuée sur un GV de REP de 900MWe. Cette simulation fait intervenir côté circuit se-condaire le cœur du GV (14m de haut), un downcomer (9m de haut) et un sécheur (en 0D,non significatif pour le modèle présenté dans cette thèse). Les résultats de cette simulationont été pris en compte dans la modélisation des paramètres physico-chimiques afin de serapprocher des conditions réelles.

2.1.1 . Simplification du circuit
La modélisation du circuit secondaire d’un réacteur nucléaire nécessite de simplifier lecircuit (cf. Figure 2.1).

6 septembre 2022Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives Auteur 2

Séparation par composant du circuit secondaire

Découpage du générateur de vapeur :
 3 parties avec taux de vide distincts
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P = 10-1-30 bar
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Figure 2.1 – Représentation simplifiée du circuit secondaire d’un REP électrogène. Les conditionsde pression, de température et le taux de vide (τvide) de chaque composant sont indiqués

Il s’agit ici de considérer le circuit comme un ensemble de composants communicantsunidimensionnels dont les conditions physico-chimiques sont distinctes. Les composantsont une géométrie simplifiée de sorte que le fluide est considéré comme passant dans destuyaux de rayon variable r. Les réchauffeurs sont groupés, et le GV est découpé en troisparties : le downcomer, le cœur et les ZC (cf. Figure 1.2 chapitre 1 section 1.2.1.3 et Figure 1.9chapitre 1 section 1.4.2). Entre le condenseur et le GV, le fluide est liquide. Le conduit vapeuret les turbines ne sont pas inclus dans lemodèle car le domaine d’intérêt de la thèse se limiteaux zones du circuit où une phase aqueuse existe. Chaque composant possède des équa-tions propres qui régissent les différentes conditions physico-chimiques. Dans la suite decette étude, les grandeurs et données sont notées avec un indice spécifique au composant
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auquel elles sont rattachées : C pour le condenseur, R pour le réchauffeur, GV pour l’en-semble du générateur de vapeur, D pour le downcomer et U pour le cœur (relatif au réseauen U des tubes du GV).
Les variations de la section des tuyaux considérés dues à la dissolution et à la précipi-tation d’espèces sur les parois sont considérées comme négligeables. Ceci permet de fairel’hypothèse que le volume d’un composant est une donnée d’entrée connue et invariabledans ce modèle.Pour ce qui est du volume des ZC, il est clair que certaines ZC vont se boucher suite à laprécipitation. Mais les nouveaux dépôts sur les tubes, les plaques entretoises et la plaque àtubes forment continuellement de nouvelles ZC. La vitesse à laquelle les zones se bouchentet se reconstituent n’est pas une donnée connue. Il est donc posé comme hypothèse que levolume total des ZC est connu et constant, c’est-à-dire que les ZC se bouchent à la mêmevitesse que de nouvelles apparaissent.

2.1.2 . Équations de la température et de la pression
Le condenseur et le cœur duGV sont des composants où le fluide est biphasique dans desconditions isobares et isothermes. En effet, puisque le volume est défini, fixer la pression oula température dans ces environnements fige l’autre grandeur. Le liquide et la vapeur dansces composants sont donc à la pression de vapeur saturante de l’eau à la température ducomposant. L’expression de la pression de vapeur saturante à la température T proposéepar l’International Association for the Properties ofWater and Steam (IAPWS) [102] est utilisée(cf. équation (2.1)), avec θ = 1 − T

T ∗ et T ∗ = 647.096K.

Psat(T ) = 22.064 × 106 exp
[T ∗

T
( − 7.85952 θ + 1.84408 θ3/2 − 11.7866 θ3 + 22.6807 θ7/2

− 15.9619 θ4 + 1.80123 θ15/2)
] (2.1)

Dans le réchauffeur, la température est mise en équations suivant une augmentationlinéaire depuis la température du condenseur (25 °C) jusqu’à la température d’entrée dansle GV (225 °C).Le GV dans son ensemble est un environnement isobare. Ainsi, la pression est communeau cœur, au downcomer et aux ZC. En revanche, la température dans chacune de ces par-ties est différente. Le fluide dans le downcomer est en état monophasique liquide. Sa tem-pérature est donc inférieure à la température du cœur du GV (moyenne 3 de 260 °C). Elleest considérée comme homogène dans l’ensemble du downcomer. Le fluide dans les ZC estmajoritairement sous forme de vapeur, seule une petite proportion est liquide à cause del’élévation de la température d’évaporation due à l’augmentation de la concentration en so-lutés (cf. Figure 1.10). La température dans cette zone est encadrée par la température duGV en limite basse (environ 275 °C) et par la température du fluide primaire en limite haute(environ 4 318 °C). Il n’existe pas de température de référence pour ces zones. Cette grandeurdoit être ajustée lors des simulations en accord avec les REX.
3. Valeur issue de la simulation sur le code CATHARE.4. Valeur extraite de Hetsroni [103].
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2.1.3 . Équations du débit, de la porosité effective et du taux de vide
En fonctionnement nominal, le circuit secondaire est un système fermé sans échange dematière avec l’extérieur. Ainsi, il y a conservation du débit massique total du fluide Qm (débitliquide + débit vapeur) sur une tranche quelconque du circuit. C’est donc le débit employépour le condenseur et pour le réchauffeur.En revanche, la recirculation dans le GV par le downcomer fait que le débit massique dufluide est différent localement. Le débitmassique entrant et le débit sortant sont égaux, donc

Qm = Qm,U(vap) + Qm,U(purge), respectivement le débit du fluide sur une tranche quelconque,le débit sortant de vapeur et le débit sortant par la purge. En nommant Qm,r le débit derecirculation, c’est-à-dire le débit de liquide sortant des sécheurs vers le downcomer, le débitmassique respectivement au downcomer et au cœur du GV s’écrit Qm,D = Qm,r +Qm et Qm,U =

Qm,r +Qm −Qm,U(purge). Le débit entrant dans les ZC Qm,ZC est égal au débit sortant : la quantitétotale de fluide dans les ZC est considérée comme constante en régime permanent.
Dans le cœur du GV, deux caractéristiques doivent être prises en compte : la présence detuyaux qui encombrent l’écoulement et la présence simultanée de liquide et de vapeur.Pour la première, les tuyaux diminuent la surface de l’écoulement d’un facteur qui peutêtre assimilé à une porosité effective φ ∈ [0 ; 1]. Dans ce cas, la surface traversée par l’écou-lement est φSU , sachant que la porosité effective est calculée par la formule (2.2), avec Ntubesle nombre de tubes dans le cœur 5, rtubes le rayon des tubes et rU le rayon du cœur.

φ = 1 −
2 Ntubes π r2

tubes

π r2
U

(2.2)
Cette porosité est la même à n’importe quelle hauteur dans le GV car le nombre et lerayon des tuyaux ne varient pas avec la hauteur dans le composant.
Pour la deuxième, le fluide peut être un mélange hétérogène de liquide et de vapeur. Ilfaut alors introduire la notion de taux de vide.Le taux de vide τvide est, dans un mélange de liquide et de gaz, le rapport du volumeoccupé par le gaz par le volume total du fluide 6. Il est différent du titre massique, qui est lerapport de la masse du gaz par la masse totale du fluide. Cette grandeur est incontournabledans le cadre de la modélisation physico-chimique du circuit car elle influe sur la vitesse del’écoulement et l’évolution de la concentration liée à l’évaporation. Dans le condenseur, lacondensation de la vapeur n’induit pas la formation de bulles. Le fluide tombant au fond dece composant est monophasique liquide. Face aumanque de données de la littérature sur letaux de vide dans le condenseur, il est considéré dans la suite du modèle comme nul. Dansle GV, la vaporisation progressive du liquide du cœur nécessite de prendre en compte uneévolution du taux de vide avec la hauteur.
De nombreuses études existent sur le calcul du taux de vide ou du titre massique dansle GV à l’échelle locale ou globale [104, 105, 106, 107]. Ces études prennent en compte desreprésentations en 3D, qui ne conviennent pas ici pour le modèle développé.
5. Le facteur 2 dans la formule dû au faisceau en forme de U, ce qui veut dire que chaque tube traverse 2fois une même section du cœur.6. Donc 0 ≤ τvide ≤ 1, sachant que τvide = 0 correspond à un fluide monophasique liquide, et τvide = 1correspond à un fluide monophasique vapeur.
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Des simulations réalisées à l’aide du code CATHARE permettent d’obtenir l’évolution dutaux de vide dans le cœur du GV (cf. Figure 2.2).

Simulation CATHARE
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Figure 2.2 – Évolution du taux de vide dans le GV en fonction de la hauteur. Les points sont issusde la simulation avec CATHARE d’un GV de REP de 900MWe, et la courbe est le résultat de l’inter-polation sur ces points dont l’expression est donnée formule (2.3)

Les valeurs du taux de vide sont calculées au centre d’une maille de la simulation. Lepoint à une hauteur négative correspond au taux de vide simulé pour la maille précédantla première maille du GV. Une loi empirique en fonction de la hauteur dans le GV est alorsdéduite par interpolation sur les valeurs discrètes de chaquemaille. La formule (2.3) obtenueest utilisée dans le modèle pour déduire le taux de vide quelle que soit la hauteur h dans leGV.
τvide(h) = −0.238 − 0.031 h + 0.56 ln(1.53 + h) (2.3)

La question du transport dans la modélisation d’un écoulement réactif est incontour-nable. Dans la section 2.2, l’équation qui caractérise le transport est développée. Les para-mètres caractéristiques de cette équation tels que la vitesse ou les coefficients de diffusionsont également discutés dans le contexte du circuit secondaire.

2.2 . Développement d’un modèle décrivant le transport dans le circuit secondaire
2.2.1 . L’équation du transport

L’équation en fonction du temps traduisant l’évolution de la concentration d’une espècedans un fluide en écoulement est appelée équation du transport (2.4).
φ(1 − τvide)

∂Ci

∂t
+ ∇ · (φ(1 − τvide) u Ci) − ∇ · (φ(1 − τvide) D∇Ci) = qi (2.4)
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Dans cette Équation aux Dérivées Partielles (EDP), Ci est la molarité de l’espèce i, u lechamp de vitesse du fluide transporteur, D le tenseur de diffusion-dispersion et qi un termesource. Deux types de mouvements sont considérés : la convection (∇ · (φ(1 − τvide) u Ci)) etla diffusion (−∇ · (φ(1 − τvide) D∇Ci)). Le terme source qi exprime une augmentation ou dimi-nution de concentration par la consommation et/ou la production de l’espèce i par réactionchimique. Le tenseur de diffusion-dispersion D caractérise l’homogénéisation spatiale enconcentration causée par la diffusion. L’ajout du taux de vide τvide et de la porosité effective
φ à l’équation classique du transport permet d’exprimer le transport dans le cœur du GV.Lorsque τvide = 0 et φ = 1 (fluide totalement liquide dans un environnement sans obstacles),l’équation classique du transport est retrouvée.

La restriction de l’équation (2.4) à une géométrie unidimensionnelle donne l’équation (2.5).
φ(1 − τvide)

∂Ci

∂t
+
∂ (φ(1 − τvide) u Ci)

∂x
−
∂

∂x

(
φ(1 − τvide) D

∂Ci

∂x

)
= qi (2.5)

Dans cette équation du transport unidimensionnelle, le champ des vitesses u est la vi-tesse instantanée du fluide, et donc un vecteur parallèle à l’écoulement principal. Le tenseur
D correspond à la contribution des effets de diffusion-dispersion mais peut également, enfonction de la turbulence de l’écoulement, rendre compte des mouvements de fluide dansles directions parallèles à l’écoulement (brassage du fluide lié à la turbulence).Dans l’ensemble du circuit le fluide circule rapidement et de façon turbulente, c’est-à-dire qu’il forme localement des tourbillons qui le brassent avec plus ou moins d’intensité. Laconvection, liée au débit du fluide, et la diffusion, liée aux phénomènes dispersifs, sont lesdeux phénomènes majeurs du transport à prendre en compte dans ce modèle.

2.2.2 . Choix du modèle pour la vitesse de convection
La convection caractérise lesmouvements inhérents à la vitessemacroscopique du fluide

u. Les vitesses des mouvements de convection sont les seuls paramètres nécessaires à lamodélisation de ce phénomène dans le cadre d’un modèle simplifié du circuit secondaire.Elles dépendent notamment de la géométrie des tuyaux dans lesquels le fluide passe, etde la température. Pour calculer les vitesses instantanées (en m.s−1), il est possible d’utiliserl’expression (2.6) de relation entre la vitesse du fluide u, son débit massique Qm, sa massevolumique ρ(T ) (dépendante de la température) et la surface 7 S = π r2 traversée par celui-ci.
u =

Qm

ρ(T )S
(2.6)

Dans le condenseur, les réchauffeurs et le downcomer, la masse volumique du fluide estconsidérée égale à la masse volumique de l’eau liquide pure. En effet, les concentrations dessolutés en régime nominal sont assez faibles (limite haute pour les REP d’EDF de l’ordre de ladizaine de µg.kg−1 [11]) pour ne pas avoir une influence significative sur la masse volumique(< 0.1 %). Cette hypothèse n’est cependant pas vérifiée dans les ZC, où les concentrationspeuvent atteindre des valeurs de l’ordre de lamol.kg−1. Dans ce cas, il faut prendre en compte
7. Cette écriture de la surface traversée implique que la géométrie du circuit est cylindrique, ce qui est unehypothèse en première approche.
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les volumes molaires de toutes les espèces présentes pour le calcul de la masse volumiquedu fluide.L’ébullition importante qui se trouve dans le cœur permet de considérer soit que le fluideest un mélange homogène de liquide et de vapeur qui se déplace uniformément (i.e. à lamême vitesse), soit que le liquide et la vapeur ont des vitesses distinctes (ce qui est le cas enréalité), à la température du GV. Pour l’approche avec un mélange homogène, la masse vo-lumique du mélange ρmel varie en fonction du taux de vide τvide(h) et des masses volumiquesrespectives du liquide ρliq et de la vapeur ρvap selon l’expression (2.7).
ρmel(τvide(h),T ) = τvide(h) ρvap(T ) + (1 − τvide(h)) ρliq(T ) (2.7)

Les équations de l’IAPWS permettent le calcul de lamasse volumique de l’eau à l’aide de lapression et de la température en tout point du circuit. Lorsque le fluide est en environnementbiphasique suivant un équilibre liquide-vapeur, la masse volumique ne dépend que de latempérature. Les expressions (2.8) et (2.9) sont issues des recommandations de l’IAPWS [102],et permettent de calculer respectivement la masse volumique du liquide et de la vapeur surla ligne de saturation de l’eau à la température T donnée (avec θ = 1− T
T ∗ et ρ∗ = 322 kg.m−3).

ρliq(T ) = ρ∗ ( 1 + 1.99274064 θ1/3 + 1.09965342 θ2/3 − 0.510839303 θ5/3 − 1.75493479 θ16/3

− 45.5170352 θ43/3 − 6.74694450 × 105 θ110/3)
(2.8)

ρvap(T ) = ρ∗ exp( − 2.03150240 θ1/3 − 2.68302940 θ2/3 − 5.38626492 θ4/3 − 17.2991605 θ3

− 44.7586581 θ37/6 − 63.9201063 θ71/6)
(2.9)

Quelle que soit la température, la masse volumique de la vapeur est plus faible que celledu liquide. Ainsi, au vu des expressions (2.6) et (2.7), lorsque la température est fixée, uneaugmentation de τvide entraîne une diminution de ρmel et donc une augmentation de u. Lefluide accélère avec la hauteur dans le GV.
L’hypothèse de l’uniformité de la vitesse du liquide et de la vapeur dans le GV simplifieles équations mais est discutable. Ainsi, la deuxième approche de l’expression de la vitessedu fluide présentée décorrèle la vitesse du liquide et de la vapeur. Un développement de laconservation du débit dans le GV permet d’écrire la contribution du liquide et de la vapeurselon la formule (2.10).

Qm = Qm,liq + Qm,vap

= uliq φSU (1 − τvide(h)) ρliq(T ) + uvap φSU τvide(h) ρvap(T )
(2.10)

En faisant l’hypothèse que les vitesses du liquide et de la vapeur sont décorrélées d’unfacteur f dans l’ensemble du GV (uvap = f uliq), la conservation du débit s’écrit selon la for-mule (2.11).
Qm = uliq φSU (1 − τvide(h)) ρliq(T ) + f uliq φSU τvide(h) ρvap(T ) (2.11)
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De cette expression se déduit la vitesse du liquide suivant la formule (2.12).
uliq(h,T ) =

Qm

φSU
(
(1 − τvide(h)) ρliq(T ) + f τvide(h) ρvap(T )

) (2.12)
La détermination du facteur f peut être effectuée empiriquement par exploitation descodes de simulations thermohydrauliques comme GENEPI+ 8 ou CATHARE. Dans ces codes,la vitesse du liquide et de la vapeur sont décorrélées par un modèle Drift-Flux [108]. La Fi-gure 2.3, dont les points sont issus d’une simulation avec CATHARE 9, permet d’observer qu’ausein du GV des REP électrogènes la vapeur a une vitesse instantanée environ deux fois plusgrande que le liquide, donc f ≃ 2.
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Figure 2.3 – Évolution de la vitesse du liquide et du gaz dans le GV en fonction de la hauteur. Lespoints sont issus de la simulation avec CATHARE d’un GV de REP de 900MWe

Lorsque le fluide est en environnement monophasique liquide (réchauffeurs), des for-mules de l’IAPWS tiennent compte de la pression et de la température avec une plus grandecomplexité. Cependant dans le cadre de ce modèle il est choisi de négliger la compressibi-lité de l’eau 10, ce qui permet d’utiliser la formule de la masse volumique biphasique pour leliquide. En effet, dans le contexte du circuit secondaire l’écart relatif entre les deux formula-tions pour la masse volumique du liquide est systématiquement inférieur à 0.5 %.
8. Code développé au Département de Modélisation des Systèmes et Structures (DM2S) à l’échelle compo-sant pour simuler la thermohydraulique du GV.9. Contrairement au taux de vide, les vitesses sont calculées à l’interface entre deux mailles. Le point à lahauteur négative correspond à la vitesse calculée entre l’avant dernière maille et la dernière maille avant le GV.La valeur de vitesse négative du gaz pour h = 0m correspond à l’apparition d’une première bulle de gaz, et n’apas de sens physique ici. Elle est donc ignorée.10. La compressibilité de l’eau liquide est très faible sauf à des températures très proches de la tempéra-ture du point critique (T ∗ = 373.95 °C = 647.096K). Cette étude considère des fluides monophasiques liquideséloignés de plus de 100 °C de T ∗, cette hypothèse semble donc raisonnable.
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2.2.3 . Choix des modèles de coefficient de diffusion
La diffusion DTot regroupe l’ensemble des phénomènes non convectifs, tels que la diffu-sion moléculaire Dmol, turbulente Dturb ou la dispersion Ddisp (cf. expression (2.13)).

DTot = Dmol + Dturb + Ddisp (2.13)
Chacun de ces phénomènes agit à une échelle distincte et peut prédominer en fonc-tion des paramètres de l’écoulement et des conditions physico-chimiques locales. Ces phé-nomènes sont tous applicables à des solutés, mais le phénomène de diffusion turbulentepeut également concerner des particules suffisamment peu denses pour être entraînéespar l’écoulement indépendamment de la gravité.

2.2.3.1 . La diffusion moléculaire
La diffusion moléculaire est le phénomène caractérisant la diffusion d’une espèce dansun solvant avec comme moteur le déplacement aléatoire à l’échelle microscopique des mo-lécules. Elle a lieu lorsqu’il existe un gradient de concentration de soluté non nul (Loi de Fickéquation (2.14)), et est indépendante de l’écoulement du solvant.

Ji = −ρDmol,i∇Ci (2.14)
Dans un environnement aqueux à 25 °C, l’ordre de grandeur du coefficient de diffusiond’une espèce dissoute est de 10−9 à 10−10 m2.s−1 [109, 110, 111, 112, 113, 114].La diffusionmoléculaire dépend de la température via le coefficient de diffusion propre àchaque espèce. Des expressions générales permettant d’obtenir une valeur approchée de cecoefficient existent, par exemple la loi de Stokes-Einstein [115] qui donne l’expression (2.15).

Dmol,i,aq(T ) =
kB T

6πψ(T ) r0,i
(2.15)

Dans cette loi, la diffusion dépend de la constante de Boltzmann kB, de la température T ,de la viscosité dynamique ψ du solvant et du rayon r0,i du soluté.Une approximation sphérique du soluté permet d’exprimer r0,i en fonction du volumemolaire Vmol,i selon l’expression (2.16) avec NA le nombre d’Avogadro.
r0,i =

(
3

4π
Vmol,i

NA

)1/3 (2.16)
Une expression de la viscosité de l’eau ψ est proposée par l’IAPWS [116] selon les for-mules (2.17), (2.18) et (2.19) avec la Table 2.1 pour les coefficients.

ψ̄(T̄ , ρ̄) = ψ̄0(T̄ ) ψ̄1(T̄ , ρ̄) (2.17)

ψ̄0(T̄ ) =
100
√

T̄∑3
k=0

Hk
T̄ k

(2.18)

ψ̄1(T̄ , ρ̄) = exp

[
ρ̄

5∑
k=0

(
1
T̄
− 1
)k 6∑

l=0

Hkl (ρ̄ − 1)l

]
(2.19)
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Table 2.1 – Coefficients Hk et Hkl des expressions (2.18) et (2.19) issus de Hubert et al. [116]. Lescoefficients omis sont égaux à 0
k l Hk Hkl0 0 1.67752 0.5200941 0 2.20462 8.50895 × 10−2

2 0 0.6366564 -1.083743 0 -0.241605 -0.2895550 1 0.2225311 1 0.9991152 1 1.887973 1 1.266135 1 0.1205730 2 -0.2813781 2 -0.9068512 2 -0.7724793 2 -0.4898374 2 -0.2570400 3 0.1619131 3 0.2573990 4 −3.25372 × 10−2

3 4 6.98452 × 10−2

4 5 8.72102 × 10−3

3 6 −4.35673 × 10−3

5 6 −5.93264 × 10−4

Dans ces équations, ψ̄ = ψ/ψ∗ est la viscosité adimensionnée, T̄ = T/T ∗ est la températureadimensionnée et ρ̄ = ρ/ρ∗ est la masse volumique adimensionnée, avec ψ∗ = 106 kg.m−1.s−1,
T ∗ = 647.096K et ρ∗ = 322 kg.m−3.La loi de Stokes-Einstein est appliquée dans l’hypothèse où les espèces dissoutes ne ren-contrent que des molécules de solvant et que leurs mouvements ne sont pas ou peu entra-vées par celles-ci 11. Un ordre de grandeur du coefficient de diffusion peut ainsi être déter-miné pour les espèces significativement plus lourdes que l’eau 12.L’application numérique de cette loi dans l’eau à T ◦ = 25 °C sur l’ion cuivre Cu2+

(a), de rayonionique 13 r0,Cu2+ = 73 × 10−12 m [119] donne un coefficient de diffusion de 3.361 × 10−9 m2.s−1.Le coefficient de diffusion moléculaire de Cu2+
(a) dans la base de données de PhreeqC est dumême ordre de grandeur (0.733 × 10−9 m2.s−1). Dans la littérature, les mesures expérimen-tales de coefficients de diffusion du cuivre (II) sont obtenues à différentes concentrations, etavec des sels 14 variés (typiquement CuSO4 ou CuCl2). Les valeurs pour des concentrations in-

11. Hypothèse des solutions infiniment diluées, qui peut être faite pour des concentrations inférieures à
10−4 mol.kg−1 [117], et qui correspond bien à la réalité dans la partie libre du circuit (ordre de grandeur 10−5 à
10−9 mol.kg−1 en fonction des espèces et des conditions physico-chimiques).12. Typiquement des ions métalliques denses ou des polymères avec une grande masse molaire.13. Une base de données des rayons ioniques d’espèces communes est disponible dans Marcus [118].14. Un sel (parfois également appelé électrolyte) est un corps chimique neutre composé d’un ou plusieurscation(s) et anion(s). Les ions peuvent se dissocier dans un liquide polaire et agir en tant qu’ions indépendants.
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férieures à 10−2 mol.kg−1 sont données dans la Table 2.2. Au-delà de ces concentrations, la va-riation du coefficient de diffusion avec la concentration n’est plus négligeable. Il est observéque les valeurs de la littérature, de PhreeqC et de l’application de la loi de Stokes-Einsteinsont du même ordre de grandeur pour cette espèce.
Table 2.2 – Coefficients de diffusion moléculaire du cuivre dans l’eau à 25 °C
Sel Concentration Dmol,Cu2+ Référence

(mol.kg−1) (×10−9 m2.s−1)CuSO4 0 0.850 Emanuel et Olander [120]CuSO4 < 0.002 0.583 Hinatsu et Foulkes [121]CuSO4 0.00269 0.718 Noulty et Leaist [122]0.00544 0.694CuSO4 0 0.735 Quickenden et Jiang [123]CuCl2 0.005 1.235 Ribeiro et al. [124]0.008 1.208Cu2+ 0 0.733 Base PhreeqC.datCu2+ 0 3.361 Application numérique expression (2.15)

Aucune valeur à haute température n’a été trouvée dans la littérature. Ainsi il est recom-mandé par PhreeqC d’appliquer l’expression (2.20) dans le cas où un coefficient est donné àla température T1, mais que la température du système est T2.
Dmol,i,aq(T2) = Dmol,i,aq(T1)

T2

T1

ψ(T1)
ψ(T2)

(2.20)
Au vu de la proximité entre la valeur calculée, la valeur de PhreeqC et celles de la litté-rature, le modèle de Stokes-Einstein est choisi pour calculer le coefficient de diffusion molé-culaire. En effet, il possède l’avantage de pouvoir être appliqué à toute espèce dont le rayonionique est connu ou estimable, et ce quelle que soit la température du fluide.
Ce phénomène de diffusion peut également concerner les particules fines entraînées parl’écoulement et peu affectées par la gravité (ordre de grandeur du diamètre de la particuleinférieur à la dizaine de micromètres). Ainsi, une expression générale (2.21) du coefficient dediffusion de ces particules est donnée par Prusek [93] ; elle est analogue à la loi de Stokes-Einstein, en remplaçant le rayon du soluté par dp

2 , le rayon des particules.
Dmol,particule =

kB T
3πψ dp

(2.21)
2.2.3.2 . La dispersion

La dispersion sert à exprimer une évolution de la concentration en soluté dans un écoule-ment enmilieu poreux. Cette notion est particulièrement utile en génie des procédés [125] oudans le contexte géologique [126]. C’est un des modes de transport privilégiés par PhreeqC,qui l’associe à la diffusion moléculaire pour obtenir une diffusion effective. La dispersivitélongitudinale αD est utilisée pour tenir compte des variations locales du champ de vitesse
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du soluté dans la direction de l’écoulement du fluide. Ces variations sont particulièrementimportantes dans un milieu poreux, où de nombreux obstacles à l’écoulement vont disper-ser mécaniquement le fluide, et donc les solutés. Dans un écoulement unidimensionnel, ladispersivité longitudinale est multipliée par la vitesse moyenne u pour former le coefficientde dispersion (cf. formule (2.22)).
Ddisp = αD u (2.22)

Ce genre de transport diffusif intervient seulement si l’écoulement est lent (des exemplesdans la littérature [127] l’appliquent à des vitesses de seulement quelques m.an−1) ou enenvironnement restreint (porosité très faible).Dans la majorité du circuit secondaire, qui est un milieu où l’écoulement est rapide etlibre, la dispersion n’a pas lieu d’être. En revanche dans les ZC, et en particulier au sein desdépôts/oxydes au niveau de la plaque à tubes ou des plaques entretoises dans le GV, cephénomène pourrait devenir significatif. Il n’est pas pris en compte car dans ce modèle larépartition des espèces dans les ZC sont considérées comme uniformes, et les phénomènesde transport internes aux ZC ne sont pas le sujet de l’étude.
2.2.3.3 . La diffusion turbulente

La diffusion turbulente caractérise l’homogénéisation de la concentration en soluté dansle milieu due à l’écoulement turbulent du solvant. L’intensité de la turbulence d’un écou-lement est déterminée par le calcul du nombre de Reynolds Re, grandeur adimensionnéedéfinie par l’égalité (2.23), avec ρ la masse volumique du fluide, u la vitesse du fluide, l unelongueur caractéristique et ψ la viscosité dynamique du fluide.
Re =

ρ u l
ψ

(2.23)
Si Re ≲ 2000, l’écoulement suit un régime laminaire, le fluide glisse sur des plans d’écou-lement et ne subit pas de mélange intrinsèque dû à l’écoulement. Si 2000 ≲ Re ≲ 4000,l’écoulement suit un régime transitoire, avec des zones turbulentes et des zones laminaires.Si Re ≳ 4000, l’écoulement suit un régime turbulent, il y a un brassage intrinsèque du fluide.C’est le cas dans les parties libres du circuit secondaire, où Re peut atteindre plusieurs mil-lions. Par exemple, selon les hypothèses suivantes, réalistes dans le circuit secondaire : pourun tuyau de 1m de diamètre, avec de l’eau liquide circulant à 5m.s−1 à 25 °C, sous une pres-sion de 1bar, Re est égal à 5.6 × 106. Ainsi, la diffusion turbulente doit être prise en compte.Son coefficient est compris entre 10−2 m2.s−1 et 1m2.s−1. Deux façons de le déterminer sontdonnées dans la littérature. La première, consiste à le considérer sur l’ensemble de l’écoule-ment avec d’importantes approximations (couche d’écoulement aux limites négligée, vitessemoyenne du fluide uniforme dans le tuyau, gradient de pression et de température faibles,etc.). La seconde consiste à l’exprimer selon une loi de variation en fonction de la distanceentre la position où la détermination du coefficient est faite et l’introduction ponctuelle dusoluté 15. Seule la première méthode est détaillée par la suite et peut être utilisée dans lemodèle, car l’introduction de solutés dans le circuit secondaire n’est pas ponctuelle à cause

15. Pour cette deuxième méthode, de nombreuses expressions plus ou moins complexes existent dans lalittérature, basées sur des mouvements de fluides allant de l’eau [128, 129, 130, 131] ou de l’air [130, 132] auplasma des étoiles [133].
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de la dissolution/précipitation. Ainsi, les principaux modèles du coefficient de diffusion tur-bulente issus de la littérature sont présentés dans la suite de cette section, et le choix faitpour cette étude est discuté 16.
Taylor [134] détermine l’expression (2.24) avec les hypothèses que la vitesse moyenne estconstante dans un tuyau et que la couche limite d’écoulement est négligeable au vu de laturbulence importante de l’écoulement.

Dturb = 10.1 r u

√
F
2

(2.24)
Son expression pour le coefficient de diffusion turbulente dans un tube est toujours uneréférence dans le monde de la thermohydraulique pour des écoulements très turbulents(Re ≳ 20000). Ce coefficient est calculé en fonction du rayon du tube r, de la vitesse moyennede l’écoulement u et du facteur de friction de Fanning F. Ce dernier dépend de Re et peut êtredéterminé par la résolution de l’équation (2.25) donnée par Goldstein [135] avec l’hypothèseque le tuyau possède une surface lisse.

1
√

F
= −0.4 + 4.0 log(Re) + 2.0 log(F) (2.25)

Une expression analytique simple de F n’existe pas, il faut utiliser la fonction de Lambert
W , qui est une fonction solution de l’équation (2.26) pour x ≥ −1

e (avec e = exp(1)).
W(x) exp (W(x)) = x (2.26)

Cette fonction est multiévaluée à 2 branches pour x ≥ −1
e , et unique pour x ≥ 0. Dansle cadre de la thèse x = Re ≥ 0, d’où une solution unique. L’expression (2.27) est obtenueanalytiquement dans l’Encadré 2.1.

F(Re) =
ln(10)2

16
(
W
(
10−0.1 ln(10)

4 Re
))2 (2.27)

Unmodèle de viscosité dynamique turbulenteψturb est proposé par Schlichting [136] selonl’expression (2.33). Elle est fonction du rayon du tube r, de la vitesse moyenne de l’écoule-ment u, de la masse volumique du fluide ρ et d’une constante adimensionnée αS .
ψturb = αS r u ρ (2.33)

Il permet d’obtenir un coefficient de diffusion turbulente simplement calculable dans lecircuit secondaire selon l’expression (2.34).
Dturb =

ψturb

ρ
= αS r u (2.34)

16. Les modèles non utilisés sont applicables dans des modélisations plus restreintes (uniquement le GV parexemple), des domaines de Re plus faibles (écoulement moins turbulent) ou la prise en compte de particules,qui ne sont pas considérées ici.
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Encadré 2.1 - Démonstration de la formule de friction de Fanning
Le logarithme népérien de la définition de la fonction de Lambert équation (2.26) per-met d’obtenir l’égalité (2.28).

W(x) + ln(W(x)) = ln(x) (2.28)
Il faut ensuite développer l’expression (2.25) de sorte à pouvoir identifier un à un lescoefficients. À l’aide du changement de variable Y = 1√

F
et du passage du logarithme en

base 10 au logarithme népérien dans la formule (2.25), l’expression (2.29) est obtenue.

Y = −0.4 +
4

ln(10)
ln(Re) −

4
ln(10)

ln(Y)

⇔
ln(10)

4
Y = −0.1 ln(10) + ln(Re) − ln(Y)

(2.29)

Le passage de ln(Y) de l’autre côté de l’égalité et l’ajout de ln
( ln(10)

4

) de chaque côtépermet d’écrire l’expression (2.30).
ln(10)

4
Y + ln(Y) + ln

(
ln(10)

4

)
= ln(10−0.1) + ln(Re) + ln

(
ln(10)

4

)
⇔

ln(10)
4

Y + ln
(

ln(10)
4

Y
)
= ln

(
10−0.1 ln(10)

4
Re
) (2.30)

La comparaison des expressions (2.30) et (2.28) permet d’identifier les coefficients se-lon les formules dans le système (2.31), d’où l’expression de Y selon la formule (2.32).{
W = ln(10)

4 Y
x = 10−0.1 ln(10)

4 Re
(2.31)

Y =
4

ln(10)
W
(

10−0.1 ln(10)
4

Re
)

(2.32)
Le retour à la fonction initiale F permet d’obtenir l’expression (2.27).
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L’expression de ce coefficient de diffusion turbulente est similaire au coefficient de Tay-
lor par la présence du rayon r et de la vitesse du fluide u. En effet, en posant αS = 10.1

√
F
2 ,l’expression de Taylor est retrouvée. Cemodèle est utilisé dans des codes de thermohydrau-lique établis comme GENEPI+ [137]. La constante αS est fixée à 0.047 [138], qui est une valeuradaptée à l’écoulement biphasique dans les GV des REP électrogènes que le code GENEPI+permet de simuler.

Une comparaison est faite entre le modèle de Schlichting et le modèle de Taylor dans laFigure 2.4. La géométrie et les conditions physico-chimiques utilisées sont représentativesdu GV : T = 273 °C, Qm,U = 2 × 103 kg.s−1, r = 1.75m. Les équations sur le comportement dela vitesse du liquide en fonction du taux de vide avec décorrélation liquide/vapeur (2.12), dela viscosité (2.17) et de Re (2.23) exposées précédemment sont appliquées.
Taylor

Schlichting
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Figure 2.4 – Évolution du coefficient de diffusion calculé dans le GV selon le modèle de Schlich-ting [136] ou de Taylor [134] en fonction du taux de vide τvide. La courbe en pointillés correspond aumodèle de Schlichting multiplié par un facteur 6 arbitraire afin de le comparer à celui de Taylor

Il est remarqué que les évolutions sont très similaires, et qu’un facteur 6 environ sépareles deux modèles. Cet écart provient du calcul de Re pour le modèle de Taylor, sachant quela présence des tubes du GV n’a pas été prise en compte dans ce calcul (longueur carac-téristique plus faible et vitesse du fluide différente). Malgré cette approximation, les deuxmodèles renvoient des valeurs dans des ordres de grandeur proches. Cependant, le coeffi-cient αS du modèle de Schlichting est spécifiquement adapté à l’écoulement biphasique duGV, et n’a pas été testé pour les écoulements monophasiques du reste du circuit secondaire.Il est donc préférable d’appliquer le modèle de Taylor à celui de Schlichting sur l’ensembledu circuit.
Le coefficient de diffusion turbulente peut également être déterminé de façon empiriqueavec des paramètres physiques caractérisant un écoulement turbulent (dimensions, vitesse

57



d’écoulement, Re, facteur de friction de Fanning/Darcy-Weisbach). C’est par exemple le casde Sattar [139], Najafzadeh [140] ou Saberi-Movahed [141]. Sattar [139] fournit une expressionsimple (cf. formule (2.35)) mais dont la façon d’utiliser les variables r, Re et F n’a pas designification physique et conduit à des problèmes de dimension.
Dturb =

3.3 r−3.64 r

Re F
(2.35)

L’auteur précise juste que chaque grandeur est en unité du Système International (SI). Lesexpressions des autres auteurs sont plus complexes et non développées dans cette étude.L’ensemble des modèles empiriques évoqués ont utilisé une intelligence artificielle (GroupMethod Data Handling ou GMDH) afin de déterminer leur expression de D∗turb (coefficient adi-mensionné en le divisant par le produit de la vitesse et du rayon (u r)). L’objectif des auteursétait de se conformer à des points expérimentaux dans un domaine étendu à des Re plusfaibles que ceux de Taylor. La gamme de Re pour Sattar [139] est 2300 ≲ Re ≲ 104, et pour lesdeux autres 900 ≲ Re ≲ 5 × 105.
Comme pour la diffusion moléculaire, il est également possible d’exprimer un coefficientde diffusion turbulente pour des particules emportées par l’écoulement. L’expression (2.36)avec dépendance à de nombreux paramètres de l’écoulement est retrouvée chez Pascal-Ribot et al. [142].

Dturb =
νtp

Sctp

(2.36)
Elle fait intervenir une viscosité cinématique effective νtp , le nombrede Schmidt Sctp (ajustésur des données expérimentales comme dans Chen et Wood [143]), et un modèle k − ε afinde déterminer une viscosité turbulente νtc .
Les dépendances de chaque grandeur à des paramètres de l’écoulement sont donnéespar les expressions (2.37) à (2.44) issues de Pascal-Ribot et al. [142] et de Basse [144, 145]. Cesdépendances sont obtenues à partir du modèle k − ε.

νtp

νtc
=

1
1 + tp

tt

(2.37) νtc = 0.09
ρ k2

ε
(2.38)

ε =
k

3
2

2 r
(2.39) k =

3
2

(u I)2 (2.40)
Icentre tuyau lisse = 0.0550 × Re−0.0407 (2.41) Iparoi tuyau lisse = 0.317 × Re−0.110 (2.42)

tt = 0.165
k
ε

(2.43) tp =
ρp d2

p

18ψ
(2.44)

Dans ce modèle, tp est le temps de relaxation de Stokes des particules, tt est l’échellede temps des tourbillons, k est proportionnel à l’énergie cinétique du débit moyen, ε est letaux de dissipation moyen, r est le rayon du tuyau contenant l’écoulement, I est l’intensitéturbulente du fluide déterminée au centre du tuyau ou sur les parois, dp est le diamètre desparticules, ψ est la viscosité dynamique du fluide et ρp est la masse volumique de particulesdans le fluide.
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Cemodèle suppose la présence departicules solides entraînées par le fluide.Or, dans uneoptique de simplification du modèle, la précipitation de solutés est considérée en premièreapproche uniquement sur les parois, sans création de particules ni modification du volumelibre. Ainsi, le modèle de Pascal-Ribot n’est pas considéré dans la mise en équations de lathèse dans un premier temps.
2.2.3.4 . Conclusion sur les coefficients de diffusion

Les choix des équations pour le modèle de la thèse sont décrits et justifiés ci-après.La diffusion moléculaire est significative dans des environnements où le brassage dufluide est faible. Dans le contexte de la thèse c’est au niveau des ZC, où des phénomènesde séquestration prennent place, que la diffusion moléculaire voit son importance grandirpar rapport à la dispersion et la diffusion turbulente. Elle peut en effet être utile pour ca-ractériser un retour diffusif de matière depuis les ZC vers le cœur du GV dans le cas d’unedésséquestration. Lorsque ce phénomène est pris en compte, ce qui n’est pas le cas dansces travaux, le modèle de Stokes-Einstein pourrait être pertinent afin de calculer un ordrede grandeur du coefficient de diffusion moléculaire de chaque espèce à toute température.Concernant la diffusion turbulente, en première approche ce sont lesmodèles de Schlich-ting et de Taylor qui sont privilégiés car simples et applicables pour Re très élevé. En effet, auvu des paramètres géométriques et physico-chimiques du circuit secondaire le nombre deReynolds peut atteindre plusieurs centaines demilliers, voire plusieursmillions. En revanche,en raison de l’application spécifique au GV du modèle de Schlichting, il est préférable d’ap-pliquer le modèle de Taylor, utilisable dans l’ensemble du circuit.
Le transport de matière du cœur du GV vers les ZC ne suit pas les mêmes équationsque les transports convectifs et diffusifs présentés précédemment. En effet, les paramètresgéométriques de ces zones, les conditions thermohydrauliques et leur répartition dans le GVdoivent être pris en compte pour la description de la séquestration.

2.2.4 . Choix du modèle pour le transport vers les zones confinées
Le moteur de l’apport de fluide dans une ZC est l’évaporation continue de liquide déjàprésent et la conservation de la masse d’eau dans la ZC. Il existe dans la littérature plusieursfaçons de modéliser le transport depuis le cœur du GV vers une ZC, selon une expressiondiffusive ou convective.Dans Haq et al. [146], le transport est décrit comme un phénomène diffusif selon unegéométrie 2D. Il s’agit de calculer un gradient de pression avec l’équation de Darcy afin dedéterminer la direction du déplacement du fluide dans la ZC. Dans le contexte de la pré-sente étude, cette description n’est pas adéquate à cause de la géométrie bidimensionnelleemployée.
La séquestration peut également être considérée commeun transport convectif du fluidedepuis le cœur du GV vers les ZC en passant par les pores du dépôt. Dans les modèles quiutilisent cette description, la surface par laquelle le fluide peut être séquestré est la totalitéde la surface des tubes (Stubes) moins la surface totale des cheminées des ZC. Le schéma dela Figure 2.5, issu de Pan et al. [147], illustre ce transport convectif par le dépôt poreux.L’étude de Pan et al. [147, 148] propose l’expression (2.45) pour déterminer la vitesse ins-tantanée du liquide entrant dans le dépôt poreux vers une ZC, avec l’hypothèse que la totalité
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INTRODUCTION 

The primary coolant system of a nuclear power 
reactor is subject to an environment of high tem
peratures and flowing water resulting in the cont~nual 
occurrence of corrosion processes. As the corrOSlon 
products are transported through?ut the syst~m by the 
coolant they tend to form deposlts on both ln-core and 
out-of-~ore surfaces. These deposits, along with the 
coolant-borne impurities, are referred to in the 
literature as IIcrud. 1I 

Crud deposits observed on the fuel elements in 
light water reactors (LWRs) mostly consist of ir?n ox~
des with high porosities (65-85%) (l,!). Magnetlte, ln 
which the iron is partially replaced by the other 
constituents of the alloys exposed to the coolant, and 
hematite are the most common compounds in pressurized 
(PWRs) and boiling water reactors (BWRs), respectively. 

The presence of crud on fuel rod surfaces 
generally increases the cladding temperature and, par
ticularly when boiling is present, may lead to the con
centration of coolant impurities and additives in the 
crud itself. Both effects can be very detrimental to 
the corrosion performance of the Zircaloy fuel-cladding 
material. 

The purpose of this paper is to model the thermal 
performance of a type of deposit characterized by the 
presence of IIchimneysll, for which wick boiling appears 
to be the major mode of heat transfer. Boiling heat 
transfer not only is the main heat transport mode in 
BWRs, but it also occurs locally in a number of PWRs, 
particularly in the more recently-designed ones. 

BOILING IN CRUD DEPOSITS 

In the absence of boiling, conduction through the 
crud layer is the principal mode of heat transfer, 
leading to temperature gradients of the order of 1 Oc 
per ~m of deposit thickness at a heat flux of about 1 
MW/m2• In the presence of boiling, wick boiling has 
been postulated to be the dominant mode of heat trans
fer, at least when it can be assumed that the structure 
of the crud includes IIchimneysll, Le., large pore holes 
that penetrate deep into the deposit almost perpen
ticularly to the surface on which the deposit has 
formed. Temperature gradients observed under these 
conditions have been substantially lower than those 
calculated by using a pure conduction approach (3). 

The wick boiling mechanism is explained as -
follows. With reference to Fig. 1, the wick structure 
of the deposit provides the capillary force which draws 
the coolant through the interparticulate spaces to the 
evaporative surface. The resulting vapor escapes from 
the porous layer through vapor channels (chimneys) of 
larger cross-section than the liquid feed capillaries. 
The non-volatile solutes carried into the porous depo
sits by the flow may then be concentrated near the 
chimney wall, especially in the region near the heating 
wall. This establishes a concentration gradient and 
creates diffusion of solutes away from the chimney wall 
and from the heating surface. 

Sever al previous studies have examined and/or 
modeled the boiling phenomena in porous deposits 
(l-~) and commercial porous coatings (e.g. 14-17). 
A review of the literature on the subject of::-(a) 
structural and thermal effects of porous deposits, (b) 
past modeling efforts, and (c) effect of porous depo
sits and coatings on the dry-out heat flux is given by 
Jones and Pan (18). MacBeth's (4) and Cohen's (6) 
models are of particular interest to this work. -
MacBeth's model predicts the maximum attainable heat 
flux for surfaces with an optimum chimney population 
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Solutes in the bulk liquid flow ore 
carried into the porous deposit by 

~ 
the liquid flow which is induced by 
the evaporation at the chimney wall 
and driven by capillarity 
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Fig. 1 Schematic description of wick boiling model. 

for a given porous structure, but does not predict sur
face temperature and concentration levels of solute 
within the porous region, due to its being strictlya 
hydraulic model. The optimum chimney populations 
calculated by MacBeth's model are retained in the pre
sent study. Cohen's model uses one-dimensional heat 
and mass transfer to represent boiling in porous depo
sits with uniformly distributed chimneys; the results 
of Cohen's model are compared to those obtained in the 
work presented here. An in-depth review of MacBeth's 
and Cohen's models is given in (18). 

In this study, the heat and~omentum transport for 
boiling in porous deposits with regularly distributed 
chimneys is investigated. Since typically observed 
porous cell structures suggest that two-dimensional 
effects are important, a two-dimensional model, 
including radial and axial dependences, has been deve
loped. Two-dimensional pressure, flow, and temperature 
distributions are evaluated. The cladding surface tem
perature due to a chimney type deposit is thus pre
dicted. The effects of crud thickness and system 
pressure on surface temperature are also examined. 
Modeling of the mass transfer which can occur when 
solutes are present is presented by the authors in 
Re f. (11.). 

THE MODEL 

To investigate the heat and momentum transport in 
porous deposits with regularly distributed chimneys, a 
unit cell with a central chimney and a surrounding 
porous medium is considered. For a square lattice of 
chimneys the surrounding porous region is approximated 
by an equivalent cylindrical region, 'as shown in Fig. 
2. Typical dimensional characteristics are: 2s-micron 
thick corrosion layer, s-micron chimney diameter, and 
5000 chimneys/mm2 • 

Figure 2.5 – Schéma d’une ZC dans laquelle a lieu le phénomène de séquestration, issu de Pan etal. [147]. Le liquide entre par les pores autour de la cheminée par capillarité et différentiel de pres-sion lié à l’évaporation, puis une partie s’évapore et l’autre se concentre en atteignant la cheminéecentrale

du flux thermique imposé par la différence de température entre le circuit primaire et le cir-cuit secondaire q
′′

0 sert à évaporer le fluide entrant dans la ZC.
uZC =

q
′′

0

ρliq(TU) Hv(TZC)
(
1 − (π r2

ZC dZC)
) (2.45)

Cette formule est proposée dans le contexte du circuit primaire, mais est applicable aucircuit secondaire car il s’agit du même phénomène physique. Dans l’expression, la massevolumique du liquide du cœur est connue car la température du fluide dans le cœur TU estconstante. Le flux thermique q
′′

0 , le rayon d’une ZC (rZC) et la densité surfacique des ZC (dZC)
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sont des données du modèle disponibles dans la littérature. L’enthalpie de vaporisation dela solution dans la ZC dépend de la température et de la concentration en polluants. L’ex-pression complète en fonction de l’enthalpie de vaporisation de l’eau pure et de la variationd’activité de l’eau est donnée dans l’étude de Henshaw et al. [96]. Dans la thèse, le choix estfait de négliger l’effet des polluants sur l’enthalpie de vaporisation (Hv = H0
v ). Ce choix permetde considérer une vitesse de séquestration constante au cours du temps, ce qui diminue lacomplexité de la simulation numérique. Cette hypothèse est très conséquente, car elle si-gnifie qu’il n’y a pas d’évolution de la séquestration due à l’augmentation de concentrationen polluants dans la ZC. La formule (2.46) est l’expression empirique de l’enthalpie de vapo-risation de l’eau pure 17 déterminée par Torquato et Stell [149] de 273.15K à 647.096K, avec

θ = 1 − T
T ∗ .

H0
v (T ) = 2.059 × 106 θ1/3 + 6.606 × 106 θ5/6 + 7.694 × 106 θ29/24

− 11.318 × 106 θ − 4.284 × 106 θ2 + 2.599 × 106 θ3 (2.46)
Le flux thermique du circuit primaire vers le circuit secondaire est donné dans la thèsede Dupuy [17] dans une gamme de 10 kW.m−2 à 700 kW.m−2 en fonctionnement nominal.Jeon et al. a également conduit une étude expérimentale [150] sur le dépôt de magnétitedans l’environnement physico-chimique du circuit secondaire, et utilise un flux thermiquede 300 kW.m−2 pour simuler un tube du GV.Une étude à l’échelle microscopique de la surface des dépôts de magnétite sur les tubesd’un GV de REP [34] permet d’identifier certaines caractéristiques des ZC peu disponiblesdans la littérature dans le contexte du circuit secondaire, notamment le rayon et la densitésurfacique des ZC. Ces données existent dans la littérature pour le circuit primaire (rayonde 2.5 µm, densité surfacique de 3 × 109 à 5 × 109 cheminées par mm2 [147, 148, 96]), maispas pour le circuit secondaire. Le rayon des cheminées correspondant à des ZC du circuitsecondaire est donc estimé à 2.5 µm en se basant sur les observations de Jeon et al. [34].Cette même étude ne donne pas de valeur pour dZC , mais une méthode pour obtenir unevaleur approchée de cette grandeur existe. Celle-ci consiste à calculer une valeur moyenne àpartir d’images de dépôts. Une des photos de l’étude présente une observation rapprochéede cheminées dans le dépôt (cf. Figure 2.6).L’auteur a entouré les pores observés, dont les dimensions correspondent à des chemi-nées caractéristiques des ZC. Comme l’échelle est donnée, les dimensions de l’image per-mettent de calculer que la densité surfacique des ZC est 4× 107 m2. Ce résultat est plus petitde deux ordres de grandeur par rapport à la densité surfacique des ZC du circuit primaire, cequi peut s’expliquer par la différence importante des conditions physico-chimiques des deuxcircuits (température, pression, matériaux, débit du liquide, environnement monophasiquepour le primaire et biphasique pour le secondaire, conditionnement chimique, etc.).L’application numérique de l’expression (2.45) pour une température du fluide du GV de

275 °C et une température de la ZC de 285 °C avec q
′′

0 = 300 kW.m−2 et le rayon et la densitésurfacique des ZC cités plus haut donne une vitesse instantanée uZC = 2.83 × 10−4 m.s−1.Cette valeur est plus basse d’un ordre de grandeur par rapport à la valeur calculée par Pan et
17. Cette grandeur est habituellement exprimée en J.mol−1, mais pour son utilisation dans l’expression (2.45)la formule présentée exprime l’enthalpie en J.kg−1. Pour passer d’une unité à l’autre, il suffit de multiplier oudiviser par la masse molaire de l’eau M(H2O).
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samples were analyzed to observe the pores of the deposits using a
SEM.

Before the analyzing the chemical composition of the deposits,
the cross-sections of the deposits were again ion-milled by the FIB
(FEI company QUANTA 3D FEG) to prevent the contamination of
specimens during sample preparation. The chemical composition
of the SG tube deposits was analyzed in three regions using FIB-
SEM combined with energy-dispersive X-ray spectrometry (EDS),
with an acceleration voltage and resolution were 10 kV and 125 eV,
respectively.

The impurity concentration within the pores was characterized
by SEM-EDS analysis of at least five different areas. To improve the
accuracy of the quantitative EDS analysis, all areas were randomly
selected and the obtained values were averaged. The phase fraction,
grain number, and grain size of the deposits were also analyzed by
SEM combinedwith electron back-scatter diffraction (EBSD) using a
Nordlys detector and Channel5 software, with an accelerating
voltage and specimen tilt angle of 20 kV and 70�, respectively.

3. Results

3.1. Macroscopic analysis of SG tube deposits

The SG tube deposit samples were visually identified to char-
acterize the macroscopic appearence such as the size, color, and
shape on the tube and water sides. As shown in Fig. 1 (a), the
sample pieces were observed as small black flakeswith a length of a
few millimeters and a thickness of approximately 100 mm. The
deposit samples showed a curvature compatible with the surface of
the SG tube. Fig. 1 (b) shows a comparison of the tube deposits on
the tube andwater sides. The shiny and concave side of the deposits

were in contact with the outer surface of SG tubes (tube side). On
the other hand, the opaque and convex sides of the deposits were
originally in contact with the high-temperature secondary water
on the SG (water side). Fig. 1(c) and (d) show the magnified optical
micrographs of the deposits. As shown in Fig. 1 (c), brown particles
were observed on the surface of the tube side, which were
confirmed to be copper particles by SEM-EDS and EBSD analysis. In
addition, many small pores and copper particles were observed on
the water side (Fig. 1 (d)). Detailed analysis of the deposit samples
will be presented in the following sections.

The metallic composition of the deposit samples obtained using
ICP-AES and XRF is given in Table 1. All values were measured,
except oxygen. As determined by ICP-AES and XRF data, the main
element in the deposits was iron. Small amounts of manganese,
nickel, chromium, copper, zinc, titanium, aluminum, silicon, and
lead were also detected. Although there was a slight difference in
the amount found in each analysis, iron, manganese, nickel, and
titanium were always observed. However, among the trace

Fig. 1. Optical micrographs of SG tube deposits collected from an operating SG: (a) flake samples and (b) comparison of the tube and water sides, (c) presence of brown-colored
copper particles on the tube side, and (d) existence of small pores on the water side. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the
Web version of this article.)

Table 1
Metallic composition of SG tube deposits by using XRF and ICP-AES (wt. %).

Element XRF ICP-AES

Fe 93.20 96.68
Mn 2.77 2.02
Ni 2.05 0.62
Cr 0.41 0.07
Cu 0.43 0.32
Zn 0.37 N.D
Ti 0.40 0.18
Al 0.28 0.08
Si 0.06 0.03
Pb 0.03 N.D

S.-H. Jeon et al. / Journal of Nuclear Materials 507 (2018) 371e380 373

Figure 2.6 – Micrographie optique d’un dépôt de magnétite sur les tubes du GV, issue de Jeon etal. [34], à partir de laquelle une densité moyenne de ZC est calculée

al. [147]. Cette différence s’explique par une densité du liquide plus faible dans les conditionsdu circuit primaire (plus haute température) et un flux thermique du combustible vers lemilieu primaire (estimé à 1MW.m−2) plus élevé que celui du fluide primaire vers le fluidesecondaire.
Un autre modèle, développé par Cohen [151] puis repris par Henshaw et al. [96], sert àcalculer une vitesse de convection spécifique dans le dépôt poreux autour d’une ZC en fonc-tion de la position dans le dépôt par rapport au tube. Le modèle permet de décrire à la foisle transport de la chaleur et des solutés dans les ZC, mais seul le transport de soluté estprésenté dans la suite. La formule (2.47) exprime la vitesse de convection du liquide uZC àtravers la couche poreuse à la température T par un bilan de flux entrant (liquide) et sortant(vapeur).

d(ρliq(T ) uZC)
dx

+
2π rZC dZC

1 − (π r2
ZC dZC)

he(Tsat)
Hv(Tsat)

(T − Tsat) = 0 (2.47)
Cette expression s’écrit en fonction de rZC le rayon d’une ZC, dZC la densité surfacique desZC, he le coefficient de transfert thermique d’évaporation, Hv l’enthalpie de vaporisation dumélange d’eau et de polluants et Tsat la température de saturation de la ZC. Les paramètres

rZC , dZC , Tsat et l’épaisseur du dépôt δ sont spécifiques à une ZC, mais dans le cas de cetteétude sont généralisés à l’ensemble des ZC dans le GV. Ces grandeurs étant des donnéesd’entrée, la condition aux limites uZC = 0 au fond de la ZC permet d’obtenir une uniquesolution en fonction de la distance avec le fond de la ZC, x ∈ [0 ; δ]. De même que pour laformule de Pan et al. [147], l’intérêt de cette équation pour la modélisation présentée dansla thèse est de calculer la vitesse uZC à l’interface du cœur du GV et du dépôt poreux (x = δ,
T = TU ), et de considérer la zone confinée comme un milieu uniforme à la température
Tsat = TZC. Comme aucune grandeur ne dépend de la position dans la ZC selon l’hypothèse
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faite dans la présente étude, l’intégration de l’équation (2.47) du tube (x = 0) à l’interface(x = δ) puis sa simplification permet d’écrire l’expression (2.48).
uZC(δ) =

2π rZC dZC δ

ρliq(TU)
(
1 − (π r2

ZC dZC)
) he(TZC)

Hv(TZC)
(TZC − TU) (2.48)

L’expression du coefficient de transfert thermique d’évaporation est donnée par Pan etal. [147] selon la formule (2.49) 18.
he(T ) =

2 σ̂(T )
2 − σ̂(T )

√
M(H2O)

2πR
H2

v

T 3/2 M(H2O)
(

1
ρvap(T ) −

1
ρliq(T )

) (2.49)
Cette expression est directement dérivée du modèle de Schrage [152] pour la détermina-tion d’un débit d’évaporation. Le coefficient de correction σ̂ dépend de la température selonl’expression (2.50) 19 déterminée empiriquement par Chandra et Keblinski [153].

σ̂(T ) = 0.73 + 2.15 × 10−3 T − 4.16 × 10−6 T 2 (2.50)
L’épaisseur du dépôt de magnétite est indiquée à 120 µmpar Jeon et al. [34]. L’applicationnumérique de l’expression (2.48) pour TU = 275 °C et TZC = 285 °C, avec l’épaisseur du dépôt,le rayon et la densité surfacique des ZC cités plus haut donne une vitesse instantanée uZC =

1.24 × 10−3 m.s−1. Cette vitesse est similaire à la vitesse obtenue par Pan et al. [147], et doncsupérieure d’un ordre de grandeur à celle obtenue par la formule (2.45).Le modèle de vitesse choisi dans le cadre de la présente thèse est celui présenté par Panet al. [147] car plus simple que le modèle de Cohen [151] et sans conjecture sur les unitésdes coefficients. Le modèle de Pan est également applicable quelle que soit l’épaisseur dudépôt, sachant que ce dernier croît avec le temps. Le modèle de Cohen serait plus adaptédans le cadre d’une modélisation détaillée des ZC, avec prise en compte de la variation detempérature au sein de la ZC et du mouvement du fluide au travers du dépôt poreux, àcondition de s’assurer des unités des coefficients employés.

Les calculs de chimie, en particulier la détermination des concentrations à l’équilibre dechaque espèce dans le circuit secondaire est effectuée par PhreeqCEA. Ce logiciel est basé surPhreeqC, et a été développé par le CEA pour permettre une utilisation à haute température.La section suivante donne une description du logiciel PhreeqC, et les équations permettantson utilisation à haute température.

18. Une analyse dimensionnelle des expressions (2.48) et (2.49) permet de constater une incohérence desunités dans ces formules. Les auteurs n’ayant pas relevé ce problème, pour l’utilisation de cette formule il estconjecturé que l’ensemble des grandeurs sont exprimées en unités SI. Il est possible que des facteurs multipli-cateurs égaux à 1 en unités adéquates aient été omis, ainsi ce modèle est utilisé avec prudence.19. Cette expression, contrairement aux deux précédentes, admet des coefficients dont les unités sont adé-quates pour satisfaire la cohérence dimensionnelle.
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2.3 . Chimie et numérique
Numériquement, il existe de nombreux logiciels capables de résoudre la chimie d’un sys-tème : PhreeqC 20, MULTEQ (Alexander et Luu [154]), COMSOL 21, PHT3D 22, Crunchflow 23, etc.Le choix du logiciel a en particulier reposé sur l’utilisation d’un logiciel libre, dont le codepeut être modifié ou amélioré si besoin. Les caractéristiques finales demandées au logicielsont les suivantes :— la base des données thermodynamiques doit être accessible et modifiable (ajout ousuppression de certaines espèces, utilisation des données thermodynamiques misesen cohérence) ;— les interfaces solide/liquide et liquide/vapeur doivent être prises en compte ;— le logiciel doit déterminer les constantes d’équilibres de réactions acido-basiques,oxydo-réductrices, de dissolution/précipitation et de complexation dans le domaineexploré (T, P) ;— en plus des équilibres thermodynamiques, des cinétiques de réactions doivent pou-voir être appliquées ;— les paramètres tels que le pH, le potentiel d’oxydoréduction, la pression et la tempé-rature doivent pouvoir être fixés ou variables selon le besoin ;— les solutions solides doivent être prises en compte ;— en cas d’utilisation de la partie transport fournie avec le logiciel, le transport dematièrepeut être unidimensionnel ;— une interface entre un code de transport externe et le logiciel doit pouvoir être facile-ment mise en place et avec des temps de communication faibles (chaînage).
Selon ces critères, dans le cadre de la thèse, le logiciel PhreeqC et plus particulièrementson extension en PhreeqCEA ont été choisis. En effet cette extension a été adaptée pourl’application à des températures plus élevées 24 pouvant aller jusqu’au point critique de l’eau(T ∗ = 373.95 °C) et pour réaliser des calculs en série de façon automatisée.

2.3.1 . Le code PhreeqC
Le logiciel PhreeqC a été initialement développé par D. Parkhurst et T. Appelo sous la su-pervision du U. S. Geological Survey (USGS) pour résoudre la chimie dans des applicationsgéochimiques. C’est un logiciel libre téléchargeable sur n’importe quel système d’exploita-tion. Il est utilisé dans le cadre de la résolution d’équilibres chimiques solide-liquide-gaz, d’oùson nom pH-Redox-Equilibrium. Le code de ce logiciel était initialement écrit en Fortran ets’appelait alors PhreeqE,mais il a été réécrit en C/C++ et amélioré par ses créateurs [155, 156],jusqu’à atteindre la version 3.7.3 et changer de nom en PhreeqC. Il propose aussi un codede transport réactif simple et unidimensionnel, et peut être étendu à de nombreux autresdomaines exploitant des conditions similaires. Cependant, comme précisé précédemment,

20. https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-321. https://www.comsol.fr/22. http://www.pht3d.org/23. https://csteefel.com/CrunchFlowIntroduction.html24. La température doit pouvoir s’élever jusqu’à 280 °C afin de prendre en compte l’ensemble de l’intervallede température du GV. Des températures pouvant s’élever jusqu’à 350 °C sont souhaitables, car dans certainscas il est possible d’être en état de surchauffe (ZC avec phénomène de séquestration, situation incidentelle...).
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le transport de PhreeqC n’est pas adapté au circuit secondaire en raison des vitesses desfluides. Dans un contexte géologique, les écoulements sont lents car l’eau passe par desmilieux solides rocheux poreux (phénomènes de dispersion et de diffusion moléculaire im-portants). Dans le contexte du circuit secondaire, la vitesse de l’écoulement est rapide car ledébit est très élevé (phénomène de diffusion turbulente important).
Le calcul de la spéciation se base sur les lois d’équilibre thermodynamique et sur les loiscinétiques des réactions que le logiciel a à sa disposition, qui peuvent prendre en compte :— la dissolution/précipitation des phases solides présentes au contact du fluide ;— les réactions d’oxydo-réduction, acido-basiques et d’hydrolyse ;— l’équilibre simultané entre trois phases (solide, liquide et gaz) retrouvé notammentdans le GV et le condenseur ;— les réactions d’interaction du fluide avec les phases solides tout au long du transportdepuis le condenseur jusqu’au GV, qui sont modélisées dans le logiciel comme desréactions de complexation de surface (adsorption/désorption).
Le passage entre les différents états est géré par des constantes à température fixée :la constante de dissolution pour l’interface solide-liquide et la constante de Henry (Voir sec-tion 2.3.3) pour l’interface liquide-gaz (cf. Figure (2.7)). PhreeqC ne tient pas compte de l’inter-face solide-gaz, ce qui est un choix raisonnable dans la mesure où le contexte géochimiquene met que rarement en jeu des interactions solide-gaz avec totale absence de liquide. Cepoint n’est pas pénalisant pour le modèle de la thèse car les interfaces sont mouillées dansla majorité du circuit, et que la phase gaz est supposée inerte.

Figure 2.7 – Relations entre les différents états dans PhreeqC [157]

Les inconnues principales pour l’eau en tant que solvant sont l’activité de l’eau aw et laforce ionique 25 λ. Afin de simplifier les équations de résolution de la spéciation, PhreeqCassocie à chaque élément une espèce "maître" (master species), ce qui simplifie l’écrituredes données entrées dans le logiciel [155]. Par exemple, le sulfate de calcium CaSO4 doit être
25. La force ionique est une notion introduite par les chimistes pour rendre compte de l’activité des ions ensolution aqueuse.
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introduit en Ca2+ et SO2−
4 (Ca2+ est l’espèce maître du calcium, et SO2−

4 celle du soufre). Lesinconnues pour chaque espèce aqueuse i sont l’activité ai et la molalité [i]. Les modèles d’ac-tivité exploités par PhreeqC sont présentés et comparés à d’autres modèles de la littératuredans la section 2.3.3.
Lors de l’exécution de PhreeqC, le logiciel procède à plusieurs étapes de calcul. Pourchaque espèce i, dans un premier temps l’algorithme calcule l’avancement des réactionsen cours, puis il détermine le sens des réactions mettant en jeu i pouvant se produire avecles espèces à sa disposition. PhreeqC détermine ensuite les cinétiques des réactions qui nesont pas instantanées, et enfin effectue un bilan de matière pour vérifier la conservation.Le bilan de matière de l’espèce i est écrit sous forme d’une fonction notée fi, nulle lorsquel’équilibre est atteint 26. Pour un système d’équations ( fi = 0)i∈[1;J] avec J le nombre total d’in-connues, le logiciel utilise une méthode itérative de Newton-Raphson afin de trouver un jeude paramètres x j avec un résidu δi minimum selon l’expression (2.51).

−

J∑
j

∂ fi

∂x j
dx j = δi (2.51)

Ce système d’équations est linéaire et permet de trouver les inconnues dx j. Les nouvellesvaleurs des inconnues à l’itération n + 1 sont alors calculées selon la mise à jour (2.52).
xn+1

j = xn
j + dx j (2.52)

Ce processus est répété jusqu’à convergence des δi pour l’ensemble des espèces i sousune valeur de tolérance fixée. Les grands principes chimiques comme la conservation dela matière et l’électroneutralité sont toujours absolument respectés. Il est possible que lelogiciel ne converge pas car dans un algorithme de recherche du 0 de type Newton, lesdonnées initiales doivent être suffisamment proches de la solution finale pour que l’algo-rithme converge. La méthode de Newton est une méthode dont la vitesse de convergenceest quadratique, c’est-à-dire que la précision de l’approximationdouble à chaque itération. Laconvergence est donc généralement atteinte en quelques itérations. En cas de non conver-gence (atteinte du nombre maximum d’itérations fixé par l’utilisateur), PhreeqC arrête le cal-cul en cours et renvoie les résultats de la dernière itération effectuée en précisant quellesvaleurs n’ont pas convergé.
Le lancement d’une simulation par PhreeqC nécessite deux composantes principales.Tout d’abord, une base de données thermodynamiques des espèces chimiques impliquéesdans les réactions du système. Ensuite, la description précise du système à mettre en place,donc les quantités initiales d’espèces et les conditions physico-chimiques appliquées. Un fi-chier d’entrée de PhreeqC est divisé en "blocs" distincts dans lesquels sont renseignés desparamètres d’entrée qui leurs sont spécifiques. Les blocs d’intérêt dans le contexte de cetteétude sont la composition de la solution SOLUTION, la composition des phases solides (etgazeuses mais non utilisé dans la présente étude) EQUILIBRIUM_PHASES, les données desortie SELECTED_OUTPUT et les caractéristiques de convergence de l’algorithme KNOBS. Unexemple de ces blocs est donné dans la section 2.3.2.

26. Plus de détails dans le manuel du l’utilisateur de Parkhurst et Appelo [155].
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Le logiciel présente de nombreux avantages dans la définition du système. Le plus im-portant est que la base de données thermodynamiques utilisée pour la simulation peut êtremodifiée, et qu’il est possible d’utiliser une base de données personnalisée. Il n’y a pas de li-mitation aux phases que PhreeqC admet, il suffit que chaque élément du système soit définiet que les données thermodynamiques des équations de réaction soient référencées dansla base de données. Il faut donc que la base utilisée soit fiable. PhreeqC possède cependantun certain nombre d’hypothèses simplificatrices qui peuvent introduire des limitations lorsde son utilisation pour la modélisation :— la simulation du transport utilisé par PhreeqC exploite un schéma d’Euler explicite paréléments finis, qui est instable lorsque des conditions de stabilité appelées conditionsCourant-Friedrichs-Lewy (CFL) ne sont pas respectées 27 ;— par défaut, les solutions aqueuses utilisent les expressions de l’activité ionique défi-nies par Debye-Huckel et Davies et qui ne sont techniquement valides que pour desmilieux où la force ionique est suffisamment faible. Il faut donc veiller pendant les si-mulations à ce que les concentrations en ions ne dépassent pas un certain seuil (forceionique inférieure à 0.5mol.kg−1 [158]). Sinon il faut comparer ces modèles à d’autrescomme celui de Pitzer ou de Bromley. Les différents modèles disponibles dans la lit-térature et leur domaine d’utilisation sont détaillés dans la section 2.3.3 ;— les équations internes d’adaptation des constantes de réaction à une modification dela température sont limitées à l’intervalle 0 °C à 100 °C car initialement pensées pourdes applications géologiques, qui ne rencontrent que rarement des températures endehors de cet intervalle.
2.3.2 . L’adaptation de PhreeqC aux hautes températures et aux calculs en série : le codePhreeqCEA

Dans le cadre de l’élargissement des applications du module PhreeqC, une extension dudomaine de température a été effectuée afin de l’utiliser dans le domaine du nucléaire, etplus particulièrement dans les REP [159]. En effet, le domaine de température minimal doitêtre de 25 °C à 330 °C, qui sont les deux extrêmes rencontrés dans le contexte d’un réacteurnucléaire en fonctionnement nominal.
L’expression de l’évolution des constantes de réaction avec la température dans le logicielPhreeqC prend la forme de l’équation (2.53) avec T en Kelvin et Ak, k ∈ [[1; 5]] des constantespropres à la réaction.

log(KR) = A1 + A2 T +
A3

T
+ A4 log(T ) +

A5

T 2 (2.53)
Cette expression est une approximation suffisamment précise pour de l’eau liquide àpression atmosphérique (entre 0 °C et 100 °C). Or les propriétés de l’eau liquide varient beau-coup avec la température au-delà de 100 °C pour des pressions supérieures ou égales àla pression de vapeur saturante. Ainsi, il faut prendre en compte cette évolution dans lecontexte du circuit secondaire.L’expression (2.54) décrit avec plus de précision le comportement des constantes de ré-action KR sur l’intervalle élargi 25 °C à 360 °C, avec Ak, k ∈ [[1; 9]] des constantes propres à la

27. Les schémas d’Euler explicites et implicites pour le transport, et notamment leurs avantages et inconvé-nients, sont détaillés dans le chapitre 5.
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réaction quelconque (R) (certaines constantes peuvent être nulles).

log(KR) = A1 + A2T +
A3

T
+ A4 log(T ) +

A5

T 2 +
A6

T 3 +

(
A7 +

A8

T
+

A9

T 2

)
log
(
ρw(T )
1000

)
(2.54)

La masse volumique de l’eau sur la ligne de saturation, dont l’expression (2.8) a été pré-sentée section 2.2, a également été implémentée.Cette description de l’évolution avec la température des constantes de réaction permetde retrouver l’expression du produit ionique de l’eau Kw à haute température émise parMar-shall et Franck [160] selon l’expression (2.55) en prenant A2 = A4 = 0 dans la formule (2.54).

log(Kw(T )) = − 4.098 −
3245.2

T
+

2.2362 × 105

T 2 −
3.984 × 107

T 3

+

(
13.957 −

1262.3
T

+
8.5641 × 105

T 2

)
log
(
ρliq(T )
1000

) (2.55)

Cette expression est basée sur la formedes équations des propriétés thermodynamiquesdéveloppées chapitre 3. Un graphe d’illustration de l’évolution de pKw(T ) = − log(Kw(T )) àpartir de la formule (2.55) est donné Figure 2.8.
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Figure 2.8 – Évolution du produit ionique de l’eau Kw en fonction de la température

Enfin, la possibilité de résoudre plusieurs calculs de chimie en série est implémentée, etnécessite deux fichiers d’entrée : un fichier IN contenant les différents blocs avec des balisesqui renvoie vers un fichier CAS. Ce dernier contient cas par cas les données spécifiques àchaque calcul. Cette procédure permet de gagner beaucoup de temps et d’espace mémoire,notamment lorsque de nombreux calculs sont à effectuer en une fois. L’Encadré 2.2 présenteun exemple de fichier INpour calculer la chimie d’espèces solides du cuivre en présence d’eauet d’oxygène dissout à différentes températures.
68



Encadré 2.2 - Fichier IN pour la chimie du cuivre avec balises
#--- Parametres pour la convergence des calculs ---#

KNOBS
-iterations 1000
-step_size 5.

#--- Definition du fichier de sortie Tableau_Resultats ---#
SELECTED_OUTPUT
-file Tableau_Resultats
-high_precision true
-simulation false
-state false
-solution false
-distance false
-time false
-step false
-pe false
-totals Cu
-equilibrium_phases Cu(s) Cu2O(s) CuO(s)

#--- Phases solides avec <$balises> vers le fichier CAS ---#
EQUILIBRIUM_PHASES
Cu(s) 0.0 <$S_Cu(s)>
Cu2O(s) 0.0 <$S_Cu2O(s)>
CuO(s) 0.0 <$S_CuO(s)>

#--- Solution avec <$balises> vers le fichier CAS ---#
SOLUTION <$Nom>
temp <$Tc>
pH 7 charge
pe 0
units mol/kgw
Cu 0.0
O(0) <$C_O(0)>

END
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Dans cet exemple, les arguments du bloc KNOBS indiquent le nombre maximal d’itéra-tions que le code peut effectuer ("-iterations") et le facteur multiplicatif maximal dont l’ac-tivité d’une espèce aqueuse peut varier lors d’une itération ("-step_size"). Les données ensortie sont sélectionnées dans le bloc SELECTED_OUTPUT et enregistrées dans un fichier Ta-bleau_Resultats ("-file"). Les informations enregistrées dans le fichier de sortie dans l’exemplesont la concentration totale en cuivre à l’équilibre ("-totals") et les quantités d’espèces solidesà l’équilibre ("-equilibrium_phases"). Les phases solides sont déclarées dans le bloc EQUILI-BRIUM_PHASES. Le premier chiffre derrière le nom de chaque phase est l’indice de satura-tion (par défaut 0.0), et le deuxième est la quantité de solide pour le lancement du calculen mol (ici des renvois vers les balises du fichier CAS). Dans l’exemple, les espèces solidessont Cu(s), Cu2O(s) et CuO(s). Enfin dans le bloc SOLUTION le nom de chaque calcul est ren-voyé à une balise du fichier CAS. Les conditions physico-chimiques imposées sont ensuitelistées : la température, le pH, le potentiel de l’électron (pe), le potentiel d’oxydoréduction,la densité de la solution et la masse d’eau dans le système 28. Puis viennent les propriétéschimiques des espèces considérées et leur unité, c’est-à-dire leur phase, leur concentration,leur composition élémentaire, etc. Les données balisées sont ici la température en °C et laconcentration totale des espèces aqueuses du cuivre enmol.kg−1. Un exemple de fichier CASqui peut être appliqué au fichier IN précédent est donné dans l’Encadré 2.3 (les valeurs dechaque paramètre sont arbitraires).
Encadré 2.3 - Fichier CAS pour la chimie du cuivre avec balises
<$Nom> <$Tc> <$C_O(0)> <$S_Cu(s)> <$S_Cu2O(s)> <$S_CuO(s)>
Ex_1 25.0 0.00005 1.0 0.0 0.0
Ex_2 50.0 0.005 0.0 1.0 0.0
Ex_3 100.0 0.5 0.0 0.0 1.0

Les calculs sont effectués séparément, ainsi le fichier OUT final correspond à la dernièresimulation. Le fichier OUT obtenu pour l’exemple 3 (dernière ligne du fichier CAS) est donnéen annexe D. Le fichier de sortie Tableau_Resultats contenant les résultats déclarés dans lebloc SELECTED_OUTPUT est présenté dans l’Encadré 2.4.
Encadré 2.4 - Fichier de sortie Tableau_Resultats pour la chimie du cuivre
pH Cu Cu(s) d_Cu(s) Cu2O(s) d_Cu2O(s) CuO(s) d_CuO(s)
7.04 1.54e-07 0.99999 -1.0e-05 5.0e-05 5.0e-05 0.0 0.0
7.07 7.74e-07 0.0 0.0 0.995 -5.0e-03 0.01 0.01
6.39 1.01e-06 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 -1.0e-06

Ce fichier est composé de colonnes correspondant respectivement au pH à la tempéra-ture fixée dans les simulations, à la concentration totale du cuivre à l’équilibre, et aux quan-
28. Le potentiel d’oxydoréduction, la densité et la masse d’eau ne sont pas présents dans l’exemple. En effet,soit ils sont calculés par PhreeqCEA en fonction des autres paramètres, soit il leur est attribué une valeur pardéfaut (1 kg pour la masse d’eau).
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tités de solides de cuivre en fin de simulation. Les colonnes notées "d_Solide" sont les diffé-rences entre la quantité d’un solide en fin de simulation et la quantité initiale. Un nombrepositif signifie que du solide s’est formé, et un nombre négatif que du solide a réagi. Lesrésultats obtenus vont dans le sens réactionnel attendu, car les solides Cu(s) et Cu2O(s) sesont partiellement oxydés en consommant l’oxygène à leur disposition. Enfin le CuO(s) est laphase stable dans les conditions fixées, et n’a subi qu’une légère dissolution.
Dans la suite de la thèse, le code de chimie utilisé est PhreeqCEA. Le calcul d’équilibreschimiques nécessite l’utilisation de coefficients d’activité pour les différentes espèces impli-quées dans les réactions. Or, les modèles d’activité par défaut de PhreeqCEA ne prennentpas en compte une évolution de la température car les constantes qui les caractérisent sontcalculées à 25 °C. Les différents modèles disponibles dans PhreeqCEA pour les coefficientsd’activité des solutés et l’activité de l’eau sont explorés dans la section suivante, et comparésavec d’autres modèles pertinents de la littérature.

2.3.3 . Identification des modèles de coefficients d’activité applicables pour le calculd’équilibres chimiques dans le circuit secondaire
2.3.3.1 . Équations de réaction et données thermodynamiques

Pour une équation de réaction (R) écrite selon la relation (2.56), la constante de réaction 29
KR s’écrit selon l’expression (2.57). Les ai sont les activités des espèces i et sont fonctions dela température T , de la pression P et de la composition yi.

(R)
∑

i

νii = 0 (2.56)

KR(T, P) =
∏

i

aνi
i (T, P, yi) (2.57)

Le calcul de l’activité des espèces impliquées dans une constante de réaction permet dedéterminer si le système est à l’équilibre. Si ce n’est pas le cas, c’est le rôle de PhreeqCEAde rétablir cet équilibre en faisant avancer la réaction dans un sens ou un autre jusqu’à l’at-teinte de l’équilibre. Dans le cas de la thèse, seuls des équilibres instantanés sont considérés,c’est-à-dire que les cinétiques de réaction sont infinies. Les constantes KR sont les donnéesprincipales référencées dans la base de données dont PhreeqCEA a besoin pour calculer laspéciation du système. Cependant deux choses doivent être prises en compte pour l’utili-sation des bases de données thermodynamiques de PhreeqCEA dans le contexte du circuitsecondaire.Premièrement, les espèces et réactions présentes dans les bases de données disponiblespour PhreeqCEA ne contiennent pas l’ensemble des espècesmises en évidence au chapitre 1.Il faut donc enrichir les bases de données existantes pour être représentatif de l’ensembledu système étudié.Deuxièmement, les KR dans les bases de données par défaut sont valables sur l’intervallede température 0 °C à 100 °C. Il faut donc adapter les constantes de réaction pour pouvoirles calculer à la température et pression de l’ensemble du circuit secondaire.
29. Également appelée constante d’équilibre car elle s’exprime comme le rapport entre les activités des pro-duits et celles des réactifs lorsque le système est à l’équilibre, à température et pression données.
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La nécessité d’introduire de nouvelles espèces et de nouvelles expressions ont conduità créer une nouvelle base de données adaptée au circuit secondaire. L’acquisition de cesdonnées thermodynamiques est développée dans le chapitre 3.
L’expression (2.57) fait le lien entre constante d’équilibre et activités. Cependant, afin derevenir aux concentrations de chaque espèce (qui est la variable d’intérêt dans ce modèle),il faut connaître la relation liant l’activité et la concentration.

2.3.3.2 . Modèles d’activité
L’activité ai d’un soluté i (ion ou électrolyte) est écrite selon l’expression (2.58), avec γi lecoefficient d’activité, [i] la molalité et C◦ la concentration de référence égale à 1mol.kg−1.

ai = γi
[i]
C◦

(2.58)
L’activité d’un gaz i s’écrit selon la formule (2.59) avec Pi la pression partielle de l’espèce iet P◦ la pression de référence égale à 1bar.

ai =
Pi

P◦
(2.59)

L’activité à l’équilibre d’un gaz dissout i dans une phase aqueuse s’écrit selon la loi deHenry [161], dont l’expression est montrée formule (2.60), avec Pi la pression partielle de i, Ξila constante de Henry de i, et ai(a) l’activité en phase aqueuse de i.
Pi = Ξi(T ) ai(a) (2.60)

La constante de Henry dépend de l’espèce i considérée et de la température selon l’ex-pression (2.61) [162], avec les βi−liq,k des coefficients propres à un système i − liquide spéci-fique (cf. Table 2.3 pour l’hydrogène et l’oxygène en équilibre avec l’eau). Ces coefficientsdépendent également de la température, mais sont en général donnés à la pression d’équi-libre liquide-vapeur du solvant.
Ξi(T ) = 109 exp

(
4∑

k=0

1000k βi−liq,k

T k −
647.3 − T

T
ln
(

647.3 − T
647.3

))
(2.61)

Table 2.3 – Coefficients βi−liq,k de la loi de Henry pour l’hydrogène et l’oxygène en équilibre avecl’eau.
Système βi−liq,0 βi−liq,1 βi−liq,2 βi−liq,3 βi−liq,4H2(g) − H2O(l) -38.4512 53.4846 -27.4317 6.3522 -0.5590O2(g) − H2O(l) -13.3190 12.8557 -3.4516 0.2592 0

L’activité d’un solide et d’un liquide purs sont égales à 1. L’activité de l’eau en tant quesolvant dépend de la concentration de soluté. Par exemple, El Guendouzi et Marouani [163]mesurent à 25 °C des activités de l’eau ≥ 0.99 pour des concentrations ≤ 0.2mol.kg−1 en solu-tés contenant des nitrates (LiNO3(a), NaNO3(a), KNO3(a), NH4NO3(a), Mg(NO3)2(a), Ca(NO3)2(a) et
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Ba(NO3)2(a)). Cependant dans cet exemple, au-delà de 0.2mol.kg−1 l’activité de l’eau diminuesignificativement, jusqu’à 0.5 en fonction de la concentration et du soluté. Or les concen-trations dans les ZC peuvent atteindre des valeurs encore supérieures. Il faut donc pouvoirprendre en compte cette évolution.
Le coefficient d’activité est une donnée essentielle pour déterminer les activités des solu-tés. Il existe plusieurs lois et modèles pour ce coefficient, avec divers degrés de complexité.L’hypothèse des solutions infiniment diluées mentionnée précédemment est la plus simple,et permet d’approximer ce coefficient à 1 [117, 164]. Ceci s’explique par le fait que les ato-mes/molécules de soluté sont dispersés dans la solution et ne peuvent interagir qu’avec lesmolécules de solvant dans leur environnement. Cette hypothèse est de moins en moins vé-rifiée au-dessus de 10−4 mol.kg−1.Les modèles pour les concentrations plus élevées peuvent être généraux (dépendant depeu de paramètres) ou spécifiques. Un certain nombre d’entre eux sont présentés dans l’an-nexe A.1. Ils exploitent la force ionique λ, liée au nombre de charges de chaque ion zi et à laconcentration de chaque espèce en solution (respectivement z+ le nombre de charges d’uncation et z− le nombre de charges d’un anion) selon l’expression (2.62).

λ =
1
2

∑
i

z2
i [i] (2.62)

Les modèles mentionnés dans l’annexe A.1 sont, du plus général au plus spécifique :— Stechenov, qui dépend de λmais n’est valable que pour les espèces non chargées ;— Debye-Hückel, Davies et Meissner (MULTEQ), qui dépendent de λ, |z+z−| et T mais nesont valables que pour les espèces chargées ;— Debye-Hückel étendu (PhreeqC) et Théorie de l’interaction Ionique Spécifique (SIT),qui dépendent de λ, |z+z−|, T et du sel considéré ;— Bromley, qui dépend de λ, |z+z−|, T et des ions contenus dans le sel mais n’est valableque pour les espèces chargées ;— Pitzer, qui dépend de λ, |z+z−|, T et du sel considéré mais n’est valable que pour lesespèces chargées.
Dans cette section et la suivante, les sels NaOH et Na3PO4 sont utilisés comme exemplespour illustrer les différentes évolutions desmodèles d’activité de la littérature. Il a été discutédans le chapitre 1 que Na et PO4 sont des polluants notables du circuit secondaire, d’où lapertinence de la vérification de l’efficacité des modèles sur ces sels à des concentrationsélevées. Un exemple des variations des coefficients d’activité des différents modèles pourles sels NaOH et Na3PO4 est présenté Figure 2.9.Puisque c’est le plus spécifique des modèles présentés, il est attendu que le modèle dePitzer soit le plus proche des valeurs expérimentales. C’est le cas dans ces exemples carles coefficients de ce modèle ont été ajustés sur les points expérimentaux des articles pourNaOH [165] (0 °C à 250 °C) et Na3PO4 [166] (25 °C à 80 °C).Dans le cas deNaOH, à 25 °C lesmodèles de Debye-Hückel, Davies et Bromley permettentde décrire avec une faible erreur le coefficient d’activité γ± pour des concentrations infé-rieures à 10−1 mol.kg−1. Le modèle de Meissner (MULTEQ) est utilisable pour des concentra-tions inférieures à 6mol.kg−1 à 25 °C, des concentrations supérieures à 10mol.kg−1 à 100 °Cet des concentrations inférieures à 1mol.kg−1 à 250 °C. En revanche le modèle de Pitzer
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Figure 2.9 – Variations du coefficient d’activité γ± avec la concentration des sels NaOH (à gauche)et Na3PO4 (à droite). Les températures auxquelles les coefficients sont tracés sont au-dessus dechaque graphe. Les points expérimentaux sont ceux de Lach et al. [165] et El Guendouzi et Abou-faris [166]
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peut être considéré pour unemolalité jusqu’à 10mol.kg−1 et des températures entre 25 °C et
250 °C grâce à l’ajustement sur les données expérimentales.Pour ce qui est de Na3PO4, les modèles de Debye-Hückel et Pitzer décrivent parfaitementle comportement du coefficient d’activité jusqu’à la limite de solubilité à 25 °C et 80 °C. Au-delà de ces températures, le modèle de Debye-Hückel garde la même tendance tandis quele modèle de Pitzer donne des valeurs clairement aberrantes. Ce dernier comportement estdû au fait que les coefficients utilisés dans le modèle de Pitzer n’ont été ajustés que pour destempératures inférieures à 80 °C. Les modèles de Davies, Bromley et Meissner (MULTEQ)sont globalement tous inadaptés pour cette espèce.Ainsi, le modèle de Debye-Hückel est préférable car plus général, défini sur l’ensemble dela gamme de températures et adapté à différents sels. Les modèles de Pitzer et de Bromleynécessitent des points expérimentaux supplémentaires afin de les adapter à haute tempé-rature. Ils sont inutilisables en l’état pour application au circuit secondaire et en particulierau GV.

Les phénomènes considérés ayant lieu en phase aqueuse, l’eau apparaît dans de nom-breuses équations du modèle. Comme mentionné précédemment, l’activité de l’eau peutêtre approximée à 1 quand la concentration en soluté est très faible (approximation dessolutions diluées). Or, dans un environnement de ZC avec séquestration (voir chapitre 1 sec-tion 1.4.2), les concentrations peuvent augmenter jusqu’à la limite de solubilité, soit de l’ordrede la mol.kg−1 ou plus, ce qui ne permet plus de considérer l’activité de l’eau comme égale à1. Des modèles pertinents pour calculer l’activité de l’eau à des concentrations en solutésélevées sont présentés dans l’annexes A.2. Un exemple des différents modèles pour les selsNaOH et Na3PO4 est tracé dans la Figure 2.10.Concernant NaOH, dont la miscibilité totale avec l’eau est connue, les quatre modèlesprésentés s’accordent jusqu’à environ 10mol.kg−1. Au-delà de 25mol.kg−1, en l’absence depoints expérimentaux seuls Raoult, Pitzer ou Bromley sont réalistes : une activité négativeest impossible, ce qui écarte le modèle de PhreeqCEA pour ces concentrations. Mais sur lagamme de points expérimentaux présentés, et aux températures tracées, seuls les modèlesde Pitzer, Bromley et PhreeqCEA sont adéquats, et la valeur limite n’est pas atteinte en termesde concentrations.Dans le cas de Na3PO4, la variation de l’activité de l’eau n’est pas significative à 25 °C jus-qu’à la limite de solubilité quel que soit le modèle. Pour cette espèce, une approximation del’activité de l’eau égale à 1 est acceptable à 25 °C (moins de 3 % d’écart à cette hypothèse pourles données expérimentales). Demême que pour le coefficient d’activité, à des températuresinférieures à 80 °C c’est le modèle de Pitzer qui est le plus proche des points expérimentaux.Le modèle général le plus proche est le modèle de Raoult. Cependant à 250 °C, le modèle dePitzer montre un comportement très différent des autres, assez aberrant, mais aucun pointexpérimental n’a été trouvé dans la littérature à cette température. Cette observation est enaccord avec les conclusions sur les coefficients d’activité.
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Figure 2.10 – Variations de l’activité de l’eau aw avec la concentration des sels NaOH (à gauche)et Na3PO4 (à droite). Les températures auxquelles les coefficients sont tracés sont au-dessus dechaque graphe. Les points expérimentaux sont ceux de Balej [167] et El Guendouzi et Aboufaris [166]
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Le choix des modèles d’activité utilisés dans la modélisation de la chimie du circuit estbasé sur les observations précédentes. Au vu des tracés des coefficients d’activité de NaOHet Na3PO4, et des données disponibles dans la littérature, c’est le modèle de Pitzer qui estplus adéquat à basse température, lorsque les coefficients du modèle ont été ajustés sur lesdonnées expérimentales, et celui de Debye-Hückel à haute température. Mais comme il a étémontré pour Na3PO4, en dehors du domaine de températures des données expérimentales,une extrapolation dumodèle de Pitzer n’est pas envisageable. Ainsi, puisque le polluant sousforme de sel le plus étudié dans cette thèse est Na3PO4, le modèle de Debye-Hückel est leplus adéquat. Or PhreeqCEA exploite déjà le modèle de Debye-Hückel pour les coefficientsd’activité des espèces aqueuses. Pour les espèces non chargées c’est lemodèle de Stechenov,également déjà exploité par PhreeqCEA, qui est utilisé.Selon le même raisonnement, c’est le modèle de PhreeqCEA qui serait le plus adéquatpour l’activité de l’eau. Ce modèle est proche des autres modèles non généraux pour NaOHà toutes les températures, mais n’est pas utilisable pour des concentrations supérieures à
25mol.kg−1.

2.4 . Identification des données d’entrée et de sortie nécessaires à l’exploitation dumodèle
Ce chapitre a présenté les équations nécessaires à la mise en œuvre d’un modèle àl’échelle composants du circuit secondaire. Les paramètres clés à calculer et les hypothèsesmajeures retenues sont rassemblées dans la Table 2.4.

Table 2.4 – Table des paramètres et hypothèses du modèle
Équations Hypothèses majeures

Transport u la vitesse du liquide Conservation du débit et de la masse
D le coefficient de diffusion Turbulence, entités chimiques isolées
uZC la vitesse vers les ZC Conservation du débit et de la masse

Chimie
KR les constantes d’équilibre Équilibre instantané
γ± le coefficient d’activité Sels ioniques ou espèces non chargées
γ± (Debye-Hückel + Stechenov)
aw l’activité de l’eau Concentrations < 25mol.kg−1

aw (développement limité de Raoult)

Cesmodèles sont généraux, ce qui permet de considérer la physico-chimie sur l’ensembledu circuit secondaire avec des hypothèses peu contraignantes. Les données d’entrée et desortie ont été identifiées. La Table 2.5 récapitule l’ensemble des données d’entrée et de sortiedu modèle.Les données d’entrée et de sortie sont associées soit directement à la physico-chimiedu fluide, soit au transfert de matière dans le circuit. Les quantités de solide disponiblespeuvent être considérées comme infinies pour unmatériau de structure du circuit (cuivre aucondenseur, fer dans les réchauffeurs et le GV, et nickel dans le GV). Les quantités d’autressolides précipités disponibles dans chaque maille permettent de caractériser un régime sta-
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Table 2.5 – Table des données connues et ajustables du système
Données d’entrée Données de sortie

Donnéesconnues

T la température [i] la molalité en espèce i
P la pression - pH pour mesurer la corrosivité du milieu
Qm le débit massique - E le potentiel d’oxydoréduction
τvide le taux de vide dans le GV si la quantité de phase solide i
L la longueur de chaque composant Localisation des phases précipitées
r le rayon de chaque composant

Donnéesajustables
i les espèces dans le système
KR les constantes d’équilibreDonnées relatives aux ZC (rZC , dZC , ...)

tionnaire 30 (dépôts d’oxydes et/ou métalliques en équilibre avec le milieu aqueux) ou transi-toire 31 (circuit "propre" sans solides additionnels considérés au démarrage ou introductiond’une perturbation dans le circuit à un instant t).Parmi les données de sortie, les conditions chimiques calculées et en particulier le pHet le potentiel oxydoréducteurs sont des données clés de fonctionnement du circuit. Ellespermettent de donner des indicateurs sur la dégradation du système globalement et lo-calement. Les simulations du modèle servent ainsi à identifier les éventuelles sources dedysfonctionnement et notamment une sortie des consignes d’exploitation.
Parmi les données d’entrée, il y a une distinction entre les données d’entrée connueset fixes, et les données d’entrée ajustables. Les données d’entrée connues sont issues de lagéométrie du circuit et des conditions imposées au système. Les données d’entrée ajustablessont susceptibles de varier ou n’ont pas été trouvées dans la littérature.Au sein de ces dernières, les constantes de réaction KR sont récupérées dans cette étudepar la méthode de la mise en cohérence, présentée chapitre 3. Les espèces potentiellementstables dans l’ensemble du circuit secondaire ont été exposées à travers une étude bibliogra-phique (cf. chapitre 1), et sont complétées par une étude expérimentale dans les conditionsdes ZC (cf. chapitre 4). Enfin les données relatives aux ZC proposées dans ce chapitre sontutilisées, mais peuvent être modifiées au cours des simulations numériques dumodèle pen-dant les phases d’optimisation afin d’accorder les résultats des simulations aux REX.
Afin de s’appuyer sur un modèle fiable et réaliste, le jeu de données thermodynamiquesnécessaire au modèle doit lui-même être fiable. Les données du système Cu−O−H sont en-core débattues dans la littérature (cf. chapitre 1), et le choix d’utiliser les données d’un auteuret d’écarter les données des autres n’est pas évident. Ainsi, un nouveau jeu de données dece système est constitué selon la méthode de la mise en cohérence, qui exploite les donnéesde l’ensemble de la littérature.

30. Régime de fonctionnement où le système ne subit aucune évolution.31. Régime de fonctionnement où le système n’est pas à l’équilibre et où les données et paramètres varientau cours du temps.
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3 - Prédiction des phases chimiques stables dans les diffé-
rents environnements du circuit secondaire
Le calcul de la spéciationdes espèces d’intérêt par PhreeqCEAdans des conditions physico-chimiques données nécessite les constantes de réaction KR associées. Elles sont rarementdisponibles dans la littérature sur l’ensemble des conditions de pression et de températurevoulu. Cependant, elles sont directement liées à des grandeurs thermodynamiques dontles valeurs spécifiques pour chaque espèce sont les données thermodynamiques des es-pèces considérées 1. Ces grandeurs sont fonctionnellement dépendantes à cause des loisd’action de masse, de l’activité, du potentiel d’oxydoréduction, etc. À partir de 3 grandeurs,elles-mêmes liées par une fonction d’état, l’enthalpie H, l’entropie S et la capacité thermiqueisobareCp, il est possible de retrouver de nombreux autres jeux de données en utilisant deséquations thermodynamiques. Afin de pouvoir exploiter ces données thermodynamiques,il faut s’assurer qu’elles sont fiables, reproductibles, basées sur des expériences réaliséesde façon rigoureuse, et qu’elles sont capables de reproduire des résultats obtenus dans desconditions similaires. Dans la littérature, il existe une grande quantité de données expéri-mentales et interprétées, mais nombreuses sont les études dont les résultats sont en désac-cord ou incomplets. Les bases de données thermodynamiques existantes, comme THER-MODATA ou CODATA, sont incomplètes dans les espèces et les données qui peuvent y êtretrouvées.Ainsi, il y a une nécessité de créer un jeu de données unique et universel à partir desdonnées expérimentales brutes, capable de retrouver les résultats expérimentaux les plusfiables. La mise en cohérence est la méthodologie qui a été mise en place par D. You (CEA)en 2005 pour obtenir ce jeu de données [168].
Ce chapitre se déroule en deux parties. Dans un premier temps, les grandeurs thermo-dynamiques nécessaires à l’étude sont présentées. Puis le processus de mise en cohérencedes données thermodynamiques issues de la littérature est exposé et appliqué aux systèmessimples Na −O − H et Cu −O − H. Dans un second temps, le jeu de données obtenu pour lesystème Cu−O−H est comparé à des données expérimentales déterminées au laboratoire,indépendantes des données exploitées lors du processus de mise en cohérence.

1. Beaucoup des grandeurs physico-chimiques qui caractérisent une espèce dans un système chimique sontliées aux données thermodynamiques, et plus particulièrement à l’enthalpie libre G (aussi appelée énergie deGibbs).
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3.1 . Obtention d’un nouveau jeu de données thermodynamiques par uneméthodede mise en cohérence des données
3.1.1 . Sélection des espèces du cuivre et réactions impliquées

L’étude de la solubilité du cuivre dans un milieu aqueux (cf. chapitre 1 section 1.3.2) s’ap-parente à déterminer la quantité de cuivre en solution à l’équilibre dans un environnementdonné. La phase du cuivre solide qui est en équilibre avec la solution est la plus insoluble.En effet, lorsque deux composés sont au contact d’une solution, le plus soluble va conti-nuellement se dissoudre pour atteindre la concentration de son équilibre, tandis que l’autreprécipitera pour atteindre son propre équilibre. C’est pourquoi la détermination de l’espècestable est essentielle.La concentration en cuivre mesurée à l’équilibre est égale au minimum des concentra-tions à l’équilibre imposées par les quatre solides considérés à 25 °C : le cuivre métalliqueCu(s), l’oxyde Cu2O(s), l’oxyde CuO(s) (ces trois espèces ayant été évoquées dans le chapitre 1)et l’hydroxyde Cu(OH)2(s) (cf. expression (3.1)).
[Cu(a)]Totale, eq = min{[Cu(a)]Cu(s), eq, [Cu(a)]Cu2O(s), eq, [Cu(a)]Cu(OH)2(s), eq, [Cu(a)]CuO(s), eq} (3.1)

De nombreuses études [169, 170, 171, 172, 173] traitent Cu(OH)2(s) comme un solide stableet lui déterminent des propriétés thermodynamiques expérimentalement. Un chapitre desSolubility Data Series [174] expose et compare les données expérimentales de cette espècedisponibles dans la littérature. Cependant il y est également cité que ce composé peut êtremétastable dans l’eau, comme dans les travaux de 3 autres auteurs [175, 176, 177]. Ainsi, ily a peu d’études fiables à propos de sa solubilité ou de ses propriétés thermodynamiquesd’après Hidmi et Edwards [176], et encoremoins sur des intervalles de température étendus.Il a donc été décidé dans cette étude de considérer l’espèce Cu(OH)2(s) comme stable, maisde garder une vigilance particulière sur les données qui lui sont attribuées.
Les seuls degrés d’oxydation possibles pour le cuivre dans une solution aqueuse sont lesdegrés (I) et (II) [178]. La concentration totale en cuivre dans la solution est donc la sommedes concentrations à l’équilibre de chacune des espèces aqueuses du cuivre aux degrésd’oxydation (I) et (II). Ces espèces sont très nombreuses, mais pour des conditions de pres-sion et de température du circuit secondaire, les seules considérées sont Cu+(a), CuOH(a),Cu(OH)−2(a), Cu2+

(a), CuOH+(a), Cu(OH)2(a), Cu(OH)−3(a) et Cu(OH)2−
4(a). Les espèces complexées avecplus d’hydroxydes (Cu(OH)2−

3(a) au degré d’oxydation (I), Cu(OH)3−
5(a) au degré d’oxydation (II),etc.) ne sont pas observées expérimentalement. Les espèces polycationiques, par exempleCu2(OH)2+

2(a) ou Cu3(OH)2+
4(a), n’apparaissent que dans les solutions supersaturées en cuivre

([Cu] > 10−5 mol.kg−1) avec des pH proches de la neutralité voire légèrement basiques [179].Elles ne sont donc pas considérées. Ceci permet de réécrire la concentration totale de cuivreen solution selon la formule (3.2).
[Cu(a)]Totale, eq =

2∑
m=0

[Cu(OH)1−m
m(a)]eq +

4∑
n=0

[Cu(OH)2−n
n(a)]eq (3.2)
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Comme montré dans le chapitre 2 section 2.3.3, les concentrations de ces espèces sontliées par les réactions de passage d’une espèce à l’autre, c’est-à-dire par des constantes deréaction KR qui ne dépendent que de la température. En thermodynamique, la variationd’une fonction d’état ne dépend pas du chemin suivi par le système lors de la transformation,mais uniquement de l’état initial et de l’état d’équilibre final [112]. Par exemple, cela signifieque l’équilibre entre Cu2O(s) et Cu+(a) est équivalent à l’équilibre simultané de Cu2O(s) avecCu2+
(a) et de Cu2+

(a) avec Cu+(a). Cette propriété permet de simplifier grandement l’écriture des
solubilités en utilisant des "espèces pivots", ici Cu2+

(a) et Cu+(a), c’est-à-dire que l’ensemble deséquilibres considérés impliquent l’une ou l’autre de ces espèces. Les trois types de réactionsconsidérés, présentés dans la Table 3.1, sont les suivants :
— (0) l’équilibre de dissolution/précipitation du solide dans l’eau avec Cu2+

(a), écrit pourles 4 solides du cuivre considérés dans cette étude en fonction du gaz dissout dans lemilieu aqueux (H2(a) ou O2(a)). Puisque le cuivre est déjà au degré d’oxydation (II) dansCuO(s) et Cu(OH)2(s), les constantes de réaction de la dissolution de ces solides en Cu2+
(a)ne dépendent pas du gaz considéré ;— (redox) l’équilibre oxydo-réducteur entre les espèces pivots, écrit en fonction du gazdissout dans le milieu aqueux pour H2(a) ou O2(a) ;— (n) ou (m) les équilibres acido-basiques entre les espèces pivots et les autres espècesaqueuses avec n ∈ [[1; 4]] et m ∈ [[1; 2]].

L’arbre des équilibres considérés est schématisé dans la Figure 3.1, et montre bien lecaractère pivot de Cu2+
(a) et Cu+(a) dans cette façon d’écrire la solubilité des espèces solides ducuivre.

Cu(s)

CuO(s)

Cu2O(s)

Cu(OH)2(s)

Cu2+(a) Cu+(a)

Cu(OH)2(a)

Cu(OH)2
-
(a)

CuOH+
(a)

Cu(OH)3
-
(a)Cu(OH)4

2-
(a)

CuOH(a)

𝐾𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥

Figure 3.1 – Arbre des équilibres utilisés afin de calculer la solubilité des espèces solides du cuivre
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Table 3.1 – Équilibres chimiques de solides de cuivre avec Cu2+
(a) et constantes de réaction associéesselon l’espèce considérée et le gaz en équilibre avec le milieu aqueux. Les équilibres de dissolutionde CuO(s) et Cu(OH)2(s) et les équilibres acido-basiques ne dépendent pas du gaz. (R) est le type deréaction considéré.

(R) H2(g) O2(g)

(0)

Cu(s) + 2H+(a) ⇄ Cu2+
(a) + H2(a) Cu(s) + 2H+(a) + 0.5O2(a) ⇄ Cu2+

(a) + H2O(l)

K0,Cu,H2 =
aCu2+

(a)
aH2(a)

aCu(s) a2H+(a)

K0,Cu,O2 =
aCu2+

(a)
aH2O(l)

aCu(s) a2H+(a)
a0.5O2(a)

0.5Cu2O(s) + 2H+(a) ⇄ Cu2+
(a) + 0.5H2O(l) + 0.5H2(a) 0.5Cu2O(s) + 2H+(a) + 0.25O2(a) ⇄ Cu2+

(a) + H2O(l)

K0,Cu2O,H2 =
aCu2+

(a)
a0.5H2O(l)

a0.5H2(a)

a0.5Cu2O(s)
a2H+(a)

K0,Cu2O,O2 =
aCu2+

(a)
aH2O(l)

a0.5Cu2O(s)
a2H+(a)

a0.25O2(a)

CuO(s) + 2H+(a) ⇄ Cu2+
(a) + H2O(l)

K0,CuO =
aCu2+

(a)
aH2O(l)

aCuO(s) a2H+(a)

Cu(OH)2(s) + 2H+(a) ⇄ Cu2+
(a) + 2H2O(l)

K0,Cu(OH)2 =
aCu2+

(a)
a2H2O(l)

aCu(OH)2(s) a2H+(a)

(redox) Cu2+
(a) + 0.5H2(a) ⇄ Cu+(a) + H+(a) Cu2+

(a) + 0.5H2O(l) ⇄ Cu+(a) + H+(a) + 0.25O2(a)

Kredox,H2 =
aCu+(a)

aH+(a)

aCu2+
(a)

a0.5H2(a)

Kredox,O2 =
aCu+(a)

aH+(a)
a0.25O2(a)

aCu2+
(a)

a0.5H2O(l)

(n) Cu2+
(a) + nH2O(l) ⇄ Cu(OH)2−n

n(a) + nH+(a)

Kn =
aCu(OH)2−n

n(a)
anH+(a)

aCu2+
(a)

anH2O(l)

(m) Cu+(a) + mH2O(l) ⇄ Cu(OH)1−m
m(a) + mH+(a)

Km =
aCu(OH)1−m

m(a)
amH+(a)

aCu+(a)
amH2O(l)

L’écriture de la somme des activités des espèces aqueuses du cuivre permet d’obtenirl’expression (3.3).

aCu(a),Totale =

4∑
n=0

aCu(OH)2−n
n(a)
+

2∑
m=0

aCu(OH)1−m
m(a)

= aCu2+
(a)

((
1 +

4∑
n=1

Kn

anH2O(l)

anH+(a)

)
+

aCu+(a)

aCu2+
(a)

(
1 +

2∑
m=1

Km

amH2O(l)

amH+(a)

)) (3.3)
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En se plaçant dans l’hypothèse des solutions infiniment diluées pour le cuivre, l’expres-sion (3.4) est obtenue, avec C◦ = 1mol.kg−1.

[Cu(a)]Totale, eq = aCu(a),Totale C◦ = aCu2+
(a)

C◦
((

1 +
4∑

n=1

Kn

anH2O(l)

anH+(a)

)
+

aCu+(a)

aCu2+
(a)

(
1 +

2∑
m=1

Km

amH2O(l)

amH+(a)

))
(3.4)La définition du pH d’une solution aqueuse est pH = − log(aH+(a)

) [180]. Ainsi, aH+(a)
est

remplacée par 10−pH dans les expressions précédentes. L’activité d’un gaz dissout en phaseaqueuse s’écrit selon la loi de Henry lorsqu’il est en équilibre avec un gaz (cf. chapitre 2 for-
mule 2.60). Les activités aH2(a) et les aO2(a) sont alors respectivement remplacées par PH2

ΞH2 (T ) et
PO2
ΞO2 (T ) . La solubilité d’une espèce du cuivre à l’état solide devient alors l’expression (3.5).

[Cu(a)]Totale, eq = aCu2+
(a)

C◦
((

1 +
4∑

n=1

Kn

anH2O(l)

10−npH
)
+

aCu+(a)

aCu2+
(a)

(
1 +

2∑
m=1

Km

amH2O(l)

10−mpH
))

(3.5)

L’activité de Cu2+
(a) s’exprime en fonction de K0, du pH, du solide considéré et du gaz enéquilibre avec le milieu aqueux à partir des constantes de réaction de la Table 3.1. Comme vudans le chapitre 2 section 2.3.3, l’activité des solides est égale à 1. Les différentes expressionsde Cu2+

(a) sont répertoriées dans la Table 3.2.
Table 3.2 – Expressions de l’activité de Cu2+

(a) selon l’espèce considérée et le gaz en équilibre avec lemilieu aqueux.
Solide H2(g) O2(g)

Cu(s) K0,Cu,H2
10−2pH

PH2
ΞH2

(T )

K0,Cu,O2

10−2pH
(

PO2
ΞO2

(T )

)0.5

aH2O(l)

Cu2O(s) K0,Cu2O,H2
10−2pH

a0.5H2O(l)

(
PH2
ΞH2

(T )

)0.5 K0,Cu2O,O2

10−2pH
(

PO2
ΞO2

(T )

)0.25

aH2O(l)

CuO(s) K0,CuO 10−2pH
aH2O(l)

Cu(OH)2(s) K0,Cu(OH)2
10−2pH
a2H2O(l)
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De même, la fraction aCu+(a)
aCu2+

(a)

est exprimée en fonction de Kredox et du gaz en équilibre avec
le milieu aqueux, selon l’expression (3.6).

aCu+(a)

aCu2+
(a)

=


Kredox,H2

(
PH2
ΞH2

(T )

)0.5

10−pH pour H2(g)

Kredox,O2

a0.5H2O(l)

10−pH
(

PO2
ΞO2

(T )

)0.25 pour O2(g)

(3.6)

La concentration totale en cuivre dans la solution s’exprime alors en fonction du pH, dela pression partielle du gaz à l’équilibre avec le milieu aqueux et des constantes de réactionqui ne dépendent que de la température. Les constantes de Henry dépendent également dela température, comme montré dans le chapitre 2 section 2.3.3.
La connaissance de l’évolution des constantes de réaction avec la température permetdonc la détermination de la solubilité d’une espèce solide du cuivre dans des conditionsphysico-chimiques données. C’est pourquoi théoriquement, des mesures expérimentalesréalisées dans des conditions physico-chimiques identiques devraient aboutir aux mêmesvaleurs et donc à des constantes de réaction égales. Cependant dans la littérature ces don-nées thermodynamiques ne sont pas idéales, d’où l’intérêt d’un processus de mise en co-hérence. Les données expérimentales sont sujettes à des incertitudes de mesure (réalisa-tion des prélèvements, analyses, impuretés, etc.), d’où des incertitudes sur les données ther-modynamiques interprétées à partir ces résultats. Ceci contribue à expliquer pourquoi lesdonnées thermodynamiques peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur d’un auteurà l’autre. Par exemple, dans l’article de Palmer [61], deux interprétations sensiblement dif-férentes du log(KR) lors de la régression des points expérimentaux conduisent à des capa-cités thermiques de l’ion Cu+ radicalement différentes : −6 J.K−1.mol−1 pour une approcheplus conservatrice, et 380 J.K−1.mol−1 pour une approche plus empirique. Il est aisé de com-prendre que lors d’un calcul théorique utilisant cette capacité thermique, une telle disparitépeut entraîner des résultats radicalement différents.

3.1.2 . Détermination des grandeurs thermodynamiques associées
Toute réaction (R) peut s’écrire selon la relation∑i νii = 0 avec les coefficients stœchio-métriques νi, négatif si i est un réactif, positif si i est un produit. À cette réaction est asso-ciée une variation d’enthalpie libre de réaction à l’état standard ∆RG•, directement liée à laconstante d’équilibre de la réaction KR selon l’expression (3.7).

ln(KR(T, P◦)) = −
∆RG•(T, P◦)

RT
(3.7)

La variation d’enthalpie libre de réaction à l’état standard∆RG• peut elle-même être expri-mée avec des grandeurs thermodynamiques spécifiques à chaque espèce i impliquée dansla réaction (R). C’est l’objet de la suite de cette section.
L’étude de l’évolution d’un système physico-chimique requiert l’utilisation de grandeursspécifiques indépendantes de la composition du système, les grandeurs molaires partielles

X̄i. Ces grandeurs molaires partielles sont des grandeurs intensives, c’est-à-dire que ce sont
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des fonctions homogènes de degré 0 par rapport à la quantité de matière ni de chaque es-pèce i, donc non additives (par exemple la température, la pression et la concentration). Al’inverse, les grandeurs extensives sont des fonctions homogènes de degré 1 par rapport à laquantité de matière ni, additives (par exemple le volume et la quantité de matière), et liéesaux grandeurs molaires partielles par l’identité d’Euler (3.8).
X(T, P, ni, ...) =

∑
i

niX̄i (3.8)
Chaque substance est décrite par une fonction d’état, c’est-à-dire par une équation quilie la température T , la pression P, la quantité de matière ni et le volume V . Cette équationprend généralement la forme de l’équation (3.9).

P = f
(

T,
V
ni

)
(3.9)

Dans ce contexte, plusieurs variables d’état sont définies afin de caractériser le système.Parmi toutes celles qui existent, cette étude s’intéresse particulièrement à l’enthalpie libreG,l’enthalpie H, l’entropie S et la capacité thermique isobare Cp. Ces grandeurs sont liées pardes relations d’état (3.10) à (3.14) 2 et (3.15) entre autres [112].
S̄ = −

(
∂Ḡ
∂T

)
P

(3.10)
C̄p
T
=

(
∂S̄
∂T

)
P

(3.11)

H̄ = Ḡ + TS̄ = Ḡ − T
(
∂Ḡ
∂T

)
P

(3.12)

V̄mol =

(
∂Ḡ
∂P

)
T

(3.13)

−
H̄
T 2 =

∂
(
∂Ḡ
∂T

)
∂T


P

(3.14)

C̄p =
(
∂H̄
∂T

)
P

(3.15)
Chaque espèce i possède sa propre enthalpie libre molaire partielle Ḡi, aussi appeléepotentiel chimique µi dans la suite du document. Ainsi, la variation d’enthalpie libre généréepar la réaction (R)

∑
i νii = 0 s’écrit selon l’expression (3.16) avec application de l’identitéd’Euler équation (3.8).
∆RG(T, P) =

∑
i

νiḠi(T, P, yi) =
∑

i

νiµi(T, P, yi) (3.16)
2. D’après l’équation de Gibbs–Helmholtz.
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Elle permet de caractériser la spontanéité de la réaction, propriété démontrée dans l’En-cadré 3.1 (issue de [112]). En effet, si elle est négative, la réaction se déroule dans le sens deson écriture, et dans le sens inverse si elle est positive. Une variation d’enthalpie libre nulleindique que la réaction est à l’équilibre.
Encadré 3.1 - Démonstration de la spontanéité d’une réaction
Tout d’abord, lorsqu’un changement dans le système se produit et qu’il y a un transfertd’énergie sous forme de chaleur dq entre le système et l’environnement, l’inégalité deClausius (3.17) est valable.

dS ≥
dq
T

(3.17)
Cette inégalité traduit la spontanéité d’un changement dans le système : d’après lesecond principe de la thermodynamique, l’entropie d’un système isolé augmente aucours d’une transformation spontanée. Lorsque l’énergie est transférée sous forme dechaleur à pression constante et qu’il n’y a pas d’autre travail qu’un travail d’expansion,alors dqp = dH ce qui implique l’équation (3.18).

TdS ≥ dH (3.18)
L’enthalpie libre G, l’enthalpie H et l’entropie S sont liées selon la relation (3.19).

G = H − TS (3.19)
En considérant que l’état du système change à température constante, cette égalités’écrit selon l’expression (3.20).

dG = dH − TdS (3.20)
L’équation (3.18) devient alors (3.21), qui est le critère de réaction spontanée.

dGT,P ≤ 0 (3.21)
Il découle immédiatement de cette expression que lorsque ∆RG est négatif, la réactionse déroule spontanément dans le sens de son écriture, sinon elle se déroule dans lesens inverse. Quand le système est à l’équilibre, la variation d’enthalpie libre est égaleà 0.
L’enthalpie libremolaire standard de réaction ∆RG• correspond aux potentiels chimiques

µ•i de chaque corps pur de référence i impliqué dans la réaction (R) dans les ConditionsStandards ou de Référence (CSR) 3 selon l’expression (3.22).
∆RG•(T, P) =

∑
i

νiµ
•
i (T, P) (3.22)

3. Les CSR correspondent à des conditions de pression P◦ = 1bar et de température quelconque T . Lesymbole • utilisé ici et dans la suite de ce travail désigne le corps pur de référence.
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De même que pour G, les grandeurs standards de réaction sont exprimées comme lessommes des grandeurs molaires standard pondérées par leur coefficient stœchiométriquedans la réaction de formation du composé. L’application de l’identité d’Euler (3.8) à H et Spermet d’obtenir les expressions (3.23) et (3.24).
∆RH• =

∑
i

νiH̄•i (T ) (3.23)
∆RS • =

∑
i

νiS̄ •i (T ) (3.24)
Le potentiel chimique d’une espèce i est déduit à partir de ces grandeurs thermody-namiques. L’expression (3.25) est obtenue suivant la démonstration présentée dans l’an-nexe B.1.

µ•i (T, P) = ∆ f H̄•i (T ◦, P◦) − T ×

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+

∫ T

T ◦

(
C̄p•i (τ, P◦) −

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

)
dτ

− T
∫ T

T ◦

C̄p•i (τ, P◦) −
∑

j ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

τ
dτ

+

∫ P

P◦

(
V̄•mol,i(T, π) −

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)

)
dπ

(3.25)

Cette expression permet d’identifier l’ensemble des grandeurs thermodynamiques né-cessaires au calcul et à l’exploitation du potentiel chimique pour chaque espèce i dans lesconditions T et P :— l’enthalpie molaire de i à (T ◦, P◦) : ∆ f H̄•i ;— les entropies molaires de i et des j à (T ◦, P◦) : S̄ •i , S̄ ◦j ;— les capacités thermiques molaires isobares à P◦ de i et des j en fonction de T : C̄p•i ,
C̄p◦j ;— les volumes molaires de i et des j en fonction de T et de P : V̄•mol,i, V̄◦mol, j.

Les potentiels chimiques calculés avec ces grandeurs sont ensuite utilisés dans l’équa-tion (3.7) afin d’obtenir la constante d’équilibre de la réaction.Chacune de ces grandeurs a un impact sur la forme de la courbe représentative du poten-tiel chimique d’une espèce. Un exemple de l’impact de l’enthalpie de formation, de l’entropiede la capacité thermique isobare et du volumemolaire sur le potentiel chimique en fonctionde la température et de la pression 4 est donné Figure 3.2.Pour résumer, l’enthalpie caractérise l’ordonnée à la température de référence, l’entropiedonne la pente autour de la température de référence, la capacité thermique isobare donnela courbure lorsque la température s’éloigne de la température de référence et le volumemolaire donne une pente lorsque la pression s’éloigne de la pression de référence.
4. Le graphique est projeté sur le plan (T , µ•) pour plus de lisibilité.
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Influence des grandeurs 𝜟f𝑯°, 𝜟f 𝑺° et 𝜟f Cp° sur le potentiel 
chimique 

 Les valeurs de chaque grandeur doivent être connues pour décrire le 
comportement du potentiel chimique à la température souhaitée

𝑻
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Figure 3.2 – Influence des paramètres ∆ f H̄•, ∆ f S̄ •, ∆ f C̄p• et ∆ f V̄• sur l’évolution du potentiel chi-mique avec la température. Le volumemolaire∆ f V̄• a une influence selon la variation de pression,donc perpendiculairement au plan affiché

Deux de ces grandeurs sont particulièrement difficiles à trouver dans la littérature suivantun modèle qui fait consensus : C̄pi et V̄mol,i. Ce dernier est rarement précisé dans les tablesthermodynamiques, et n’est utilisé que pour les espèces aqueuses 5. Il faut noter que l’effetde la pression sur le potentiel chimique pour les phases solides est a priori faible car ellessont peu compressibles, ce qui est moins vrai pour l’eau à haute température par rapport àla basse température. Un modèle qui s’appuie sur les propriétés de l’eau et plus particuliè-rement sur les interactions électrostatiques, le modèle HKF, est appliqué afin de déterminer
C̄pi et V̄mol,i pour les espèces aqueuses.Dans la littérature, une multitude d’expressions peuvent être trouvées pour une espèce :expression avec un logarithme comme dans l’équation (3.26), ou un terme en αi,5

T 2 commeillustré dans l’expression (3.27) [178].
Cpi(T ) = αi,0 +

αi,1

T
+ αi,2T + αi,3T 2 + αi,4T log(T ) (3.26)

Cpi(T ) = αi,0 + αi,2T +
αi,5

T 2 (3.27)
Si l’espèce est solide, liquide ou gazeuse, l’expression (3.28) est utilisée, avec αi,0, αi,1, αi,2et αi,3 des constantes spécifiques à l’espèce i.

Cpi(T ) = αi,0 +
αi,1

T
+ αi,2T + αi,3T 2 (3.28)

5. Ordre de grandeur 20 L.mol−1 pour les espèces gazeuses à 25 °C (Avec l’équation des gaz parfaits, V
n =

RT
P ),

0.1 L.mol−1 pour les espèces aqueuses [181] et 10−2 L.mol−1 pour les phases condensées (Par exemple pour lecuivre à 25 °C, sachant que M(Cu) = 63.546 g.mol−1 et ρCu = 8.96 × 103 g.L−1, Vmol,Cu = M(Cu)
ρCu = 7.1 × 10−3 L.mol−1).
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Elle est considérée comme un compromis entre une écriture "simple" et une descriptionprécise duCp avec la température, et est cohérente avec la formeutilisée dans la formulationde l’IAPWS pour l’eau [160].
Il doit être précisé que selon l’approximation d’Ellingham, pour un corps condensé non-magnétique et sur une plage de température suffisamment faible sans changement d’état(l’intervalle 25 °C à 100 °C est considéré comme faible), Cpi(T ) est approximativement égalà Cpi(T ◦). Cette approximation peut être utilisée en première approche pour des solidesou des liquides dans le cas où les Cpi(T ) ne seraient pas disponibles dans la littérature. LaFigure 3.3 illustre dans le cas du produit ionique de l’eau l’influence de la valeur de ∆Cp(T )choisie.

Mesures IAPWS
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ΔCp(T)=constante
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Figure 3.3 – Comparaison de l’impact de différents modèles de ∆Cp(T ) sur le produit ionique del’eau entre 0 °C et 370 °C

Au vu de ce graphique, l’approximation ∆Cp(T ) = 0 est valable entre 0 °C et 100 °C. L’hy-pothèse d’un ∆Cp(T ) constant est applicable jusqu’à environ 230 °C. Étant donné que lesconditions de température les plus élevées dans le contexte de la thèse requièrent de mon-ter jusqu’à 300 °C 6, il est clair que l’utilisation du modèle HKF est le plus indiqué.Si l’espèce est aqueuse, l’expression du potentiel chimique doit être améliorée avec l’écri-ture de C̄pi et V̄mol,i selon le modèle HKF [182], car l’interaction électrostatique n’est pas né-gligeable. Cette écriture est très complexe et implique de prendre en compte certains pa-ramètres propres aux espèces aqueuses tels que l’enthalpie de formation, l’entropie de for-mation, le volumemolaire Vmol,i et le paramètre électrostatique (ou énergie de Born) ωi, ainsique les propriétés de l’eau. La nouvelle équation pour les espèces liquides ou aqueuses est
6. Voir plus dans des situations hors fonctionnement nominal.
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démontrée succinctement dans l’annexe B.2. L’expression complète du potentiel chimiquepour les espèces aqueuses s’écrit selon l’équation (3.29).

µ•i (T, P) = ∆ f H̄•i (T ◦, P◦) − T ×

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+ ai,1(P − P◦) + ai,2 ln
(

P + Ψ
P◦ + Ψ

)
+

1
T − Θ

(
ai,3(P − P◦) + ai,4 ln

(
P + Ψ
P◦ + Ψ

))
+ ci,1

(
T − T ◦ − T ln

(
T
T ◦

))
− ci,2

(
T − T ◦

(T ◦ − Θ)Θ
−

T
Θ2 ln

(
T ◦(T − Θ)
T (T ◦ − Θ)

))
+ ωi(T, P)

(
1

ϵ(T, P)
− 1
)
− ωi(T ◦, P◦)

(
1

ϵ(T ◦, P◦)
− 1
)

+ (T − T ◦) × ωi(T ◦, P◦) × Y(T ◦, P◦)

−

∫ T

T ◦

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)dτ

+ T
∫ T

T ◦

∑
j ν jC̄p◦j(τ, P

◦)
τ

dτ

−

∫ P

P◦

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)dπ

(3.29)

Dans cette dernière expression, les données connues sont la permittivité relative 7 ϵ, latempérature de référence T ◦ = 298.15K, la pression de référence P◦ = 1bar et les constantesdu modèle Ψ = 260MPa et Θ = 228K.Les données à déterminer pour chaque espèce i sont l’enthalpie de formation à (T ◦, P◦),l’entropie de formation à (T ◦, P◦), la capacité thermique molaire isobare à (T ◦, P◦), l’énergiede Born ωi et le volume molaire V̄mol,i. Les coefficients ai,1, ai,2, ai,3, ai,4, ci,1 et ci,2 sont calculésà partir des autres grandeurs (expressions en annexe B.2).
3.1.3 . Principe et théorie de la mise en cohérence des données

Dans le cadre de la thèse, l’ensemble des espèces présentes dans le circuit doit être prisen compte. Une description de ces espèces et de la chimie dans le circuit a été faite dansle chapitre 1. Dans cette section, le principe de mise en cohérence des données est exposéà l’aide du cas du système Cu − Na − P − O − H, qui fait partie des systèmes présents dansle circuit secondaire des réacteurs à eau légère, et dont les données n’étaient pas mises encohérence avant cette étude. En effet, certaines données telles que celles du système dusodium Na − O − H ont déjà été mises en cohérence par D. You, et les données compiléesdans la Base de données thermodynamiques de PhreeqCEA (BD-CEA) 8. Dans le cadre de lathèse il est nécessaire d’étendre les données pour inclure l’élément cuivre notamment. Lesdonnées du système Na − O − H sont réajustées suite à des modifications de l’algorithme
7. Cette donnée est déterminée par le modèle de Fernández et al. [67] mentionné section 1.3.2.8. La base BD-CEA regroupe les données mises en cohérence, donc avec une donnée par grandeur pourchaque espèce.
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depuis la dernière mise en cohérence. Puis celle du système Cu − O − H est décrite, et lenouveau jeu de données est comparé à la littérature pour vérification.
Effectuer unemise en cohérence des données, c’est garantir que chaque espèce chimiquesera décrite par une unique équation mathématique, une fonction d’état, dans toutes lesréactions chimiques considérées et quelles que soient les grandeurs thermodynamiques vi-sées (∆RḠ• et ln(KR(T ))). L’objectif est que les grandeurs obtenues puissent calculer et repro-duire au mieux l’ensemble des données mesurables qui utilisent des données thermodyna-miques (vitesse du sondans un corps, potentiel électrochimique, potentiel d’oxydoréduction,etc.) par l’intermédiaire de dérivées partielles, de combinaisons linéaires, et/ou d’autres pro-cédés mathématiques. Ainsi, toute grandeur mesurable peut servir à ajuster les donnéesthermodynamiques lors de la mise en cohérence, il suffit de connaître la relation liant lesdonnées thermodynamiques à la grandeur mesurée.La compilation des données thermodynamiques des espèces cuivreuses selon le systèmeCu − Na − P − O − H est réalisée à partir d’une étude bibliographique sur les données ther-modynamiques du cuivre dans des conditions si possible proches de celles retrouvées dansle circuit secondaire.
Comme expliqué dans la section 3.1.2, le jeu de données recherché pour chaque espèceest l’enthalpie de formation ∆ f H̄•i , l’entropie S̄ •i et la capacité thermiquemolaire isobare C̄p•i .L’enthalpie libre de formation ∆ f Ḡ•i est également compilée car il existe une relation entre

G, H et S . Pour les quelques réactions entre espèces documentées dans la littérature, le jeude données des espèces est complété par l’enthalpie libre de réaction ∆RG•i et le logarithmenépérien de la constante de réaction ln(K•R(T )). La Table 3.3 donne un exemple de la compi-lation des données pour l’espèce Cu(OH)2(s). Les données trouvées dans la littérature pourchaque espèce sont souvent incomplètes, comme l’illustre l’exemple choisi.
Table 3.3 – Grandeurs thermodynamiques à (T ◦,P◦) de l’espèce Cu(OH)2(s) [178, 183, 184]

Espèce ∆ f Ḡ• ∆ f H̄• S̄ • C̄p• Références
(kJ.mol−1) (kJ.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1)
−359.92 87 86.99 + 23.26 × 10−3T − 0.54×106

T 2 Beverskog et Puigdomenech [178]Cu(OH)2(s) −449.8 Wagman et al. [183]
−373 −450 108 Aylward et Findlay [184]

Les données rassemblées sont compilées dans la base de données Appliquée à la THEr-modynamique dédiée à l’éNergie nucléAire (ATHENA) 9, propre au Département de Physico-Chimie (DPC). Cette base est organisée selon unmodèle logique de données relationnel pré-senté dans le Modèle de Relation d’Entité Amélioré (EER model) Figure 3.4. Les tables à mo-difier pour introduire les données d’intérêt dans le cadre de l’étude sont celles encadrées :références, espèces, réactions, données thermodynamiques des espèces et données ther-modynamiques des réactions.
9. La base ATHENA compile l’ensemble des données de la littérature sur les grandeurs thermodynamiquesdes espèces et des réactions associées aux réacteurs nucléaires, avec une référence pour chaque donnée. Cesréférences sont issues de la littérature et des études propres au CEA.
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Figure 3.4 – EER model de la base de données ATHENA

Le nombre total d’espèces trouvées dans la littérature et correspondant au système Cu−Na − P − O − H est de 41, et le nombre de réactions est de 58. Au total, plus de 400 donnéesindividuelles issues de 61 références distinctes ont été introduites dans la base de donnéesATHENA. Le processus de mise en cohérence utilise une stratégie dite "en peau d’oignon"en référence aux multiples couches qui la composent [168]. La mise en cohérence est ef-fectuée à l’aide du logiciel Mathematica®, où des solveurs comme l’algorithme du simplexesont disponibles et les modèles thermodynamiques nécessaires ont été implémentés avantce travail [168] (description complète de l’eau selon la formulation IAPWS95-rev1, le modèleHKF, etc.).
Les paramètres à ajuster pour les espèces solides, liquides et gazeuses, comme vu avecl’équation (B.12), sont l’enthalpie molaire de formation ∆ f H̄•i , l’entropie S̄ •i , et les paramètres

αi,0, αi,1, αi,2 et αi,3 de l’équation (3.28) pour C̄p•i (T ). Les paramètres à ajuster pour les espècesaqueuses, comme vu avec l’équation (B.31), sont l’enthalpie de formationmolaire∆ f H̄•i à T ◦ et
P◦, l’entropie S̄ •i à T ◦ et P◦, la capacité thermiquemolaire isobare C̄p•i à T ◦, le volumemolaire
V̄mol,i et l’énergie de Born ωi. Au vu du nombre d’espèces, et sachant que le nombre de para-mètres à ajuster est de 5 pour chacune des espèces aqueuses, et de 6 pour chaque espècesolide, mettre en cohérence les données compilées sans aucune stratégie reviendrait à de-voir ajuster simultanément plus de 200 paramètres (41 espèces avec au moins 5 paramètreschacune).Les espèces trouvées dans la littérature sont divisées en systèmes chimiques (Cu−O−H,Na−O−H, Cu−P−O−H, etc.). Ces systèmes sont organisés du plus simple au plus complexeet associés en fonction des éléments qui les constituent selon la Figure 3.5.La couche (0.0) est constituée des éléments du système Cu − Na − P − O − H dans leurétat de référence Cu(s), P4(s), O2(g), H2(g), Na(s), Na(l) et e− qui est l’électron. Ces données sontajustées en premier et donc communes à toutes les réactions qui les contiennent. Dans lacouche (1.0) viennent les données du système O−H, c’est-à-dire l’eau liquide et gazeuse, H+(a),
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Figure 3.5 – Stratégie d’ajustement en peau d’oignon pour le système multi-élémentaire Cu − P −Na − O − H, adaptée de You [168]

OH−(a), O2(a) et H2(a). La couche (2.k) est séparée en autant de pelures que d’éléments autresque H et O (ici 3 car Cu, Na et P), donc Cu −O −H, Na −O −H et P −O −H. De même pour lacouche (3.k), et les couches supérieures. Lors de l’ajustement des paramètres d’une couche
n+1, les paramètres ajustés des couches n, n−1, etc. sont fixés. Ceci permet d’éviter la désta-bilisation du système et de préserver la mise en cohérence faite sur les couches inférieures.Pour des raisons de lisibilité, toutes les espèces n’ont pas été incluses dans la Figure. Lesdonnées des deux premières couches (éléments à l’état de référence et système O−H) sontconnues et figées. Elles ne nécessitent donc pas a priori d’ajustements significatifs, sauf H2(a)et O2(a). Ce sont les données des couches suivantes qui représentent le véritable travail demise en cohérence. Lors de la montée dans les couches, il y a une augmentation en com-plexité et en incertitude. Le point clé de l’ajustement des grandeurs thermodynamiques estun aller-retour constant entre les valeurs ajustées et les valeurs des résultats expérimentauxtrouvées dans la littérature. Les grandeurs ajustées sont sauvegardées dans BD-CEA.Ainsi, la mise en cohérence du système complet Cu − Na − P − O − H nécessite un avan-cement par étapes : tout d’abord la couche fondamentale (0.0), ensuite la couche (1.0) dusystème O −H, puis Cu −O −H, P −O −H et Na −O −H dans la couche (2.k), Cu − P −O −H,Na − P − O − H, Cu − Na − O − H dans la couche (3.k), et enfin Cu − Na − P − O − H dans lacouche (4.k) 10.Les données thermodynamiques initiales compilées dans BD-CEA 4.0 pour l’ajustementsont présélectionnées en fonction de leur pertinence : accords globaux des auteurs sur cer-taines données, sérieux de l’étude et consensus sur les résultats, ou au contraire écart signi-
10. Cette couche n’existe que sous la condition qu’au moins une espèce avec les éléments Cu, Na et P existe,ce qui n’a pas été observé dans la littérature. Si elle n’existe pas, alors le système Cu−Na−P−O−H est considérécomme mis en cohérence lorsque la couche (3.k) est terminée.
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ficatif entre une donnée d’un auteur et le reste de la communauté scientifique. Les critèressont empiriques, et en cas de doute sur une donnée, un test de mise en cohérence est effec-tué pour vérifier la justesse de la donnée vis-à-vis de l’ensemble (par exemple comparaisonentre une solubilité calculée avec cette donnée et les solubilités expérimentales). Des enthal-pies libres de réaction déterminées expérimentalement extraites de la littérature servent depoints de référence pour les ajustements.
L’ajustement des paramètres s’effectue de façon à minimiser l’écart entre les valeurscibles de la littérature et les valeurs calculées ajustées. Pour un système Ω contenant un en-semble d’espèces i et de réactions (R), la variance par rapport aux données cibles V s’écritselon l’équation (3.30), avec VHi la variance des enthalpies, VS i la variance des entropies,

VCpi la variance des capacités thermiques, etVGR la variance des enthalpies libres de réac-tion.
V =

{∑
i∈Ω

(
VHi +VS i +VCpi

)
+VGR

} 1
2 (3.30)

Les variances de chaque grandeur s’écrivent selon les équations (3.31) à (3.34), avec lesparamètres :— ∆MeCX et ∆cibleX respectivement les notations des données en cours d’ajustement etles données cibles de la littérature ;— NHi , NS i , NCpi respectivement le nombre de ∆cibleH•(T ◦), ∆cibleS •(T ◦), ∆cibleCp•(T ) pourl’espèce i ;— NR le nombre de ∆cibleG• des réactions impliquant au moins une espèce i, et possible-ment des espèces des couches inférieures déjà ajustées ;— hi ∈ [[1; NHi]], si ∈ [[1; NS i]], cpi ∈ [[1; NCpi]] et r ∈ [[1; NR]] des compteurs pour les donnéescibles ;— j les espèces impliquées dans la réaction (r) ;— ξi un tuple de variables, qui dépend de la phase de l’espèce i.
VHi =

∑
hi

[
∆MeCH•i (T ◦) − ∆cible,hi H

•
i (T ◦)

]2

NHi

(3.31)

VS i =

∑
si

[
T ◦ ×

(
∆MeCS •i (T ◦) − ∆cible,siS

•
i (T ◦)

)]2

NS i

(3.32)

VCpi =

∑
cpi

∑Tmax,cpi
T=Tmin,cpi

[
T ◦ ×

(
∆MeCCp•i (ξi,T ) − ∆cible,cpiCp•i (T )

)]2

NCpi

(3.33)

VGR =

∑
r

∑Tmax,r
T=Tmin,r

[(
∆MeC,rG•({ j ∈ (r), ξ j},T ) − ∆cible,rG•(T )

)]2

NR
(3.34)

ξi =


(
αi,0, αi,1, αi,2, αi,3

) si i espèce solide, liquide ou gazeuse(
∆MeCCp•i (T ◦, P◦), ωi(T ◦, P◦),Vmol,i(T ◦, P◦)

) sinon.
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La multiplication par T ◦ dans les variances de l’entropie et de la capacité thermique estnécessaire afin que les unités des variances sommées dansV soient homogènes.
L’algorithme du simplexe applique la fonctionnelle de recherche duminimum surV avecles paramètres (i ∈ Ω, ∆MeCH•i (T ◦), ∆MeCS •i (T ◦, P◦), ξi). Il permet l’ajustement progressif etsimultané des paramètres avec prise en compte des dépendances entre les grandeurs.L’intervalle de variation de chaque variable dépend de deux facteurs : le type de variable(les enthalpie ont des intervalles généralement plus restreints que les entropies par exemple)et la fiabilité de la valeur (une valeur faisant consensus dans la littérature aura nécessaire-ment un intervalle très restreint, alors qu’une valeur empirique ou arbitraire aura un inter-valle très large). Les intervalles sont désignés individuellement par l’utilisateur pour chaquevaleur, et doivent être ajustés en accord avec ces critères. En effet, un intervalle très restreintsur les données les plus fiables (les solides et ions simples) permet d’éviter une dérive et defocaliser l’ajustement sur les données lesmoins fiables. L’utilisateur peut également changercertains intervalles entre deux étapes de l’ajustement s’il l’estime pertinent.
Dans un premier temps, l’enthalpie ∆ f H̄•i (ordonnée à T ◦ sur la Figure 3.2) est ajustée surun domaine de température très restreint autour de la température de référence T ◦ (298.15Kà 300K). Puis s’ajoute l’entropie S̄ •i (pente autour de T ◦ sur la Figure 3.2) sur un domaine detempérature plus étendu (298.15K à 647.096K), et enfin le reste des paramètres ξi (courbureà haute température et à haute pression sur la Figure 3.2).
Lorsqu’une couche de mise en cohérence est réalisée, une vérification est effectuée afinde confirmer que les résultats coïncident avec les données expérimentales. L’exploitation desdonnées thermodynamiques ajustées pour leur comparaison avec des données expérimen-tales peut par exemple se faire avec les données de solubilités. Dans le cas où les résultatsnumériques sont trop éloignés des données expérimentales de la littérature, ce qui peut ar-river à cause d’une valeur aberrante ou de paramètres mal ajustés, la sélection des donnéesd’entrée doit être modifiée : des exemples d’ajustements sont l’exclusion ou le rajout d’unedonnée cible, d’une espèce, d’une réaction et/ou d’un auteur, la modification des donnéesde départ de l’algorithme, ou encore l’augmentation du nombre d’itérations.La validation définitive d’une étape de mise en cohérence doit être faite en utilisant desdonnées indépendantes des données exploitées dans le processus. Une autre approche estd’utiliser des données expérimentales de la même couche ou d’une couche supérieure àcelle actuelle. Par exemple dans l’étape de mise en cohérence du système Na − O − H, lavalidation peut être faite à l’aide du système Na − Cl − O − H qui est un système très connuexpérimentalement.

3.1.4 . Compilation, sélection et mise en cohérence des données thermodynamiques
3.1.4.1 . Système Na −O − H

Le système simple et bien connu Na − O − H a déjà été mis en cohérence en 2009 par D.You. Mais un certain nombre d’améliorations ayant été apportées à l’algorithme depuis, lesdonnées de ce système ont étémises à jour. Le système Na−O−H comporte quatre espècesdistinctes stables entre 25 °C et 350 °C : Na+(a), Na2O(s), NaOH(s) et NaOH(l).
Les données thermodynamiques cibles pour les espèces stables du système Na − O − Hsont regroupées dans la Table B.1 de l’annexe B.3.
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La Table 3.4 donne les paramètres d’entrée pour la mise en cohérence des espèces dusystème Na−O−H. Les espèces des couches 0 et 1 ont déjà été ajustées précédemment, etservent de référence lors de la mise en cohérence de la couche 2.
Table 3.4 – Paramètres d’entrée lors de la mise en cohérence du système Na−O−H. En jaune, lesespèces de la couche 0 (éléments à l’état standard de référence), en bleu les espèces de la couche
1 (espèces O − H), et en vert les espèces de la couche 2 dont les paramètres vont être ajustés. Lanotation Ex = 10x est utilisée afin d’améliorer la lisibilité

Espèce ∆ f H• S • Cp•/α0 V•mol/α1 ω/α2 α3 Tmin Tmax(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (m3.mol−1) (J.mol−1) (K) (K)H2(g) 0 130.643 34.4379 -971.224 -0.00987682 6.81021E-6 273.15 647.096O2(g) 0 205.15 17.9905 1339.05 0.0264516 -1.11702E-5 273.15 647.096Na(s) (T ≤ 370.97K) 0 51.349 81.0043 164.618 -0.364999 6.24312E-4 273.15 370.97Na(l) (T ≥ 370.97K) -2587.2 44.296 37.47 -0.0317783 -0.0191405 1.06121E-5 370.97 647.096H+(a) 0 0 0 0 0 0 273.15 647.096H2(a) -4162.32 57.6549 128.893 -3.39873E-4 33104 0 273.15 647.096H2O(g) -241822 188.798 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 273.15 647.096H2O(l) -285830 69.9494 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 273.15 647.096O2(a) -12150.2 108.946 194.107 -0.00020892 82215.8 0 273.15 647.096OH−(a) -230015 -10.9 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 273.15 647.096Na+(a) -240340 58.54 0 1.5E-5 950000 0 273.15 647.096Na2O(s) -417982 75.04 19.501 3133.33 0.129915 -9.69895E-5 298.15 647.096NaOH(l) (T ≥ 596K) -496640 -60.295 89.5654 0 -0.005847 0 596 647.096NaOH(s) (T ≤ 572K) -425931 64.4336 98.7255 -3214.08 -0.184772 3.00977E-4 298.15 572NaOH(s) 0 0 86.023 0 0 0 572 596
(572K ≤ T ≤ 596K)

Les données d’entrée pour une espèce sont fixées soit en tant quemoyenne des donnéescibles de chaque grandeur, soit comme valeur arbitraire pour le début des ajustements. Ledernier cas est souvent appliqué pour le volume molaire et l’énergie de Born qui ne sontpas souvent disponibles dans la littérature 11, et qui sont donc fixés respectivement à 1.5 ×
10−5 m3.mol−1 et 9.5 × 105 J.mol−1.

La réaction de référence (3.35) sert de cible aux ajustements, et sa constante de réactionvarie avec la température selon l’expression (3.36) issue de PhreeqC.
(RNa) Na2O(s) + 2H+(a) = H2O(l) + 2Na+(a) (3.35)

log(K•RNa(T )) = −63.585 − 8.470 × 10−3 T +
20923

T
+

326.51
T 2 + 11.118 log(T ) (3.36)

Le processus d’ajustement progressif des données présenté dans la section 3.1.3 est ap-pliqué, et après un total de 1650 itérations le jeu de données de la Table 3.5 est obtenu.

11. Les paramètres dumodèle HKF de quelques espèces commeNa+(a), Cu+(a) ou CuOH+(a) peuvent être trouvésdans les articles de Helgeson et al. [182] et Shock et al. [185, 186].
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Table 3.5 – Paramètres de sortie à la fin de l’étape de mise en cohérence du système Na −O − H.
Espèce ∆ f H• S • Cp•/α0 V•mol/α1 ω/α2 α3 Tmin Tmax(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (m3.mol−1) (J.mol−1) (K) (K)Na+(a) -240751 60.6585 0.7520 -6.0637E-6 954650 0 273.15 647.096Na2O(s) -417536 73.0298 19.4035 3133.46 0.148406 -7.69E-5 298.15 647.096NaOH(l) (T ≥ 596K) -496631 -60.2192 90.0014 0 -0.008327 0 596 647.096NaOH(s) (T ≤ 572K) -425871 64.585 98.8367 -3213.94 -0.185196 2.99E-4 298.15 572NaOH(s) (572K ≤ T ≤ 596K) 0 0 86.1604 0 0 0 572 596

La Figure 3.6 permet de visualiser les résultats de l’ajustement par rapport aux donnéescibles extraites de la littérature.
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2. H(+1,a) + 1. Na2O(s) = 1. H2O(l) + 2. Na(+1,a)

Figure 3.6 – Comparaison du ∆RNaG•(T ) de la mise en cohérence après 1650 itérations (Valeurcalculée) avec les données cibles (Valeur cible) pour le système Na − O − H. La droite en pointillésest la bissectrice du graphique
La bissectrice en pointillés est l’objectif à atteindre pour les points affichés, c’est à dire uneégalité entre les données cibles et les données calculées. C’est en partie grâce à cet affichageque l’avancement du processus de mise en cohérence est évalué visuellement, en fonctiondu rapprochement ou de l’éloignement des points par rapport à la bissectrice.
La Figure 3.7 montre la comparaison entre ln(K•RNa(T )) des données de la mise en cohé-rence et celui de la littérature. Les données calculées et cibles sont très proches comme il estobservé sur le graphique, ce qui confirme le bon déroulement du processus et la justessedes données obtenues.L’ajustement des données de ce systèmemontre succinctement les données nécessairesen entrée du processus de mise en cohérence, ainsi que le résultat obtenu après quelquesmilliers d’itérations. Le système suivant dans le processus de mise en cohérence est le sys-tème Cu − O − H, puis son extension à Cu − Na − P − O − H.
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Figure 3.7 – Comparaison entre ln(K•RNa(T )) calculé (en bleu) et cible (en rouge) pour la réac-tion (3.35)

3.1.4.2 . Système Cu −O − H
Comme vu dans la section 3.1.1, le système chimique Cu − O − H comporte trois espècessolides stables 12 entre 25 °C et 350 °C : Cu2O(s), CuO(s) et Cu(OH)2(s). Les espèces aqueusesconsidérées sont Cu+(a), CuOH(a) et Cu(OH)−2(a) pour le degré d’oxydation (I), et Cu2+

(a), CuOH+(a),Cu(OH)2(a), Cu(OH)−3(a) et Cu(OH)2−
4(a) pour le degré d’oxydation (II).

Les données cibles du système Cu−O−H sont sélectionnées selon leur disponibilité dansla littérature et selon leur accord avec les autres données, et les données aberrantes sontécartées. Les données thermodynamiques cibles pour les espèces et les réactions sont re-groupées avec leurs sources dans les Tables B.2, B.3 et B.4 de l’annexe B.3. Lorsqu’aucunedonnée cible n’est sélectionnée, cela signifie que ces grandeurs ne sont ajustées qu’à traversles équations de réaction servant de références. Les données pour Cu(OH)2(s) et CuOH(a)sont soit insuffisantes, soit en désaccord avec les résultats expérimentaux d’études de stabi-lité que nous considérons comme fiables. Ainsi, aucune donnée cible ne leur sont attribuées,elles sont entièrement laissées à l’ajustement par les données de réaction. Les données deréaction de CuOH(a) sont obtenues par interprétation des courbes de Palmer [61] autourdu minimum de solubilité (approximation d’un plateau lié à l’espèce neutre). Certaines réfé-rences pour des espèces ou réactions sont issues de bases de données de logiciels de calculsthermodynamiques, et sont soit des bases de données très fiables, soit un moyen de pallierau manque de données dans la littérature.

12. Le cuivre métallique Cu(s) est l’espèce à l’état de référence du cuivre, il ne fait donc pas parti du systèmeCu − O − H mais de la couche de référence (0.0).
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La Table 3.6 donne les paramètres d’entrée pour la mise en cohérence des espèces dusystème Cu − O − H.
Table 3.6 – Paramètres d’entrée lors de la mise en cohérence du système Cu−O−H. En jaune, lesespèces de la couche 0 (éléments à l’état standard de référence), en bleu les espèces de la couche
1 (espèces O − H), et en vert les espèces de la couche 2 dont les paramètres vont être ajustés.

Espèce ∆ f H• S • Cp•/α0 V•mol/α1 ω/α2 α3 Tmin Tmax(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (m3.mol−1) (J.mol−1) (K) (K)H2(g) 0 130.643 34.4379 -971.224 -0.00987682 6.81021E-6 273.15 647.096O2(g) 0 205.15 17.9905 1339.05 0.0264516 -1.11702E-5 273.15 647.096Cu(s) 0 33.1541 28.6042 -1045.46 -0.00367796 5.008E-6 298.15 647.096H+(a) 0 0 0 0 0 0 273.15 647.096H2(a) -4162.32 57.6549 128.893 -3.39873E-4 33104 0 273.15 647.096H2O(g) -241822 188.798 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 273.15 647.096H2O(l) -285830 69.9494 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 IAPWS95 273.15 647.096O2(a) -12150.2 108.946 194.107 -0.00020892 82215.8 0 273.15 647.096OH−(a) -230015 -10.9 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 Kw, IAPWS 95 273.15 647.096Cu+(a) 71675 40.6 57.3208 1.5E-5 950000 0 298.15 473.15
Cu2+

(a) 64900 -98 -23.9 1.5E-5 950000 0 298.15 473.15Cu(OH)−2(a) -443638 39.1037 -130 1.5E-5 950000 0 298.15 298.15
Cu(OH)2(a) -414000 33 50 1.5E-5 55000 0 298.15 298.15Cu(OH)2(s) -450000 100 0 0 0 0 298.15 298.15Cu(OH)−3(a) -688600 -54 300 1.5E-5 950000 0 298.15 298.15
Cu(OH)2−

4(a) -913477 14.25 0 1.5E-5 950000 0 298.15 298.15
Cu2O(s) -170707 92.36 98.4737 -6978.94 -0.0580297 5.88697E-5 298.15 647.096CuO(s) -157300 42.63 75.0847 -7354.66 -0.0346466 2.47678E-5 298.15 647.096CuOH+(a) -177223 -0.5 60 1.5E-5 250000 0 298.15 473.15CuOH(a) -210000 10 -100 1.5E-5 35000 0 298.15 298.15

Le processus d’ajustement progressif des données est appliqué, et après un total de 12900itérations le jeu de données de la Table 3.7 est obtenu.
Table 3.7 – Paramètres de sortie à la fin de l’étape de mise en cohérence du système Cu −O − H.

Espèce ∆ f H• S • Cp•/α0 V•mol/α1 ω/α2 α3 Tmin Tmax(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (m3.mol−1) (J.mol−1) (K) (K)Cu+(a) 71458.9 42.6695 54.435 8.63E-5 160421 0 298.15 473.15
Cu2+

(a) 64983.4 -90.2779 -11.2773 -3.49E-4 587352 0 298.15 473.15Cu(OH)−2(a) -443083 36.4237 -148.181 -6.2E-4 840795 0 298.15 298.15
Cu(OH)2(a) -413620 36.7579 52.2787 -3.47E-5 318285 0 298.15 298.15Cu(OH)2(s) -434251 103.787 9.1186 0.696425 0.128382 -0.00113426 298.15 298.15Cu(OH)−3(a) -692556 -45.3283 319.133 1.15E-4 1.029E6 0 298.15 298.15
Cu(OH)2−

4(a) -911106 -1.48892 2.28758 1.73E-3 2.093E6 0 298.15 298.15
Cu2O(s) -172084 100.323 145.25 -6977.26 -0.275263 2.98E-4 298.15 647.096CuO(s) -157252 45.1218 113.329 -7351.8 -0.205469 2.11E-4 298.15 647.096CuOH+(a) -177183 -1.965 61.729 1.06E-4 254768 0 298.15 473.15CuOH(a) -205966 17.3415 -109.321 2.61E-4 126440 0 298.15 298.15
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La Figure 3.8 permet de visualiser les résultats de l’ajustement par rapport aux donnéescibles extraites de la littérature.
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0.5 Cu2O(s) + 0.5 H2O(l) + 1. OH(-1,a) = 1. Cu(OH)2(-1,a)

0.5 Cu2O(s) + 1.5 H2O(l) = 1. Cu(OH)2(-1,a) + 1. H(+1,a)

0.5 Cu2O(s) + 1. H(+1,a) = 1. Cu(+1,a) + 0.5 H2O(l)

1. Cu(+1,a) + 1. H2O(l) = 1. CuOH(a) + 1. H(+1,a)

1. Cu(+2,a) + 0.5 H2O(l) = 1. Cu(+1,a) + 1. H(+1,a) + 0.25 O2(g)

1. Cu(+2,a) + 2. H2O(l) = 1. Cu(OH)2(a) + 2. H(+1,a)

1. Cu(OH)2(s) + 2. H(+1,a) = 1. Cu(+2,a) + 2. H2O(l)

1. Cu(OH)3(-1,a) + 1. H2O(l) = 1. Cu(OH)4(-2,a) + 1. H(+1,a)

1. CuO(s) + 1. H(+1,a) = 1. CuOH(+1,a)

1. CuO(s) + 2. H(+1,a) = 1. Cu(+2,a) + 1. H2O(l)

1. CuO(s) + 2. H2O(l) = 1. Cu(OH)3(-1,a) + 1. H(+1,a)

4. CuO(s) = 2. Cu2O(s) + 1. O2(g)

Figure 3.8 – Comparaison des ∆RG•(T ) de la mise en cohérence après 12900 itérations (Valeurcalculée) avec les données cibles (Valeur cible) pour le système Cu − O − H. La droite en pointillésest la bissectrice du graphique
C’est l’alignement sur la bissectrice qui permet de conclure que l’ajustement est terminé.En effet, la multiplication des données cibles par rapport au système Na − O − H augmentesignificativement le temps de calcul, comme en atteste la différence du nombre total d’itéra-tions. La convergence totale n’est jamais atteinte, mais il suffit que les points soient prochesdes bissectrices pour obtenir un jeu de données exploitable.
Une comparaison des ln(K•R(T )) calculés après la mise en cohérence avec ceux des ciblesde la littérature est montrée en deux parties, Figures 3.9 et 3.10, dans l’ordre d’apparitiondes réactions de la Figure 3.8. Les équations de réaction dont les données cibles sont sousla forme de ∆RG•i (T ) sont converties en ln(K•R(T )) par l’équation (3.7).Selon les réactions, les données calculées et cibles sont plus ou moins proches, maissystématiquement avec un écart des ln(K•R(T )) inférieur à 4, et pour la plupart inférieur à 2.Les écarts sont les plus importants pour les réactions impliquant Cu(OH)−3(a) et Cu(OH)2−

4(a). Ceconstat n’est pas surprenant car seule la première est considérée par Palmer [69] et seule ladeuxième est considérée par Var’yash [82], et donc leurs données sont concurrentielles enmilieu basique.Au vu de la qualité des données traitées et de la disparité des données cibles et des résul-tats expérimentaux, ces écarts sont raisonnables et le jeu de données obtenu est comparéaux données expérimentales pour vérification.
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3.1.5 . Vérification du jeu de données obtenu pour Cu −O − H par comparaison avec lesdonnées expérimentales de la littérature
Dans cette partie, les données thermodynamiques calculées sont utilisées afin de calculerl’ensemble des constantes de réactions selon les équations développées dans la section 3.1.2.En effet, comme vu dans la section 3.1.1, la solubilité d’une espèce solide se calcule à partir desconstantes de réactions, de la température, de la pression totale du système, de la pressionpartielle en H2(g) ou O2(g) et du pH.Par exemple, la Figure 3.11 est la représentation en 3D de la solubilité de chaque espècesolide du cuivre en fonction du pH et de la pression partielle en hydrogène, avec une tem-pérature fixée à 200 °C.

Figure 3.11 – Solubilités des 4 espèces solides du cuivre considérées comme stables en fonction dupH et de log(PH2) à T = 200 °C

Dans ce graphe, les courbes des solubilités se croisent et l’espèce dont la solubilité estla plus faible varie avec la pression partielle en hydrogène à l’équilibre. Le tracé d’un graphesimilaire mais à pH fixé (pH = 7), et sa visualisation par projection sur le plan de la tempéra-ture et de log(PH2) permet de déduire les domaines de stabilité de chaque solide entre 25 °Cet 300 °C (cf. Figure 3.12).Il est observé que l’intervalle de stabilité de Cu2O(s) est encadré par les domaines de sta-bilité de Cu(s) pour des hautes pressions de H2 et de CuO(s) pour des basses pressions de H2.Ces observations vont dans le sens attendu, puisqu’un environnement réducteur (PH2 éle-vée) favorise l’espèce la plus réduite (le cuivre métallique) et un environnement oxydant (PH2faible) l’espèce la plus oxydée (CuO(s)). Il est à noter que Cu(OH)2(s) n’est jamais l’espèce dontla solubilité est minimale à pH = 7. Cette affirmation est également vérifiée quels que soientle pH, la température et PH2 , car les projections sont toutes similaires à celle de la Figure 3.12quel que soit le pH. Ainsi selon les données de la mise en cohérence ce composé n’est pas
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Figure 3.12 – Projection sur le plan (T ,log(PH2)) du graphe en 3D des log([Cu]eq) des 4 espècessolides du cuivre considérées comme stables en fonction de la température et de log(PH2) à pH = 7

stable pour ces conditions physico-chimiques, ce qui confirme les observations de Hidmi etEdwards [176].
Des tracés de la concentration en fonction du pH à des températures et des PH2 fixés per-mettent de comparer les résultats de lamise en cohérence avec les données expérimentalesde la littérature. Un bon accord est considéré lorsque la courbe et les points expérimentauxsont situés à moins d’une décade d’écart. Commementionné dans le chapitre 1 section 1.3.2,des données expérimentales sur des domaines de température et de pH étendus ne sontdisponibles que pour 2 des 4 espèces considérées comme stables dans cette étude : Cu2O(s)et CuO(s).
Afin d’étudier la solubilité du CuO(s), la pression en H2 pour le calcul de la solubilité théo-rique est fixée arbitrairement afin d’être dans le domaine de stabilité de CuO(s). Les graphestracés dans la Figure 3.13 sont obtenus pour PH2 = 10−30 bar entre 25 °C et 300 °C (soit PO2 =

10−23 bar à 1024 bar).Les courbes calculées à partir des données de la mise en cohérence passent toutes parle nuage des données expérimentales de la littérature, sauf les points de Ziemniak et al.qui sont très élevés. Les points expérimentaux à 250 °C de cet auteur sont supérieurs depresque trois décades par rapport aux points des autres auteurs, notamment Palmer etVar’yash. Cette nette divergence peut être due au débit de fluide élevé de ses expériences,
(1.17 ± 0.17) × 10−4 kg.s−1, qui peut provoquer un biais par entraînement mécanique departicules.

Sur ces courbes, plusieurs phénomènes sont notés. Tout d’abord, chaque pente est asso-ciée à la prédominance d’une espèce. La Figure 3.14montre la contribution de chaque espèceaqueuse du cuivre (II) à la courbe de la solubilité totale de CuO(s) à 200 °C et PH2 = 10−30 bar(soit PO2 = 4.4 × 1013 bar).
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Figure 3.13 – Comparaison des données de solubilité expérimentales de CuO(s) de Palmer [69],Ziemniak et al. [78], McDowell et Johnston [80], Navarro et al. [81], Var’yash [82], Hearn et al. [84] etSue et al. [187] avec les courbes calculées (trait noir) à l’aide des données de la mise en cohérence àdifférentes températures (de gauche à droite et de haut en bas 25 °C, 50 °C, 100 °C, 200 °C, 250 °Cet 300 °C)
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Figure 3.14 – Contribution de chaque espèce aqueuse du cuivre à la solubilité de CuO(s) à 200 °C et
PH2 = 10−30 bar. Pour rappel, la solubilité totale est la somme des concentrations de chaque espècedu cuivre en solution. Les courbes des espèces du cuivre (I) ne sont pas montrées car le milieu esttrop oxydant pour que les concentrations de ces composés soient significatives. Les courbes sontcalculées à partir des données thermodynamiques ajustées par la mise en cohérence

Comme expliqué dans le chapitre 1 section 1.3.2, le plateau des courbes à 250 °C et 300 °Cest dû à la prédominance d’une espèce neutre, ici Cu(OH)2(a). La pente de −2pH observéepour des pH acides est due à la prédominance de Cu2+
(a). De même, la pente de −pH est dueà CuOH+(a) (pH neutres), la pente de +pH est due à Cu(OH)−3(a) (pH basiques) et la pente de

+2pH est due à Cu(OH)2−
4(a) (pH très basiques). Lors des étapes de mise en cohérence, cescontributions individuelles permettent d’identifier un éloignement des données ajustées parrapport aux données expérimentales d’une espèce, auquel cas il faut potentiellement revoirles données cibles ou le point de départ de la mise en cohérence.

De même, les courbes et les points expérimentaux de solubilité de Cu2O(s) sont tracés àtempérature et pression d’équilibre de H2 fixes afin de vérifier les données des espèces ducuivre (I). Comme vu dans la Figure 3.12, Cu2O(s) est stable sur une gamme de PH2 qui évolueavec la température. Or, en se situant dans cette gamme pour une température donnée, lesvaleurs de solubilités sont uniformes. Les graphes de la Figure 3.15 sont donc obtenus pourles températures et les PH2 répertoriées dans la Table 3.8 (les PH2 sont fixées arbitrairementdans la gamme de stabilité).
Table 3.8 – Pressions de H2 en équilibre aux températures de calcul de la solubilité à partir desdonnées de la mise en cohérence, afin que Cu2O(s) soit l’espèce solide stable (cf. Figure 3.12).

Température 25 °C 50 °C 100 °C 200 °C 250 °C 300 °C
PH2(bar) 10−15 10−13 10−10 10−7 10−6 10−5
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Figure 3.15 – Comparaison des données de solubilité expérimentales de Cu2O(s) de Palmer [61] etVar’yash [83] avec les courbes calculées (trait noir) à l’aide des données de la mise en cohérence àdifférentes températures (de gauche à droite et de haut en bas 25 °C, 50 °C, 100 °C, 200 °C, 250 °Cet 300 °C)

Les courbes calculées à partir des données de la mise en cohérence passent dans lesnuages de points, et sont systématiquement situées à moins d’une décade des points ex-
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périmentaux, sauf à 300 °C pour les points de Var’yash. Comme précisé dans le chapitre 1section 1.3.2, cette différence est due à l’observation par Var’yash de l’espèce neutre. Ici, Pal-mer ne l’observe pas, mais sa méthode de détermination de la solubilité (montage dyna-mique) est plus rigoureuse que celle de Var’yash (montage statique). En effet, le montageavec écoulement permet un maintien du potentiel d’oxydoréduction et du pH de la solution,ce que le montage statique ne peut pas faire. Cette différence permet de choisir les pointsexpérimentaux de Palmer comme meilleure référence en cas de conflit.
De même que pour la solubilité de CuO(s), la prédominance des espèces aqueuses dansles courbes de solubilité deCu2O(s) peut être déduite des pentes des courbes de la Figure 3.16.
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Figure 3.16 – Contribution de chaque espèce aqueuse du cuivre à la solubilité de Cu2O(s) à 200 °Cet PH2 = 10−7 bar. Les courbes des espèces du cuivre au degré d’oxydation (II) ne sont pasmontréescar le milieu est trop réducteur pour que les concentrations de ces composés soient significatives.Les courbes sont calculées à partir des données thermodynamiques ajustées par la mise en cohé-rence

Une pente de −pH atteste de la prédominance de Cu+(a), un plateau est dû à l’espèceneutre CuOH(a) et une pente de +pH est due à Cu(OH)−2(a).En revanche, ces observations ne sont pas applicables aux courbes de solubilité à 25 °C,
50 °C et 100 °C (ce dernier dans une moindre mesure). Une pente de −2pH est observée surces courbes pour des pH acides, ce qui ne correspond à aucune espèce du cuivre aqueuxau degré d’oxydation (I). Il s’agit d’une plus grande stabilité à basse température de Cu2+

(a) parrapport à Cu+(a), comme montré dans la Figure 3.17.Cette stabilité d’une espèce du cuivre au degré d’oxydation (II) dans un environnementréducteur est contre-intuitive mais n’est pas impossible. Elle diminue avec la températurepour laisser la place à Cu+(a), ce qui est dû à l’intervalle de solubilité de Cu2O(s) qui est stabledans une zone où la valeur de PH2 est faible à basse température, et plus élevée à hautetempérature (cf. Figure 3.12).
Ainsi, la vérification du bon accord entre les données ajustées par la mise en cohérence
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Figure 3.17 – Contribution de chaque espèce aqueuse du cuivre à la solubilité de Cu2O(s) à 25 °Cet PH2 = 10−15 bar. Les courbes sont calculées à partir des données thermodynamiques ajustéespar la mise en cohérence

et les données expérimentales de la littérature est concluante pour le système Cu − O − H.Les courbes calculées passent bien dans les nuages de points expérimentaux disponiblesdans la littérature.Afin de valider que ces données sont utilisables dans le contexte du circuit secondaire,des données expérimentales supplémentaires indépendantes de la mise en cohérence enrelation avec le système Cu − O − H ont été déterminées pour les comparer aux donnéesde la mise en cohérence. Au vu du faible nombre d’études sur le cuivre métallique en milieuréducteur, c’est la solubilité de ce solide qui est déterminée, à pH acide et basique.

3.2 . Validation du jeu de données thermodynamiques par étude expérimentale dela solubilité du cuivre métallique à 25 °C
Les seules données expérimentales sur la solubilité du cuivre métallique dans des condi-tions réductrices à haute température ont été trouvées chez Var’yash [83] pour les tempéra-tures 300 °C et 350 °C, et uniquement à des pH acides ou neutres. Déterminer la solubilité ducuivre métallique nécessite que la solution au contact du solide ait un potentiel d’oxydoré-duction suffisamment réducteur, environnement plus complexe à maintenir qu’un environ-nement oxydant. Dans son étude, Var’yash utilise la réaction d’oxydation totale du coupleAl(s)/Al(OH)3(s) afin de produire de l’hydrogène selon la réaction totale (3.37) qui a lieu à

T ≥ 300 °C [83].
Al(s) + 3H2O(l) → Al(OH)3(s) + 1.5H2(g) (3.37)

Cette méthode apporte une quantité fixe et limitée d’hydrogène, puisque le système estmaintenu isolé à température jusqu’à atteinte de l’équilibre puis ouvert sans apport supplé-mentaire d’aluminium. La limite de cette méthode est la détermination précise du potentiel
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d’oxydoréduction de l’environnement. En effet, la dissolution du cuivremétallique (et de l’au-toclave métallique) dans l’eau provoque également une libération d’hydrogène puisque lesespèces dissoutes sont au degré d’oxydation (I) ou (II). Dans le cas de Var’yash, l’introductionde 10 g à 100 g d’aluminiummétallique implique la production de 5.6×10−4 mol à 5.6×10−3 mold’hydrogène par la réaction totale (3.37). La dissolution du cuivre métallique dans la solution(cf. équation (3.38)) a entraîné dans ces expériences la libération d’un maximum de 10−6 mold’hydrogène 13.
Cu(s) + H+(a) ⇄ Cu+(a) + 0.5H2(g) (3.38)

Les quantités produites d’hydrogène dans les essais de Var’yash par la dissolution ducuivre ne sont pas significatives par rapport à l’hydrogène apporté par la réaction totale del’aluminium. Cetteméthode pour imposer le potentiel d’oxydoréduction est donc valide dansles conditions physico-chimiques appliquées par l’auteur.
Le caractère statique des expériences de Var’yash induit également une part d’incerti-tudes. En particulier, à la fin de l’expérience quand il s’agit de récupérer la solution, il fauts’assurer que du cuivre qui aurait précipité pendant la mise à froid ne se soit pas mélangéau solide introduit initialement. L’auteur s’en est prémuni avec un montage qui ne permetle contact entre le solide introduit et la solution qu’à haute température par expansion ther-mique du milieu aqueux. Ainsi, d’éventuels solides sur les parois ou au fond du réacteur lorsde l’ouverture sont considérés comme causés par la précipitation à froid. Cette méthode im-plique que le cuivre n’ait pas précipité sur les parois à chaud lors de la phase d’équilibre, cequi n’est pas nécessairement vérifié (présence de points froids localement) au vu des résul-tats des expériences décrites chapitre 4. Une surestimation de la solubilité du cuivre peutalors avoir été mesurée.
Ainsi, les difficultés qu’imposent cette méthode de mesure de la solubilité font que lemontage statique n’est pas retenu. Un montage par écoulement continu est préféré dansune configuration similaire à celle de Ziemniak et al. [78, 188] ou de Palmer [61, 69] pourl’étude des oxydes du cuivre.Dans l’étude expérimentale présentée ici, le potentiel réducteur est imposé en continupar la solution d’entrée. La méthodologie des expériences et les résultats obtenus sont pré-sentés dans la partie suivante.

3.2.1 . Dispositif expérimental pour la mesure à 25 °C
Le choix a été fait de conduire une expérience à 25 °C avec un pH acide et un pH très ba-sique respectivement en utilisant un conditionnement H3PO4 et un conditionnement NaOH.Ces deux conditionnements sont classiques dans les études de solubilité du cuivre car ils necomplexent pas de façon significative en solution avec le cuivre. L’objectif est d’obtenir desdonnées expérimentales sur un vaste domaine de pH en sachant que la Spectrométrie demasse par plasma à couplage inductif (ICP-MS) ne peut quantifier le cuivre qu’à partir d’en-viron 0.1 µg.kg−1. À partir des courbes calculées avec les données de la mise en cohérencedu système Cu − O − H, les deux pH visés sont pH25 °C = 4 et pH25 °C = 12. Le choix de res-ter sur des mesures à 25 °C plutôt que d’étendre le domaine de température à des valeurs

13. Volume du réacteur d’environ 25mL et concentration maximale en cuivre de 4.68×10−5 mol.kg−1 à 350 °C.
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proches de celles du GV, des ZC ou des réchauffeurs est dû à l’augmentation de la solubilitédu cuivre métallique avec la température, qui apporte une difficulté sur les prélèvements ensortie. Cette augmentation est confirmée par les données de la mise en cohérence, commele montre la Figure 3.18.
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Figure 3.18 – Solubilités du cuivre métallique calculées avec les données de la mise en cohérenceà 25 °C, 50 °C, 100 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C pour PH2 = 0.09 bar

La difficulté de mesurer la solubilité à haute température est que dans le montage en-visagé les lignes de prélèvement en amont et en aval du débitmètre sont à températureambiante pour préserver le débitmètre. Or, la solubilité du cuivre métallique est plus faible àbasse température pour lesmêmes conditions chimiques, donc après avoir atteint l’équilibreà haute température, il précipiterait en retrouvant la température ambiante.
Les expériences sont menées dans un montage capable de supporter des pH acides etbasiques. Ce montage est constitué d’un réacteur de 40 cm3 en alliage de titane TA6V 14 pou-vant supporter des conditions de température et de pression jusqu’à 370 °C et 250bar. Leréacteur est placé dans un four pour maintenir la température à 25 °C tout au long de l’ex-périence. Un schéma du montage est donné Figure 3.19.Le cuivre métallique est introduit avant l’expérience dans le réacteur à hauteur de 50 gsous forme de poudre d’environ 300 µm de diamètre. Puisque la densité du cuivre est de

8960 kg.m−3 à 20 °C [189], il reste alors Vint = 34.42 cm3 où le liquide peut circuler libremententre les particules. Les solutions contenant le conditionnement chimique sont préparées àpartir d’eau déionisée, dégazée par application simultanée d’un vide et d’ultrasons pendant
3h à 4h. Les solutions acides sont obtenues par dilution d’une solution deH3PO4(a) à 1mol.L−1

afin d’obtenir une concentration de [H3PO4(a)] = 10−4 mol.kg−1. Les solutions basiques sontobtenues par dilution d’une solution de NaOH(a) à 1mol.L−1 afin d’obtenir une concentra-tion de [NaOH(a)] = 10−2 mol.kg−1. Les produits chimiques employés pour la préparation des
14. 6 %Al, 4 %V, < 0.3 % Fe, < 0.2 %O, < 0.08 %C, < 0.07 %N, reste Ti. D’après Aubert & Duval®
https://www.aubertduval.com/fr/nuance/754/
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solutions, et le cuivre métallique introduit dans chaque réacteur, sont répertoriés dans laTable 3.9.
Table 3.9 – Caractéristiques et fournisseurs des produits utilisés pour les expériences de solubilitédu cuivre métallique

Espèce Masse molaire Molarité Pureté Fournisseur N° batch(g.mol−1) (mol.m−3) (%at)Cu(s) 63.55 99.5 Alfa Aesar W05E038H3PO4(a) 1000 99.9 Merck Z0459539 733NaOH(a) 1000 100 VWR 15050002

Les solutions finales sont conservées dans les capacités 1 et 2 sur le schéma sous bullagede 1.8bar de Ar/H2 (95 %/5 %) pour imposer un milieu réducteur contrôlé dans le réacteur(concentration en hydrogène déterminée par la loi de Henry, expression (2.60)).
Le débit de solution appliqué est de 5.0 ± 0.3 g.h−1, soit une durée moyenne de séjourmoyenne de 6.5h à 7.3h dans le réacteur au contact du cuivre métallique. Ce débit est suf-fisamment faible pour que l’équilibre entre le cuivre et la solution puisse s’établir, et queles concentrations en sortie ne soient pas biaisées par un entraînement mécanique. En ef-fet, dans son montage Palmer [69] applique un débit de 1.2 g.h−1 à 18 g.h−1 pour une durée
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moyenne de contact de 2h à 3h. Cette durée de contact est plus appropriée que celle effec-tuée par Ziemniak et al. [78], qui applique un débit de 420±60 g.h−1 pour une duréemoyennede contact de 9min à 11min. L’ajout d’un filtre à particules (0.45 µm de diamètre) en sortiede chaque réacteur permet d’éliminer le risque de retrouver des particules qui augmente-raient artificiellement les quantités de cuivre récupérées dans les échantillons. Un capteurde pression interne permet à la pompe de réguler la pression dans les réacteurs, de sorteque le fluide soit toujours sous pression pour éviter la formation de bulles de H2(g) (pressionimposée toujours supérieure de 20bar par rapport à la pression atmosphérique).
Deux stations de prélèvement, une en entrée et une en sortie dumontage, permettent desuivre les concentrations en cuivre au cours de l’expérience. Afin de maintenir les élémentsdissous en phase aqueuse et d’éviter leur précipitation sur les parois, ce qui fausserait lesanalyses subséquentes, les prélèvements sont acidifiés à hauteur de 2 %m d’acide nitrique ul-tra pur. Les prélèvements en sortie dumontage sont effectués 1 à 3 fois par semaine pendantla période d’équilibrage, puis lorsque plusieurs semaines ont passé, une phase de criblagepermet d’obtenir entre 4 et 8 points en 2 jours pour une meilleure précision sur les concen-trations à la stabilité. Chaque prélèvement en sortie dure entre 2h et 4h pour obtenir unequantité significative d’échantillon. Les prélèvements en entrée du montage sont effectués 1fois par semaine. La quantité totale de cuivre est déterminée par ICP-MS.
Avant la mise en réacteur et après ouverture à la fin de l’expérience, le cuivre solide estanalysé afin de vérifier si les solubilités mesurées sont bien celles du cuivre métallique. Desobservations par Microscopie Électronique à Balayage (MEB) permet de déterminer la mi-crostructure du solide, d’observer d’éventuelles marques de corrosion ou de dissolution/-précipitation, et de constater si des changements structurels peuvent indiquer la formationd’une phase différente du cuivre métallique. Des analyses par Spectroscopie à Dispersiond’Énergie (EDS) permettent de déterminer si des éléments chimiques autre que le cuivre ontprécipité, avec une attention particulière pour la détection de Na ou de P pour vérifier sides polluants pourraient nuire à la mesure. Cette analyse élémentaire prépare l’analyse parDiffractométrie de Rayons X (DRX), qui sert à identifier les phases cristallines lorsque les élé-ments constitutifs sont connus. Le fonctionnement des analyses par MEB, EDS et DRX estdétaillé dans l’annexe C. Les fiches d’indexation DRX des phases identifiées sur l’ensemblede cette étude sont dans la Table C.1.

3.2.2 . Mesures de solubilité et validation de la phase de cuivre solide stable
Les solubilités mesurées sont répertoriées dans la Table 3.10.

Table 3.10 – Solubilités mesurées pour le cuivre métallique à 25 °C.
Nombre [NaOH] [H3PO4] pH25 °C mesuré [Cu]d’échantillons (mg.kg−1) (mg.kg−1) (10−6 g.kg−1)9 - 9.85 4.25 1614 ± 3211 400 - 12.07 10.5 ± 2.0
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Les analyses du solide après l’essai permettent de vérifier la phase solide dont la solu-bilité a été mesurée. L’observation d’une structure similaire mais plus cristalline après essaidans les images MEB de la poudre de cuivre Figure 3.20 atteste de l’équilibre de dissolution/-précipitation qui s’est établi.
Avant essai Après essaia. b.

Figure 3.20 – Images MEB en Électrons Rétrodiffusés (BSE) de la poudre de Cu(s) avant (a.) et après(b.) les mesures de solubilité
L’absence de contraste chimique dans la détection en BSE de ces images ainsi que l’ana-lyse EDS de la poudre après les mesures de solubilité (cf. annexe C.2.1) permettent de confir-mer que la poudre est uniquement constituée de cuivre. Les proportions d’oxygène sontsuffisamment faibles pour être dues à l’oxydation de surface entre l’ouverture du réacteuret l’analyse (plusieurs heures d’exposition).
Le diffractogramme en échelle logarithmique de la poudre de cuivre après l’essai est pré-senté Figure 3.21.
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Figure 3.21 – Diffractogramme DRX en échelle logarithmique de la poudre de Cu(s) après les me-sures de solubilité. Pics de référence affichés : • Cu(s), ■ Cu2O(s)
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Le diffractogramme obtenu confirme les observations par EDS. La phase majoritaire esttoujours Cu(s), et la très faible proportion de Cu2O(s) observable en échelle logarithmique estdue à l’oxydation en surface causée par les quelques heures d’exposition à l’air avant lesanalyses. Ainsi, l’ensemble des analyses de la poudre de cuivre récupérée après ouverturedu réacteur permet de conclure que la phase dont la solubilité a été mesurée est bien Cu(s).
3.2.3 . Test de la validité du jeu de données thermodynamiques par comparaison auxnouvelles données expérimentales

Les solubilitésmesurées sont comparées dans la Figure 3.22 à la solubilité à 25 °C calculéeavec les données de la mise en cohérence selon l’expression (3.5).
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Figure 3.22 – Comparaison de la solubilité calculée à partir des données de BD-CEA (courbe noire)et les solubilités mesurées expérimentalement (points) à 25 °C. Les droites rouges sont indicativesdu profil de solubilité théorique sur toute la gamme de pH à partir des données expérimentales.La zone grise correspond aux concentrations de Cu(a) que l’ICP-MS ne peut pas quantifier

Les points expérimentaux diffèrent de plus de 6 ordres de grandeur, ce qui est abso-lument considérable (facteur multiplicatif de plus de 1 million entre les valeurs théoriqueset les valeurs mesurées). Ce résultat remet seulement en cause les données de la mise encohérence sur les espèces aqueuses du cuivre au degré d’oxydation (I) car les données ther-modynamiques du cuivre métallique sont très fiables. En effet, les espèces aqueuses majori-taires qui participent à la solubilité du cuivre dans ces conditions réductrices sont les espècesCuI(a). Les courbes en rouge sur la figure montrent une extrapolation de la solubilité à par-tir des données expérimentales (pente de -1 vers les pH acides pour Cu+(a) prédominante etpente de +1 vers les pH basiques pour Cu(OH)−2(a) prédominante). Le plateau en pointillés estplacé arbitrairement car la solubilité n’a pas été mesurée à un pH intermédiaire dans cetteétude, et correspond au cas où CuOH(a) serait l’espèce dominante. En effet, les valeurs sontproches ou en-dessous de la limite de quantification de la technique d’analyse utilisée danscette étude, donc des points supplémentaires à des pH intermédiaires pourraient ne pasêtre interprétables. Les résultats expérimentaux à 25 °C ne peuvent pas être directementcomparés à ceux de Var’yash [83] car ils ont été obtenus pour des températures différentes.
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Les valeurs présentées étant particulièrement éloignées des valeurs attendues, un cer-tain nombre d’hypothèses ont été soulevées pour expliquer ces observations. Elles sont re-groupées dans la Table 3.11, ainsi que les arguments pour et contre ces hypothèses. Au vude ces derniers, les données obtenues dans cette étude sont fiables.
Table 3.11 – Hypothèses pouvant expliquer que les concentrations mesurées à 25 °C sont plusélevées que les concentrations attendues, arguments et contre-arguments.

Hypothèse Argument Contre-argument

Complexation du cuivreen solution
- Solubilités plus élevées que celle obtenue parlamise en cohérence, sachant que cette dernièrene prend pas de complexes aqueux en compte - N’explique pas les hautes concentrations enmilieu basique avec NaOH seul- Ziemniak [78] rapporte l’existence de com-plexes aqueux Cu − PO4

Formation d’une autrephase solide stable - Mesure de solubilité d’un autre solide - Les analyses du solide en fin d’essai montrentque la phase stable est bien le cuivre métallique
Entraînementmécanique parl’écoulement

- Érosion par le débit - Le débit est très faible, en accord avec la littéra-ture- Équilibre de concentration non atteint (ciné-tique) - Une cinétique de dissolution lente aurait signifiédes concentrations plus faibles

Erreur de mesure lorsde l’analyse - Problème éventuel de calibration de l’appareil - Acquisition sur le même appareil sur plusieursmois, en parallèle d’analyses sur d’autres expé-riences sans anomalie relevée
- Atteinte de limite de quantification ou échan-tillon hors gamme

- Données d’autres éléments dans les échan-tillons (Al, Fe, Ti, etc.) qui suivent l’évolution de so-lubilité attendue d’après la littérature
Conditions T/pH/redoxerronées - Paramètres importants pour calculer lessolubilités

- Solution contrôlée avant et pendant essai- Température contrôlée régulièrement- Variation du pH faible à cause de la dissolutiond’éléments métalliques ou d’alliage

En pratique, les solubilités mesurées signifient que le cuivre métallique est bien plus so-luble (donc moins stable) dans les conditions physico-chimiques réductrices par rapport auxdonnées issues de la littérature. Il y a donc un désaccord important entre les données dé-terminées dans cette étude et les données de la littérature, et par voie de conséquence avecles données ajustées obtenues par la mise en cohérence. La validation définitive du jeu dedonnées du système Cu−O−H ne peut pas être effectuée. En revanche, lesmesures de solu-bilité confirment que le flux de cuivre dissout est très important dans les circuits secondairesdes centrales possédant encore des condenseurs en cuivre.
Une perspective de ce travail est la réalisation d’expériences complémentaires afin de dé-terminer la solubilité de Cu(s) sur une plus large gammede températures dans des conditionsréductrices. Puisque la solubilité de cette espèce augmente avec la température, il faut utili-ser un montage adapté. Par exemple, dans son étude de la solubilité des oxydes du cuivre,Palmer [69] utilise une ligne d’injection d’acide à chaud immédiatement après le réacteur afind’augmenter la solubilité, ce qui permet en refroidissant de ne pas précipiter le cuivre sur lesparois de la ligne de sortie. Un montage statique basé sur celui de Var’yash [83], avec uneattention particulière pour le potentiel d’oxydoréduction, pourrait également permettre une
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telle série d’expériences. La détermination de nouvelles données expérimentales permettrade finaliser la mise en cohérence des données du système Cu − O − H afin d’obtenir un jeude données plus fiable et proche de l’ensemble des résultats expérimentaux.Dans un second temps, une autre perspective de ce travail est la poursuite de la miseen cohérence de l’ensemble des systèmes chimiques présents dans le circuit secondaire.L’objectif final est la mise en cohérence des données du système Fe − Ni − Cr − Cu − N −Na − P − O − H (inclusion de tous les éléments principaux des matériaux en présence dansle circuit, du conditionnement chimique et de certains polluants).

Dans ce chapitre, une mise en cohérence des données thermodynamiques du systèmeCu − O − H a été effectuée. Les espèces de ce système ont été étudiées dans la littératuredans de nombreuses conditions physico-chimiques, et les espèces stables sont connuesmême si des données complémentaires doivent être déterminées. Pour savoir quelles es-pèces prendre en compte dans les systèmes plus complexes comme Fe−Cu−Na−P−O−H,il est nécessaire d’avoir des données expérimentales sur les espèces stables dans l’ensembledes conditions physico-chimiques du circuit secondaire. Des expériences de déterminationdes espèces stables de ce système ont été effectuées dans des conditions physico-chimiquesqui peuvent être retrouvées dans les ZC en présence d’espèces non-volatiles concentrées.
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4 - Identification des phases stables dans les zones confi-
nées du générateur de vapeur : étude expérimentale
Dans les GV, les zones d’accès restreintes au fluide caloporteur (eau du circuit) peuventêtre le siège de phénomènes de concentration des espècesmineures non-volatiles présentesdans l’eau. Il s’agit de la séquestration, qui a déjà été abordée dans le chapitre 1 section 1.4.2.L’objectif de l’étude expérimentale présentée dans ce chapitre est d’identifier quelles sontles phases stables à haute température dans les conditions physico-chimiques des ZC, et dedéterminer l’influence du cuivre qui peut occuper une part importante des dépôts (cf. cha-pitre 1 section 1.4.1). Puisque ce phénomène ne concentre que les espèces non-volatiles, lechoix a été fait de ne pas inclure les espèces volatiles (amines) qui constituent le condition-nement chimique des REP français. Les espèces choisies pour étudier la concentration d’es-pèces non-volatiles font partie d’un autre traitement qui a été utilisé par le passé et encoreaujourd’hui parfois présent sous forme de pollutions, Na − PO4. Lorsque ce traitement étaitappliqué le rapport molaire Na/PO4 était crucial dans lemaintien du pH à la valeur souhaitée(cf. chapitre 1 section 1.2.2). Marcy et Halstead [23] et Baghni et Zwebek [24] recommandentun rapport inférieur à 2.6, Drexler et al. [21] indiquent qu’historiquement les rapports étaientcompris entre 2.0 et 2.6, et Ziemniak et al. [78] utilisent un rapport de 2.4 dans leurs expé-riences. C’est donc un rapport de 2.4 qui est choisi pour les solutions préparées dans lesexpériences décrites dans ce chapitre afin de pouvoir mettre en perspective les résultatsobtenus avec ceux de la littérature.Un certain nombre d’études [78, 62, 92, 190, 60] ont exposé les interactions entre le cuivre,la magnétite et l’environnement du générateur de vapeur avec ou sans pollutions. Il y estobservé que lorsque du cuivre et Na − PO4 sont présents dans les conditions de pression ettempérature du GV, parmi les espèces de composition Cu − PO4 existantes, seules des es-pèces aqueuses sont identifiées. Or il existe dans la littérature des espèces solides commeCu3(PO4)2 · xH2O(s) (x = 0, 2, 3) ou Cu2P2O7(s) [183, 191, 192, 193], observées dans diversesconditions à 25 °C, qui pourraient se former dans les conditions très concentrées des ZCdu GV. D’autres études [95, 194, 195] se sont penchées sur les comportements d’espècesdissoutes dans les conditions des zones avec séquestration, et en particulier avec les phos-phates. L’étude expérimentale exposée dans la présente thèse permet d’identifier les es-pèces stables dans des conditions physico-chimiques représentatives des ZC en présencede fer, de cuivre et de polluants non-volatils (ici Na − PO4), afin de vérifier que la base dedonnées BD-CEA est complète. Pour cela, il est nécessaire d’étudier en amont les systèmesNa−P−O−H, Fe−Na−P−O−H et Cu−Na−P−O−H afin de pouvoir décorréler les effetsde l’environnement, ceux du fer et ceux du cuivre lors de la formation des dépôts.
4.1 . Méthodologies et dispositifs expérimentaux
Pour réaliser cette étude expérimentale, deux dispositifs sont exploités : une configura-tion statique, fermée et isolée pendant la durée d’un essai, et une configuration avec écoule-ment perdu (sans boucle), avec apport continu de solution pendant l’essai. La configurationstatique est représentative d’une ZC qui aurait soit été bouchée par une précipitation dansla cheminée de sortie (isolement du fluide à l’intérieur de la ZC), soit d’une zone confinée
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dont le fluide serait à l’équilibre avec la vapeur et dont l’évaporation serait donc nulle (pasde renouvellement du fluide car pas de dépression liée à l’évacuation de vapeur). La configu-ration avec écoulement perdu est représentative d’une ZC non bouchée où l’équilibre entrele fluide et la vapeur n’est pas atteint.Les conditions physico-chimiques d’une ZC avec séquestration sont complexes à répli-quer à l’échelle du laboratoire 1. Il est donc préférable pour atteindre les conditions chimiquesfinales réelles soit d’appliquer dès le début de l’essai ces conditions chimiques (solution in-troduite très concentrée dans la configuration statique), soit de passer par le chemin A→ Bde la Figure 1.10 (progressivité de l’augmentation de la concentration dans la configurationavec écoulement). Il s’agit dans les deux cas de conditions isothermes et isochores où l’équi-libre biphasique liquide-vapeur est maintenu et la pression est laissée libre. La températuredes essais est limitée à 250 °C en raison du phénomène de démixtion 2 qui a été identifiépour Na − PO4 à des températures supérieures à 279 °C [196]. Une diminution de 30 °C parrapport à la température de démixtion permet de s’assurer que ce phénomène n’interfèrepas avec les expériences.La configuration statique sert à réaliser trois expériences simultanées en présence decuivre dans un environnement oxydoréducteur donné. Ces expériences servent à déter-miner la phase stable du cuivre dans un environnement biphasique liquide-vapeur fermécomme une ZC dont l’apport de fluide serait très faible par exemple. Pour cela, les troisphases simples de cuivre solide (sous forme de poudre) sont testées à haute température ethaute pression (250 °C et PH2O = 40bar) en présence de Na− PO4 concentré : Cu(s), Cu2O(s) etCuO(s). Les poudres utilisées dans cette étude expérimentale sont montrées en annexe C.1.L’utilisation de tubes en Cu(s) pour contenir chaque poudre permet de les isoler les unesdes autres mais aussi du réacteur en acier inox. La comparaison des poudres avant et aprèsvieillissement permet de caractériser les changements de phase et les réactions qui se pro-duisent durant les essais. Deux milieux réducteurs et unmilieu oxydant sont appliqués poursimuler respectivement le fonctionnement nominal et une anomalie due à une fuite d’oxy-gène au condenseur par exemple. Le système chimique complet Fe − Cu − Na − P − O − Hest étudié avec la présence de magnétite dans un essai en milieu réducteur. Les essais sontnumérotés de S1 à S3 :— essai S1 : Système Cu − Na − P − O − H, environnement réducteur ;— essai S2 : Système Cu − Na − P − O − H, environnement oxydant ;— essai S3 : Système Fe − Cu − Na − P − O − H, environnement réducteur.
Quatre essais sont réalisés avec la configuration avec écoulement. Trois d’entre eux sonteffectués enmilieu biphasique liquide-vapeur et un enmilieumonophasique liquide. Le pre-mier essai en milieu biphasique 3 ainsi que l’essai en milieu monophasique 4 ont pour but dedéterminer le comportement de Na et PO4 seuls, à hautes température et pression en mi-lieu concentré. Dans les deux autres essais en milieu biphasique 5, de la magnétite Fe3O4(s)

1. Le flux thermique local en conditions isobares est particulièrement difficile à simuler, mais certains mon-tages existent, comme celui de Jeon et al. [150].2. Phénomène de séparation d’une phase aqueuse en deux phases aqueuses immiscibles de compositionschimiques différentes.3. 240 °C et PH2O = 35bar (pression de vapeur saturante de l’eau à cette température).4. 250 °C et P = 50bar, soit 10bar de plus que la pression de vapeur saturante de l’eau à cette température.5. 250 °C et PH2O = 40bar (pression de vapeur saturante de l’eau à cette température).
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poreuse contenant ou non des inclusions de cuivre est ajoutée à Na et PO4 afin d’étudier lessystèmes chimiques Fe−Na−P−O−Het Fe−Cu−Na−P−O−H. Une plaque d’acier au carboneoxydée et une plaque de Cu(s) polie sont ajoutées respectivement à l’essai en présence deFe3O4(s) seule et à l’essai en présence de Fe3O4(s) et de cuivre pour observer plus facilementpar MEB les dépôts formés sur ces matériaux. Le réacteur est en nickel et les matériaux tes-tés ne sont pas isolés comme pour les essais de la configuration statique, ainsi une présencede nickel est prise en compte dans l’interprétation des résultats. Les essais sont numérotésde E1 à E4 :— essai E1 : Système (Ni−)Na − P − O − H, milieu biphasique liquide-vapeur ;— essai E2 : Système (Ni−)Na − P − O − H, milieu monophasique liquide ;— essai E3 : Système (Ni−)Fe − Na − P − O − H, milieu biphasique liquide-vapeur ;— essai E4 : Système (Ni−)Fe − Cu − Na − P − O − H, milieu biphasique liquide-vapeur.
Afin d’être représentatif des conditions physico-chimiques des ZC avec séquestration, ilfaut tendre vers une solution dans le réacteur la plus concentrée possible. En revanche, pourmener à bien un essai, il faut impérativement éviter la précipitation de solide dans les lignesd’introduction et de prélèvement liquide pour la configuration statique, et spécifiquementdans la partie basse température de la ligne de prélèvement (bouchage du montage). Lechoix de la concentration des solutions est donc estimé à l’aide d’un diagramme de solubilitéde Na et PO4. Plusieurs de ces diagrammes sont disponibles dans la littérature : Panson etal. [197] donne le diagramme binaire H2O − Na2HPO4 sur l’intervalle 0 − 374 °C et Taylor etal. [198] le diagramme ternaire 100H2O − Na2O − P2O5 · 1.5Na2O à 300 °C. Puisque ce dernierest appliqué à une unique température, il ne peut pas être exploité pour les expériences decette étude. C’est donc le diagramme de Panson, Figure 4.1, qui est utilisé.
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Figure 4.1 – Diagramme de solubilité de Na2HPO4 de 0 °C à 350 °C, adapté de Panson et al. [197]
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Dans ce diagramme, les solubilités à 25 °C et 250 °C sont indiquées en rouge. Elles sontcalculées à partir de l’équation (4.1) avec la fractionmolaire deNa2HPO4, xNa2HPO4 =
nNa2HPO4

nH2O+nNa2HPO4lue sur le diagramme et les masses molaires 6 de l’eau et de PO3−
4 .

[PO3−
4(a)] =

mPO3−
4

mH2O
=

nPO3−
4

M(PO3−
4 )

nH2O M(H2O)
=

xNa2HPO4 M(PO3−
4 )

(1 − xNa2HPO4) M(H2O)
(4.1)

À 25 °C la fraction molaire est xNa2HPO4 = 0.0136, ce qui correspond à une solubilité de
[PO3−

4(a)] = 72.8 g.kg−1. De même à 250 °C la fraction molaire est xNa2HPO4 = 0.1, soit une solubi-
lité de [PO3−

4(a)] = 586.4 g.kg−1. Ainsi, la limite à ne pas dépasser est la solubilité à 25 °C.
Les produits chimiques employés pour la préparation des solutions avec la chimie Na −PO4 ainsi que les solides introduits sont répertoriés dans la Table 4.1.
Table 4.1 – Caractéristiques et fournisseurs des produits utilisés dans les expériences.

Espèce Masse molaire Molarité Pureté Fournisseur N° batch(g.mol−1) (mol.m−3) (%at)Cu(s) 63.55 99 GoodFellow CU006020/20Cu2O(s) 143.09 ⩽ 99.99 Aldrich MKBX2245VCuO(s) 79.55 ⩽ 96 Merck TP1014061Fe3O4(s) 231.53 97 Alfa Aesar K01W041NaH2PO4(s) 119.98 100 VWR 09A280003Na2HPO4(s) 141.96 ⩽ 99 VWR 09D220017Na3PO4 · 12H2O(s) 380.12 100 VWR 09E040043H3PO4(a) 1000 99.9 Merck Z0459539 733NaOH(a) 1000 100 VWR 15050002

4.1.1 . Configuration statique
Les conditions physico-chimiques du circuit secondaire en fonctionnement nominal, etparticulièrement au sein du générateur de vapeur, nécessitent pour leur reproduction expé-rimentale du matériel capable de résister à de fortes températures et de hautes pressions.C’est pourquoi un équipement sous pression en acier inoxydable capable de supporter destempératures et pressions allant jusqu’à 350 °C et 150 bar est choisi. Le dispositif est montréFigure 4.2.Le réacteur de contenance maximale de 1 L est lavé à l’eau ultra-pure et avec unmélange

[acétone : éthanol] = [1 : 1]. Trois tubes en cuivre métallique sont utilisés pour contenirles poudres séparément dans le réacteur. Ces tubes ont une contenance de 50 mL, et sontpréalablement rincés à l’eau ultra-pure. Dans les deux expériences en l’absence de magné-tite, les phases de Cu(s), Cu2O(s) et CuO(s) sont introduites séparément dans les tubes sousformes de poudres. Pour l’essai en présence de magnétite, un total de 10 g de poudre est
6. M(H2O) = 0.018 kg.mol−1 et M(PO3−

4 ) = 0.095 kg.mol−1
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solides stables

2 semaines à 1 
mois

69

Tubes de 
cuivre

H2O 
[PO4

3-] = 50 g.kg-1

[Na+] = 29 g.kg-1

(pH25 °C = 11)

Cu(s)

(+ Fe3O4(s))
CuO(s)

(+ Fe3O4(s))

Cu2O(s)

(+ Fe3O4(s))

250 °C
40 bar

Four

P

T

Vapeur (H2O) + 
Gaz (H2 ou O2)

Figure 4.2 – Photographie en vue de dessus du dispositif expérimental statique ouvert contenantles trois phases solides et la solution d’essai (à gauche), et schéma en coupe de la disposition dessolides avec les conditions physico-chimiques appliquées lors des essais statiques (à droite)

pesé par tube, avec le ratio molaire [Fe : Cu] = [2.3 : 0.7] 7. Une solution de Na − PO4 avec
[PO3−

4(a)] = 50 g.kg−1 et un ratio Na/PO4 égal à 2.4 (pH25 °C = 11) est ajoutée à chaque tube etautour des tubes jusqu’àmi-hauteur du réacteur. Elle est préparées à partir d’eau ultra-pure,dégazée par application simultanée d’un vide et d’ultrasons pendant 3h à 4h. Les concentra-tions voulues en Na+(a) et PO3−
4(a) sont atteintes à l’aide de phosphatemonosodique NaH2PO4(s),disodique Na2HPO4(s) et trisodique dodécahydraté Na3PO4 · 12H2O(s).Le réacteur est ensuite fermé, l’étanchéité est vérifiée par injection d’argon à une pres-sion de 20 bar pendant 30 minutes, puis le ciel gazeux de l’expérience est appliqué. Du di-hydrogène pur est utilisé pour simuler des conditions réductrices, avec respectivement uneconcentration de [H2(a)] = 35 cm3.kg−1 (PH2 = 2.1bar) pour l’expérience sans magnétite, et

[H2(a)] = 79 cm3.kg−1 (PH2 = 4.5bar) pour l’expérience en présence de magnétite. De l’airsynthétique à 21 %vol de O2(g) est employé pour la simulation d’un environnement oxydantjusqu’à atteindre une concentration de [O2(a)] = 17mg.kg−1 (PTotal = 2.2bar, PO2 = 0.46bar).La température de 250 °C pour un milieu biphasique à 40bar est une bonne valeur pour sesituer dans l’intervalle de fonctionnement nominal du générateur de vapeur sans précipiterfortement, car la solubilité de Na − PO4 diminue à partir de 200 °C [197]. Elle est imposée àl’aide d’un four selon une rampe de 100 °C.h−1. La pression et la température sont réguliè-rement contrôlées, et sont mesurées respectivement à 248 ± 3 °C et 38 ± 2bar sur toute ladurée des expériences. La température est maintenue pendant 312h pour les conditions ré-ductrices sans magnétite, 720h pour les conditions réductrices en présence demagnétite, et
408h pour les conditions oxydantes. À l’ouverture, les poudres sont récupérées et séchées àl’étuve à 85 °C pendant une nuit, puis placées en armoire dessicante en attente des analyses.

Les solides sont analysés par MEB et par EDS afin d’obtenir des informations sur la mor-phologie et la composition élémentaire, puis par DRX pour déterminer les phases cristallines.
7. Un des ratios communs pour le cuprospinelle CuxFe(3−x)O4 [199].
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4.1.2 . Configuration avec écoulement
Le réacteur pour les essais avec écoulement possède un volume interne de 200mLet peutrésister à des pressions jusqu’à 170bar et des températures jusqu’à 350 °C. Il est constituéde nickel métallique 8, qui est un des éléments étudiés ici. Le choix de cet alliage se justifiepar les conditions chimiques extrêmes reproduites durant l’essai et la nécessité de résisterà une corrosion du réacteur lui-même. Un schéma du montage est illustré Figure 4.3.

19 janvier 2023Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives Auteur

Montage expérimental (manuscrit)

65

1 2

Collecte 
d’échantillons

Pompe

Capacités

PP

Ar/H2

Colliers 
chauffants

Manomètre + 
disques de rupture

σ

O2

P

T

QL

QV

σ

O2

σ(HT)

Collecte 
d’échantillons

Collecte 
d’échantillons

Filtre

Figure 4.3 – Schéma du dispositif expérimental avec écoulement

La température T , la pression P et la conductivité σ sont suivies au sein du réacteur pen-dant les essais afin de vérifier leur bon déroulement. Les blocs noir et gris dans le réacteurreprésentent les solides ajoutés au début d’un essai pour étudier leur comportement.
Les solutions sont préparées à partir d’eau ultra-pure, dégazée par application simulta-née d’un vide et d’ultrasons pendant 3h à 4h. Dans les essais E1 et E2, les concentrationsvoulues en Na−PO4 sont obtenues par dissolution de sels de phosphate de sodium dodéca-hydraté Na3PO4 ·12H2O(s) et d’hydrogénophosphate de sodiumNa2HPO4(s). Dans les essais E3et E4, les concentrations voulues sont obtenues par dilution d’une solution d’acide phospho-riqueH3PO4(a) à 1mol.L−1 et d’une solution de soudeNaOH(a) à 1mol.L−1. La solution finale estconservée dans un réservoir sous bullage de 2bar de 95Ar/5H2 (PH2 = 0.1bar) pour appliquerun milieu réducteur dans le réacteur.

8. Nickel® 201, composition ≥ 99 %Ni, ≤ 0.25 %Cu, ≤ 0.40 % Fe, ≤ 0.02 %C, ≤ 0.35 % Si, ≤ 0.35 %Mn,
≤ 0.20 %Mg, ≤ 0.10 % Ti, ≤ 0.01 % S, ≤ 2.0 %Co. D’après Alloy wire International®
https://www.alloywire.fr/products/nickel-201/
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Le fer est ajouté dans l’essai E3 sous deux formes : des blocs de magnétite frittée et uneplaque d’acier au carbone. Le frittage de lamagnétite est effectué selon le protocole suivant :— de la poudre de magnétite est introduite dans un creuset en alumine et légèrementtassée à l’aide d’une spatule. Le creuset est déposé dans un four tubulaire ;— une désoxygénation du four est effectuée par balayage dumélange 95Ar/5H2 pendant
45min à 1h;— une température de 1100 °C est appliquée pendant 2h30 avec une rampede chauffagede 10 °C.min−1. Le balayage du gaz est maintenu pendant cette étape ;— le four est laissé à refroidir jusqu’au retour à température ambiante, puis le creusetest retiré du four. Le bloc de magnétite frittée formé est cassé en morceaux de 1 cm×
1 cm × 0.5 cm;— les morceaux sont passés au bac à ultrasons pendant 15min pour rincer les grainsde la poudre non-agglomérée. Ils sont ensuite séchés et conservés dans une armoiredessicante jusqu’à utilisation.

Le cuivre et le fer sont ajoutés dans l’essai E4 sous deux formes : des blocs de magnétitefrittée mélangée à du cuivre et une plaque de cuivre métallique. Le frittage de la magné-tite avec le cuivre est effectué selon un protocole très proche du précédent. Le changementprincipal intervient dans la composition. Pour ces blocs, de la poudre de magnétite et de lapoudre de CuO(s) sont mélangés à hauteur de 15 %m d’élément cuivre par rapport à la ma-gnétite. En effet, un mélange de poudre de cuivre métallique et de magnétite est difficile àrendre homogène car leurs masses volumiques sont très différentes 9 : le cuivre se déposeau fond. Ainsi, l’oxyde de cuivre CuO(s) est sélectionné dans ce frittage car il possède unedensité plus proche et le mélange avec la magnétite est plus homogène. Ce frittage est alorsréalisé à une température légèrement plus faible, 1050 °C au lieu de 1100 °C car même si latempérature de fusion de l’oxyde de cuivre est de 1326 °C, celle du cuivre métallique est de
1085 °C. Ainsi, il n’est pas possible d’aller au-delà au risque de faire fondre du cuivre métal-lique qui se formerait pendant le frittage. Seule une partie du CuO(s) introduit est réduite enCu(s) pendant le frittage, car le temps d’exposition au gaz n’est pas suffisant pour une réduc-tion totale, surtout à l’intérieur des blocs. Une observation par MEB permet de confirmer laprésence d’une petite quantité de cuivre métallique en surface des blocs.

Le Facteur de Renouvellement (FR) est défini comme grandeur de suivi sans unité de cesessais. Il permet d’adimensionner le temps des essais en tenant compte des caractéristiquesgéométriques du système : le volume ne varie pas pendant un essai, mais peut varier d’unessai à l’autre avec l’ajout de solides, d’instruments de mesure, etc. Le FR mesure le nombrede fois que la masse du fluide dans le réacteur mreacteur est renouvelée au cours du temps t àpartir des conditions à l’instant initial t0. La formule (4.2) donne l’expression mathématiquede cette grandeur lorsque le débit Qm est constant.
FR(t) =

mtotale intro

mreacteur
=

∫ t
t0

Qm(τ)dτ

mreacteur
= Qm

t − t0

mreacteur
(4.2)

9. La magnétite a une masse volumique de 5.17 g.cm−3, le cuivre métallique de 8.96 g.cm−3 et l’oxyde decuivre CuO(s) de 6.31 g.cm−3.
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L’ensemble des conditions physico-chimiques appliquées dans les essais avec écoule-ment sont rassemblés dans la Table 4.2.
Table 4.2 – Conditions physico-chimiques appliquées durant les essais de la configuration avecécoulement. *Dans l’essai monophasique liquide, Q correspond au débit total de liquide prélevésimultanément dans la partie haute et la partie basse du réacteur.

Essai T P Vutile Q FRtotal Durée d’un FR [PO3−
4(a)] (mg.kg−1)

(°C) (bar) (cm3) (g.h−1) (h) Entrée ViséeE1 240 35 59.4 20 100 2.42 30 3000E2 250 50 200 56* 8 à 25 2.88 Variable -E3 250 40 53.5 20 233 2.17 300 70000E4 250 40 47.3 20 233 1.88 300 70000

4.1.2.1 . Écoulement en milieu biphasique (essais E1, E3 et E4)
Ces essais consistent à introduire à débit constant la solution dans le réacteur et à pré-lever à débit constant la vapeur. La solution introduite contient la chimie Na − PO4. Deuxdétecteurs de niveau sont positionnés respectivement en bas (1 cm par rapport au fond) eten haut (4 cm par rapport au fond) du réacteur. Dans les expériences avec introduction desolides (essais E3 et E4), les blocs de magnétite sont disposés dans le fond du réacteur et laplaque de métal est accrochée à mi-hauteur dans la partie liquide. La température imposéepour l’essai E1 est de 240 °C (pression de vapeur saturante de 35bar). La température impo-sée pour les essais E3 et E4 est de 250 °C (pression de vapeur saturante de 40bar). Les étapesdes essais en milieu biphasique sont illustrées par la Figure 4.4 :— la stabilisation (prélèvement en sortie liquide) permet que la concentration de la so-lution dans le réacteur atteigne la même concentration que la solution introduite, etque l’équilibre entre le liquide et la vapeur soit établi ;— la séquestration (prélèvement en sortie vapeur) est l’étape de concentration progres-sive des polluants non-volatils dans le liquide lorsque la vapeur est extraite en continu ;— la purge de la solution contenue dans le réacteur (prélèvement en sortie liquide) per-met de prélever la solution confinée sans lamodifier par dilution, et donc de connaîtrela composition à haute température. Si une étape de désséquestration a lieu aprèscette étape, la purge de la solution est partielle et se fait jusqu’au niveau bas. Sinon latotalité de la solution est prélevée ;— la désséquestration (prélèvement en sortie liquide) permet d’étudier la réversibilitéde la séquestration (introduction d’eau ultra-pure et dégazée pour rincer le réacteur).Elle s’effectue sur le niveau bas afin de finir d’extraire ce qui reste dans le réacteuren phase aqueuse et dans les éventuelles boues. Cette étape n’est réalisée que pourl’essai E1 car les essais E3 et E4 comportent des solides dont l’objectif est d’étudier leurcomposition à l’équilibre avec une solution très concentrée.
Lors des différentes étapes, les solutions prélevées en sortie et entrée de montage sontanalysées par chromatographie ionique et/ou par ICP-MS afin de connaître respectivementleur concentration en ions Na+(a) et PO3−

4(a) et en métaux (Ni(a), Fe(a), Cu(a)...) dissous dans laphase aqueuse.
126



Stabilisation Séquestration Purge Désséquestration

L > X
> L L > X

> V X
> LX L > X

L>

Temps, FR

C
o

n
d

u
ct

iv
it

é 
σ

d
an

s 
le

 r
é

ac
te

u
r

Temps, FR

P
re

ss
io

n
 P

 d
an

s 
le

 r
é

ac
te

u
r

Pvap sat (H2O pure)

Temps, FR

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 

d
an

s 
le

 r
é

ac
te

u
r

[i]intro

Temps, FR

Te
m

p
é

ra
tu

re
 T

 
d

an
s 

le
 r

é
ac

te
u

r

σintro

Pvap sat (H2O + chimie)

Na+ PO4
3- Na+ PO4

3- H2O

LV V V
L
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Ces essais sont achevés par une étape de séchage à l’argon à la température de l’essaiafin de les préserver du contact avec la solution aqueuse lors de la descente en tempéra-ture 10. Les solides sont analysés par MEB et par EDS afin d’obtenir des informations sur lamorphologie et la composition élémentaire, puis par DRX pour déterminer les phases cris-tallines présentes.
Les évolutions théoriques des grandeurs mesurables, la concentration, la conductivité etla pression, sontmontrées Figure 4.4. Commementionné chapitre 1 section 1.4.2, l’augmenta-tion de la concentration en espèces dissoutes à température constante diminue la pressionde vapeur saturante. En effet, l’augmentation de la concentration des solutés diminue l’acti-vité de l’eau, et donc la pression de vapeur saturante. Par ailleurs, la conductivitéσ augmenteavec la concentration en espèces ioniques i (σ = f ([i])). Dans les solutions diluées cette dé-pendance est linéaire 11 [200, 201], et s’écrit selon l’expression (4.3) (loi de Kohlrausch) où [i]est la molalité de i et ζi(T ) et ρliq(T ) sont respectivement la conductivité ionique molaire del’ion i et la masse volumique de l’eau à la température T . L’observation d’une rupture dansles variations régulières etmonotones à température constante de la conductivité, montréesFigure 4.4, pourrait être due à une précipitation ou une démixtion par exemple.

σ([i],T ) =
∑

i

ζi(T )ρliq(T )[i] (4.3)
La concentration de la solution pour une espèce non-volatile et en l’absence de préci-pitation dans le réacteur au cours du temps peut être exprimée en fonction du facteur derenouvellement. Lors de l’étape de séquestration, la concentration évolue linéairement enfonction du facteur de renouvellement selon l’équation (4.4). En effet, l’intégrale est simpli-fiée car la concentration introduite [i]intro(τ) est constante.

[i](t) = [i]initiale +

∫ t
t0

Qm(τ)[i]intro(τ)dτ

mreacteur
= (1 + FR(t)) [i]intro (4.4)

Pour les étapes de rinçage et désséquestration, la variation de la concentration au coursdu temps s’écrit selon l’Équation Différentielle Ordinaire (EDO) linéaire d’ordre 1 (4.5) en fai-sant l’hypothèse que le réacteur est un mélangeur idéal. Les conditions aux limites sont laconcentration initiale [i]initiale et la concentration de la solution introduite [i]intro. Ainsi, la solu-tion de cette équation différentielle est l’expression (4.6). La concentration dans le réacteurévolue selon une croissance/décroissance exponentielle en fonction de la concentration dela solution introduite.
d[i]
dt
= −[i] × FR(t) (4.5)

[i](t) = ([i]initiale − [i]intro) e−FR(t) + [i]intro (4.6)
10. Les espèces stables à haute et basse températures peuvent être différentes, donc le séchage sert à s’as-surer que les espèces récupérées à l’ouverture sont bien celles qui sont stables dans les conditions de l’essai.11. La conductivité est linéaire dans les solutions diluées car les ions peuvent être considérés comme isolés etindépendants. À plus haute concentration, uneperte de linéarité est due à l’appariement des ions et à l’influencesignificative qu’ils exercent les uns sur les autres.
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4.1.2.2 . Écoulement en milieu monophasique liquide (essai E2)
L’expérience en environnement monophasique liquide utilise un protocole similaire àl’expérience en milieu biphasique, mais l’étape de séquestration n’existe pas puisqu’il n’y apas de concentration par vaporisation. De plus, au lieu d’opérer à la pression de vapeur satu-rante de l’eau, une pression supérieure est imposée par la pompe afin d’empêcher l’évapo-ration du liquide. Des mesures de conductivité et d’impédance sont effectuées en haut et enbas du réacteur. Les prélèvements se font simultanément par les lignes de prélèvement "va-peur" (haute) et "liquide" (basse) à des débits égaux à 28 g.h−1. Cette configuration de mon-tage permet de travailler avec un écoulement de liquide à des conditions de températureélevées tout en maintenant un contrôle sur la concentration dans le réacteur. Elle permetd’identifier une éventuelle démixtion de phases par différence de conductivité induite parune différence de concentrations en position haute/basse dans le réacteur. La températurede l’essai réalisé est de 250 °C. La pression est imposée à 50bar pour être très supérieure à lapression de vapeur saturante de l’eau (40bar à cette température). Cette expérience ne meten jeu aucun solide introduit préalablement à la fermeture du réacteur. Les concentrationsdes solutions introduites au cours de l’essai E2 sont répertoriées dans la Table 4.3.

Table 4.3 – Solutions de Na − PO4 introduites dans le réacteur pendant l’essai E2, avec le rapportmolaire Na/PO4 = 2.4.
Étape [PO3−

4 ] Remarques(mg.kg−1)Rinçage 0 H2O ultra-pure1 52 203 504 3005 5000
6 20000 ≈ 3.5×moins concentré que la limitede solubilité théorique de Na2HPO4 à 25 °CRinçage 1 H2O ultra-pure- 5Rinçage 2 H2O ultra-pure1’ 52’ 703’ 700
4’ 7000 ≈ 2× plus concentré que la concentrationmaximale atteinte à l’essai E1
5’ 70000 Proche de la limite de solubilitéthéorique de Na2HPO4 à 25 °CRinçage 3 H2O ultra-pure

Lors de chaque changement de concentration, la solution dans le réacteur est équilibréependant 1 à 3 jours, soit un FR de 8 à 25. Cela signifie que la solution dans le réacteur estthéoriquement composée à plus de 99.96 % de la solution introduite 12.
12. L’équation (4.6) avec FR= 8 donne e−FR = 3.4 × 10−4, soit un renouvellement de 99.96 % de la solution.
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Les différentes étapes réalisées dans cet essai sont les suivantes :— augmentation de la concentration dans le réacteur. La vérification de la stabilisationen sortie haute et en sortie basse permet d’identifier les démixtions et précipitationséventuelles ;— rinçage avec de l’eau ultra-pure. Cette étape sert à étudier la réversibilité des phéno-mènes qui se sont produits lors de la concentration par injection continue d’eau.
Cet essai est achevé par une étape de séchage à l’argon à la température de l’essai, suivid’une descente en température. Les éventuels solides formés sont analysés par MEB et parEDS afin d’obtenir des informations sur la morphologie et la composition élémentaire, puispar DRX pour déterminer les phases présentes.
4.2 . Détermination des espèces solides stables
Les résultats des essais sont présentés et analysés par ordre de complexité croissanteafin de tirer des conclusions sur l’influence des éléments ou espèces ajoutées.

4.2.1 . Système (Ni−)Na − P −O − H
Les essais E1 et E2 de la configuration avec écoulement permettent de déterminer lesespèces stables du système (Ni−)Na − P − O − H.Lors du déroulement de la phase de séquestration de l’essai E1, la vapeur est prélevée,condensée et analysée en chromatographie ionique (cf. Figure 4.5).
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Figure 4.5 – Concentrations en PO3−
4(a) et Na+(a) mesurées dans la vapeur recondensée pendantl’étape de séquestration

Les points à haute concentration quelques heures après le début de la séquestration (≤ 1FR) sont dus au rinçage de la ligne de prélèvement, et ne sont donc pas pris en compte. Aprèsquelques dizaines de FR, les concentrations mesurées sont inférieures à la limite de détec-tion de l’appareil pour PO3−
4(a) (< 10−2 mg.kg−1), et de l’ordre de 10−2 mg.kg−1 pour Na+(a) (égalà la concentration dans l’eau ultra-pure). Les espèces non-volatiles sont donc bien piégéesdans le réacteur pendant l’étape de séquestration, et par la suite les calculs considèrent unpiégeage total.
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À l’étape de purge du liquide séquestré, la concentration de la solution prélevée est bieninférieure à la concentration qui devait être atteinte théoriquement : 6 fois moins pour PO3−
4(a)et 5 fois moins pour Na+(a), c’est-à-dire une dérive vers des rapportsmolaires Na/PO4 plus éle-vés et donc un milieu aqueux plus basique. Un bilan de matière au cours des étapes de sé-questration, purge et désséquestration permet de déterminer que seule 29 %m de la massede Na − PO4 introduite lors de la séquestration a été sortie du réacteur lors de la purge etde la désséquestration, et ce malgré plus de 230 renouvellements lors de la désséquestra-tion. L’irréversibilité de la séquestration montre qu’un simple rinçage de la partie liquide n’apas suffi à revenir à l’état initial. Seule une précipitation dans le réacteur peut expliquer ceconstat.

Dans l’essai E2 en environnement monophasique liquide, le graphe de comparaison desconcentrations des solutions introduites selon la Table 4.3 avec les concentrationsmesuréesdans les deux sorties est présenté Figure 4.6.
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Figure 4.6 – Paliers de concentration appliqués (traits pleins) et mesures effectuées pendant lespaliers (points), de l’étape 1 à l’étape 6 (en haut) et de l’étape 1’ à l’étape 5’ (en bas). Les pointsdécalés au début de l’étape 1’ montrent que la concentration n’est pas encore stabilisée
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Il est observé que les concentrations en sortie et en entrée sont égales pour les prélè-vements en haut et en bas du réacteur après quelques facteurs de renouvellements. Ainsi,ces mesures attestent qu’aucune précipitation n’a lieu dans la phase liquide car un palier deconcentration inférieur à la concentration introduite aurait été observé dans le cas contraire.La précipitation conjecturée des résultats de l’essai E1 a donc eu lieu uniquement côté vapeur.
À la fin de chacun de ces essais le réacteur est ouvert, et les photos montrées Figure 4.7sont prises.

Figure 4.7 – Photos du réacteur à la fin des essais E1 (biphasique) (à gauche) et E2 (monophasique)(à droite) après ouverture

Le seul précipité observé est le précipité vert côté vapeur pour l’essai biphasique E1. Uneanalyse à l’ICP-MS 13 de poudre dissoute montre qu’il s’agit de nickel mêlé à du sodium etdu phosphore. Ainsi, puisque Na+(a) et PO3−
4(a) sont non-volatils, leur présence côté vapeur duréacteur montre que lors de la séquestration, il y a eu projection sur les parois de solution,puis séchage de l’eau ruisselante chargée en Na+(a) et PO3−

4(a). Ces composés ont donc réagiavec le nickel en séchant pour former une espèce du système (Ni−)Na − P − O − H.Comme attendu, aucun précipité n’est observé dans la partie liquide du réacteur desessais E1 et E2. Cela signifie en outre que le précipité formé côté vapeur est soluble à chauddans l’eau. Il est apparu parce que le liquide s’est beaucoup concentré en séchant sur lesparois, jusqu’à corroder et réagir avec le nickel en surface.
Dans le contexte d’un circuit de REP réel, ces conclusions signifient que la phase solidede (Ni−)Na − P −O −H peut se former dans les ZC, puisque le liquide qui y circule est extrê-mement concentré. En revanche, sa solubilité dans l’eau veut dire qu’elle peut être dissouteà nouveau si du liquide pénètre dans la partie 100 % vapeur de la ZC, lors d’un phénomènede désséquestration dû à une variation de puissance du réacteur par exemple.

4.2.2 . Système (Ni−)Fe −Na − P −O − H
L’essai E3 de la configuration avec écoulement permet de déterminer les espèces stablesdu système (Ni−)Fe − Na − P − O − H.Les concentrationsmesurées en phase vapeur recondensée pendant la séquestration (cf.Figure 4.8) indiquent des concentrations de l’ordre de la centaine de µg.kg−1.

13. La quantité de poudre recueillie n’était pas suffisante pour une analyse en DRX.
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Figure 4.8 – Concentrations en PO3−
4(a) et Na+(a) mesurées dans la vapeur recondensée pendant laséquestration

Ces valeurs sont 10 fois plus élevées que celles mesurées pendant l’essai E1. L’entraîne-ment mécanique des espèces non-volatiles permet d’expliquer cette différence car la solu-tion d’entrée de l’essai E1 est 10 fois moins concentrée que celle de l’essai E3, et le débit deprélèvement est le même. De même que pour l’essai E1, les valeurs mesurées sont faiblescomparées à la concentration de la solution dans le réacteur (plusieurs centaines demg.kg−1

au début de la séquestration à plusieurs dizaines de g.kg−1 en fin de séquestration). Pendantla purge, la concentration de la solution est à une valeur bien inférieure à la concentrationthéorique, environ 4 fois moins pour PO3−
4(a) et Na+(a). Ainsi, de même que dans l’essai E1, uneprécipitation importante a eu lieu. Le bilan de matière effectué sur les phases de séques-tration et de purge montre que seul 30 %m du Na − PO4 introduit est récupéré par la purge.Ce pourcentage est similaire à celui obtenu lors de l’essai E1, malgré la concentration bienplus élevée atteinte à la fin de l’essai. Au vu des résultats précédents, c’est l’entraînementmécanique par la vapeur et la précipitation sur les parois côté vapeur qui provoquent laséquestration d’une large partie des polluants non-volatils.

À l’ouverture du réacteur, la partie émergée (côté vapeur) est recouverte de précipitésjaunes et verts (cf. Figure 4.9).Les blocs de magnétite et la plaque d’acier au carbone immergés en phase liquide n’ontpas subi de changement de morphologie observable. Les traces vertes sur les blocs sontdes flocons de poudre verte tombés sur les blocs. Sous la couche de précipités, la partiemétallique du réacteur est endommagée (aspect pailleté qui indique un métal altéré). Cettedégradation de la surface du réacteur est représentative de l’environnement corrosif quipeut avoir lieu lorsque des concentrations importantes sont atteintes dans le GV.Les précipités, la plaque d’acier au carbone et les blocs de magnétite sont recueillis etanalysés par MEB, EDS et par DRX. Les images MEB Figure 4.10 permettent d’observer uneprécipitation ponctuelle sur la plaque provoquée par les hautes concentrations de Na et PO4.Les tâches noires sont des précipités de Na et PO4 (cf. Annexe C.2.2.1) qui s’est formé lors duséchage du liquide, attestant des fortes concentrations atteintes localement.
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Figure 4.9 – Photos du réacteur à l’ouverture avec présence de précipités verts et jaunes côtévapeur (à gauche), des blocs de Fe3O4(s) au fond du réacteur (au milieu) et de l’aspect dégradé dela couche métallique de surface du réacteur (à droite) après l’essai E3

Avant essai Après essaia. b.

c. d.

Figure 4.10 – Images MEB en BSE de la plaque d’acier avant (a. et c.) et après (b. et d.) l’essai E3.Les points noirs sont des piqûres provoquées par la corrosion

Les images Figure 4.11 montrent la structure du précipité vert et celle du précipité jaune.La composition du précipité vert, déterminée par EDS (cf. Annexe C.2.2.2) est la même quepour celui apparu dans l’essai E1 : nickel, phosphore, oxygène et sodium. Le précipité jaune
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(cf. Annexe C.2.2.3) est majoritairement constitué de sodium, de phosphore et d’oxygène.
Précipité vert Précipité jaunea. b.

c. d.

Figure 4.11 – Images MEB en BSE du précipité vert (a. et c.) et du précipité jaune (b. et d.) à l’ouver-ture de l’essai E3
Enfin les blocs demagnétite dont les images MEB sont données Figure 4.12 ont une struc-ture macroscopique similaire à celle avant l’essai, avec plus d’agglomérats de particules. Lacomposition de ces blocs déterminée par EDS (cf. Annexe C.2.2.4) est le fer et l’oxygène avecdes précipités de Na − PO4.

Avant essai Après essaia. b.

Figure 4.12 – Images MEB en BSE d’un bloc de Fe3O4(s) avant (a.) et après (b.) l’essai E3
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L’analyse DRX permet de déterminer les phases cristallines des précipités vert et jaune, etdes blocs de magnétite. Les diffractogrammes présentés Figure 4.13 montrent les différentspics et phases attribuées à chaque échantillon.
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Figure 4.13 – Diffractogrammes DRX des précipités verts (en haut à gauche) et jaunes (en haut àdroite), et des blocs de magnétite (en bas) récupérés après l’essai E3. Pics de référence affichés :
♦ Na2Ni(PO3)2(s), ⋆ β − Na3PO4(s), ▲ Fe3O4(s), ■ Ni(s)

Les pics du précipité vert sont ceux de la phase Na2Ni(HPO3)2(s), mais avec des décalagesnotables par rapport à la phase de référence : décalage de pics vers 0 pour les bas 2θ, etinversement pour les hauts 2θ. Ces décalages sont dûs à unedistorsion de lamaille cristalline,probablement causée par des substitutions d’atomes. La composition de ce précipité a unratio molaire Na/P = 1, ce qui déséquilibre le ratio en solution vers les milieux plus basiques.Le précipité jaune est majoritairement constitué de phosphate de sodium, et les picsprincipaux du précipité vert peuvent être distingués proche de la ligne de base 14, notam-ment vers les bas 2θ. Les pics affichés proviennent d’une base de données DRX où seule lastœchiométrie Na3PO4(s) existe. Or, la stœchiométrie de Na et PO4 dans ce précipité n’estpas exactement égale à 3. En effet, les analyses EDS sur le précipité indiquent un rapportmolaire Na/PO4 compris entre 2 et 2.6, sachant que le rapport introduit est égal à 2.4. Lastructure cristallographique du précipité formé n’est donc pas exactement similaire à celleproposée dans la fiche utilisée, ce qui peut expliquer d’éventuels décalages avec les diffrac-
14. Cela est dû à une petite quantité qui s’est mélangée lors du prélèvement des échantillons.
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togrammes mesurés. En l’occurrence, la structure est visiblement assez similaire pour quele diffractogramme corresponde à la fiche de Na3PO4(s).L’analyse par DRX des blocs de magnétite a été faite avec ajout de poudre de nickel mé-tallique afin de pouvoir recalibrer le diffractogramme. Cette méthode consiste à mélangerles poudres à analyser avec 10 %m d’un élément non présent dans l’échantillon initial, etdont les pics sont distincts des phases à caractériser, ici le nickel métallique Ni(s). Ce procédépermet de caler les deux premières indexations (pics les plus intenses) et d’obtenir une pré-cision supérieure sur l’indexation. Les deux raies principales de Ni (2θ = 43.4 ° et 2θ = 50.1 °)sont positionnées pour chaque diffractogramme avant toute analyse de phase. Ainsi, il estobservé que la magnétite a gardé sa structure cristalline.

En conclusion de cet essai, les solides contenant du fer n’ont pas changé de composition,ce qui était attendu puisque les conditions redox imposées par la solution d’entrée indiquentque la magnétite est l’espèce la plus stable, et ce malgré les concentrations importantes enpolluants à la fin de l’essai.
4.2.3 . Système Cu −Na − P −O − H

Les essais S1 et S2 de la configuration statique permettent de déterminer les espècesstables du système Cu −Na − P −O −H en présence de concentrations élevées de polluantset dans un environnement réducteur ou oxydant.
4.2.3.1 . Environnement réducteur (essai S1)

Lors de l’ouverture à la fin de l’essai, il est constaté que les poudres récupérées et séchéesn’ont pas changé d’aspect par rapport aux poudres introduites. Les tubes en cuivre métal-lique qui contenaient les poudres ont gardé leur éclat métallique. Les poudres sont alorsanalysées par MEB-EDS et par DRX.
La Figure 4.14 illustre les profils microscopiques de chacune des poudres après essai enconditions réductrices. Aucun changement significatif de morphologie n’est observé sur lapoudre de cuivre métallique et la poudre de Cu2O(s). Les dendrites du cuivre métallique sesont agglomérées mais aucune croissance anormale n’est notée, et pour Cu2O(s) les arêtesdes cristaux sont plus aiguisées. En revanche, l’observation de la poudre de CuO(s) montrel’apparition de cristaux cubiques aux arêtes et faces nettes de l’ordre de quelques micro-mètres, similaires aux cristaux observés dans les poudres de Cu2O(s).
L’analyse EDS montre que les poudres de Cu(s) et de Cu2O(s) ont gardé leur compositioninitiale, mais que la poudre de CuO(s) présente une composition différente localement. Lesrésultats de l’analyse élémentaire de la poudre de CuO(s) sont présentés dans l’annexe C.2.3.En effet, certains cristaux observés ont une proportion en oxygène plus faible que le restede l’échantillon, tel que le rapport atomique Cu/O qui passe de 1 à 2.L’apparition de cristaux dans la poudre de CuO(s) ainsi que des rapports molaires Cu/Ocompatibles avec du Cu2O(s) indiquent qu’il est probable qu’au moins quelques pourcentsvolumiques d’une phase de Cu2O(s) se soient formés.
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Avant essai Après essaia. b.

Cu(s)

c. d.

Cu2O(s)

e. f.

CuO(s)

Figure 4.14 – Morphologies observées par MEB en BSE des poudres après l’essai S1. Les imagescorrespondent aux poudres de Cu(s) (a. et b.), Cu2O(s) (c. et d.) et CuO(s) (e. et f.) avant (a., c. et e.)et après (b., d. et f.) l’essai

Les diffractogrammes des poudres récupérées à la fin de l’essai sont montrés Figure 4.15.
La comparaison de ces diffractogrammes avec ceux des poudres initiales (cf. Figure C.1)montre que la poudre de Cu(s) après l’expérience ne présente pas d’impuretés cristallines.Cependant, il est également observable sur la Figure 4.15 que les poudres de Cu2O(s) et CuO(s)contiennent de nouvelles phases. La poudre de Cu2O(s) possède des traces de cuivre métal-lique (< 1 % pour la plus grande intensité de pic), et le diffractogramme de la poudre deCuO(s) présente des pics d’intensité maximale pour CuO(s) et Cu2O(s).Dans le diffractogramme de la poudre de Cu2O(s), la majorité des pics observables cor-respond au Cu2O(s). Puisque les pics du cuivre métallique peuvent être détectés, au moins
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Figure 4.15 – Diffractogrammes DRX en échelle logarithmique des poudres de Cu(s) (en haut àgauche), Cu2O(s) (en haut à droite), et CuO(s) (en bas) après l’essai S1. Pics de référence affichés :
• Cu(s), ■ Cu2O(s), ▲ CuO(s), ⋆ β − Na3PO4(s)

1 %vol de Cu2O(s) est réduit en Cu(s). Il s’agit d’une très petite quantité, ce qui signifie que la ré-action de réduction n’est pas totale. Cette limitation peut être due à la diffusion lente de H2 àtravers Cu2O(s), à la lente cinétique de réaction pour la réduction de Cu2O(s) en Cu(s) [202] ou àl’épuisement de H2(g) puisque la quantité initiale introduite (35 cm3.kg−1) n’est pas renouveléeau cours de l’expérience, qui dure 312h.L’analyse par DRX de la poudre de CuO(s) n’a pas montré la formation de cuivre métal-lique. Ce constat est cohérent avec les lois de stabilité thermodynamique, car Cu0 et CuII nepeuvent pas coexister dans un état stable. En effet, les diagrammes d’Ellingham [203] et dePourbaix [54, 178] (cf. diagrammes de Pourbaix Figure 1.5 du chapitre 1) pour le cuivre pos-sèdent systématiquement une bande d’une ou plusieurs espèces de CuI qui séparent Cu0

et CuII. De plus, ce résultat est confirmé par Kim et al. [202], qui montrent que la réductionde CuO(s) en Cu2O(s) est totale (l’équilibre (4.7) maintient la concentration en H2(a) à une va-leur fixe) avant que Cu2O(s) ne soit réduit en cuivre métallique (l’équilibre (4.8) maintient laconcentration en H2(a) à une autre valeur fixe).
2CuO(s) + H2(a) ⇄ Cu2O(s) + H2O(l) (4.7)

Cu2O(s) + H2(a) ⇄ 2Cu(s) + H2O(l) (4.8)
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Dans les conditions testées, il est donc observé que CuO(s) se réduit en Cu2O(s), Cu2O(s)se réduit en Cu(s) et Cu(s) est stable. D’un point de vue thermodynamique, cela implique quele cuivre métallique est la phase stable dans ces conditions. Cette conclusion est cohérenteavec l’environnement réducteur appliqué au début de cette expérience.Le fait qu’aucun solide de chimie Cu−PO4 ne soit apparu indique que cette complexationn’est pas stable en phase solide pour ces conditions physico-chimiques.
4.2.3.2 . Environnement oxydant (essai S2)

À l’ouverture du réacteur, les tubes métalliques ont subi une oxydation visible grâce àl’apparition de cristaux rouge sombre caractéristiques de Cu2O(s) (cf. Figure 4.16).

Figure 4.16 – Photo des tubes de cuivre après l’essai S2 en environnement aéré. Les cristaux rougesombre sont majoritairement localisés sur la partie haute des tubes

En apparence, les poudres ont un aspect très différent des poudres initiales. La présencede cristaux blancs, supposés comme composés de Na − PO4, est notée. L’observation parMEB des poudres, présentée Figure 4.17, permet de vérifier leur morphologie.Les résultats de l’analyse élémentaire par EDS de la poudre de Cu(s) sont présentés dansl’annexe C.2.4. Aucun changement significatif de morphologie n’est observé dans la poudrede Cu2O(s). Dans les poudres de Cu(s) et CuO(s), de petits cristaux cubiques de forme similaireà ceux trouvés dans la poudre de Cu2O(s) sont apparus. Les cristaux sombres observés parBSE ont une composition élémentaire de Na, P et O. Une analyse plus poussée montre queles poudres de Cu2O(s) et CuO(s) conservent leur composition élémentaire initiale, mais que lapoudre de Cu(s) a localement des compositions différentes. En effet, certains petits cristauxont un rapport atomique Cu/O de 2. L’aspect des cristaux observés dans la poudre de Cu(s)et leur composition sont compatibles avec une phase Cu2O(s).
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Avant essai Après essaia. b.

Cu(s)

c. d.

Cu2O(s)

e. f.

CuO(s)

Figure 4.17 – Morphologies observées par MEB en BSE des poudres avant et après l’essai S2. Lesimages correspondent aux poudres de Cu(s) (a. et b.), Cu2O(s) (c. et d.) et CuO(s) (e. et f.) avant (a.,c. et e.) et après (b., d. et f.) l’essai

Les diffractogrammes des poudres de Cu(s), Cu2O(s) et CuO(s) présentés Figure 4.18 sontobtenus par analyse DRX. Les pics non-attribués correspondent à des phases de Na−PO4 quine sont pas affichés par soucis de lisibilité afin de ne pas encombrer les diffractogrammes.
Le diffractogramme de Cu(s) présenté Figure 4.18 permet d’observer les pics du cuivremétallique, et de distinguer faiblement les pics les plus intenses de Cu2O(s). Une oxydationseulement partielle de Cu(s) a donc eu lieu. Un phénomène a limité la réaction d’oxydation ducuivre métallique en oxyde de cuivre, soit une diffusion lente de l’espèce dans le solide, soitla consommation totale de l’oxygène initialement introduit (cette dernière étant bien plusprobable au vu des surfaces importantes du cuivre au contact de la solution dans l’essai).
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Figure 4.18 – Diffractogrammes DRX en échelle logarithmique des poudres de Cu(s) (en haut àgauche), Cu2O(s) (en haut à droite), et CuO(s) (en bas) après l’essai S2. Pics de référence affichés :
• Cu(s), ■ Cu2O(s), ▲ CuO(s)

Dans le diffractogramme de la poudre de Cu2O(s), la majorité des pics observés correspondà Cu2O(s). Ce dernier n’a donc pas réagi dans ces conditions. Cependant, selon la fiche dedonnées de sécurité donnée par le fournisseur, Cu2O(s) a tendance à s’oxyder rapidementdans l’air en CuO(s). La consommation de l’oxygène introduit en début d’essai est donc trèsprobable. En effet, la quantité d’oxygène introduite (environ 10−2 mol), était très inférieureà celle du cuivre métallique (environ 13.3mol avec les tubes contenant les poudres). Ainsi,l’appauvrissement en oxygène a considérablement réduit le potentiel global et a fait bas-culer l’essai dans la zone de stabilité de Cu2O(s) (cf. diagrammes de Pourbaix Figure 1.5 duchapitre 1). De plus, comme mentionné dans les sections précédentes, le diagramme d’Ellin-gham pour le cuivre [203] indique que l’existence simultanée de Cu(s) et CuO(s) en interactiondans un état stable est impossible. La première réaction qui aurait eu lieu serait donc l’oxy-dation totale de Cu(s) en Cu2O(s) avant toute oxydation supplémentaire. Cette explication estcorroborée par l’apparition de cristaux rougeâtres caractéristiques de Cu2O(s) sur les tubesde cuivre à la fin de l’essai, mais pas de cristaux noirs caractéristiques de CuO(s) (cf. photosdes poudres en annexe C.1 Figure C.2).
Pour conclure sur le comportement du cuivre dans des conditions oxydantes ponctuelles,un état de stabilité thermodynamique de Cu2O(s) a été atteint lorsque le cuivre a été exposéà un milieu partiellement oxydant dans les conditions thermochimiques d’une ZC du GV.
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4.2.4 . Système (Ni−)Fe − Cu −Na − P −O − H
L’essai S3 de la configuration statique et l’essai E4 de la configuration avec écoulementpermettent de déterminer les espèces stables du système le plus complexe étudié (Ni−)Fe−Cu−Na−P−O−Henprésence de concentrations élevées depolluants dans un environnementréducteur.

4.2.4.1 . Configuration statique (essai S3)
Dans les proportions introduites pour cet essai, les volumes d’espèces cuivreuses utiliséssont largement minoritaires par rapport à ceux de magnétite ([Fe : Cu] = [2.3 : 0.7]). Ainsi,l’apparence des poudres introduites lors de cette expérience correspond à la magnétite, quiest un solide noir. À l’ouverture, les poudres récupérées ont conservé leur couleur noire. Lesobservations par MEB des poudres sont présentées Figure 4.19.

Après essaib.

Cu(s)

Avant essaia. c.

Fe3O4(s) Cu2O(s)

d.

CuO(s)

Figure 4.19 – Morphologies observées par MEB en BSE des poudres avant et après l’essai S3. Lesimages correspondent aux poudres de Fe3O4(s) avant l’essai (a.), et aux poudres Fe3O4(s)+Cu(s) (b.),Fe3O4(s) + Cu2O(s) (c.) et Fe3O4(s) + CuO(s) (d.) après l’essai
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Les échantillons possèdent tous une morphologie et une composition similaires (cf. ana-lyses EDS en annexe C.2.5). Des structures claires et arrondies de l’ordre de la dizaine demicromètres sont observées, composées majoritairement de cuivre métallique. De petitscristaux cubiques sensiblement plus foncés de l’ordre dumicromètre oumoins sont visibles.L’analyse EDS permet de déduire qu’ils sont principalement composés de fer et d’oxygèneavec une stœchiométrie proche de celle de Fe3O4(s) (ratio molaire [Fe : O] = [2.8 : 4]) ouFe2O3(s) (ratio molaire [Fe : O] = [1.7 : 3]). Les longs cristaux sombres observés contiennentdu Na, Fe, P et O, et correspondent à une phase constituée de fer, phosphate et sodium.L’imagerie MEB et les analyses EDS montrent que les oxydes de cuivre Cu2O(s) et CuO(s) ontété réduits car les rapports atomiques Cu/O mesurés sont globalement supérieurs à 2. Leplus bas mesuré est de 2.57, avec la plupart compris entre 3 et 5.
Les phases spinelles, qui possèdent une structure cristalline commune de type CubiqueFace Centrée (CFC), ont des diffractogrammes DRX similaires. Seuls un léger décalage versles 2θ élevés et quelques pics supplémentaires avec une intensité de l’ordre du pourcent(pour une intensité normalisée) permettent une distinction. Dans le cas du cuprospinelleCuxFe3−xO4(s) (0 < x < 1) et de la magnétite Fe3O4(s), la seule différence est la substitutionde cations FeII par des cations CuII. Cette substitution entraîne des distorsions faibles de lamaille cristalline CFC (différences de rayons d’environ 5pm), mais surtout modifie le facteurde structure. Ainsi, les pics des diffractogrammes de CuxFe3−xO4(s) et de Fe3O4(s) sont décalésde quelques dixièmes de degré au plus, ce qui rend la phase en présence plus difficile àcaractériser. Afin de réduire cette incertitude, la méthode d’étalonnage avec étalon interneest appliquée (nickel métallique ajouté dans les poudres analysées). Les diffractogrammesen échelle logarithmique de chaque poudre sont présentés Figure 4.20.La première phase identifiable commune à chacune des poudres est le cuivremétallique,ce qui est cohérent avec le milieu réducteur imposé et les résultats des analyses EDS. Laphase SIHP décrite dans le chapitre 1 section 1.3.1 est également observée dans toutes lespoudres. Ce solide est donné avec la stœchiométrie Na4.55Fe(PO4)2H0.45O(s) dans la base dedonnées DRX utilisée dans cette étude. La réaction de formation de ce composé à partirde magnétite et de phosphate de sodium est donnée par Quinlan et al. [46] suivant unestœchiométrie sensiblement différente (cf. réaction (4.9)).

2 Fe3O4(s) + 26Na+(a) + 12HPO2−
4(a) + 2OH−(a) ⇄ Na3Fe(PO4)2 ·Na4/3H2/3O(s) + 4H2O(l) +H2(g) (4.9)

La présence d’hématite Fe2O3(s) est remarquée dans les deux poudres qui contenaientinitialement Cu2O(s) et CuO(s), mais pas dans celle qui contenait Cu(s). La disparition desoxydes de cuivre et la formation d’hématite indiquent qu’une réaction entre la magnétiteet les oxydes de cuivre a eu lieu pour former du cuivre métallique et de l’hématite, et ce mal-gré l’environnement réducteur. Les réactions d’oxydoréduction (1.4) et (1.5) respectivementen présence de Cu2O(s) et CuO(s) sont données dans le chapitre 1 section 1.3.1.Ces observations sur l’interaction entre oxydes de cuivre et de fer confirment les résultatsdeMcGarvey etOwen [62] obtenus à plus basse température et pour une chimie différente 15.Il ne semble pas que Na − PO4 ait une influence sur la phase de cuivre retrouvée.
15. La température maximale atteinte pendant ces essais est 225 °C, et la chimie employée est un traitementAVT sensiblement plus concentré que dans les vrais réacteurs.
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Figure 4.20 – Diffractogrammes DRX en échelle logarithmique des poudres de Fe3O4(s) + Cu(s) (enhaut à gauche), Fe3O4(s) + Cu2O(s) (en haut à droite), et Fe3O4(s) + CuO(s) (en bas) après l’essai S3.Pics de référence affichés : • Cu(s), ▲ Fe3O4(s), ⋆ Fe2O3(s) hématite, ♦ Na4.55Fe(PO4)2H0.45O(s), ■ Ni(s)

Enfin, une phase spinelle est distinguée dans les diffractogrammes. Quatre solides dif-férents sont testés : Cu0.67Fe2.33O4(s), Cu0.75Fe2.25O4(s), CuFe2O4(s) et Fe3O4(s). La stœchiométrieexacte Cu0.7Fe2.3O4(s) (ratio [Fe : Cu] = 2.3 : 0.7 introduit) n’est pas référencée dans la basede donnée exploitée, mais Cu0.67Fe2.33O4(s) et Cu0.75Fe2.25O4(s) sont très proches. La détermina-tion de cette phase s’effectue par agrandissement du diffractogramme sur les raies les plusintenses, ici les plans cristallins 220 et 311 du spinelle (cf. Figure 4.21).
Les raies 222 et 402 du SIHP sont proches respectivement de la raie 220 et de la raie 311de la phase spinelle. Cela ne gêne pas cette analyse car il est vu dans les diffractogrammesagrandis que ces raies peuvent être distinguées de la raie de la phase spinelle (légère pro-tubérance à 30.1 ° pour la raie 220, et pic à 35.05 ° pour la raie 311). De même, la raie 110 del’hématite est proche de la raie 311 de la phase spinelle. Cependant elle peut également êtredistinguée dans les diffractogrammes agrandis de Cu2O(s) et CuO(s) (pic à 35.55 ° absent dudiffractogramme agrandi de Cu(s)).
La phase introduite, Fe3O4(s), ainsi que Cu0.67Fe2.33O4(s) et Cu0.75Fe2.25O4(s) semblent corres-pondre. En effet, les pics de référence pour ces espèces sont séparés par un maximum de

0.02 °, ce qui est dans la marge d’erreur de l’appareil DRX et à peine supérieur au pas de me-sure (0.01671 °). En accord avec ces observations, il est possible que le spinelle observé soituniquement de la magnétite, un cuprospinelle ou un mélange des deux.
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Figure 4.21 – Diffractogrammes en échelle linéaire des poudres de Fe3O4(s) + Cu(s) (1), Fe3O4(s) +Cu2O(s) (2) et Fe3O4(s)+CuO(s) (3) après l’essai S3, pour 2θ compris entre 29.55 ° (à gauche) et 30.4 °,et 2θ compris entre 34.9 ° et 35.8 ° (à droite). Les intensités mesurées de chaque diffractogrammesont normalisées sur une échelle de 0 à 100. Pour la lisibilité, seuls les pics de référence des phasesspinelles sont affichés : ▲ Fe3O4(s), ■ Cu0.67Fe2.33O4(s), • Cu0.75Fe2.25O4(s), ⋆ CuFe2O4(s)

Les analyses EDS de l’annexe C.2.5 ainsi que des cartographies supplémentaires réaliséespar EDS sur de plus grandes portions d’échantillons confirment que le spinelle est composéde fer et d’oxygène. Ces résultats associés aux résultats DRX excluent définitivement la pos-sibilité qu’un cuprospinelle se soit formé comme Hermansson [33] l’affirme. En outre, ilsconfirment les observations de Turner et al. [92], et la théorie de Shishin [65] qui indique queCuFe2O4(s) est une espèce métastable pour des températures inférieures à 544 °C.
Globalement, les observations de l’essai S3 sont en accord avec les résultats de Turner etal. [92], qui observent en présence deNa−PO4 et de Fe à haute température (265 °C ou 300 °C)la réduction de Cu2O(s) et CuO(s) et la formation de SIHP. Dans les expériences de cette étuderéalisées avec du fermétallique, la présence simultanée de cuivremétallique et demagnétiteen find’essai est constatée, sans formation d’hématite. La disparité avec l’essai présenté danscette section peut s’expliquer d’une part par le fait que les oxydes de cuivre soient au contactde fer métallique, qui selon le diagramme d’Ellingham du fer [204] doit s’oxyder d’abord enmagnétite avant de s’oxyder en hématite. D’autre part, certains échantillons de Turner et al.semblent ne pas avoir atteint un état d’équilibre thermodynamique car de l’oxyde de cuivreest toujours présent en fin d’expérience malgré l’environnement réducteur pour le cuivre.

4.2.4.2 . Configuration avec écoulement (essai E4)
Les concentrations mesurées pendant la séquestration (cf. Figure 4.22) sont de l’ordre dudixième demg.kg−1 pour Na+(a) et PO+1

4(a). Cela représente lemême entraînement par la vapeurque pour l’essai E3, sachant que le débit et la concentration de la solution en entrée sont lesmêmes pour ces deux essais.Les concentrations en PO3−
4(a) et Na+(a) mesurées pendant la purge sont 4.2 fois moins éle-vées que les concentrations théoriques visées. Ainsi une précipitation importante a eu lieu,comme dans les essais E1 et E3. Le bilan de matière effectué sur les phases de séquestrationet de purgemontre que seul 24 %m du Na−PO4 introduit est récupéré par la purge. Ce pour-
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Figure 4.22 – Concentrations en PO3−
4(a) et Na+(a) mesurées dans la vapeur condensée pendant l’étapede séquestration

centage est très proche de ceux mesurés dans les autres essais E1 et E3. Au vu des résultatsprécédents, c’est toujours l’entraînement par la vapeur et la précipitation côté vapeur quiprovoquent la séquestration mécanique d’une partie des polluants.
À l’ouverture, la partie émergée du réacteur (côté vapeur) est recouverte de précipitésjaunes, blancs et verts (cf. Figure 4.23), ce qui est très similaire à l’essai E3.

Figure 4.23 – Photos du réacteur à l’ouverture avec présence de précipités verts, jaunes et blancscôté vapeur (à gauche), des blocs de Fe3O4(s) + CuO(s) au fond du réacteur (au milieu) et de laplaque de cuivre avant et après essai (à droite)

Les blocs de magnétite ont une teinte légèrement rougeâtre et du cuivre métallique estapparu entre plusieurs blocs accolés. Ils sont également beaucoup plus friables qu’avantl’essai. La plaque de cuivremétallique a perdu l’éclat métallique du poli miroir et est couverted’une fine couche de précipité cuivré/marron, de même que la plupart des éléments quiétaient en zone immergée pendant l’essai.
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Les imagesMEB (cf. Figure 4.24) permettent d’observer la forte précipitation sur la plaquede cuivre métallique. Au vu des analyses EDS (cf. Annexe C.2.6.1), ce précipité est constituéde Cu(s). Ainsi, il y a eu une dissolution puis reprécipitation de Cu(s) au niveau la plaque decuivre.
Avant essai Après essaia. b.

c. d.

Figure 4.24 – Images MEB en BSE de la plaque de cuivre avant (a. et c.) et après (b. et d.) l’essai E4
Les morphologies des précipités verts, jaunes et blancs sont données dans la Figure 4.25.Les compositions du précipité vert et du précipité jaune (cf. Annexes C.2.6.2 et C.2.6.3), dé-terminées par EDS sont les mêmes que pour ceux apparus dans les essais en écoulementbiphasiques précédents : nickel, phosphore, oxygène et sodiumpour le vert, et sodium, phos-phore et oxygène pour le jaune. La composition du précipité blanc est similaire à celle duprécipité jaune (cf. Annexe C.2.6.4), c’est-à-dire sodium, phosphore et oxygène. La présencede quelques grains de nickel métallique est due à la récupération des précipités au contactde la partie métallique du réacteur.
Enfin les blocs de magnétite sont observés par MEB dans la Figure 4.26. La morphologieest similaire avant et après essai, et le cuivre métallique s’est aggloméré. La compositiondéterminée par EDS (cf. Annexe C.2.6.5) après l’essai montre que les blocs sont constituésde fer, d’oxygène et de cuivre.
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a. b.

c.

Figure 4.25 – Images MEB en BSE des précipités vert (a.), jaune (b.) et blanc (c.)

Avant essai Après essaia. b.

Figure 4.26 – Images MEB en BSE d’un bloc de Fe3O4(s) + CuO(s) avant (a.) et après (b.) l’essai E4
L’analyse DRX permet de déterminer les phases des précipités verts, jaunes et blancs etdes blocs de magnétite. Les diffractogrammes présentés Figure 4.27 montrent les différentspics et phases attribués à chaque échantillon.Les pics du précipité vert sont ceux de la phaseNa2Ni(HPO3)2(s), avec lesmêmes décalages
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Figure 4.27 – Diffractogrammes DRX du précipité vert (en haut à gauche), du précipité jaune et dublanc (en haut à droite), et des blocs demagnétite avec le cuivre (en bas) récupérés après l’essai E4.Pics de référence affichés : ♦ Na2Ni(PO3)2(s), ⋆ β−Na3PO4(s), • Cu(s), ▲ Fe3O4(s), ⋆ Fe2O3(s) hématite

notables par rapport à la phase de référence que dans le précipité vert de l’essai S3 : décalagede pics vers 0 pour les bas 2θ, et inversement pour les hauts 2θ.
Le précipité jaune et le précipité blanc semblent majoritairement constitués de phos-phate de sodium, notamment vers les bas 2θ. Certains pics sont sensiblement plus intensesd’un précipité à l’autre, et peuvent laisser penser à des différences structurelles mineurescomme des inclusions d’impuretés très minoritaires. Les pics de plus grandes intensités duprécipité vert peuvent être distingués dans les diffractogrammes de ces deux précipités. Ceciest dû à une petite quantité de précipité vert qui s’est mélangée au précipité blanc et au pré-cipité jaune lors du prélèvement des échantillons.
Sur les diffractogrammes DRX des blocs de magnétite, les pics de l’hématite Fe2O3(s) sontlargement majoritaires, et les pics de la magnétite sont à peine visibles. Les pics du cuivremétallique sont les seuls visibles d’une phase contenant du cuivre. Ainsi, les blocs de ma-gnétite ont été oxydés de façon importante en hématite par réaction avec l’oxyde de cuivresuivant la même réaction que dans l’essai statique S3 (cf. réaction (1.5)).
Ceci corrobore l’observation de la teinte rougeâtre des blocs à l’ouverture, puisque lamagnétite est noire et que l’hématite est rouge/marron, mais aussi la friabilité des blocscar l’hématite possède une structure cristalline et une densité différentes de celles de la
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magnétite, ce qui a fragilisé la cohésion des blocs. Ce dernier résultat appliqué au générateurde vapeur réel confirme les observations dans la littérature [63, 205, 206] que l’hématiteformée dans une structure de magnétite cohésive provoque une déstabilisation de cettecohésion, et donc potentiellement une reprise de la corrosion par exposition de la surfacemétallique auparavant protégée par la magnétite.

4.3 . Conclusions des essais et conséquences sur le circuit secondaire
La Table 4.4 résume les espèces solides stables observées dans l’étude expérimentaleprésentée dans ce chapitre.

Table 4.4 – Récapitulatif des espèces solides stables observées dans chaque essai.
Système chimique Essai Phases solides stables
(Ni−)Na − P − O − H E1, E2 Na2Ni(PO3)2(s) (vap)
Cu − Na − P − O − H S1, S2 Cu(s) (réducteur), Cu2O(s) (partiellement oxydant)
(Ni−)Fe − Na − P − O − H E3 Fe3O4(s), Na2Ni(PO3)2(s) (vap), Na3−xHxPO4(s) (vap)
Fe − Cu − Na − P − O − H S3 Cu(s), SIHP, Fe2O3(s), Fe3O4(s)

(Ni−)Fe − Cu − Na − P − O − H E4 Cu(s), Fe2O3(s), Fe3O4(s), Na2Ni(PO3)2(s) (vap),Na3−xHxPO4(s) (vap)

Dans les essais biphasiques de la configuration avec écoulement (essais E1, E3 et E4),les observations de précipités riches en Na et PO4 côté vapeur à l’ouverture montrent queles polluants introduits au cours du temps sont entraînés mécaniquement par la vapeur etprécipitent côté vapeur :— en complexe Ni − Na − PO4 lorsque des concentrations de l’ordre du g.kg−1 sont at-teintes ;— en complexe Ni − Na − PO4 et en Na − PO4 pour des concentrations de l’ordre deplusieurs dizaines de g.kg−1.
L’implication de ces conclusions sur les GV réels est que les polluants même non-volatilspeuvent précipiter dans la partie vapeur du composant. L’Inconel 690TT dont sont constituésles tubes des GV des circuits de REP est constitué majoritairement de nickel (≥ 58 %). Le faitque cet élément soit présent significativement peut provoquer la formation d’un complexesolide Ni − Na − PO4 côté vapeur dans les GV réels pollués par le phosphate de sodium.
L’endommagement des deux matériaux métalliques présents lors de l’essai E3 (la plaqued’acier au carbone côté liquide et le nickel métallique côté vapeur du réacteur) montre lepotentiel corrosif de l’environnement physico-chimique des ZC. La majorité des dommagescôté vapeur sont observés au contact direct des cristaux de Na3−xHxPO4(s). Les matériaux re-trouvés dans les GV des REP sont sensiblement différents de ceux impliqués dans ces essais.Cependant cette corrosion est indicative de l’attention particulière à porter sur les surfaces
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qui subissent unmouillage et un séchage de projections d’espèces non-volatiles et des zonesoù la concentration en polluants peut être très élevée, notamment les ZC où la séquestrationpeut avoir lieu.Dans cet essai, la magnétite immergée n’a pas subi de réaction ou changé de morpholo-gie, ce qui confirme bien sa tenue aux conditions physico-chimiques imposées.
La phase SIHP apparue dans l’essai S3 de la configuration statique capture en phase so-lide les polluants dissous en quantités importantes, et de ce fait peut déplacer le rapportNa/PO4 hors du rapport apporté par la solution. Ce précipité peut donc expliquer une partiedes dérives constatées localement dans les REP mentionnées par Drexler et al. [21]. Le SIHPn’est en revanche pas apparu dans les essais E3 ou E4 de la configuration avec écoulement,malgré la présence de magnétite et de Na − PO4. Cette observation est probablement due àun ou plusieurs des trois facteurs suivants. Le premier est la solubilité élevée du SIHP, car lesconcentrations en Na+(a) et PO3−

4(a) réellement atteintes dans la configuration avec écoulementsont inférieures d’un facteur supérieur à 2 par rapport à celles imposées dans la solutionintroduite dans la configuration statique. Le deuxième est le faible temps d’exposition auxhautes concentrations de Na+(a) et PO3−
4(a) car l’augmentation de concentration est progres-sive dans ces essais, contrairement à l’essai statique où la magnétite est exposée aux fortesconcentrations pendant la totalité de son séjour à haute température. Le troisième est ladécomposition du SIHP en Fe3O4(s) ou Fe2O3(s) et Na+(a) − PO3−

4(a) dans la phase aqueuse rési-duelle lors de la descente en température à la fin de l’essai car ce composé n’est pas stableà température ambiante [46].
Les expériences de la configuration statique S1 et S3 confirment que le cuivre métalliqueest la phase solide stable contenant du cuivre dans des conditions réductrices nominalesaqueuses, malgré la forte concentration en Na− PO4 et la présence ou non de magnétite, cequi est en accord avec les résultats de terrain des REP [8, 11].L’expérience S2 montre qu’une entrée ponctuelle d’oxygène a une influence sur la com-position des espèces solides de cuivre, Cu2O(s) étant déterminé comme l’espèce stable.
Dans les essais en présence simultanée de cuivre et de magnétite (S3 et E4), plusieursphénomènes sont notés :— des dépôts de cuivre métallique sont observés dans l’ensemble de la partie liquidedu réacteur dans l’essai en écoulement. Cette observation est partagée par les géné-rateurs de vapeur réels, où le cuivre métallique peut précipiter directement dans ledépôt d’oxyde [8, 34] ;— une réduction totale des oxydes de cuivre en cuivre métallique et une oxydation par-tielle ou totale de la magnétite en hématite est observée. Ce phénomène corroboredes résultats de la littérature comme ceux de McGarvey et Owen [62] et de Turner etal. [92] ;— les blocs de magnétite sont devenus friables, ce qui confirme que le changement destructure entre magnétite et hématite déstabilise le dépôt [63]. Ces résultats sont dif-férents de ceux de Turner et al. [92], où dans des conditions en présence de Na − PO4un durcissement des boues contenant Fe − Cu − Ni est observé. Il est probable quecette différence soit majoritairement due à la structure du dépôt initial. Dans nos es-sais, les blocs de magnétite sont frittés sous forme de dépôts poreux semi-compacts
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et le nickel n’est disponible que par dissolution depuis les parois. Or, dans les essaisde Turner et al., les boues sont constituées de poudres d’oxydes et/ou de métaux mé-langées à de l’eau sans compactage ou frittage préalable.
Ces résultats confirment que dans le circuit secondaire, le cuivre sous forme aqueuse ré-agit au contact de Fe3O4(s) dans les conditions physico-chimiques des ZC du GV. Il s’y déposesous forme de cuivre métallique en impliquant la formation de Fe2O3(s) (ou de SIHP en fonc-tion de la chimie et des concentrations impliquées) dans son environnement, et ce malgrédes conditions réductrices. Ce constat est d’autant plus vrai si une entrée d’oxygène atteintune zone à débit restreint, car les dépôts de magnétite à proximité de dépôts de cuivre déjàformés réagiraient en hématite.
La formation d’hématite est néfaste au générateur de vapeur [63, 205, 206]. Lorsqu’ellese forme au sein d’une couche passivante de magnétite, elle déstabilise la structure de lacouche, ce qui peut de nouveau laisser passer le fluide et donc provoque une reprise de lacorrosion sous la couche. Dans les essais S3 et E4, les solides introduits ont une proportionminoritaire de cuivre, le reste étant de la magnétite, sachant que dans le contexte des REPla proportion de cuivre peut atteindre 0.3 %m pour les REP sans cuivre [34, 59, 60], ou 10 %mà 50 %m pour les REP possédant un condenseur en cuivre [25, 59, 60]. Cependant, presquetoute la magnétite est oxydée pendant l’essai E4, et ce malgré l’introduction d’un fluide avec

PH2 = 0.1bar et un apport continu de H2(a) par bullage. Ainsi, dans les ZC où le phénomènede séquestration a lieu, en présence de fer, de cuivre et de concentrations importantes depolluants non-volatils, de l’hématite peut se former et donc accélérer la corrosion sous lescouches de dépôt.
Les espèces stables mises en évidence dans cette étude expérimentale sont comparéesaux résultats de simulations numériques de la chimie par PhreeqCEA avec la base de don-nées BD-CEA constituée au chapitre 3.

4.4 . Vérification de l’accord entre les données expérimentales et les données simu-lées par PhreeqCEA
4.4.1 . Simulationdes conditionsphysico-chimiquesdes essais à partir des données ther-modynamiques de la base BD-CEA

La simulation des phases stables par PhreeqCEA dans les conditions expérimentales dechaque essai permet de vérifier une cohérence globale des résultats obtenus expérimen-talement et numériquement. Le fichier IN générique utilisé pour les simulations est donnédans l’Encadré 4.1.Les "XXX" dans ce fichier sont à remplacer par les conditions physico-chimiques adé-quates pour la simulation d’un essai : quantité initiale de chaque espèce solide, tempéra-ture ("temp"), masse d’eau au contact des solides ("-water"), chimie aqueuse ("Na" et "P") etconcentration en gaz dissout ("O(0)" ou "H(0)"). L’ensemble des espèces solides du systèmechimique Fe−Cu−Na−P−O−H dans la base BD-CEA sont prises en compte et doivent êtredéclarées dans le bloc EQUILIBRIUM_PHASES. Les espèces qui n’ont pas été introduites dansun essai sont indiquées avec une quantité de 0.0. Le nickel n’est pas inclus aux simulationscar il est considéré comme espèce mineure dans la phase aqueuse (uniquement présent
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Encadré 4.1 - Fichier IN pour les simulations des essais
#--- Parametres pour la convergence des calculs ---#

KNOBS
-iterations 1000
-step_size 5.

#--- Fichier de sortie Tableau_Resultats ---#
SELECTED_OUTPUT
-file Tableau_Resultats
-high_precision true
-simulation false
-state false
-solution false
-distance false
-time false
-step false
-pe false
-totals Cu Fe Na P
-equilibrium_phases Cu(s) Cu2O(s) CuO(s) CuFe2O4(s)

Fe(s) FeFe2O4(s) Fe2O3(s)
Fe(OH)2(s) Fe(OH)3(s)
CuHPO4(s) CuHPO4:H2O(s) FePO4(s)
FePO4:2H2O(s) FePO4:4H2O(s) H3PO4(s)
Na2Fe2O4(s) Na2HPO4(s)
Na2HPO4:12H2O(s) Na2HPO4:7H2O(s)
Na2O(s) Na3PO4(s) NaH2PO4(s)
NaOH(s)

#--- Phases solides introduites dans un essai ---#
EQUILIBRIUM_PHASES
Cu(s) 0.0 XXX
Cu2O(s) 0.0 XXX
CuO(s) 0.0 XXX
Fe(s) 0.0 XXX
FeFe2O4(s) 0.0 XXX
CuFe2O4(s) 0.0 0.0
Fe2O3(s) 0.0 0.0
Fe(OH)2(s) 0.0 0.0
Fe(OH)3(s) 0.0 0.0
CuHPO4(s) 0.0 0.0
CuHPO4:H2O(s) 0.0 0.0
FePO4(s) 0.0 0.0
FePO4:2H2O(s) 0.0 0.0
FePO4:4H2O(s) 0.0 0.0
H3PO4(s) 0.0 0.0
Na2Fe2O4(s) 0.0 0.0
Na2HPO4(s) 0.0 0.0
Na2HPO4:12H2O(s) 0.0 0.0
Na2HPO4:7H2O(s) 0.0 0.0
Na2O(s) Na3PO4(s) 0.0 0.0
NaH2PO4(s) 0.0 0.0
NaOH(s) 0.0 0.0
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#--- Conditions physico-chimiques de la solution dans un essai ---#
SOLUTION Experimental
temp XXX
pH 7 charge
pe -5
-water XXX
units mol/kgw
Cu 0.0
Fe 0.0
Na XXX
P XXX
O(0) XXX
H(0) XXX

END

aux parois du réacteur donc faible surface de contact avec la phase aqueuse et peu de réac-tivité, ce que PhreeqCEA ne peut pas prendre en compte). Les conditions appliquées dans lefichier IN pour chaque simulation sont regroupées dans la Table 4.5. La plaque d’acier 316Lde l’essai E3 est représentée par du fer métallique, qui est bien plus facilement corrodé quel’acier. Les tubes en cuivre métallique des expériences en configuration statique (essais S1,S2 et S3) sont représentés par 4mol de Cu(s), soit une réserve bien supérieure à ce qui peutréagir dans les conditions physico-chimiques appliquées.
Table 4.5 – Conditions appliquées au fichier IN pour les simulations de chaque essai.

Essai Conditions physico-chimiques (concentrations en mol.kg−1) Solides initiaux (mol)
T (°C) mH2O (kg) [H] [O] [Na] [P] Cu(s) Cu2O(s) CuO(s) Fe(s) Fe3O4(s)E1 240 0.0483 2.8E-5 0.013 5.26E-3E2 250 0.1598 2.8E-5 1.769 0.7371E3 250 0.0427 2.8E-5 0.505 0.2106 0.054 0.058

S1 Cu(s) 250 0.05 2.8E-5 1.20 0.50 4.16Cu2O(s) 250 0.05 2.8E-5 1.20 0.50 4 0.035CuO(s) 250 0.05 2.8E-5 1.20 0.50 4 0.043
S2 Cu(s) 250 0.05 5E-4 1.20 0.50 4.14Cu2O(s) 250 0.05 5E-4 1.20 0.50 4 0.036CuO(s) 250 0.05 5E-4 1.20 0.50 4 0.056
S3 Cu(s) 250 0.05 6.1E-5 1.20 0.50 4.032 0.034Cu2O(s) 250 0.05 6.1E-5 1.20 0.50 4 0.016 0.033CuO(s) 250 0.05 6.1E-5 1.20 0.50 4 0.03 0.034E4 250 0.0378 2.8E-5 0.4043 0.1685 0.044 0.016 0.031

Les quantités d’espèces solides formées d’après les résultats des simulations sont don-nées dans la Table 4.6, et pour exemple le fichier OUT obtenu pour la simulation de l’essai E4est montré en annexe D. Les quantités très faibles soustraites du cuivre métallique et de lamagnétite dans les essais S1 et S3 avec Cu(s) correspondent à la dissolution de ces solides, quiest la seule réaction dans ces essais. Dans les autres essais, cette dissolution est masquéepar la précision à laquelle les quantités formées sont données.
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Table 4.6 – Différences entre les quantités de solides formées selon les résultats des simulationsde chaque essai et les quantités de solides initiales.

Essai Différences de quantités de solide (mol)Cu(s) Cu2O(s) CuO(s) Fe(s) Fe3O4(s) Fe2O3(s) Na2HPO4(s) Na3PO4(s)E1E2 +5.18E-3 +0.050E3 -0.054 +0.018
S1 Cu(s) -1.7E-13 +8.51E-3Cu2O(s) +1.4E-6 -7.0E-7 +8.51E-3CuO(s) -0.043 +0.043 -0.043 +8.51E-3
S2 Cu(s) -5.0E-5 +2.5E-5 +8.51E-3Cu2O(s) -5.0E-5 +2.5E-5 +8.51E-3CuO(s) -0.056 +0.056 -0.056 +8.51E-3
S3 Cu(s) -1.2E-13 -6.2E-9 +8.51E-3Cu2O(s) +0.032 -0.016 -0.032 +0.048 +8.51E-3CuO(s) +4.0E-3 +1.3E-2 -0.03 -0.034 +0.051 +8.51E-3E4 +0.015 +4.0E-4 -0.016 -0.031 +0.046

Les simulations des essais E1, S1 (pour les poudres de Cu(s) et Cu2O(s)), S2 (pour les poudresde Cu(s) et Cu2O(s)) et E4 sont en bon accord avec les résultats expérimentaux de ce chapitre.En revanche, la précipitation significative de Na2HPO4(s) et Na3PO4(s) observée dans la si-mulation des conditions de l’essai E2 diverge des observations expérimentales. En effet lescourbes de concentration de cet essai (cf. section 4.2.1) ne montrent pas de précipitation. Ilest possible que les données du système Na − P − O − H soient sensiblement éloignées dela réalité pour ces conditions car la solubilité de Na2HPO4(s) à 250 °C d’après Panson et al. est
5.75mol.kg−1, soit près de 8 fois plus élevée que la concentration maximale atteinte pendantl’essai E2.Dans la simulation de l’essai E3, la réaction d’oxydation totale du fer métallique en ma-gnétite était attendue pour deux raisons. La première est que le fer métallique et l’acier n’ontpas une réactivité différente : l’acier a une bien meilleure tenue à la corrosion que le fer mé-tallique. Ensuite, le code PhreeqCEA ne considère pas la plaque comme une entité solidecompacte et difficilement pénétrée par le fluide, donc la magnétite formée en surface quien réalité protège le métal en-dessous ne peut pas faire son action dans les simulations. Enrevanche, le fait que ce soit bien la magnétite qui est ici l’espèce solide stable corrobore lesconclusions expérimentales de l’essai E3.Les simulations des essais en configuration statique en présence de CuO(s) montrentsystématiquement la réduction totale de cet oxyde, causée par une médiamutation avec lecuivre métallique en excès pour former du Cu2O(s). Ce résultat est thermodynamiquementjuste car il a été mentionné dans la section 4.2.3.1 que les espèces solides de Cu0 et CuII nepeuvent pas coexister. En pratique, il aurait fallu une surface de contact plus grande pourque le CuO(s) réagisse entièrement avec le Cu(s) des tubes.L’oxydation de la magnétite en hématite et la réduction des oxydes de cuivre constatéesdans les simulations de l’essai S3 sont des résultats observés expérimentalement. Cependantl’absence du SIHP dans les espèces du système chimique Fe−Cu−Na− P−O−H de la basede données BD-CEA est notable.
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4.4.2 . Identification des espèces manquantes dans la base BD-CEA
L’ensemble des espèces stables du cuivre observées dans les essais S1, S2, S3 et E4 ont étémises en cohérence dans le système Cu − O − H et leurs données introduites dans BD-CEAdans le chapitre 3. Les espèces de composition Cu − PO4 ne font pas partie des espècesstables dans l’ensemble des conditions physico-chimiques explorées, et ne sont donc pasnécessaires dans un premier temps pour les simulations de la chimie dans le circuit secon-daire. Les espèces Fe3O4(s) et Fe2O3(s) observées dans les essais S3, E3 et E4 ont été mises encohérence préalablement à la thèse par D. You dans le système Fe − O − H, de même pourles espèces du système Na − P − O − H.En revanche, le SIHP et Na2Ni(PO3)2(s) ne font pas partie des espècesmises en cohérencesdans BD-CEA. L’espèce Na2Ni(PO3)2(s) ne se forme que dans un environnement vapeur parprojection sur les parois ou entraînement mécanique des espèces non-volatiles. Or, les es-pèces formées en phase vapeur ne sont pas l’objet de cette étude. Ainsi, seul le SIHP, formédans les conditions de pression, température et concentrations qui peuvent être retrouvéesdans la partie liquide dans les ZC du GV doit être ajouté aux données mises en cohérence.Les données thermodynamiques du SIHP trouvées dans la littérature sont regroupées dansla Table 4.7.

Table 4.7 – Données thermodynamiques du SIHP trouvées dans la littérature. *Donnée calculéepar Quinlan et al. [46] à partir des données de Tremaine et Xiao [45].
Espèce ∆ f H• S • Cp• Tmin Tmax Référence

(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (K) (K)
SIHP -3743100 729.2 298.15 298.15 Ziemniak et Opalka [36]-3830830 338.07* 171 + 0.3272 T + 1538000

T 2 320 700 Tremaine et Xiao [45]-3680410 766.51 298.15 298.15 Quinlan et al. [46]

Malgré la disparité des stœchiométries proposées pour ce composé (cf. chapitre 1 sec-tion 1.3.1), les données thermodynamiques mesurées et calculées sont similaires pour l’en-thalpie molaire de formation, et du même ordre de grandeur pour l’entropie molaire. Untravail de mise en cohérence du système Fe−Na− P−O−H ultérieur à celui exposé dans laprésente thèse peut s’appuyer sur les données de la Table 4.7 ci-dessus pour les cibles desespèces, et les données de la Table 4.8 pour les cibles des réactions.
Table 4.8 – Enthalpies libres de réaction pour deux réactions de formation du SIHP trouvées dansla littérature.

Réaction ∆RG• Tmin Tmax Référence
(J.mol−1) (K) (K)

1
3 Fe3O4(s) +

13
3 Na+(a) + 2HPO2−

4(a) 281190 − 599.77 T 450 590 Ziemniak et Opalka [36]
⇄ Na4Fe(OH)(PO4)2 ·

1
3NaOH(s) +

1
3 H+(a) +

1
6 H2(g)

3 Fe2O3(s) + 26Na+(a) + 12HPO2−
4(a) + 2OH−(a)

−3044140 − 2.85×107

T − 1040 T 473 607 Quinlan et al. [46]
⇄ 6Na3Fe(PO4)2 · (Na4/3H2/3O)(s) + 5H2O(l)
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À ce stade, la modélisation du transport dans le circuit est mise en place et le code de chi-mie PhreeqCEA est validé même si la base de données BD-CEA nécessite encore quelquesajustements. Les équations du transport dans le circuit sont trop complexes pour être ré-solues de façon exacte. Il faut avoir recours à des approximations numériques et à une dis-crétisation des équations pour pouvoir le coupler au code de chimie. C’est ce qui est réalisédans le chapitre suivant.
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5 - Simulation du transport et de la chimie
Le passage de la modélisation présentée dans le chapitre 2 à une simulation numériquecapable de retourner des données calculées implique de discrétiser les équations dumodèlepour qu’elles soient exploitables numériquement. La séparation du transport et de la chimiepermet de traiter le transport à part à l’aide d’un code indépendant, et de traiter les équationschimiques non-linéaires avec PhreeqCEA.
Dans ce chapitre, des méthodes de discrétisation des équations du transport d’espècesquelconques sont étudiées. Les avantages et les limites de ces méthodes sont discutées etpermettent d’en choisir une pour les simulations du circuit secondaire dans le contexte de lathèse. Les matrices finales du transport pour la convection et la diffusion sont exposées. Lesfichiers permettant le couplage de la chimie et du transport sont décrits, et des exemples derésultats sur un cas simple sont donnés pour validation du couplage.

5.1 . Discrétisation des équations du transport et maillage du circuit
Comme précisé dans le chapitre 2, l’équation du transport (2.5) peut être décomposée enplusieurs termes distincts :— le transport convectif ;— le transport diffusif ;— la production/consommation de matière.
Numériquement, ces trois phénomènes peuvent être traités séparément ou simultané-ment.
Le traitement simultané nécessite le couplage de la chimie et du transport. Cetteméthodeconsiste à résoudre simultanément le transport et la chimie, sous condition de respecterquelques hypothèses simplificatrices. Le couplage de la chimie et du transport implique lacréation d’un système non-linéaire, constitué des EDP du transport et pour la chimie d’équa-tions algébriques non-linéaires pour les équilibres chimiques si une hypothèse d’équilibrelocal instantané est émise, et d’EDO si les réactions ont une cinétique plus lente. La méthodede couplage la plus directe est l’ApprocheDirecte par Substitution (DSA), qui admet de substi-tuer les équations chimiques dans l’opérateur de transport, ce qui amène à un système où lachimie et le transport sont simultanés [207]. Il est également possible de ne substituer dansl’opérateur de transport qu’une partie de la chimie, par exemple un opérateur représentantla chimie sous forme de terme source tandis qu’unmodule différent la résout [126, 208, 209].Quelle que soit l’approche, la résolution de ce type de système non-linéaire se fait engénéral par une méthode itérative, typiquement une méthode de Newton qui nécessite destocker le Jacobien (matrice des dérivées partielles) du système à résoudre à chaque pasde temps. Dans le cas où le nombre de mailles est très élevé 1 (quelques centaines de mil-
1. Le nombre de mailles influe directement sur le nombre d’inconnues total, qui est le paramètre décisif,ainsi que le nombre de termes non-nuls sur les lignes de la matrice (i.e. comment les inconnues sont reliéesentre elles).
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liers voire millions de mailles), cette matrice est extrêmement lourde à stocker, ce qui peutposer problème en terme de ressources informatiques. Pour palier à cet inconvénient, cer-tains auteurs utilisent une méthode dite de Krylov-Newton [207, 126]. Dans cette méthode, àchaque itération de la méthode de Newton la résolution du système linéaire se fait par uneméthode itérative de type Krylov, et celle-ci ne nécessite que des produits matrice-vecteur.Ainsi, il n’y a pas besoin de connaître la matrice en entier, mais seulement son action dans ladirection portée par le vecteur (produit matrice-vecteur), c’est-à-dire la dérivée directionnelledans la direction du vecteur. Cette dérivée peut être approchée par des différences finies parexemple, mais la convergence de la méthode de Newton peut s’en trouver dégradée (vitesseet rayon de convergence plus faibles).
Le traitement séparé constitue uneméthode appelée "splitting" [126, 93, 210, 211, 212, 213].Cetteméthode consiste à traiter les phénomènes du transport et de la chimie séparément etsuccessivement, ce qui facilite grandement la résolution et introduit de la modularité 2 dansle code lui-même. Il s’agit ici de la méthode la plus adaptée car le code de chimie PhreeqCEAest capable de prendre en compte la chimie indépendamment du transport. Ainsi, l’étapede production/consommation de matière est différenciée des étapes du transport, et soninclusion dans les simulations est traitée dans la section 5.3.
La numérisation des équations nécessite une discrétisation selon les variables d’espaceet de temps. Le choix d’un pas de temps et d’un pas d’espace influence de nombreuses ca-ractéristiques de la simulation, et notamment sa stabilité, sa précision et le temps total decalcul. Les indices de discrétisation sont respectivement en indice et en exposant pour l’es-pace et le temps (An

k désigne la grandeur A à la maille d’espace numéro k et au pas de tempsnuméro n). Le temps et l’espace sont discrétisés de la même manière, c’est à dire que sontdéfinis des points de calcul d’abscisse xk sur la longueur L du circuit, et des dates de cal-cul tn sur la durée T de la simulation. La longueur d’une maille est notée ∆xk. La solutionnumérique au point xk et à l’instant tn est notéeCn
i,k (molarité de i enmol.m−3, ce qui veut direqu’elle dépend de la masse volumique et donc de la température). La discrétisation dansl’espace est communément appelée maillage. Fréquemment, la discrétisation en espace esteffectuée en premier et la discrétisation en temps est faite ensuite car cette dernière peutêtre contrainte par la stabilité.

La discrétisation des équations du transport est effectuée par un bilan de matière. Latemporalité du bilan est ensuite traitée selon les schémas d’Euler explicites et implicites.La stabilité des différents schémas est décrite et discutée. La résolution des équations estdéterminée par les conditions initiales et aux limites fixées, qui sont également précisées.

2. Chaque phénomène pris en compte est plus ou moins distinct des autres (fonctions, variables ou ordresde grandeur différents). Ce procédé permet une plus grande facilité de mise à jour, de maintenance et deréutilisation éventuelle dans d’autres outils de calculs.
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5.1.1 . Choix des équations de discrétisation en espace
Dans le cadre de la thèse, des maillages constants dans le temps sont utilisés et le pasd’espace dépend de paramètres étudiés dans la section 5.1.4. En effet, le nombre de maillesinflue grandement sur la précision de la solution numérique, sur la stabilité du schéma etsur le temps de calcul de la solution. Le circuit secondaire est donc divisé en NL mailles dontles tailles varient selon les composants (au moins unemaille par composant, sachant qu’unemaille ne peut pas être dans deux composants à la fois), mais sont homogènes au sein d’unmême composant. Le schéma d’une maille et des paramètres qui y sont associés est donnéFigure 5.1, avec k ∈ [[0; NL − 1]].
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𝜏𝑣𝑖𝑑𝑒,𝑘 𝜑𝑘

Figure 5.1 – Schéma d’une maille quelconque k dans le circuit secondaire

Selon les paramètres définis dans le chapitre 2, le volume de liquide Vk,liq dans la maille kest égal au volume de la maille Vk pondéré par (1 − τvide,k) et φk. Le taux de vide, la porositéet le volume Vk sont constants au cours du temps. Ainsi, la quantité de matière de l’espèce ien phase aqueuse dans la maille k à l’instant n s’écrit Cn
i,k Vk,liq, avec Vk,liq = Vk φk (1 − τvide,k).L’expression de la variation de la quantité de matière entre deux instants n et n+ 1 constitueun bilan de matière. Dans le bilan de matière montré expression (5.1), ñe,k et ñs,k sont res-pectivement la quantité de matière entrante et sortante de la maille k entre les instants net n + 1.

Cn+1
i,k Vk,liq −Cn

i,k Vk,liq = ñe,k − ñs,k (5.1)
Pour la convection et la diffusion, plusieurs méthodes permettent de faire une approxi-mation du flux de matière, notamment la méthode des différences finies et la méthode desvolumes finis [126, 93, 210, 214]. Le principe de la méthode des différences finies est d’appro-cher les dérivées partielles comme des différences finies, sans prendre en compte ni le vo-lume des mailles Vk, ni la surface d’échange entre les mailles S k qui sont supposés constantssur l’ensemble du système. Au contraire, le principe de laméthode des volumes finis est d’ef-fectuer un bilan de matière sur l’ensemble du volume de la maille, ce qui permet de prendreen compte directement les éventuelles différences de volume des mailles du système. Dansla mesure où dans cette étude les volumes des mailles ne sont pas homogènes dans l’en-semble du circuit, la méthode des volumes finis est privilégiée.
Un schéma de deux mailles avec les paramètres nécessaires pour la compréhension desbilans de matière de la convection est donné Figure 5.2.
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Figure 5.2 – Schéma du transport convectif entre deux mailles quelconques adjacentes k − 1 et k

Selon un schéma décentré amont, les débits convectifs dematière entrant et sortant sontrégis par les vitesses uk propres aux mailles k et les surfaces liquides Sk,liq. C’est-à-dire qu’àl’interface k − 1, k c’est la vitesse uk−1 qui est prise en compte pour savoir ce qui entre dansla maille k, et à l’interface k, k + 1 c’est la vitesse uk qui est utilisée pour savoir ce qui sort dela maille k. En effet, comme illustré par le schéma Figure 5.3, la surface 3 perpendiculaire àl’écoulement dans la maille k est pondérée par (1 − τvide,k) et φk, de sorte que la surface deliquide s’écrit Sk,liq = Sk φk (1 − τvide,k).
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 En remplaçant Ci par 𝜌i C’i dans les équations précédentes, on a les équations 
de convection et de diffusion en molalité

On peut écrire , avec Ci en mol.m-3, 𝜌i en kg.m-3 et C’i en mol.kg-1

Expressions avec concentration en mol.kg-1 et taux de vide

𝐶𝑖 = 𝜌𝑖𝐶′𝑖

𝑆𝑘

𝐶𝑖,𝑘 , 𝜏𝑣𝑖𝑑𝑒,𝑘 , 𝜑𝑘

∆𝑥𝑘

𝑆𝑘,𝑙𝑖𝑞

𝐶𝑖,𝑘

∆𝑥𝑘

Figure 5.3 – Schéma de la simplification effectuée en posant une surface équivalente de liquide
Sk,liq à l’interface entre la maille k et une maille adjacente. Les parties grisées et les bulles sontrespectivement les tubes du GV et la vapeur qui participent au terme de porosité effective et autaux de vide

L’expression du débit dematière convectifQi,c,k d’une espèce i dans un fluide se déplaçantà la vitesse uk dans une maille k quelconque est donnée équation (5.2).
Qi,c,k = uk Sk,liq Ci,k (5.2)

Pour la diffusion, le flux de matière d’une espèce i s’écrit selon la loi de Fick unidimen-sionnelle dont l’expression est donnée équation (5.3), avec D le coefficient de diffusion qui
3. Dans l’approximation cylindrique décrite dans le chapitre 2, Sk = π r2

k , avec rk le rayon du composant à laposition k.
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pondère le flux diffusif à la surface de contact entre deux mailles.
ji = −Di grad(Ci) = −Di

∂Ci

∂x
(5.3)

Avec l’approximation des différences finies à l’ordre 1, le flux peut s’écrire ji = −Di
∆Ci
∆x . Afinde simplifier les équations, seule l’interaction entre deux mailles k − 1 et k est ici discrétisée,comme montré dans la Figure 5.4, mais le raisonnement est le même avec une troisièmemaille (k en interaction avec k − 1 et k + 1). Dans ce schéma le flux est noté dans le sensde k − 1 vers k, sachant que si Ci,k−1 < Ci,k alors ji,k−1→k < 0 ce qui signifie que le flux réel dematière est orienté de la maille k vers la maille k − 1.
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Figure 5.4 – Schéma du transport diffusif entre deux mailles quelconques adjacentes k − 1 et k

Le coefficient de diffusion Dk est propre à chaque maille k puisqu’il dépend des para-mètres de l’écoulement. De plus les mailles n’ont pas toutes la même taille, en particulierà l’interface entre deux composants du circuit. Il faut donc pouvoir définir un coefficient dediffusion Dk−1,k à l’interface de deux mailles qui ont des coefficients de diffusion Dk−1 et Dkdifférents et des longueurs ∆xk−1 et ∆xk différentes. Il s’agit du coefficient de diffusion har-monique pondéré [126, 214], montré formule (5.4), dont la démonstration est donnée dansl’Encadré 5.1.
Dk−1,k =

∆xk−1 + ∆xk
∆xk−1
Dk−1
+ ∆xk

Dk

(5.4)
La surface d’interaction pour la diffusion entre les deuxmailles est la surfaceminimale decontact. Sur l’exemple donné Figure 5.4, il s’agit de la surface Sk−1φk−1(1 − τvide,k−1) (les bullesde vapeur ne comptent pas comme une surface d’interaction avec une autre maille, il n’y adiffusion que dans le liquide). L’expression du débit de matière diffusif Qi,d,k d’une espèce idont le coefficient de diffusion à l’interface {k − 1, k} est Dk−1,k dans une maille k quelconqueest donnée équation (5.9).

Qi,d,k = −Dk−1,k min(Sk−1,liq,Sk,liq)
Ci,k −Ci,k−1
∆xk−1+∆xk

2

(5.9)
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Encadré 5.1 - Démonstration du coefficient de diffusion harmonique
Le flux de matière diffusif unidimensionnel ji,k−1→k d’une maille k − 1 vers une maille kadjacente est représenté dans la Figure suivante.

Figure : Schéma du flux de diffusion ji,k−1→k entre deux mailles quelconques adjacentes
k − 1 et k

Le flux s’écrit du centre de la première maille (concentration Ci,k−1) vers le centre dela deuxième maille (concentration Ci,k). Le coefficient de diffusion Dk est considérécomme homogène dans l’ensemble d’une maille k. Le flux à l’interface k − 1/2 estcontinu, ce qui signifie une égalité entre le flux de k−1 vers k, le flux de k−1 vers k−1/2et le flux de k − 1/2 vers k (cf. équation (5.5)).
ji,k−1→k = ji,k−1→k−1/2 = ji,k−1/2→k (5.5)

À l’interface, la concentration est appelée Ci,k−1/2. Ainsi, l’égalité des flux écrite avec laloi de Fick devient l’équation (5.6).
−Dk−1

Ci,k−1/2 −Ci,k−1
∆xk−1

2

= −Dk
Ci,k −Ci,k−1/2

∆xk
2

(5.6)
La concentration à l’interface Ci,k−1/2 est isolée (cf. équation (5.7)), ce qui permet del’écrire en fonction des concentrations, des coefficients de diffusion et des pas d’espacedes mailles k et k − 1.

Ci,k−1/2 =

Dk−1
∆xk−1

Ci,k−1 +
Dk
∆xk

Ci,k

Dk−1
∆xk−1
+ Dk
∆xk

(5.7)
Cette concentration est réinjectée dans l’équation du flux ji,k−1→k−1/2 (sachant l’égalitédes flux ji,k−1→k−1/2 = ji,k−1→k), ce qui après simplification permet d’écrire l’équation (5.8).

ji,k−1→k = −
∆xk−1 + ∆xk
∆xk−1
Dk−1
+ ∆xk

Dk

Ci,k −Ci,k−1
∆xk−1+∆xk

2

= −Dk−1,k
Ci,k −Ci,k−1
∆xk−1+∆xk

2

(5.8)
Le coefficient devant la différence finie des concentrations est homogène à un coeffi-cient de diffusion et est appelé coefficient de diffusion harmonique pondéré à l’inter-face Dk−1,k.
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5.1.2 . Choix des équations de discrétisation en temps
Dans cette section, le bilan sur la diffusion dans la maille k n’est montré qu’avec la maille

k − 1 afin d’améliorer la lisibilité des équations. Le bilan diffusif réel sur la maille k suit lemême raisonnement que celui présenté, mais avec les contributions des mailles k−1 et k+1simultanément.La variation de la quantité de matière d’une espèce i sur un pas de temps ∆t dans unemaille k est fonction du débit de matière entrant QE
i,k,e et sortant QE

i,k,s selon l’équation (5.10).(
Cn+1

i,k −Cn
i,k

)
Vk,liq =

(
QE

i,k,e − Q
E
i,k,s

)
∆t (5.10)

Dans cette équation, E peut varier en fonction du schéma appliqué pour la discrétisa-tion en temps. À l’instar de la discrétisation en espace, plusieurs schémas existent pour ladiscrétisation en temps. Les deux principaux sont le schéma d’Euler explicite et le schémad’Euler implicite. Le premier calcule l’état à l’instant n + 1 en fonction de l’état à l’instant n.Le deuxième calcule l’état à l’instant n + 1 en fonction des états aux instants n et n + 1, cequi introduit un degré de complexité supplémentaire à la résolution. La Figure 5.5 illustre ladiscrétisation selon les schémas d’Euler explicite et implicite.
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Figure 5.5 – Graphique d’illustration de la discrétisation des équations du transport selon unschéma d’Euler décentré amont explicite (à gauche) ou implicite (à droite) [210]
La stabilité de cette deuxième méthode est meilleure que celle de la méthode explicitecar inconditionnellement stable pour l’équation de convection-diffusion discrétisée pour unschéma décentré amont ou un schéma centré, au détriment du temps de calcul et de lasimplicité de la résolution.Dans le cadre de cette étude, les échelles de tempsde la convection et la diffusion peuventêtre suffisamment différentes pour que les pas de temps attribués à ces deux phénomènessoient distincts. La possibilité d’effectuer plusieurs étapes de convection avant d’appliquerune étape de diffusion significative peut être utile. Pour ce faire, il faut séparer les pas detemps de ces phénomènes. Ainsi, la durée totale de la simulation T est divisée en Ntdi f f pasde temps de diffusion de durée égale ∆tdi f f =

T

Ntdi f f
, et en Ntconv pas de temps de convection

de durée égale ∆tconv =
∆tdi f f

Ntconv
, sachant que Ntconv doit être un multiple de Ntdi f f .

Avec le schéma d’Euler explicite, la discrétisation des équations de convection et de dif-fusion s’écrit selon une méthode dont la résolution est simple : il suffit de connaître l’étatprécédent pour déduire l’état suivant. L’écriture explicite de l’équation (5.10) pour la convec-tion et la diffusion consiste à considérer les débits de matière à l’instant E = n (avec E l’ex-
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posant dans la formule (5.10)), respectivement compris dans l’intervalle [[0; Ntconv−1]] et dansl’intervalle [[0; Ntdi f f − 1]]. Les équations discrétisées pour la convection et la diffusion cor-respondent aux expressions (5.11) et (5.12) respectivement obtenues par combinaison desformules (5.10) et (5.2) pour la première, et (5.10) et (5.9) pour la deuxième.(
Cn+1

i,k −Cn
i,k

)
Vk,liq =

(
uk−1 Sk−1,liq Cn

i,k−1 − uk Sk,liq Cn
i,k

)
∆tconv (5.11)

(
Cn+1

i,k −Cn
i,k

)
Vk,liq = −Dk−1,k min(Sk−1,liq,Sk,liq)

Cn
i,k −Cn

i,k−1
∆xk−1+∆xk

2

∆tdi f f (5.12)
Il est remarqué que si τvide,k−1 = τvide,k, alors il y a également égalité des produits uk−1Sk−1,liqet ukSk,liq car ils sont liés au débit global du fluide. Il y a donc conservation : si la concentrationest uniforme entre k − 1 et k, la concentration dans la maille k ne change pas entre tn et tn+1.Cette conservation n’a pas lieu lorsque le taux de vide varie entre les mailles, dans ce cas il ya évaporation et la concentration dans le liquide augmente. De ces équations se déduisentimmédiatement les expressions de la concentration dans la maille k à l’instant n + 1 pour laconvection (5.13) et la diffusion (5.14).

Cn+1
i,k =

(
1 −

uk ∆tconv

∆xk

)
Cn

i,k +
Sk−1,liq

Sk,liq

uk−1 ∆tconv

∆xk
Cn

i,k−1 (5.13)

Cn+1
i,k =

(
1 −

min(Sk−1,liq,Sk,liq)
Sk,liq

Dk−1,k ∆tdi f f

∆xk
∆xk−1+∆xk

2

)
Cn

i,k +
min(Sk−1,liq,Sk,liq)

Sk,liq

Dk−1,k ∆tdi f f

∆xk
∆xk−1+∆xk

2

Cn
i,k−1 (5.14)

La stabilité de ce schéma dépend de plusieurs conditions, regroupées dans les conditionsCFL [210, 212, 155], qui sont des critères de stabilité courants des schémas numériques, etportent notamment sur la définition du pas de temps et du pas d’espace. La Figure 5.6 illustrela différence de stabilité entre le schéma explicite et implicite, les paramètres d’entrée pourles deux simulations étant les mêmes.
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Figure 5.6 – Exemples de simulation du transport diffusif via le schéma d’Euler explicite (à gauche)et implicite (à droite) avec les mêmes paramètres et les conditions CFL pour la diffusion non res-pectées. L’instabilité du schéma explicite est soulignée par la présence de concentrations négativeset de valeurs absolues supérieures de 5 ordres de grandeur à la condition initiale
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Pour qu’un schéma explicite soit stable, il suffit de s’assurer que les coefficients devantchacune des concentrations à l’instant n soient positifs et que leur somme soit égale à 1 4, cequi n’est possible que lorsque le produit ukSk,liq est constant (cette hypothèse est faite dansla suite de cette analyse de stabilité). Les coefficients devant Cn
i,k−1 respectent ces critèresdans les équations précédentes, car uk−1, Dk−1,k, Sk, (1 − τvide,k), φk, ∆tconv, ∆tdi f f et ∆xk sontpositifs. Restent les coefficients entre parenthèses devantCn

i,k. Pour le cas de la convection, le
critère (1 − uk ∆tconv

∆xk

)
> 0 implique la condition sur ∆tconv, ∆xk et uk données par l’inégalité (5.15).

∆tconv <
∆xk

uk
(5.15)

Pour la diffusion, certaines publications recommandent de respecter le critère de VonNeumann [212, 155], aussi appelé "critère du 2
3". Le critère de Von Neumann pour la diffusionest exprimé selon l’inégalité (5.16).

∆tdi f f <
Sk,liq

min(Sk−1,liq,Sk,liq)
∆xk

∆xk−1+∆xk
3

Dk−1,k
(5.16)

La discrétisation des équations de convection et de diffusion selon le schéma d’Euler im-plicite s’écrit de façon que leur résolution nécessite de résoudre un système linéaire à chaquepas de temps. Dans les équations discrétisées implicitement (5.17) et (5.18), l’instant n estrespectivement compris dans l’intervalle [[0; Ntconv − 1]] pour la convection et dans l’intervalle
[[0; Ntdi f f − 1]] pour la diffusion.(

Cn+1
i,k −Cn

i,k

)
Vk,liq =

(
uk Sk,liq Cn+1

i,k − uk−1 Sk−1,liq Cn+1
i,k−1

)
∆tconv (5.17)

(
Cn+1

i,k −Cn
i,k

)
Vk,liq = −Dk−1,k min(Sk−1,liq,Sk,liq)

Cn+1
i,k−1 −Cn+1

i,k
∆xk−1+∆xk

2

∆tdi f f (5.18)
Ainsi, l’état n+1 se calcule par la résolution des expressions (5.19) et (5.20) pour la convec-tion et la diffusion respectivement, avec Vk = Sk,liq ∆xk.(

1 +
uk ∆tconv

∆xk

)
Cn+1

i,k −
Sk−1,liq

Sk,liq

uk−1 ∆tconv

∆xk
Cn+1

i,k−1 = Cn
i,k (5.19)

(
1 +

min(Sk−1,liq,Sk,liq)
Sk,liq

Dk−1,k ∆tdi f f

∆xk
∆xk−1+∆xk

2

)
Cn+1

i,k −
min(Sk−1,liq,Sk,liq)

Sk,liq

Dk−1,k ∆tdi f f

∆xk
∆xk−1+∆xk

2

Cn+1
i,k−1 = Cn

i,k (5.20)
Les concentrationsCi,k dans les équations ci-dessus sont exprimées enmolarité (mol.m−3).Or, en chimie, il est préférable d’utiliser desmolalités (mol.kg−1). Le passage demolarité àmo-lalité se fait simplement en remplaçantCi,k par ρliq(Tk)[i]k, où [i]k est lamolalité de i et ρliq(Tk) la
4. Cela revient à dire que Cn+1

i,k doit être une combinaison convexe de Cn
i,k−1 et Cn

i,k (et Cn
i,k+1 pour la diffu-sion). La preuve de cette affirmation ne sera pas développée dans cette étude, elle est admise. La combinaisonconvexe garantit que Cn+1

i,k est toujours comprise entre le maximum et le minimum de Cn
i,k−1 et Cn

i,k (et Cn
i,k+1) quipermet de le calculer. Une analyse de Von Neumann permet de démontrer les conditions de stabilité via uncoefficient d’amplification, sans passer par la convexité [215].
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masse volumique du liquide dans la maille k. Ces expressions peuvent être résolues commeun système de NL équations à NL inconnues sur l’ensemble des mailles, donc avec une so-lution unique 5. Par rapport à une méthode explicite, il y a alors une étape supplémentairedans la détermination de l’état suivant, car une méthode de résolution de système linéairedoit être appliquée à chaque itération temporelle d’un phénomène de transport.
Dans le cadre d’un transport largement dominé par des phénomènes convectifs, la straté-gie d’adopter un schéma d’Euler explicite avec un pas de temps très faible pour la convection(respect des conditions CFL) et un schéma d’Euler implicite avec un pas de temps plus largepour la diffusion est très courante [126, 216, 217]. En revanche, ici, c’est un double schémaimplicite qui est employé car la convection et la diffusion sont significatifs sur des échellesde temps similaires : vitesse du fluide de l’ordre de 1m.s−1 et coefficient de diffusion turbu-lente de l’ordre de 10−1 m2.s−1. De plus, un double schéma implicite permet de s’affranchirdu respect des conditions CFL, ce qui simplifie le choix des paramètres dumaillage en tempset en espace.

5.1.3 . Consistance des schémas numériques : la diffusion numérique
Un effet supplémentaire doit être pris en compte lors de la simulation d’un écoulementconvectif : il s’agit de la diffusion numérique. Ce phénomène est dû à des approximations surl’écoulement lors de l’écriture du bilan dematière, et induit un effet de diffusion artificiel lorsdes étapes de convection. Son influence est aisée à écrire pour la méthode de discrétisationpar différences finies, et moins aisée pour les volumes finis. Il est cependant possible defaire une estimation de l’impact de la diffusion numérique à partir des similarités entre ladiscrétisation par laméthode des volumes finis et laméthode des différences finies. En effet,les expressions pour la convection (5.13) et (5.19) peuvent se réécrire selon la formule (5.21).

Cn+1
i,k −Cn

i,k

∆tconv
+

ukCi,k − uk−1
Sk−1,liq

Sk,liq
Ci,k−1

∆xk
= 0 (5.21)

Cette formule est d’une forme similaire à la formule obtenue par la discrétisation à l’aidedes différences finies (cf. expression (5.22)) lorsque les pas d’espace, les volumes des mailleset la vitesse de convection sont homogène sur l’ensemble du système.

∂Ci

∂t
+ u

∂Ci

∂x
= 0

différences
========⇒finies

Cn+1
i,k −Cn

i,k

∆tconv
+ u

Ci,k −Ci,k−1

∆x
= 0

(5.22)

Avec cette méthode, la diffusion numérique provient de l’erreur faite pendant la discré-tisation du terme en espace. En effet, le développement en série de Taylor au voisinage de
Cn

i,k s’écrit selon l’équation (5.23).
5. Sous réserve que la matrice des coefficients soit inversible, ce qui est le cas mais ce ne sera pas démontrédans cette étude.
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Ci,k = Ci,k−1 + ∆x
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+
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2
∂2C
∂x2 + o

(
∆x2

2
∂2C
∂x2

)
⇔

∂C
∂x
=

Ci,k −Ci,k−1

∆x
−
∆x
2
∂2C
∂x2 + o

(
∆x
2
∂2C
∂x2

) (5.23)

Le termeeno(∆x
2
∂2C
∂x2

) contient les ordres supérieurs, bien plus faibles que le termed’ordre
2, et est donc négligé par la suite. L’expression discrétisée est alors donnée dans la for-mule (5.24), où un terme de diffusion artificiel apparaît avec un coefficient de diffusion égalà u∆x

2 (il s’agit bien d’un terme diffusif car le décentrage amont impose u > 0).

∂Ci

∂t
+ u

∂Ci

∂x
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développement
===========⇒série de Taylor

∂Ci

∂t
+ u

Ci,k −Ci,k−1

∆x
−

u∆x
2

∂2C
∂x2 = 0

(5.24)

L’approximation (5.25) permet d’estimer le coefficient de diffusion numérique lié à unemaille k selon la formule (5.26).
uk ≈ uk−1

Sk−1,liq

Sk,liq
(5.25) Dnum = uk

∆xk

2
(5.26)

Cette approximation est exacte lorsque τvide,k = τvide,k−1, ϕk = ϕk−1 et ρ(Tk) = ρ(Tk−1) (donc
Tk = Tk−1), ce qui est vrai au condenseur et au downcomer. Si le pas d’espace n’est pas tropgrand, la différence de température (respectivement la différence de taux de vide) entredeux mailles du réchauffeur (respectivement du cœur du GV) n’est pas élevée, donc l’ap-proximation est correcte. Les régions du circuit où l’approximation est la plus forte sont lesinterfaces entre deux composants, où la température et la porosité effective peuvent varierbrutalement. C’est le cas entre le réchauffeur et le downcomer (différence de températurede 35 °C) et entre le downcomer et le cœur du GV (différence de température de 15 °C et dif-férence de porosité effective de 0.26). L’interface entre le cœur duGV et les ZC est particulièrecar elle dépend du maillage en espace : un maillage en espace serré entraîne une surfaceà l’interface plus petite. De plus, aucun phénomène de diffusion vers ou depuis les ZC n’estconsidéré dans la modélisation présentée dans cette thèse, donc la diffusion numérique nepeut pas être négligée par rapport à un autre phénomène de diffusion comme dans la partielibre. Le transport convectif vers les ZC subit donc le phénomène de diffusion numérique defaçon plus importante que le reste du circuit, ainsi une éventuelle séquestration excessivepeut être due à ce phénomène.

L’étude des effets exacts de la numérisation des équations n’étant pas l’objet de cetteétude, l’estimation (5.26) est considérée dans l’ensemble du circuit en première approche. Ladiffusion numérique est comparée à la diffusion effective afin de s’assurer que son impactn’est pas significatif dans les simulations (cf. section 5.2.3).
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5.1.4 . Maillage du circuit secondaire
Un grand nombre de mailles permet de mieux décrire le système, mais entraîne destemps de calcul longs, et une complexité parfois excessive. À l’inverse un nombre de maillesfaible permet des temps de calcul réduits, mais est trop grossier dans sa description du sys-tème. Il faut trouver le juste milieu. Ainsi, le nombre de mailles est un paramètre à ajusterentre différentes simulations numériques du modèle. Par ailleurs, la géométrie du systèmeétant fixe, le nombre de mailles influe sur leur volume.Chaque composant du circuit est décomposé en Ncomp mailles. En notantLcomp la longueurd’un composant, la longueur d’une maille de ce composant est égale à ∆xcomp =

Lcomp

Ncomp
. Les

indices pour faire référence à un composant sont les suivants : C pour condenseur, R pourréchauffeur, D pour downcomer,U pour cœur du GV (relatif au réseau en U) et ZC pour zoneconfinée (sachant que NZC = NU ). Le maillage global du circuit est représenté Figure 5.7.
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Figure 5.7 – Schéma du maillage du circuit montrant les points de connexion entre les différentscomposants. Chaque maille est représentée par un rectangle, et le point au centre de la maillemontre l’endroit où les données physico-chimiques dépendant de la position sont calculées pourl’ensemble de lamaille. Les 2 flèches en pointillés partant du cœur du GV et arrivant au condenseurcorrespondent au transport de la vapeur (pas d’interactions car espèces non-volatiles)

Puisque le sens global de l’écoulement liquide se déroule du condenseur au GV, la "pre-mière maille" du circuit est au condenseur. La dernière maille du condenseur interagit avecla première maille du réchauffeur. La dernière maille du réchauffeur interagit avec la pre-mière maille du downcomer. La dernière maille du downcomer interagit avec la premièremaille du cœur. La première maille du cœur est liée à la purge, qui est un puits de matière.Chaquemaille du cœur est couplée avec unemaille de zone confinée, et le seul transport quis’applique entre les deux est le transport convectif unilatéral depuis le cœur du GV vers lazone confinée (cf. chapitre 2 section 2.2.4). Enfin la dernière maille du cœur interagit avec la
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première maille du downcomer par un transport convectif unilatéral du cœur vers le down-comer (écoulement sous forme de pluie donc pas de transport par diffusion).
À l’exception des mailles des ZC, chaque maille k est caractérisée par les paramètresphysico-chimiques suivants, qui lui sont propres en fonction de sa place dans le circuit :— longueur (pas d’espace), ∆xcomp =

Lcomp

Ncomp
;— rayon, rk ;— température, Tk ;— débit massique total (liquide + vapeur), Qm,k ;— taux de vide, τvide,k ;— porosité effective, φk ;— concentration en espèce i, Ci,k.

Les mailles des ZC possèdent les paramètres suivants :— profondeur, ∆xZC ;— rayon, rZC ;— température, TZC ;— flux thermique du primaire vers le secondaire, q
′′

0 ;— surface des tubes, Stubes ;— densité surfacique des ZC, dZC ;— taux de vide, τvide,ZC ;— concentration en espèce i, Ci,ZC.
Les paramètres variables dans un composant, dont les lois d’évolution en fonction de laposition ont été données dans le chapitre 2 section 2.1, sont calculés au centre des maillesconcernées, et sont considérés comme homogènes dans l’ensemble d’une maille. Ainsi, à lamaille k (k ∈ [[0; NR−1]]) dont le centre correspond à la position x du réchauffeur par exemple,la température TR(x) est calculée suivant une loi linéaire entre la températureminimale (celledu condenseur) et maximale (celle de l’entrée du GV). De même pour le taux de vide dansles mailles du cœur du GV, qui est calculé par la formule (2.3) en fonction de la hauteur dansle GV.
Puisque le circuit modélisé n’est pas une boucle, les conditions aux limites des équationsdu transport doivent être explicitées dans le circuit.Concernant le transport convectif, la première maille au condenseur ne peut que perdrede lamatière vers la deuxièmemaille du système car il n’y a pas d’arrivée d’espèces dissoutespar la vapeur condensée venant du cœur. Comme précisé dans le chapitre 2, du côté duGV le retour convectif de l’eau arrivée aux sécheurs vers le downcomer permet d’assurer unphénomènede boucle du liquide. La purge est une perte continue dematière par convection.Enfin, en régime de fonctionnement permanent les ZC ne peuvent que recevoir de lamatièresuivant un débit convectif. La désséquestration (cf. chapitre 1 section 1.5), qui a lieu en régimetransitoire lors de variations de puissance ou d’un arrêt de tranche n’est pas représentée ici.Concernant le transport diffusif, la première maille ne peut interagir qu’avec la deuxièmemaille du système car il n’y a pas d’échange possible avec la vapeur. À l’instar de la convection,une interaction diffusive entre le downcomer et les sécheurs du GV n’est pas considéréecomme représentative des phénomènes ayant lieu dans le GV. Ainsi, la dernière maille en
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haut du cœur ne peut avoir une interaction diffusive qu’avec l’avant dernière maille (pasd’échange possible avec la vapeur).
Les étapes de transport diffusif et convectif sont simulées sur l’ensemble du circuit par larésolution d’un système linéaire. Les équations à résoudre pour des schémas d’Euler impli-cites de convection et de diffusion s’écrivent respectivement AconvXn+1 = Xn et Adi f f Xn+1 = Xn,avec Aconv et Adi f f les matrices du transport convectif et diffusif, Xn et Xn+1 les vecteurs desconcentrations des espèces dissoutes i à j aux instants n et n + 1 respectivement. Les ma-trices Aconv, Adi f f , Xn et Xn+1 sont respectivement de la forme (5.27), (5.28), (5.29) et (5.30) en

posant D(a, b) = min(Sa,liq,Sb,liq)
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(5.28)


Cn

i,0 · · · Cn
j,0

Cn
i,1 · · · Cn

j,1
...

...
...

Cn
i,NL−1 · · · Cn

j,NL−1

 (5.29)
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Pour le transport vers les ZC la matrice AZC est crée. Elle permet de déterminer la diminu-tion de la concentration en espèces i à j dans le cœur du GV, et par conséquent le transfert
de matière vers les ZC. Cette matrice est de la forme (5.31), en posant SZC =

Stubes (1−π r2
ZC dZC)

NZC
lasurface des tubes par laquelle le fluide peut être séquestré dans chaque maille du cœur (cf.chapitre 2 section 2.2.4).

1 + SZC
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uZC ∆tZC
∆x0

0 · · · 0
0 1 + SZC
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∆x1

· · · 0
...

...
. . .

...

0 0 · · · 1 + SZC
SNZC−1,liq

uZC ∆tZC
∆xNZC−1

 (5.31)

Les concentrations dans le cœur du GV à l’instant n + 1 sont alors déterminées par larésolution de l’équation AZC XU,n+1 = XU,n, avec XU le vecteur des concentrations des mailles
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du cœur. La matrice AZC est diagonale, ce qui signifie que le système est facile à résoudre.Cette variation des concentrations permet de déterminer le vecteur MZC,n+1 des quantités dematière qui ont migré vers les ZC selon la formule (5.32), avec VU la matrice diagonale desvolumes de liquide de chaque maille du cœur.
MZC,n+1 = VU

(
XU,n − XU,n+1

) (5.32)
Ainsi, le vecteur des concentrations dans les ZC à l’instant n + 1 est calculé selon la for-mule (5.33), avec XZC le vecteur des concentrations des mailles des ZC et VZC le volume totalde liquide dans les ZC d’une maille tel que VZC = ∆xZC π r2

ZC (1 − τvide,ZC) Stubes dZC
NZC

.
XZC,n+1 = XZC,n +

MZC,n+1

VZC
(5.33)

Les expressions (5.32) et (5.33) reviennent à écrire que la matière qui a disparu du cœurdu GV se retrouve dans les ZC.
Lesmatrices du transport sont desmatrices à deux ou trois diagonales avec des 0 hors deces diagonales, sauf aux conditions de boucle comme le retour convectif du cœur du GV versle downcomer. Lors du codage des matrices, l’emploi d’une écriture "sparse" (ou "creuse")permet de s’affranchir du stockage dans la mémoire des 0, et donc simplifie les calculs.

5.2 . Simulation du transport dans le circuit
5.2.1 . Vérification de la conservation de la matière en l’absence de purge et de séques-tration

Les équations et matrices du transport sont codées en Python. Un exemple de l’évolutionde la concentration d’une espèce quelconque i non réactive et transportée dans le circuit enl’absence de purge et du phénomène de séquestration est réalisé avec les paramètres réca-pitulés dans la Table 5.1 et un pas de temps ∆tconv = ∆tdi f f = 0.8 s (pas de temps non distinctsdans les exemples développés dans cette section). Les valeurs de longueur et de rayon ducondenseur et du réchauffeur sont arbitraires et choisies de façon à ce que l’effet du trans-port dans ces zones soit aisément observable. Les pas d’espaces sont fonction du nombrede mailles attribué à chaque composant (200 pour le condenseur, 200 pour le réchauffeur,200 pour le downcomer et 100 pour le cœur du GV et les ZC). La porosité effective dans lecœur est calculée par la formule (2.2) (cf. chapitre 2 section 2.2.2), pour un GV contenant 4000tubes de 1 cm de rayon.Cet exemple considère un apport ponctuel à t0 de 1000mol d’une espèce aqueuse i nonréactive dans une unique maille au début du condenseur, pour une concentration d’environ
[i] = 0.796mol.kg−1 6. L’évolution de la concentration en fonction du temps et de la positiondans le circuit est illustrée Figure 5.8.Dans cette figure, l’état initial est montré par la courbe bleue (les deux traits presqueparallèles sont en fait un pic très haut par rapport aux concentrations à t ≥ 20 s). La trans-lation vers la droite du pic de concentration due à la convection a bien lieu, de même que

6. Valeur arbitraire non-représentative des concentrations réelles retrouvées dans le circuit permettant desuivre facilement les évolutions de la concentration dues au transport.
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Table 5.1 – Paramètres d’entrée de la simulation du transport d’une espèce i non réactive, avecun débit de purge et une vitesse de séquestration égaux à 0

Composant T (°C) Longueur (m) ∆xcomp (m) rcomp (m) Qm (kg.s−1) τvide φCondenseur 25 20 0.1 1 500 0 1Réchauffeur 25-225 10 0.05 0.5 500 0 1Downcomer 260 9 0.045 0.5 2000 0 1Cœur 275 14 0.14 1.75 2000 0-0.85 0.74
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Figure 5.8 – Évolution de la concentration au cours du temps dans le circuit secondaire au boutde 20 s, 50 s, 100 s, 150 s, 200 s, 300 s et 400 s après l’apport initial unique de l’espèce i

l’étalement progressif du pic dû à la diffusion. L’augmentation de la vitesse dans le réchauf-feur due à la réduction de la section est observée par la forte diminution de la pente deconcentration (étalement des concentrations). À partir de 100 s, l’espèce tourne en boucledans le GV (downcomer et cœur). Le saut de concentration constaté entre le downcomer etle cœur est dû simultanément à l’augmentation brutale de température (masse volumiqueplus basse), à l’apparition du taux de vide et à la porosité effective caractéristique du cœur.L’augmentation du taux de vide concentre les espèces, d’où l’augmentation de la concen-tration avec la hauteur dans le GV. Un état stationnaire est atteint entre 200 s et 300 s carles courbes de concentration sont confondues à 300 s et 400 s. La quantité de matière dimi-nue de 5.3 × 10−14 % entre l’état initial et l’état final. Cet écart est négligeable, et au vu dunombre de calculs effectués cela signifie que la conservation de la matière est bien vérifiéeaux erreurs d’arrondis près causées par l’ordinateur 7.

7. Ces erreurs d’approximation relatives sont causées par l’arrondi des calculs décimaux du micropro-cesseur. Avec l’utilisation du module numpy de Python, l’erreur relative sur chaque calcul est estimée à
2.2 × 10−16. La commande python pour obtenir le epsilon machine utilise le module sys : import sys,
print(sys.float_info.epsilon)
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5.2.2 . Effet de la purge et de la séquestration
Pour rappel de la section 1.2.1.3 sur le fonctionnement du GV, la purge a un débit 100 à 200fois plus faible que celui du cœur. Ainsi, son effet est faible sur des temps aussi courts quequelques minutes mais son impact peut être observé après quelques heures. La simulationillustrée Figure 5.9 est effectuée de 300 s à 20000 s suivant les paramètres de la Table 5.1,avec une purge dont le débit est 100 fois plus faible que le débit du cœur et un pas de temps

∆tpurge = ∆tconv = ∆tdi f f = 0.8 s.
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Figure 5.9 – Évolution de la concentration au cours du temps dans le circuit secondaire avec unepurge de 1 % au bout de 150 s, 300 s, 1000 s, 2000 s, 5000 s, 10000 s et 20000 s après l’apport initialunique de l’espèce i

L’exemple montre que la concentration en espèce i diminue progressivement avec letemps, et qu’au bout de 20000 s (soit 5.6h) plus de 99.97 % de l’espèce i est purgé. La purgeest en concurrence avec les phénomènes de précipitation et de séquestration dans les ZC,sachant qu’une fois l’espèce précipitée ou piégée elle ne peut plus être purgée 8, et récipro-quement. Il faut également noter qu’ici l’apport d’espèce est ponctuel, et que lors d’un ap-port continu l’accumulation par recirculation d’espèces non-volatiles peut dépasser ce quela purge peut évacuer.
Les paramètres regroupés dans la Table 5.2, basés sur les observations de Jeon et al. [218,34, 150], sont utilisés pour étudier l’impact du phénomène de séquestration sur l’évolutionde la concentration au cours du temps.

Table 5.2 – Paramètres d’entrée des ZC pour la simulation du transport d’une espèce i non réactive,avec ∆xZC , rZC , q
′′

0 et dZC basés sur les observations de Jeon et al. [218, 34, 150]
Composant T (°C) ∆xZC (m) rZC (m) q

′′

0 (W.m−2) Stubes (m2) τvide,ZC dZC (ZC.m−2)ZC 285 116×10−6 2.5×10−6 300000 5000 0.9 4×107

8. À condition que les paramètres dedébit, taux de vide ou température soient constants car un changementpeut induire une dissolution ou une désséquestration d’espèces qui peuvent alors être purgées.
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La température est fixée à 10 °C de plus que dans le cœur du GV, le taux de vide est arbi-traire et le pas de temps est ∆tZC = ∆tconv = ∆tdi f f = 0.8 s. La vitesse de séquestration calculéeen fonction des paramètres du circuit et des ZC suivant la formule (2.45) (cf. chapitre 2 sec-tion 2.2.4) est uZC = 2.83 × 10−4 m.s−1. Un exemple avec les mêmes paramètres du circuitglobal que précédemment (sans purge) et l’ajout de la séquestration est donné Figure 5.10.
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Figure 5.10 – Évolution de la concentration d’une espèce i non-volatile au cours du temps dansl’ensemble du circuit secondaire (à gauche) et dans les ZC (à droite) avec prise en compte de laséquestration au bout de 50 s, 100 s, 150 s, 200 s, 300 s et 400 s après l’apport initial unique del’espèce i. Seuls les concentrations au downcomer et au cœur sont affichées (cf. Figure 5.8 pour lescourbes en amont du GV)

Après 150 s la quantité totale d’espèce i dans la partie libre du circuit diminue d’environ
38 % dans la simulation avec la séquestration, quand à la même durée elle ne diminue quede 1.1 % dans la simulation avec la purge seule. Au bout de 400 s, c’est 99.96 % de la quantitétotale d’espèce i qui a été séquestrée, soit une échelle de temps environ 50 fois plus rapideque la purge. Ainsi, la séquestration a un impact plus important que la purge dans le cir-cuit secondaire avec les paramètres physico-chimiques appliqués. Le taux de séquestrationest influencé par la diffusion numérique comme précisé dans la section 5.1.3, ce qui peutexpliquer la grande rapidité observée.Les concentrations atteintes par l’espèce i dans les ZC sont si élevées que l’eau serait ré-duite au rang de soluté en l’absence de précipitation. Ici, il semble évident que si la chimieétait prise en compte, une précipitation massive aurait déjà provoqué la formation de so-lides au sein des ZC car les limites de solubilité sont dépassées de plusieurs décades. Parexemple pour la magnétite, la solubilité dans les conditions de température appliquées estde 10−8 mol.kg−1 à 10−7 mol.kg−1 en fonction de la concentration en espèces influant sur lepH [76, 77].

Une simulation sur l’ensemble du circuit avec la convection et la diffusion, la purge et laprésence des ZC avec les paramètres précédents est illustrée Figure 5.11.Ces graphes sont quasiment identiques à ceux obtenus pour la simulation avec le phéno-mène de séquestration et sans la purge, ce qui confirme les observations précédentes quel’effet de la purge est significatif sur une échelle de temps plus grande que la séquestration.
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Figure 5.11 – Évolution de la concentration d’une espèce i non-volatile au cours du temps surl’ensemble du circuit secondaire (à gauche) et dans les ZC (à droite) avec prise en compte de tousles phénomènes au bout de 50 s, 100 s, 150 s, 200 s, 300 s et 400 s après l’apport initial unique del’espèce i. Seules les concentrations au downcomer et au cœur sont affichées (cf. Figure 5.8 pourles courbes en amont du GV)

5.2.3 . Effet de la diffusion numérique
La Figure 5.12 permet d’observer la différence entre les coefficients de diffusion turbu-lente appliqués et les estimations du coefficient de diffusion numérique sur l’ensemble ducircuit secondaire.
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Figure 5.12 – Évolution des coefficients de diffusion numérique et turbulente sur l’ensemble ducircuit avec les paramètres de la Table 5.1

Les coefficients de diffusion turbulente sont supérieurs d’un facteur au moins égal à 10par rapport aux coefficients de diffusion numérique, ce qui permet de négliger l’influence dela diffusion numérique en première approche. Faire croître cet écart nécessite d’augmenterle nombre de mailles du circuit, ce qui augmente également le temps total de simulationà cause de la complexification de la résolution des systèmes linéaires lors des étapes detransport, plus les étapes de chimie lors du couplage.
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Concernant la diffusion numérique vers les ZC, avec l’estimation du coefficient de diffu-sion numérique expression (5.26) et les données de la Table 5.2, le coefficient de diffusionnumérique est Dnum,ZC ≈ uZC
∆xU

2 = 1.61×10−5 m2.s−1. Il est à noter que cette valeur est plus éle-vée qu’un coefficient de diffusion classique, mais moins élevée qu’un coefficient de diffusionturbulente dans le contexte du circuit secondaire (cf. chapitre 2 section 2.2.3). L’influence dela diffusion numérique est donc significative, mais n’est pas quantifiée dans ces travaux.
À ce stade la simulation du transport donne des résultats cohérents. Il est donc possiblede passer à l’étape suivante, c’est-à-dire le couplage du code de transport à la chimie dePhreeqCEA pour simuler la physico-chimie du circuit secondaire.

5.3 . Couplage du code de transport à PhreeqCEA
Comme pour les étapes de diffusion, les étapes de chimie peuvent être effectuées surdes pas de temps plus longs que ceux de la convection afin de limiter le temps total de lasimulation. Un facteur multiplicatif est alors introduit pour les étapes de chimie.La première étape est une étape de chimie car il n’y a pas d’espèces en phase aqueuseà déplacer dans la déclaration des variables de la simulation. La première étape de chimieconsiste donc à se placer à l’équilibre dans l’ensemble des mailles du circuit. Des espècesse retrouvent alors en phase aqueuse par dissolution, et les prochaines étapes de transportpermettent de fairemigrer les espèces dissoutes par convection et diffusion. Il est égalementnécessaire de finir par une étape de chimie afin que les résultats au dernier pas de tempssoient un état d’équilibre thermodynamique entre les espèces aqueuses et les solides aucontact du liquide.
La communication entre le code de transport (développé en Python) et le code de chimiePhreeqCEA se fait par l’intermédiaire d’un fichier IN et d’un fichier CAS pour le passage dutransport à la chimie, et par un fichier Tableau_Resultats pour le passage de la chimie autransport (définitions de ces fichiers chapitre 2 section 2.3.2).Afin de calculer la chimie sur l’ensemble des mailles du circuit, il faut fournir à PhreeqCEAun cas par maille à chaque pas de temps. Plutôt que de créer NL + NZC fichiers IN et appe-ler les calculs un par un, ce qui serait très couteux en temps de calcul, PhreeqCEA permetde créer un unique fichier IN contenant des balises vers un autre fichier CAS (cf. chapitre 2section 2.3.2).
Le fichier IN est créé dès le lancement du code de chimie-transport et est commun àtoutes les étapes de chimie. Un exemple est donné dans l’Encadré 5.2.Dans cet exemple avec le système chimique Fe − Cu − O − H, les deux seules espècesaqueuses considérées sont le fer et le cuivre sous toutes leurs formes possibles. L’ensembledes espèces solides (bloc EQUILIBRIUM_PHASES) de ce système sont représentées. Les don-nées balisées sont ici le nom de la maille <$Nom>, la température <$Tc> en °C, les concen-trations respectives en espèces aqueuses du cuivre <$C_Cu> et du fer <$C_Fe> en mol.kg−1,et les quantités de chaque espèce solide <$S_Solides> en mol. Un exemple de fichier CAS quipeut être appliqué au fichier IN précédent est donné dans l’Encadré 5.3, pour un circuit avecles mêmes paramètres physiques, le même maillage et le même pas de temps que dans lessimulations du transport section 5.2.
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Encadré 5.2 - Fichier IN générique des simulations chimie-transport avec balises
#--- Parametres pour la convergence des calculs ---#

KNOBS
-iterations 1000
-step_size 5.

#--- Definition du fichier de sortie Tableau_Resultats ---#
SELECTED_OUTPUT
-file Tableau_Resultats
-high_precision true
-simulation false
-state false
-solution false
-distance false
-time false
-step false
-pe false
-totals Cu Fe
-equilibrium_phases Cu(s) Cu2O(s) CuO(s) CuFe2O4(s)

Fe(s) FeFe2O4(s) Fe2O3(s)
Fe(OH)2(s) Fe(OH)3(s)

#--- Phases solides avec <$balises> vers le fichier CAS ---#
EQUILIBRIUM_PHASES
Cu(s) 0.0 <$S_Cu(s)>
Cu2O(s) 0.0 <$S_Cu2O(s)>
CuO(s) 0.0 <$S_CuO(s)>
CuFe2O4(s) 0.0 <$S_CuFe2O4(s)>
Fe(s) 0.0 <$S_Fe(s)>
FeFe2O4(s) 0.0 <$S_FeFe2O4(s)>
Fe2O3(s) 0.0 <$S_Fe2O3(s)>
Fe(OH)2(s) 0.0 <$S_Fe(OH)2(s)>
Fe(OH)3(s) 0.0 <$S_Fe(OH)3(s)>

#--- Solution avec <$balises> vers le fichier CAS ---#
SOLUTION <$Nom>
temp <$Tc>
pH 7 charge
pe 0
units mol/kgw
Cu <$C_Cu>
Fe <$C_Fe>

END
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Encadré 5.3 - Fichier CAS initial des simulations chimie-transport avec balises
#--- Identification de chaque colonne par une balise ---#
<$Nom> <$Tc> <$S_Cu(s)> <$S_Cu2O(s)> <$S_FeFe2O4(s)>

#--- Caractéristiques de chaque maille ---#
#--- Condenseur ---#
Maille_0 25.0 1.596 1.596 0.0
Maille_1 25.0 1.596 1.596 0.0
~
Maille_198 25.0 1.596 1.596 0.0
Maille_199 25.0 1.596 1.596 0.0

#--- Réchauffeur ---#
Maille_200 26.0 0.0 0.0 25.55
Maille_201 27.0 0.0 0.0 25.55
~
Maille_398 224.0 0.0 0.0 30.49
Maille_399 225.0 0.0 0.0 30.54

#--- Downcomer ---#
Maille_400 260.0 0.0 0.0 36.10
Maille_401 260.0 0.0 0.0 36.10
~
Maille_598 260.0 0.0 0.0 36.10
Maille_599 260.0 0.0 0.0 36.10

#--- Coeur du générateur de vapeur ---#
Maille_600 275.0 0.0 0.0 1.352
Maille_601 275.0 0.0 0.0 1.414
~
Maille_698 275.0 0.0 0.0 9.648
Maille_699 275.0 0.0 0.0 9.702

#--- Zones confinées ---#
MailleZC_600 285.0 0.0 0.0 30.00
MailleZC_601 285.0 0.0 0.0 30.00
~
MailleZC_698 285.0 0.0 0.0 30.00
MailleZC_699 285.0 0.0 0.0 30.00
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Ce fichier possède une ligne d’information par maille qui fournit les données nécessairesau calcul de la chimie pour une maille spécifique. L’exemple montré dans l’encadré est spé-cifique à un cas initial dans lequel les espèces solides sont au contact d’une eau pure (casidéal d’un démarrage de réacteur). Dans l’exemple, les grandeurs nulles dans l’intégralité ducircuit ne sont pas affichées pour conserver la lisibilité du fichier. Le circuit simulé est re-présenté suivant les conditions physico-chimiques discutées dans la section précédente. Ilpossède un condenseur en cuivre métallique en équilibre avec l’oxyde Cu2O(s) (d’où la pré-sence simultanée de Cu(s) et Cu2O(s) dans les mailles du condenseur), et le reste du circuit estcouvert de magnétite pour simuler la surface oxydée des aciers et des dépôts sur les tubesdu GV. Pour que les quantités d’espèces solides ne manquent pas 9, un total de 1000mol desespèces solides mentionnées précédemment est introduit dans chaque maille du conden-seur, du réchauffeur et du GV. Pour les ZC, bien plus petites, il s’agit de 0.01mol qui sontintroduits dans chaque maille. Les quantités affichées dans le fichier sont bien différentesdes quantités introduites car la masse de fluide dans chaque maille est normalisée à 1 kgd’eau. Ainsi, la quantité de solide dans chaque maille est modifiée pendant l’appel au codede chimie pour garder la proportionnalité entre masse de fluide et masse de solide 10.
Les fichiers de sortie, Tableau_Resultats et OUT, sont de la même forme que les fichierstrouvés respectivement chapitre 2 section 2.3.2 et en annexe D.
Le couplage de PhreeqCEA avec le code de transport en utilisant les paramètres desTables 5.1 et 5.2 et une purge à 1 % du débit dans le GV permet d’obtenir les évolutions desconcentrations au cours du temps présentées dans la Figure 5.13.
Les concentrations en Cu(a) et Fe(a) sont constantes respectivement dans le condenseuret dans les réchauffeurs jusqu’au cœur du GV à partir de la première courbe à 20 s car il s’agitd’un équilibre avec la réserve illimitée de solides. L’effet de la température sur la solubilitéde la magnétite est visible dans le réchauffeur, où la forme de cloche (très aplatie à causede l’échelle logarithmique) confirme les observations faites au chapitre 1 section 1.3.1 commequoi la solubilité de cet oxyde augmente avec la température jusqu’à unmaximumautour de

100 °C ou 150 °C, puis diminue. Le fer dissout est présent en quantités extrêmement faibles(< 10−11 mol.kg−1) dans le condenseur car la convection l’entraîne vers le GV et seule la diffu-sion du réchauffeur vers le condenseur permet son acheminement dans ce composant. Laconcentration en phase aqueuse dans le circuit et les ZC atteint un état stationnaire entre
100 s et 150 s car les courbes à des temps supérieurs ou égaux à 150 s sont confondues. Lesconcentrations dans les ZC sont à l’équilibre avec les solides car il y a un apport continu dematière. Elles sont supérieures d’un facteur 100 par rapport aux concentrations dans le cœurpour le cuivre (surconcentration attendue avec la séquestration), et environ égales pour lefer (surconcentration avec la séquestration mais équilibre dans le cœur et dans les ZC avecla magnétite avec seulement 10 °C d’écart). L’état stationnaire est atteint entre 100 s et 150 s,c’est donc le temps maximal que devrait mettre le circuit pour revenir à un régime perma-nent après une perturbation ponctuelle (dissolution ponctuelle d’un solide, entrée de O2(g),désséquestration, etc.) qui le ferait passer en régime transitoire.

9. L’excès d’espèces solides est nécessaire afin que l’équilibre avec la solution aqueuse soit toujours possiblequel que soit le temps total sur lequel le fonctionnement est simulé.10. Les concentrations, contrairement aux quantités de solides, ne doivent pas être modifiées car il s’agitd’une grandeur intensive donc indépendante de la masse ou du volume de fluide considéré.
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Figure 5.13 – Évolutions des concentrations totales en cuivre (en haut) et en fer (en bas) dansl’ensemble du circuit (à gauche) et dans les ZC (à droite)
Les évolutions des quantités de solides dans chaque maille de l’ensemble du circuit sontaffichées dans la Figure 5.14. Les quantités de solides ne peuvent pas atteindre un régimepermanent car l’équilibre mis en place par la chimie entre la phase aqueuse et les solidesest déplacé à chaque pas de temps par l’étape de transport. Un état pseudo-stationnairepeut cependant être atteint lorsque les quantités de solides dissoutes ou précipitées sontconstantes à chaque pas de temps. C’est ce qui est le cas ici car les courbes suivent uneévolution continue au cours du temps.Il est observé que du cuivre métallique précipite significativement hors du condenseurau début du réchauffeur et dans les ZC. La chute de concentration du cuivre en solution audébut du réchauffeur est due à cette précipitation. Le Cu2O(s) ne précipite nulle part dansle circuit et ne fait que se dissoudre au niveau du condenseur. Il s’agit de la source majori-taire du cuivre transporté en aval de ce composant. Aux températures supérieures à 250 °C(downcomer et cœur du GV), la magnétite réagit de façon significative pour donner de l’hé-matite (perte d’environ 0.3mol à 2mol de Fe3O4(s) pour former 0.5mol à 3mol de Fe2O3(s) danschaque maille du cœur). Ce phénomène n’est pas uniquement lié à l’augmentation de tem-pérature car la formation d’hématite n’est pas observée dans les ZC qui sont à plus hautetempérature que le downcomer et le cœur du GV. Il est causé par le fait que le potentield’oxydoréduction fixé pour les simulations soit hors-équilibre de stabilité de la magnétite,et qu’il n’y ait pas de conservation du nouveau potentiel entre 2 pas de temps de chimie. Eneffet, cette conservation n’a pas pu être implémentée avant la fin des travaux par manquede temps, mais est une perspective d’amélioration. Les résultats obtenus dans la simula-tion présentée permettent de souligner la nécessité de conserver le potentiel entre 2 pas de
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Figure 5.14 – Évolutions des quantités de Cu(s) (en haut), Cu2O(s) (milieu-haut), Fe3O4(s) (milieu-bas)et Fe2O3(s) (en bas) formées (>0) ou dissoutes (<0) dans chaque maille de l’ensemble du circuit (àgauche) et des ZC (à droite)
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temps de chimie. L’apparition d’hématite aurait dû être le produit d’une réaction d’oxydoré-duction avec le cuivre dissout ce qui n’est pas le cas ici (absence de cuivre métallique dans lecœur du GV).
Les résultats de la simulation montrent que les espèces retrouvées dans les ZC sont co-hérentes avec les espèces attendues selon l’étude bibliographique du chapitre 1 et l’étudeexpérimentale du chapitre 4. Après quelques minutes seulement du cuivre métallique s’estformé au niveau des ZC.Le couplage entre le transport et la chimie est fonctionnel. La base de données BD-CEAcontient les espèces observées dans la littérature sur l’ensemble du circuit secondaire pourle système Fe − Cu − O − H. Le code peut donc être utilisé pour les simulations d’un circuitde REP 900MWe avec les paramètres physico-chimiques adéquats. Pour ajouter l’effet depolluants et de la chimie AVT des réacteurs, il est nécessaire d’élargir les données à des sys-tèmes chimiques plus complexes. Pour ce faire, il faut appliquer le processus de mise encohérence aux données de ces systèmes et prendre en compte les espèces observées dansles expériencesmenées dans les conditions des ZC, ce qui se traduit par l’introduction de cesespèces et de leurs données associées dans la base de données BD-CEA.

184



Conclusions et perspectives
Cette étude s’inscrit dans le domaine du circuit secondaire des REP, où les réactions tellesque la dissolution/précipitation et l’oxydoréduction des matériaux et produits de corrosionjouent un rôle décisif sur l’intégrité du circuit. Les conditionnements chimiques successifsdepuis les premiers REP ont visé à limiter ces phénomènes par l’implémentation de condi-tions favorisant l’apparition d’espèces protectrices ou peu corrosives vis-à-vis des alliages etaciers présents dans le circuit. Cependant le phénomène de séquestration dans le GV pro-voque la formation de zones où la concentration en espèces non-volatiles présentes dansle fluide peuvent atteindre 106 fois celles dans le cœur du GV, et ce en dépit d’un condition-nement chimique adapté au reste du circuit. Les produits de corrosion transportés depuisle condenseur jusqu’au GV font partie des espèces non-volatiles pouvant s’y concentrer etprécipiter dans ces conditions. Lamodélisation du comportement physico-chimique des pol-luants dans l’intégralité du circuit nécessite donc la prise en compte du transport de matièredans la parte liquide. Le cuivre, autrefois élément majeur constitutif de nombreux conden-seurs des centrales, a depuis longtemps été identifié comme néfaste pour l’intégrité desmatériaux et l’environnement par les exploitants de centrales mais est toujours présent enquantités non négligeables dans les circuits secondaire.
Un des travaux importants de cette étude est la création d’une modélisation de l’en-semble du circuit secondaire. Dans l’optique de produire une modélisation facilement uti-lisable, exploitable et modulaire, le circuit est simplifié suivant une géométrie unidimension-nelle. Les paramètres à prendre en compte et leurs évolutions dans l’ensemble des compo-sants du circuit sont déduits de lois d’évolutions issues de la littérature ou de simulationsnumériques d’un code de thermohydraulique reconnu à l’international, CATHARE. La vitesseest calculée à partir du débit du fluide selon une hypothèse de géométrie cylindrique pourl’ensemble du circuit. Une décorrélation de la vitesse du liquide et de la vapeur est effectuéedans le GV afin de respecter la conservation du débit. La vitesse dans le circuit est très éle-vée, donc l’écoulement est turbulent. Ainsi un coefficient de diffusion turbulent est introduit,majoritaire par rapport aux autres modes de diffusion (moléculaire et dispersion). Enfin letransfert d’espèces vers les zones confinées du GV est modélisé suivant une convection defluide induite par la dépression provoquée par l’évaporation de l’eau dans les zones confi-nées. Le calcul de la chimie est confié au code PhreeqCEA, une adaptation pour les hautestempératures du code de géochimie PhreeqC. La confrontation des modèles du coefficientd’activité des espèces aqueuses et de l’activité de l’eau de ce code à des modèles de la litté-rature permet de conclure que les modèles inclus dans PhreeqCEA (Debye-Hückel pour lescoefficients d’activité et Raoult pour l’activité de l’eau) sont adaptés pour les espèces d’inté-rêt dans le contexte du circuit secondaire. Les données d’entrée du modèle sont classéesen deux catégories : les données connues et fixes, et les données ajustables. Les premièresregroupent la température, la pression, le débit massique, le taux de vide, la longueur et lerayon de chaque composant (dans l’approximation cylindrique). Les deuxièmes sont consti-tuées des espèces stables du système, des constantes de réaction associées et des donnéesrelatives aux zones confinées (rayon, densité surfacique...).
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Le deuxièmepoint à souligner de cette étude est l’obtention d’un nouveau jeu de donnéesthermodynamiques pour les systèmes Na −O − H et Cu −O − H dans une base de donnéesqui peut être utilisée par PhreeqCEA. Ces données sont nécessaires à la détermination desespèces stables dans des conditions données et de leurs constantes de réaction associées.Le processus de vérification confirme que les données obtenues permettent de reproduireles résultats expérimentaux de la littérature. En revanche l’étape de validation par réalisationd’une expérience indépendante a mis en évidence que les données du cuivre métallique is-sues de la littérature sous-estiment de plusieurs ordres de grandeur la solubilité réelle dansdes conditions de température et de potentiel d’oxydoréduction fixés. Un travail supplémen-taire doit être fait pour modifier le jeu de données en conséquence. Les systèmes du fer etdu phosphore ont été mis en cohérence préalablement à ces travaux, donc la base de don-nées BD-CEA utilisée permet de calculer les espèces stables dans la majorité des conditionsphysico-chimiques du circuit secondaire, tout en restant vigilant sur les données du cuivremétallique.La détermination des espèces stables pour les systèmes (Ni−)Fe−Na−P−O−H, Cu−Na−P−O−H et (Ni−)Fe− Cu−Na− P−O−H dans les conditions physico-chimiques des ZC desGV constitue le troisième résultat majeur de ces travaux. Le cuivre a un effet oxydant dansles conditions physico-chimiques du GV en présence d’oxyde de fer. La magnétite dont lesdépôts sont constitués à plus de 85 %m dans le GV est oxydée en hématite ou en SIHP selonles concentrations atteintes et le degré d’oxydation initial du cuivre lors du contact avec lamagnétite. Cette oxydation entraîne une fragilisation du dépôt protecteur des matériaux, cequi peut provoquer une reprise de la corrosion par perméabilité du dépôt. La comparaisonde ces résultats expérimentaux à des calculs de spéciation par PhreeqCEA permet de validerdans l’ensemble les données de la base BD-CEA constituée précédemment, mais égalementd’identifier une espèce manquante : le SIHP (Na4.55Fe(PO4)2H0.45O(s)). Son ajout dans la basede données lors des futures applications du processus de mise en cohérence est une pisted’amélioration pour mieux décrire la chimie à haute température dans le circuit secondaire.L’absence d’espèces cuivre-phosphore permet de confirmer que les espèces solides du sys-tème Cu−P−O−H ne sont pas stables dans l’ensemble des conditions du circuit secondaire(en partie libre et dans les zones confinées).Le quatrième et dernier résultat important de cette thèse est la constitution d’une simula-tion numérique du transport et de la chimie du circuit secondaire à partir de la modélisationdu circuit et des données thermodynamiques et expérimentales recueillies. Les équationsdu transport sont discrétisées en espace suivant la méthode des volumes finis et en tempsselon les schémas d’Euler explicite et implicite. Les conditions CFL de stabilité des schémasnumériques sont discutées, et le schéma le plus stable (Euler implicite) est codé en langagePython. La simulation du transport seul permet d’observer que la séquestration est un puitsde matière plus important que la purge. Le couplage du transport avec le code de chimiePhreeqCEA est illustré avec le cuivre et le fer comme seuls éléments en plus de l’eau (systèmeFe−Cu−O−H). La simulation couplée permet de prendre en compte l’origine des pollutionsnon-volatiles causant le colmatage et l’encrassement des tubes du GV, ce qui comble unedes lacunes de la littérature sur le sujet.
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Les limites et perspectives de cette étude sont nombreuses sur chacun des résultats ob-tenus.Sur la modélisation, dans un premier temps, augmenter la complexité de certains com-posants ou zones des composants tout en gardant une réponse globale unidimensionnellepermettrait une meilleure compréhension des phénomènes locaux par rapport au reste ducircuit. Par exemple, la distinction entre branche chaude et branche froide a une influencesur le taux de vide et le coefficient de transfert thermique à la surface des tubes dans le GV.Une description en 1D plus avancée des ZC, au lieu de 0D comme dans ces travaux, permet-trait de connaître plus précisément la répartition des espèces dans les ZC et donc la crois-sance du dépôt en surface des tubes. De plus, la réactivité en partie vapeur du circuit n’estpas considérée. En effet, ce composant peut être corrodé par la vapeur qui y circule lorsquedes espèces autres que l’eau sont évaporées (amines du conditionnement chimiques commel’ammoniaque, l’ETA, la morpholine ou l’hydrazine). La prise en compte d’espèces volatiles etd’une boucle de recirculation complète du fluide sur l’ensemble du circuit nécessite l’ajoutd’un nœud de calcul pour le conduit vapeur entre le GV et le condenseur.Ce point particulier amène à la seconde limitation majeure de ces travaux, qui est l’hypo-thèse de négliger les espèces volatiles dans les espèces pouvant réagir et former des com-posés solides avec les matériaux du circuit. Certains composés (le cuivre notamment) ontune solubilité plus élevée en présence des amines du conditionnement chimique des REPélectrogènes, ce qui pourrait modifier la répartition ou les quantités dissolues/précipitées àtravers le circuit. La base de données chimiques est incomplète et il y manque ces espècesvolatiles, mais aussi certaines espèces issues des produits de corrosion comme le SIHP, quidoivent suivre le processus demise en cohérence et être ajoutées. L’expérience de validationdes données du système Cu−O−H a également permis demettre en évidence un biais de lalittérature concernant la solubilité du cuivre métallique. Des montages expérimentaux com-plexes capables de mesurer la solubilité du cuivre métallique à haute température doiventêtre utilisés pour obtenir des mesures fiables : de tels montages impliquent un maintien dela température très proche du prélèvement ou une injection d’acide à haute températureet pression pour empêcher la précipitation du cuivre à la sortie du four. Ces mesures per-mettront de déduire et valider un nouveau jeu de données thermodynamiques capable dedécrire le comportement du cuivre métallique dans les conditions appliquées. Une des pers-pectives de ce travail est d’obtenir un jeu de données mises en cohérence pour le systèmechimique complet Fe − Cu −Ni − Cr −N −Na − P −O − H (inclusion des éléments principauxdes matériaux en présence dans le circuit, et du conditionnement chimique avec certainspolluants).Enfin, les simulations sont limitées par la géométrie approximative considérée pour lescomposants (approximation cylindrique, longueurs pas forcément représentatives de la réa-lité). Les quelques cas considérés et discutés dans le couplage de la chimie et du transportne considèrent pas la présence de polluants ou de conditionnement chimique dans le cir-cuit. La conservation du potentiel d’oxydoréduction entre deux étapes de chimie et l’explo-ration d’états transitoires (introduction d’oxygène au condenseur, libération de polluants aucondenseur, réchauffeur ou GV) n’ont pas pu être effectués par manque de temps. La pre-mière est essentielle à implémenter en perspective de ces travaux, et les états transitoiresseront utiles à poursuivre pour la compréhension de l’ensemble des phénomènes physico-chimiques pouvant avoir lieu dans le circuit secondaire d’un REP.
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A - Modèles d’activités de la littérature
A.1 . Modèles de coefficients d’activité
Dans chacun desmodèles présentés ci-dessous, les coefficients d’activité calculés sont at-tribués à la fois au(x) cation(s) et à(aux) l’anion(s) du sel. Lemodèle de Debye-Hückel [219] (ex-pression originale (A.1)) est unmodèle semi-empirique qui décrit des comportements idéauxliés à l’électrostatique des solutés.

log(γ±) = −
Aγ|z+z−|

√
λ

1 + Bγ å±
√
λ

(A.1)
Le terme γ± est le coefficient d’activité de chaque ion du sel considéré. Les coefficients dumodèle Aγ et Bγ dépendent uniquement de la température, leurs expressions sont donnéesdans les formules (A.2) et (A.3), avec e la charge élémentaire, ρ la masse volumique de l’eauet ϵ la permittivité relative de l’eau. å± est un paramètre spécifique aux ions, ajusté à partirde l’activité moyenne du sel NaCl 1.

Aγ(T ) =
√

2πNA ρ e3

2.302585
(√

10ϵ kB T
)3 (A.2)

Bγ(T ) =

√
8πNA ρ e3

1000ϵ kB T
(A.3)

Cemodèle est général, et peut être utilisé pour λ < 10−2 mol.kg−1, force au-delà de laquelleil s’écarte significativement de la réalité pour la plupart des sels. Il a l’avantage d’être exprimésur l’ensemble du domaine de température via les coefficients de Debye-Hückel.
Le modèle de Davies est utilisé par PhreeqCEA pour les espèces chargées, et considèrele sel dissous comme l’unique source d’interactions électrostatiques [220]. Ainsi, il ajouteau modèle de Debye-Hückel un terme dépendant de la force ionique de la solution et de

0.2Aγ|z+z−| (PhreeqCEA utilise 0.3Aγ|z+z−|), selon la formule (A.4).
log(γ±) = −

Aγ|z+z−|
√
λ

1 + Bγå±
√
λ
+ 0.2Aγ|z+z−|λ (A.4)

Cemodèle permet de calculer le coefficient d’activité pour λ < 0.1mol.kg−1,mais n’est pasadapté pour les espèces non chargées, par exemple Cu(OH)2(a) ou Fe(OH)3(a), pour lesquelles
log(γ±) = 0 serait obtenu. En effet, un coefficient γ± = 1 quelle que soit la concentration n’estpas représentatif des interactions réelles en solution.

Le modèle de Debye-Hückel "étendu" est utilisé par PhreeqCEA pour les espèces nonchargées, et peut aussi être utilisé pour les espèces chargées. Il s’agit d’ajouter de la même
1. Les variations de å± en fonction de l’espèce n’influencent pas significativement le coefficient d’activité. Ila donc été ajusté sur NaCl, qui est une espèce bien connue et étudiée dans la littérature.

189



façon que pour lemodèle deDavies un terme supplémentaire Γ aumodèle deDebye-Hückel,mais cette fois indépendant de la charge pour les espèces non chargées. L’expression de cemodèle étendu est donnée expression (A.5), avec Γ qui dépend de l’espèce considérée.
log(γ±) = −

Aγ|z+z−|
√
λ

1 + Bγå±
√
λ
+ Γλ (A.5)

Des modèles pouvant être étendus à des concentrations plus élevées existent. Ils sontplus complexes et spécifiques à chaque espèce dont ils décrivent le coefficient d’activité. Lestrois modèles présentés ci-après peuvent être utilisés pour une molalité jusqu’à 6mol.kg−1,voire 10mol.kg−1.Un modèle issu de la SIT proposée par Brönsted [221] est basé sur le modèle de Debye-Hückel et développé par Scatchard [222]. La relation principale de ce modèle est donnée parla formule (A.6).
log(γ±) = −

Aγ|z+z−|
√
λ

1 + Bγå±
√
λ
+
∑

j

Γ±, jλ (A.6)
Il y ajoute les coefficients d’interactions entre ions Γ±, j (similaire au modèle de Debye-Hückel étendu utilisé par PhreeqC), qui sont utilisés comme des termes correctifs du mo-dèle de Debye-Hückel quand les concentrations sont élevées, avec j les différentes pairesioniques de même signe. Le problème de ce modèle est de déterminer ces coefficients Γ±, j,qui ne sont pas disponibles dans la littérature pour les espèces d’intérêt de cette étude.
Le logiciel MULTEQ 2 utilise un modèle spécifiquement adapté aux hautes températures(150 °C à 335 °C) [223]. Ce modèle est une extension du modèle de Debye-Hückel avec desexpressions empiriques proposée par Meissner [224] pour permettre son utilisation à hautetempérature. Les coefficients sont ajustés sur le sel NaCl mais peuvent s’étendre à une largevariété d’électrolytes ioniques (H2SO4 et H3PO4 par exemple) pour des concentrations jusqu’à

0.1mol.kg−1. Les expressions du coefficient d’activité selon le modèle de Meissner et descoefficients empiriques associés sont présentées formules (A.7) à (A.10), avec θ = 1 − T
T ∗ .

log(γ±) = −
Aγ|z+z−|

√
λ

1 + BM
±

√
λ
+ log

(
1 +CM

± (1 + 0.1λ)δ
M
± −CM

±

) (A.7)
BM
± = 1 + 0.055 δM

± exp(−0.023 λ3) (A.8)
CM
± = 0.75 − 0.065 δM

± (A.9)
δM
± (T ) = 2.95869 − 3.21502 × 10−3 θ − 1.7233 × 10−5 θ2 (A.10)

Le modèle de Bromley [225] est un modèle empirique basé sur celui de Debye-Hückel.L’équation principale de ce modèle est l’expression (A.11).
2. Logiciel de simulation développé par l’Electric Power Research Institute (EPRI) pour calculer la composi-tion, le pH et le potentiel électrochimique de solutions aqueuses à haute température et pression.
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log(γ±) = −
Aγ|z+z−|

√
λ

1 +
√
λ
+

(
0.06 + 0.6 BB

±

)
|z+z−|λ(

1 + 1.5λ
|z+z− |

)2 + BB
±λ (A.11)

L’inhomogénéité apparente de certains termes de la formule (par exemple (1 +
√
λ
) ou(

1 + 1.5λ
|z+z− |

)) n’est pas discutée par l’auteur dans l’article dont elle est issue. Des coefficients
multiplicateurs égaux à 1 d’unités adéquates sont probablement implicites afin de respecterl’homogénéité, il faut donc utiliser ce modèle avec prudence. Les unités des grandeurs sontexprimées dans le SI. Le coefficient de Bromley BB

± est propre aux ions considérés selon laformule (A.12), avec BB
+ et δB

+ des coefficients spécifiques au cation et BB
− et δB

− des coefficientsspécifiques à l’anion.
BB
± = BB

+ + BB
− + δ

B
+δ

B
− (A.12)

Une table des coefficients de quelques ions est donnée Table A.1. La valeur de BBNa+ estfixée à 0 et celle de δBOH− est fixée à -1 par l’auteur. Il y a dans l’article de présentation de cemodèle une absence notable de plusieurs espèces, par exemple Cu+ ou Fe3+, et l’ensembledes espèces hydratées.
Table A.1 – Coefficients de Bromley à 25 °C d’espèces potentiellement présentes dans le circuitsecondaire [225]

Cation BB
+ δB

+ Anion BB
− δB

−H+ 0.0875 0.103 H2PO−4 -0.052 0.20Na+ 0 0.028 HPO2−
4 -0.010 -0.57Fe2+ 0.046 0.21 PO3−

4 0.024 0.70Cu2+ 0.022 0.30 OH− 0.076 -1.0Ni2+ 0.054 0.21 Cl− 0.0643 -0.067Zn2+ 0.101 0.09Cr3+ 0.066 0.15
Al3+ 0.052 0.12

Un autre modèle basé sur la théorie de Debye-Hückel est celui de Pitzer [226, 227]. L’ex-pression du coefficient d’activité est donnée formule (A.13).
ln(γ±) = |z+z−| f P

γ + 2[i]
υ+υ−
υ

BP
γ,± + 3[i]2 (υ+υ−)3/2

υ
CP
± (A.13)

Dans cette équation, [i] est la molalité du sel. Les termes f P
γ , BP

γ,± (deuxième coefficient duViriel) et CP
± (troisième coefficient du Viriel) sont des coefficients du modèle. Les expressionsde f P

γ et BP
γ,± sont données formules (A.14) et (A.15).

f P
γ = −

2.302585Aγ

3

( √
λ

1 + ΓP
2

√
λ
+

2 ln(1 +
√
λ)

ΓP
2

)
(A.14)
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BP
γ,± = 2βP (0)

± +
2βP (1)
±

ΓP
1

2
λ

(
1 −

(
1 + ΓP

1

√
λ −
ΓP

1
2
λ

2

)
exp(−ΓP

1

√
λ)

)
(A.15)

Dans ce modèle, le coefficient de Debye-Hückel Aγ est multiplié par un facteur 2.302585
3 . Denouveau, des coefficients multiplicateurs égaux à 1 d’unités adéquates sont probablementimplicites afin de respecter l’homogénéité. Les coefficients de Pitzer βP (0)

± , βP (1)
± et CP

± sontpropres à chaque sel. Pour tous les sels 3, les constantes ΓP
1 et ΓP

2 sont égales à 2.0 kg1/2.mol−1/2

et 1.2 kg1/2.mol−1/2. Les coefficients υ+, υ−, υ et [i] correspondent respectivement au nombrede cations, au nombre d’anions, au nombre total d’ions dans le sel (υ = υ+ + υ−), et à la mo-lalité du sel. La Table A.2 donne les coefficients pour quelques sels. Les molalités maximalesauxquelles ces coefficients peuvent être utilisés sont également indiquées.
Table A.2 – Coefficients de Pitzer à 25 °C de sels potentiellement présents dans le circuit secon-daire [227]

Sel βP (0)
± βP (1)

± CP
± Max [i] (mol.kg−1)NaOH 0.0864 0.253 0.0044 6NaH2PO4 -0.0533 0.0396 0.00795 6Na2HPO4 -0.0777 1.954 0.0294 1Na3PO4 0.2672 5.777 -0.0515 0.7

La différence majeure entre le modèle de Bromley et celui de Pitzer est la facilité d’utili-sation. En effet, les coefficients spécifiques du modèle de Bromley sont attribués à chaqueion, alors qu’ils sont attribués à chaque sel dans le modèle de Pitzer. Le premier permet ainside faire des calculs pour n’importe quel sel à partir du moment où les coefficients des es-pèces qui le composent sont connus, alors que pour le deuxième il faut avoir des valeursspécifiques au sel.
Puisque |z+z−| = 0 pour les espèces non chargées, les modèles de Debye-Hückel, Bromleyet Pitzer correspondent à un coefficient d’activité égal à 1 quelle que soit la force ioniqueou la concentration en espèces non chargées. Ces modèles ne sont donc pas adaptés pourdécrire les coefficients d’activité d’espèces neutres. Ainsi, seuls les modèles de Davies et SITpermettent de calculer un coefficient d’activité non nul car l’expression (A.16), dite de Ste-chenov, est obtenue quand |z+z−| est nul. Lorsqu’une espèce neutre est considérée, Γ j esttoujours supposé égal à 0.1 kg.mol−1 [155].

log(γ j) = Γ jλ (A.16)
L’ensemble de cesmodèles est applicable sur une grande plage de températures à condi-tion que les coefficients soient adaptés aux intervalles de température visés. Le coefficient
3. Sauf ceux en configuration stœchiométrique 2 : 2, mais ils n’existent pas dans le contexte du circuitsecondaire. Les exemples de Pytkowicz [228] sur ces sels sont majoritairement des sulfates de configurationXSO4, avec X un cation métallique.
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de Bromley BB
± suit une expression d’évolution avec la température selon une des deux for-mules (A.17) possibles 4.

BB
± = B0 ln

(
T − 243

T

)
+ B1/T + B2 + B3 ln(T )

BB
± =

B0

T − 230
+ B1/T + B2 + B3 ln(T )

(A.17)

Les coefficients de Pitzer βP (0)
± , βP (1)

± et CP
± possèdent également des expressions spéci-fiques à un sel (cf. expression générale (A.18) applicable pour un coefficient XP

± ) [165, 229] per-mettant de les calculer sur des intervalles de température élargis 5, avec les Bi des constantesspécifiques à chaque sel.

XP(T ) = B1 + B2 T + B3 T 2 + B4 T 3 + B5/T + B6 ln(T ) +
B7

T − 263
+

B8

680 − T
+

B9

T − 227
(A.18)

A.2 . Modèles d’activité de l’eau
Le modèle le plus simple est la loi de Raoult [230] indiquée formule (A.19), où [i] est lamolalité du soluté i.

aw =
1

1 + M(H2O)
∑

i[i]
(A.19)

Dans PhreeqCEA, l’activité de l’eau est calculée à l’aide d’un développement limité 6 aupremier ordre de la loi de Raoult selon l’expression (A.20).
aw = 1 − M(H2O)

∑
i

[i]

(
+o
(

M(H2O)
∑

i

[i]

))
(A.20)

Il est donc applicable pour de très faibles concentrations dans l’hypothèse des solutionsinfiniment diluées.
L’activité de l’eau peut également être calculée à l’aide du coefficient osmotique Φ, quicaractérise l’écart au comportement idéal du solvant, selon l’expression (A.21).

aw = exp

(
−M(H2O)Φ

∑
i

[i]

)
(A.21)

Lorsque les molalités de i sont faibles, Φ se rapproche beaucoup de 1 et un développe-ment limité à l’ordre 1 de cette expression permet de retrouver la formule (A.20).
4. Les domaines de définition des fonctions excluent respectivement les températures 243K et 230K quisont en dehors du domaine de l’eau liquide (273.15K à 647.096K).5. Les domaines de définition des fonctions excluent les températures 227K, 263K et 680K, qui sont toutesen dehors du domaine de l’eau liquide (273.15K à 647.096K).6. Le terme o (M(H2O)

∑
i[i]
) est entre parenthèses car non comptabilisé par PhreeqC.
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Le coefficient osmotique, comme le coefficient d’activité, possède des expressions dé-terminées par Bromley et Pitzer. L’expression semi-empirique de Bromley [225] est donnéeformule (A.22).
Φ = 1 + 2.303

(
|z+z−|

(
Aγ

√
λ

3
ζB

1 +
(
0.06 + 0.6 BB

±

)
λ ζB

2

)
+ BB

±

λ

2

)
(A.22)

Les coefficients ζB
1 et ζB

2 dépendent de la force ionique λ et des charges des ions z+ et z−.Leurs expressions sont données formules (A.23) et (A.24).
ζB

1 =
3(

ςB
√
λ
)3

(
1 + ςB

√
λ −

1
1 + ςB

√
λ
− 2 ln

(
1 + ςB

√
λ
)) (A.23)

ζB
2 =

4|z+z−|
3λ

 1 + 3λ
|z+z− |(

1 + 1.5λ
|z+z− |

)2 −
|z+z−| ln

(
1 + 1.5λ

|z+z− |

)
1.5λ

 (A.24)

La constante ςB est égale à 1.4 kg1/2.mol−1/2 pour les sels 3 : 1 comme Na3PO4 ou AlCl3, et
1.0 kg1/2.mol−1/2 pour les autres. Il peut être noté que BB

± est le même que pour le coefficientd’activité, et donc dépend selon l’expression (A.12) des paramètres de la Table A.1.
Le modèle de Pitzer pour le coefficient osmotique [226], de même que celui de Bromley,est très similaire au modèle pour le coefficient d’activité. Il est montré formule (A.25), avecles coefficients f P

Φ et BP
Φ dont les expressions sont données formules (A.26) et (A.27).
Φ = 1 + |z+z−| f P

Φ + 2[i]
υ+υ−
υ

BP
Φ + 2[i]2 (υ+υ−)3/2

υ
CP
Φ (A.25)

f P
Φ = −

2.302585 Aγ

3

√
λ

1 + ΓP
2

√
λ

(A.26)
BP
Φ = β

P (0)
± + βP (1)

± exp(−ΓP
1

√
λ) (A.27)

Les paramètres βP (0)
± , βP (1)

± et CP
Φ = CP

± sont ceux exposés dans la Table A.2.
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ANNEXE B. MODÈLES THERMODYNAMIQUES ET MISE EN COHÉRENCE
B - Modèles thermodynamiques et mise en cohérence

B.1 . Expression du potentiel chimique d’une espèce non-aqueuse
La réaction de formation ( f ) d’un composé i dans les CSR est la réaction de formationd’une mole de ce composé i à partir de ses éléments constitutifs 1 j non mélangés pris dansles conditions de référence. Les enthalpies de formation ∆ f H̄•i et les entropies de formation

∆ f S̄ •i s’expriment comme des différences entre l’enthalpie de i (respectivement l’entropie) etles enthalpies (respectivement les entropies) des corps purs j. Ainsi, µ•i correspond à l’en-thalpie libre molaire de cette réaction de formation comme l’exprime (B.1).
µ•i (T ) = ∆ f Ḡ•i (T ) = ∆ f H̄•i (T ) − T∆ f S̄ •i (T )

=

(
H̄•i (T ) −

∑
j

ν jH̄◦j (T )

)
− T

(
S̄ •i (T ) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T )

) (B.1)

Par convention, l’enthalpie molaire H̄◦j d’un corps pur de référence j est nulle dans lesCSR. Donc quelle que soit T , ∆ f H̄•i est égal à H̄•i , mais dans la suite du rapport la forme
∆ f H̄•i est conservée pour rappeler qu’il s’agit bien d’une différence par rapport à une valeurde référence. En ce qui concerne l’entropie, le troisième principe de la thermodynamiqueindique qu’au zéro absolu et dans un cristal parfait, S̄ ◦j(0K) = 0. L’entropie est donc définiea priori sur une échelle absolue de température. Le potentiel chimique prend alors la formede l’équation (B.2).

µ•i (T ) = ∆ f H̄•i (T ) − T

(
S̄ •i (T ) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T )

)
(B.2)

Dans la littérature, ce ne sont généralement pas les fonctions dans les CSR ∆ f H̄•i (T ) et
∆ f S̄ •i (T ) qui sont données, mais leurs valeurs à T ◦ et P◦, respectivement égales à 298.15K et
1bar et abusivement appelées Conditions Standards de Température et de Pression (CSTP).Ainsi, pour pouvoir déterminer le potentiel chimique en fonction de T et P, il est nécessaire detrouver la différence entre Ḡ(T, P) et Ḡ(T ◦, P◦). Cette différence peut s’exprimer relativementsimplement avec l’introduction de deux autres grandeurs thermodynamiques : la capacitéthermique molaire isobare Cpi et le volume molaire Vmol,i qui sont des grandeurs peu oupas présentes dans les tables thermodynamiques. La différentiation de l’expression de Gest effectuée selon l’équation (B.3), et à l’aide des relations d’état (3.10) et (3.13).

dḠ =
(
∂Ḡ
∂T

)
P

dT +
(
∂Ḡ
∂P

)
T

dP = −S̄ (T, P)dT + V̄mol(T, P)dP (B.3)

1. j désigne les corps purs de référence. Réaction de formation de i : ( f )
∑

j ν j j = i
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L’intégration du dḠ de T ◦ à T et de P◦ à P, qui permet d’exprimer la différence entre Ḡ(T, P)et Ḡ(T ◦, P◦), ne dépend pas du chemin suivi car l’enthalpie libre est une fonction d’état. Ainsil’expression (B.4) est obtenue avec l’intégration successive de (T ◦, P◦) à (T, P◦), puis (T, P◦) à
(T, P).

∫ T,P

T ◦,P◦
dḠ = Ḡ(T, P) − Ḡ(T ◦, P◦) =

∫ T,P

T ◦,P◦

(
−S̄ (τ, P◦)dτ + V̄mol(T, π)dπ

)
= −

∫ T,P◦

T ◦,P◦
S̄ (τ, P◦)dτ +

∫ T,P

T,P◦
V̄mol(T, π)dπ

(B.4)

Il est nécessaire d’exprimer S̄ (T ) car il n’est jamais fourni dans la littérature 2. Or l’intégra-tion de la relation d’état (3.11) permet d’écrire la relation (B.5).

∫ T

T ◦
dS̄ = S̄ (T ) − S̄ (T ◦) =

∫ T

T ◦

C̄p(τ)
τ

dτ (B.5)

Il devient possible d’exprimer l’intégrale de S̄ (T ) en fonction de S̄ (T ◦, P◦) et C̄p(T, P◦) selonl’expression (B.6), démontrée avec une intégration par parties effectuée dans l’Encadré B.1.

−

∫ T,P◦

T ◦,P◦
S̄ (τ, P◦)dτ = −(T − T ◦)S̄ (T ◦, P◦) +

∫ T

T ◦
C̄p(τ, P◦)dτ − T

∫ T

T ◦

C̄p(τ, P◦)
τ

dτ (B.6)

La relation (B.4) s’écrit alors de la façon suivante (B.9), ce qui permet d’obtenir l’expressionde l’enthalpie libre en fonction de T et P.

Ḡ(T, P) = Ḡ(T ◦, P◦) − (T − T ◦)S̄ (T ◦, P◦) +
∫ T

T ◦
C̄p(τ, P◦)dτ − T

∫ T

T ◦

C̄p(τ, P◦)
τ

dτ +
∫ P

P◦
V̄mol(T, π)dπ

(B.9)
Le remplacement de (B.9) dans l’expression du potentiel chimique de l’espèce i permetde développer ce dernier selon l’équation (B.10).

2. Les auteurs préfèrent introduire le Cp pour exprimer la variation de S avec la température.
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Encadré B.1 - Démonstration de l’intégration par parties réalisée
L’intégrale de l’entropie retrouvée dans l’équation (B.4) est décomposée à l’aide de larelation (B.5) pour donner l’expression (B.7).

−

∫ T,P◦

T ◦,P◦
S̄ (τ, P◦)dτ = −

∫ T

T ◦

(
S̄ (T ◦, P◦)dτ +

∫ τ

T ◦

C̄p(θ, P◦)
θ

dθ
)

dτ

= −(T − T ◦)S̄ (T ◦, P◦) −
∫ T

T ◦

∫ τ

T ◦

C̄p(θ, P◦)
θ

dθdτ

(B.7)

La double intégrale est résolue par intégration par parties a selon l’expression (B.8).

−

∫ T

T ◦

∫ τ

T ◦

C̄p(θ, P◦)
θ

dθdτ =
∫ T

T ◦
T

C̄p(τ, P◦)
T

dτ − T
∫ T

T ◦

C̄p(θ, P◦)
θ

dθ

=

∫ T

T ◦
C̄p(τ, P◦)dτ − T

∫ T

T ◦

C̄p(θ, P◦)
θ

dθ
(B.8)

Afin de permettre une homogénéité des variables, les θ sont remplacés par des τ dansla deuxième intégrale, et l’expression finale (B.6) est obtenue.
a. Rappel : L’intégration par parties se base sur l’expression de la dérivée du produit de deux fonc-tions u et v selon d(u v)

dt = v du
dt + u dv

dt , soit v du
dt = −u dv

dt +
d(u v)

dt . Cette équation, une fois intégrée, devient∫
v du

dt = −
∫

u dv
dt + u v. Dans le cas présent, v =

∫ τ
T ◦

C̄p(θ,P◦)
θ

dθ et u = T , sachant que la température estconsidérée comme une constante au cours du temps.

µ•i (T, P) = Ḡ•i (T, P) −
∑

j

ν jḠ◦j(T, P)

= Ḡ•i (T ◦, P◦) −
∑

j

ν jḠ◦j(T
◦, P◦)

− (T − T ◦)S̄ •i (T ◦, P◦) + (T − T ◦)
∑

j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

+

∫ T

T ◦

(
C̄p•i (τ, P◦) −

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

)
dτ

− T
∫ T

T ◦

C̄p•i (τ, P◦) −
∑

j ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

τ
dτ

+

∫ P

P◦

(
V̄•mol,i(T, π) −

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)

)
dπ

(B.10)

L’expression du potentiel chimique dans les CSTP est retrouvée, puis remplacée par saformule en fonction de l’enthalpie de formation et l’entropie (cf. expression (B.11)).
197



µ•i (T, P) = µ•i (T ◦, P◦)

− T

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)
+ T ◦

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+

∫ T

T ◦

(
C̄p•i (τ, P◦) −

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

)
dτ

− T
∫ T

T ◦

C̄p•i (τ, P◦) −
∑

j ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

τ
dτ

+

∫ P

P◦

(
V̄•mol,i(T, π) −

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)

)
dπ

= ∆ f H̄•i (T ◦, P◦) − T ◦
(

S̄ •i (T ◦, P◦) −
∑

j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

− T

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)
+ T ◦

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+

∫ T

T ◦

(
C̄p•i (τ, P◦) −

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

)
dτ

− T
∫ T

T ◦

C̄p•i (τ, P◦) −
∑

j ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

τ
dτ

+

∫ P

P◦

(
V̄•mol,i(T, π) −

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)

)
dπ

(B.11)

Finalement, l’expression (B.12) est obtenue (formule (3.25) du chapitre 3).

µ•i (T, P) = ∆ f H̄•i (T ◦, P◦) − T ×

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+

∫ T

T ◦

(
C̄p•i (τ, P◦) −

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

)
dτ

− T
∫ T

T ◦

C̄p•i (τ, P◦) −
∑

j ν jC̄p◦j(τ, P
◦)

τ
dτ

+

∫ P

P◦

(
V̄•mol,i(T, π) −

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)

)
dπ

(B.12)
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B.2 . Le modèle HKF
Cette annexe détaille une partie du modèle Helgeson-Kirkham-Flowers [219, 182], qui apour objectif de calculer les propriété thermodynamiques d’espèces aqueuses en prenanten compte les contributions électrostatiques de l’eau. Seules les fonctions et grandeurs ther-modynamiques d’intérêt dans cette étude sont présentées ici.
La première étape du modèle HKF est d’exprimer les contributions non électrostatiquesde C̄pi et de V̄mol,i, sachant que ces deux grandeurs ne sont pas indépendantes (cf. Eq (B.13)).(

∂C̄pi

∂P

)
T
= −T

(
∂2V̄mol,i

∂T 2

)
P

(B.13)
Les expressions de C̄pi (B.14) et de V̄mol,i (B.15) non électrostatiques utilisent les coefficients

ai,1, ai,2, ai,3, ai,4, ci,1 et ci,2, spécifiques à chaque espèce i. Les constantes Ψ = 260MPa et
Θ = 228K sont empiriques et propres au modèle.

C̄pi(T, P) = ci,1 + ci,2

(
1

T − Θ

)2

− 2T
(

1
T − Θ

)3(
ai,3(P − P◦) + ai,4 ln

(
P + Ψ
P◦ + Ψ

))
(B.14)

V̄mol,i(T, P) = ai,1 +
ai,2

P + Ψ
+
(

ai,3 +
ai,4

P + Ψ

)
×

1
T − Θ

(B.15)
Trois fonctions de BornX,Y, etZ propres à un solvant sont écrites respectivement selonles expressions (B.16), (B.17) et (B.18), avec ϵ la permittivité relative du solvant (ici l’eau).

X(T, P) =
1
ϵ

((
∂2 ln(ϵ)
∂T 2

)
P
−

(
∂ ln(ϵ)
∂T

)2

P

)
(B.16)

Y(T, P) =
1
ϵ

(
∂ ln(ϵ)
∂T

)
P

(B.17)

Z(T, P) =
1
ϵ

(
∂ ln(ϵ)
∂P

)
T

(B.18)
Les coefficients ai,1, ai,2, ai,3, ai,4, ci,1 et ci,2 ont les expressions (B.19) à (B.24) respectivement,avec X(T ◦, P◦) = −2.76093 × 10−7 K−2 etZ(T ◦, P◦) = 6.08274 × 10−12 Pa−1.

ai,1 = 0.572555
(
V̄mol,i(T ◦, P◦) +Z(T ◦, P◦) × ωi(T ◦, P◦)

)
+ 7.38498 × 10−6 (B.19)

ai,2 = (P◦ + Ψ) ×
(
0.537445

(
V̄mol,i(T ◦, P◦) +Z(T ◦, P◦) × ωi(T ◦, P◦)

)
− 5.58498 × 10−6

) (B.20)

ai,3 = (T ◦ − Θ) ×
(

V̄mol,i(T ◦, P◦) +Z(T ◦, P◦) × ωi(T ◦, P◦) − ai,1 −
ai,2

P◦ + Ψ

)
−

ai,4

P◦ + Ψ
(B.21)

ai,4 = −4.134 × V̄mol,i(T ◦, P◦) − 116277 (B.22)
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ci,1 = C̄pi(T
◦, P◦) −

ci,2

(T ◦ − Θ)2 − T ◦ × X(T ◦, P◦) × ωi(T ◦, P◦) (B.23)
ci,2 = 2037 × C̄pi(T

◦, P◦) − 126971 (B.24)
Ces termes introduisent l’énergie de Born 3 effectiveωi, dont l’expression est donnée dansl’équation (B.25).

ωi(T, P) = η
(

z2
i

re, i(T, P)
−

zi

re,H+(T, P)

)
= 6.947 × 10−5

(
z2

i

rcr, i + |zi| × (κ± + g(T, P))
−

zi

rcr,H+ + κ+ + g(T, P)

) (B.25)

Dans cette équation η = 6.947×10−5 J.pm.mol−1 est une constante dumodèle, zi la chargede l’espèce i, re, i le rayon effectif de l’espèce i, re,H+ le rayon effectif du proton, rcr, i le rayonionique cristallographique de i, κ une constante telle que κ− = 0pm pour les anions et κ+ =
94pm pour les cations, et g(T, P) une fonction générique commune à toutes les espècesioniques. Cette dernière ne présente des valeurs significatives que lorsque la pression et latempérature sont élevées et au voisinage du domaine biphasique, et a été ajustée sur lesdonnées expérimentales de plusieurs électrolytes (NaCl, K2SO4, MgCl2, etc.).

Les intégrations de C̄pi et V̄mol,i non électrostatiques de T ◦ à T et de P◦ à P sont donnéesdans les équations (B.26), (B.27) et (B.28).∫ T

T ◦
C̄pi(T, P

◦)dT = ci,1(T − T ◦) − ci,2

(
1

T − Θ
−

1
T ◦ − Θ

)
(B.26)

−T
∫ T

T ◦

C̄pi(T, P◦)
T

dT = −ci,1T ln
(

T
T ◦

)
−ci,2

(
T (T − T ◦)

(T − Θ)(T ◦ − Θ)Θ
−

T
Θ2 ln

(
T ◦(T − Θ)
T (T ◦ − Θ)

))
(B.27)

∫ P

P◦
V̄mol,i(T, P)dP = ai,1(P − P◦) + ai,2 ln

(
P + Ψ
P◦ + Ψ

)
+

1
T − Θ

(
ai,3(P − P◦) + ai,4 ln

(
P + Ψ
P◦ + Ψ

))
(B.28)Enfin, deux termes électrostatiques respectivement liés à l’enthalpie libre ∆Ḡee (B.29) et àl’entropie (T −T ◦)S̄ ee (B.30) doivent être ajoutés dans l’expression du potentiel chimique nonélectrostatique pour traduire la capacité de l’eau à interagir avec les ions.

∆Ḡee
i = ωi(T, P)

(
1

ϵ(T, P)
− 1
)
− ωi(T ◦, P◦)

(
1

ϵ(T ◦, P◦)
− 1
)

(B.29)
3. La variation en T et P provient du rayon effectif de l’espèce re, i, mais ωi(T, P) évolue très peu sur unintervalle restreint de température éloigné du point critique. Il peut être remarqué que ce terme devrait êtrenul lorsque la charge de l’espèce est nulle, mais le caractère polaire de l’eau est capable d’induire des momentsdipolaires équivalents à des charges locales dans la plupart des espèces, et donc ce terme peut être non nul.
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(T−T ◦)S̄ ee
i = (T−T ◦)×ωi(T ◦, P◦)×Y(T ◦, P◦)−(T−T ◦)

(
1

ϵ(T ◦, P◦)
− 1
)
×

(
∂ωi

∂T

)
P

(T ◦, P◦) (B.30)
Les dérivées partielles de ωi par rapport à T en (T ◦, P◦) sont nulles dans le domaine detempérature de 25 °C à 300 °C [231]. La combinaison des équations (B.26) à (B.30) avec le po-tentiel chimique non électrostatique (B.12) permet d’écrire l’expression complète du potentielchimique pour les espèces aqueuses (B.31).

µ•i (T, P) = ∆ f H̄•i (T ◦, P◦) − T ×

(
S̄ •i (T ◦, P◦) −

∑
j

ν jS̄ ◦j(T
◦, P◦)

)

+ ai,1(P − P◦) + ai,2 ln
(

P + Ψ
P◦ + Ψ

)
+

1
T − Θ

(
ai,3(P − P◦) + ai,4 ln

(
P + Ψ
P◦ + Ψ

))
+ ci,1

(
T − T ◦ − T ln

(
T
T ◦

))
− ci,2

(
T − T ◦

(T ◦ − Θ)Θ
−

T
Θ2 ln

(
T ◦(T − Θ)
T (T ◦ − Θ)

))
+ ωi(T, P)

(
1

ϵ(T, P)
− 1
)
− ωi(T ◦, P◦)

(
1

ϵ(T ◦, P◦)
− 1
)

+ (T − T ◦) × ωi(T ◦, P◦) × Y(T ◦, P◦)

−

∫ T

T ◦

∑
j

ν jC̄p◦j(τ, P
◦)dτ

+ T
∫ T

T ◦

∑
j ν jC̄p◦j(τ, P

◦)
τ

dτ

−

∫ P

P◦

∑
j

ν jV̄◦mol, j(T, π)dπ

(B.31)
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B.3 . Données cibles de la mise en cohérence
Les enthalpies et entropies fournies dans cette annexe sont données à (T ◦, P◦). Les ca-pacités thermiques sont données entre Tmin et Tmax. Les états physiques précis (ions ou élec-trolytes) des espèces aqueuses mentionnées sont implicites : les espèces chargées sont desions, et les espèces neutres sont des électrolytes.

Table B.1 – Données thermodynamiques cibles des espèces du système Na − O − H pour lesajustements de la mise en cohérence. La TBD et la THERMOchemical properties DATAbases(THERMODATA) sont des bases de données thermodynamiques de référence pour le sodium, c’estpourquoi elle sont utilisées pour les cibles.
Espèce ∆ f H• S • Cp• Tmin Tmax Référence

(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (K) (K)
Na+(a)

-240340 58.45 298.15 298.15 Cox et al. [232]-240340 58.45 298.15 298.15 TBD
NaOH(s) -425931.2 64.4336 87 − 325876.2

T 2 − 0.166 T + 2.9 × 10−4 T 2 298.15 572 THERMODATA86 572 596NaOH(l) -496640 -60.295 89.6 − 5.85 × 10−3 T 596 647.096 THERMODATA
Na2O(s) -417982 75.04 27.22 + 418199

T 2 + 0.15 T − 9.66 × 10−5 T 2 298.15 600 THERMODATA
81 − 2.29×106

T 2 + 0.022 T − 5.66 × 10−6 T 2 600 647.096

Table B.2 – Données thermodynamiques cibles des espèces du système Cu−O−H pour les ajuste-ments de la mise en cohérence. La HSC Chemistry (HSC) et la Base de données thermodynamiquesOBIGT (OBIGT) sont des bases de données thermodynamiques de logiciels de calculs thermodyna-miques qui peuvent être prises comme références
Espèce ∆ f H• S • Cp• Tmin Tmax Référence

(J.mol−1) (J.mol−1.K−1) (J.mol−1.K−1) (K) (K)
Cu2O(s)

-170707 92.36 64.39 + 658904
T 2 + 0.019 T − 1.65 × 10−6 T 2 298.15 647.096 THERMODATA

58.199 − 1.59×105

T 2 + 23.974 × 10−3 T 298.15 573.15 Knacke et al. [233]
CuO(s)

-157300 42.63 298.15 298.15 Wagman et al. [183]
48.24 − 736384

T 2 + 7.87 T 298.15 573.15 OBIGT
48.597 − 761000

T 2 + 7.427 T 298.15 573.15 Knacke et al. [233]
Cu(OH)2(s) 298.15 298.15
Cu+(a)

71670 40.6 298.15 298.15 Helgeson et al. [182]71680 57.32 298.15 298.15 Shock et al. [186]
−593.6 + 1.2×107

T 2 + 2.71 T − 3.27 × 10−3 T 2 333.15 473.15 HSC
CuOH(a) 298.15 298.15Cu(OH)−2(a) -443638 39.10 -135.9 298.15 298.15 OBIGT
Cu2+

(a)

64900 -98 298.15 298.15 Cox et al. [232]-23.9 298.15 298.15 Helgeson et al. [182]
−2012 + 3.15×107

T 2 + 8.87 T − 0.011 T 2 333.15 473.15 HSC

CuOH+(a)

-184900 60 298.15 298.15 Plyasunova et al. [234]-174470 64.94 298.15 298.15 Shock et al. [186]-172300 298.15 298.15 Palmer [69]-61 298.15 298.15 Beverskog et al. [178]
−1039.9 + 2.14×107

T 2 + 4.52 T − 5.38 × 10−3 T 2 333.15 473.15 HSC
Cu(OH)2(a)

-414000 42 298.15 298.15 Plyasunova et al. [234]26 298.15 298.15 Beverskog et al. [178]41.71 298.15 298.15 Var’yash [82]Cu(OH)−3(a) -688600 -54 298.15 298.15 Palmer [69]
Cu(OH)2−

4(a)

-899900 20 298.15 298.15 Plyasunova et al. [234]-917960 8.5 298.15 298.15 Ziemniak et al. [78]-55.61 298.15 298.15 Var’yash [82]
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Table B.3 – log(K•R) cibles des réactions du système Cu−O−H pour les ajustements de la mise encohérence. La base de données principale de PhreeqC, PhreeqC.dat, est utilisée pour une équationde réaction pour pallier au manque de la littérature.
Réaction log(K•

R
) Tmin Tmax Référence(K) (K)

0.5Cu2O(s) + H+(a) ⇄ Cu+(a) + 0.5H2O(l) 1.325 − 486.3
T 292.65 623.15 Palmer [61]

Cu+(a) + H2O(l) ⇄ CuOH(a) + H+(a)
−727.35 + 45722

T + 11.8 T 298.15 623.15 Palmer 4 [61]
+1.47 × 10−3 T 2 − 4.191 T log(T )

0.5Cu2O(s) + 1.5H2O(l) ⇄ Cu(OH)−2(a) + H+(a) −2.683 − 3690.4
T − 0.01145 T 292.65 623.15 Palmer [61]

0.5Cu2O(s) + 0.5H2O(l) + OH−(a) ⇄ Cu(OH)−2(a) −0.37 − 1502
T 298.15 623.15 Var’yash [83]

Cu2+
(a) + 0.5H2O(l) ⇄ Cu+(a) + H+(a) + 0.25O2(g)

37.909 − 127.19
T 2 − 8150.6

T 298.15 423.15 PhreeqC.dat
+0.014 T − 5.87 ln(T )

CuO(s) + H+(a) ⇄ CuOH+(a)
−2.03 + 843

T 298.15 623.15 Palmer [69]
9.338 − 1739.59

T − 0.013 T 298.15 623.15 Var’yash [82]
Cu2+

(a) + 2H2O(l) ⇄ Cu(OH)2(a) + 2H+(a) 1.96 − 5370.67
T − 3.21 × 10−3 T 298.15 623.15 BD-CEA 5

CuO(s) + 2H2O(l) ⇄ Cu(OH)−3(a) + H+(a) −12.31 − 2042.22
T 298.15 623.15 Palmer [69]

Cu(OH)2(s) + 2H+(a) ⇄ Cu2+
(a) + 2H2O(l)

9.35 298.15 298.15 Hidmi et Edwards [176]
10.3 298.15 298.15 Heijne et al. [171]
9.6 298.15 298.15 Edwards et Ferguson [235]

10.3 298.15 298.15 Paulson et Kester [173]
10.15 298.15 298.15 Gulens et al. [236]

Table B.4 – ∆RG• cibles des réactions du système Cu − O − H pour les ajustements de la mise encohérence.
Réaction ∆RG• Tmin Tmax Référence

(J.mol−1) (K) (K)
4CuO(s) ⇄ 2Cu2O(s) + O2(g) 271602 − 197.01 T 298.15 647.096 Mah et al. [237]CuO(s) + 2H+(a) ⇄ Cu+(a) + H2O(l) −47470 − 338.78 T + 59.54 T ln(T ) 292.15 535.15 Ziemniak et al. [78]
CuO(s) + H+(a) ⇄ CuOH+(a)

55230 − 450.54 T + 53.35 T ln(T ) 292.65 535.15 Ziemniak et al. [78]
56100 − 450.83 T + 53.35 T ln(T ) 423.15 647.096 Ziemniak et al. [188]Cu(OH)−3(a) + H2O(l) ⇄ Cu(OH)2−

4(a) + H+(a) 26230 + 172.9 T 292.15 535.15 Ziemniak et al. [78]
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C - Analyses de solides
C.1 . Analyses par diffraction des rayons X (DRX)
La DRX est une technique non destructive de caractérisation des matériaux cristallins.Elle donne des informations sur la structure, les phases et les orientations privilégiées ducristal. Les pics de DRX sont produits par des interférences constructives d’un faisceau derayons X émis à des angles spécifiques sur la matrice cristalline. Les intensités des pics sontdéterminées par la distribution des atomes à l’intérieur du réseau. Chaque cristal possèdedes paramètres de réseau uniques, le diffractogramme qui en découle est donc comme uneempreinte digitale de ce matériau.L’identification des phases a été réalisée avec un diffractomètre PANALYTICAL X’Pert3Powder équipé d’un tube anodique de cuivre de radiation Kα (λ = 1.54 Å) et opérant à unetension de 45 kV et un courant de 40mA. Les analyses des phases sont réalisées à l’aide dulogiciel HighScore Plus® avec une base de données de l’International Centre for DiffractionData (ICDD). Le seuil d’affichage des pics de référence peut être différent pour chaque espèceafin de ne pas encombrer les diffractogrammes.
Pour réaliser les analyses DRX, quelques grammes de poudre sont broyés finement àl’aide d’un mortier, puis disposés sur des platines en acier inoxydable de façon à avoir dessurfaces exposées parfaitement planes. Les diffractogrammes exploités ont été réalisés avecun pas de 0.01671 ◦ et un temps par point de 4.04 s. Les angles de départ et d’arrivée sont res-pectivement 2θ = 10 ◦ et 2θ = 100 ◦. Ces paramètres ont été optimisés pour obtenir une pré-cision et une détection optimale tout en minimisant le bruit et en ayant un temps d’analyseraisonnable (≈ 4h par échantillon).

Table C.1 – Références des fiches d’indexation DRX des espèces identifiées dans la base de donnéesde l’ICDD. La qualité star est la plus élevée, et la qualité indexée est excellente. Le seuil d’affichageest la valeur en-dessous de laquelle les pics d’une phase ne sont pas affichés pour améliorer lalisibilité des diffractrogrammes.
Espèce Code référence Qualité de fiche Seuil d’affichage (%) SymboleCu(s) 00-004-0836 star 1 •Cu2O(s) 01-071-3645 star 0.1 ■CuO(s) 00-048-1548 star 1 ▲CuFe2O4(s) 01-074-8585 star 1 ⋆Cu0.75Fe2.25O4(s) 01-073-2316 star 1 •Cu0.67Fe2.33O4(s) 01-073-2317 indexée 1 ■Fe3O4(s) 01-079-0418 star 1 ▲Fe2O3(s) hématite 01-089-0596 star 10 ⋆Na4.55Fe(PO4)2H0.45O(s) 00-052-1393 calculée 5 ♦
β − Na3PO4(s) 00-031-1323 indexée 10 ⋆Na2Ni(PO3)2(s) 01-079-7679 star 5 ♦Ni(s) 00-004-0850 indexée 1 ■
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Figure C.1 – Diffractogrammes en échelle linéaire des poudres de Cu(s) (1), Cu2O(s) (2), CuO(s) (3) etFe3O4(s) (4) initiales. Les intensités mesurées de chaque diffractogramme sont normalisées sur uneéchelle de 0 à 100 %

Figure C.2 – Poudres utilisées dans l’étude expérimentale, respectivement de gauche à droite :Cu(s), Cu2O(s), CuO(s) et Fe3O4(s)
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C.2 . Analyses par microscopie électronique à balayage (MEB) et par spectroscopieà dispersion d’énergie (EDS)
La MEB permet d’observer la structure d’un échantillon à l’échelle microscopique. Lesdeuxmodes principaux de cet appareil sont la détection d’Électrons Secondaires (SE) et la dé-tection d’Électrons Secondaires Rétrodiffusés (BSE). La détection SE donne des informationssur la topographie de l’échantillon, alors que la détection BSE sert à vérifier l’homogénéitéchimique des poudres par contraste de phase. Dans cette dernière, les éléments lourds (nu-méro atomique élevé) apparaissent plus clairs que les éléments légers (numéro atomiquefaible). Dans la thèse, l’information essentielle recherchée est la composition chimique plusque la topographie des échantillons. C’est pourquoi l’ensemble des images MEB présentéesdans cette thèse utilisent la détection BSE. La tension d’accélération employée pour obtenirces images est de 15 kV.
Une vérification qualitative de la composition élémentaire de chaque poudre peut êtreeffectuée à l’aide d’une analyse EDS (limite de détection de l’ordre de 0.1 %m). Les proportionsélémentaires déterminés avec cette analyse sont peu précises (hétérogénéité de la surface,échantillon non poli...), et sont recalculées de sorte que la somme des proportions affichéesdans chaque ligne des tableaux soit égale à 100 %at. Les espèces indiquées dans les tableauxde certaines analyses sont des conjectures basées sur les proportions élémentaires, et c’estgrâce à une analyse DRX que les phases peuvent être confirmées.

207



C.2.1 . Essai de solubilité du Cu(s)

Figure C.3 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de Cu(s) après les mesures desolubilité

Table C.2 – Composition de la poudre de Cu(s) après les mesures de solubilité obtenue par analyseEDS
Zone O (%at) Cu (%at)1 1.4 98.62 9.6 90.43 2.3 97.74 7 93

208



C.2.2 . Essai E3
C.2.2.1 . Plaque d’acier au carbone

Figure C.4 – Photo de la zone analysée en EDS pour la plaque d’acier au carbone après l’essai E3

Table C.3 – Composition de la plaque d’acier au carbone après l’essai E3 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Ni (%at)1 45 25.3 7.1 20.9 0.72 57.9 1.7 0.3 35.9 2.73 49.6 1.4 0.2 46.5 1.2
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C.2.2.2 . Précipité vert

Figure C.5 – Photo de la zone analysée en EDS pour le précipité vert après l’essai E3

Table C.4 – Composition du précipité vert après l’essai E3 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Ni (%at) RapportNa/P1 51.8 27.7 12.6 7.9 2.202 41.8 31.6 16.2 10.5 1.953 50.0 27.6 13.5 8.9 2.044 56.9 25.6 10.7 6.7 2.39
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C.2.2.3 . Précipité jaune

Figure C.6 – Photo de la zone analysée en EDS pour le précipité jaune après l’essai E3

Table C.5 – Composition du précipité jaune après l’essai E3 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Ni (%at) RapportNa/P1 49.8 35.5 12.9 1.8 2.762 55.0 32.1 11.0 1.9 2.923 49.1 33.5 14.9 2.5 2.254 48.5 34.1 14.6 2.8 2.33
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C.2.2.4 . Blocs de Fe3O4(s)

Figure C.7 – Photo de la zone analysée en EDS pour les blocs de magnétite après l’essai E3

Table C.6 – Composition des blocs de magnétite après l’essai E3 obtenue par analyse EDS
Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Ni (%at)1 56.5 8.6 1.4 30.2 2.12 59.8 2.4 0.4 34.0 2.33 46.4 35.2 16.7 1.4 0.24 49.4 35.5 13.1 1.6 0.25 51.7 14.9 4.9 27.9 0.36 62.8 5.0 0.8 28.7 1.5
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C.2.3 . Essai S1

Figure C.8 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de CuO(s) après l’essai S1

Table C.7 – Composition de la poudre de CuO(s) après l’essai S1 obtenue par analyse EDS. En vert,le CuO(s). En bleu, le Cu2O(s). En rouge, du cuivre partiellement oxydé (mélange Cu(s)-Cu2O(s))

Zone C (%at) O (%at) Cu (%at) RapportCu/O Espèce
1 21.9 33.6 44.5 1.3 CuO(s)2 19 27.3 53.7 2 Cu2O(s)3 23.7 10.9 65.4 6 mélange4 15.7 40.4 43.9 1.1 CuO(s)5 35.8 35.7 28.5 0.8 CuO(s)6 11.6 12.5 75.9 6.1 mélange7 28.3 14.1 57.6 4.1 mélange8 19.6 27.4 53 1.9 Cu2O(s)9 18.8 34.4 46.8 1.4 CuO(s)
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C.2.4 . Essai S2

Figure C.9 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de Cu(s) après l’essai S2

Table C.8 – Composition de la poudre de Cu(s) après l’essai S2 obtenue par analyse EDS. En vert,le Cu(s). En bleu, le Cu2O(s). En rouge, du cuivre partiellement oxydé (mélange Cu(s)-Cu2O(s))

Zone C (%at) O (%at) Na (%at) P (%at) Cu (%at) RapportCu/O Espèce
1 7.8 7.7 0.8 83.7 10.7 Cu(s)2 10.9 14.9 12.8 2 59.3 4 mélange3 30.8 2.8 66.5 2.2 Cu2O(s)4 12.5 1.3 86.2 6.9 Cu(s)
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C.2.5 . Essai S3
C.2.5.1 . Poudre de Fe3O4(s) + Cu(s)

Figure C.10 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de Fe3O4(s) + Cu(s) après l’essai S3

Table C.9 – Composition de la poudre de Fe3O4(s) +Cu(s) après l’essai S3 obtenue par analyse EDS.En vert, le Cu(s) avec des traces de magnétite. En rouge, une phase mixte Na, Fe, P et O (SIHP)
Zone C (%at) O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Cu (%at) Espèce1 31.2 6.0 62.8 Cu(s)2 6.4 47.3 20.3 6.9 8.0 11.1 SIHP3 6.7 52.7 17.7 6.5 11.9 4.6 SIHP4 12.5 21.4 3.2 62.9 Cu(s)5 10.1 30.1 9.5 50.2 Cu(s)6 5.7 52.3 19.5 11.8 10.3 0.5 SIHP
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C.2.5.2 . Poudre de Fe3O4(s) + Cu2O(s)

Figure C.11 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de Fe3O4(s) + Cu2O(s) après l’essaiS3

Table C.10 – Composition de la poudre de Fe3O4(s) + Cu2O(s) après l’essai S3 obtenue par analyseEDS. En vert, le Cu(s) avec des traces demagnétite. En bleu, la magnétite. En rouge, une phasemixteNa, Fe, P et O (SIHP)
Zone C (%at) O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Cu (%at) Espèce1 18 22.2 2.4 57.4 Cu(s)2 10.3 26.7 2.2 60.8 Cu(s)3 7 53.2 23.3 9.5 6.7 0.4 SIHP4 5.4 43.3 9.7 2.6 23.8 15.1 Fe3O4(s)
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C.2.5.3 . Poudre de Fe3O4(s) + CuO(s)

Figure C.12 – Photo de la zone analysée en EDS pour la poudre de Fe3O4(s) + CuO(s) après l’essaiS3

Table C.11 – Composition de la poudre de Fe3O4(s) + CuO(s) après l’essai S3 obtenue par analyseEDS. En vert, le Cu(s) avec des traces de magnétite. En bleu, la magnétite. En jaune, l’hématite. Enrouge, une phase mixte Na, Fe, P et O (SIHP)
Zone C (%at) O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Cu (%at) Espèce1 19 17.1 6.2 57.6 Cu(s)2 14.3 12.3 4.9 68.5 Cu(s)3 16.9 50.6 32.5 Fe2O3(s)4 7.2 49.8 43 Fe3O4(s)5 5.4 51.6 21.5 13.3 8.3 SIHP6 6.1 56.9 37 Fe2O3(s)
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C.2.6 . Essai E4
C.2.6.1 . Plaque de cuivre métallique

Figure C.13 – Photo de la zone analysée en EDS pour la plaque de cuivre métallique après l’essaiE4

Table C.12 – Composition de la plaque de cuivre après l’essai E4 obtenue par analyse EDS
Zone O (%at) Cu (%at) Rapport Cu/O1 17.0 83.0 4.882 20.3 79.7 3.923 13.0 87.0 6.684 24.0 76.0 3.165 7.9 92.1 11.646 19.4 80.6 4.167 16.9 83.1 4.938 24.2 75.8 3.13
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C.2.6.2 . Précipité vert

Figure C.14 – Photo de la zone analysée en EDS pour le précipité vert après l’essai E4

Table C.13 – Composition du précipité vert après l’essai E4 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) Si (%at) P (%at) Ni (%at) RapportNa/P1 57.3 19.4 2.8 9.6 10.5 2.032 60.5 6.4 0.5 3.8 28.8 1.703 53.3 26.4 0.3 11.7 8.3 2.264 53.6 19.6 3.0 9.9 13.4 1.986 55.2 26.2 0.6 10.2 7.8 2.577 47.7 29.0 13.6 9.7 2.138 62.8 8.2 12.7 2.3 11.2 3.619 58.4 7.1 11.3 2.7 19.4 2.62
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C.2.6.3 . Précipité jaune

Figure C.15 – Photo de la zone analysée en EDS pour le précipité jaune après l’essai E4

Table C.14 – Composition du précipité jaune après l’essai E4 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Ni (%at) RapportNa/P1 58.2 9.3 7.3 24.4 1.282 52.9 36.2 10.9 3.303 49.9 35.8 12.1 2.2 2.964 51.9 35.5 12.7 2.795 50.3 34.8 12.7 2.2 2.756 53.7 33.5 11.9 0.9 2.81

220



C.2.6.4 . Précipité blanc

Figure C.16 – Photo de la zone analysée en EDS pour le précipité blanc après l’essai E4

Table C.15 – Composition du précipité blanc après l’essai E4 obtenue par analyse EDS

Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Ni (%at) RapportNa/P1 49.2 34.1 16.7 2.052 52.8 35.8 11.4 3.153 53.4 35.2 11.4 3.094 53.5 36.2 10.3 3.535 51.2 34.2 14.6 2.346 54.9 27.9 9.5 7.4 2.927 54.5 31.3 12.2 2.1 2.568 52.8 26.8 13.5 6.9 1.99
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C.2.6.5 . Blocs de Fe3O4(s) + CuO(s)

Figure C.17 – Photo de la zone analysée en EDS pour un bloc de Fe3O4(s) + Cu(s) après l’essai E4

Table C.16 – Composition du bloc demagnétite après l’essai E4 obtenue par analyse EDS. Le pointé6 est effectué sur un petit cristal noir partiellement caché par la croix
Zone O (%at) Na (%at) P (%at) Fe (%at) Ni (%at) Cu (%at)1 9.8 6.4 83.82 6.9 6.5 86.63 45.8 53.4 0.84 48.5 50.2 1.35 45.6 53.2 1.26 58.3 20.2 9.8 3.8 7.97 3.2 96.8
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D - Fichiers de PhreeqCEA

223



Encadré D.1 - Fichier OUT pour la simulation de l’exemple 3
Input file: IN
Output file: OUT

Database file: BD-CEA

------------------
Reading data base.
------------------

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES
PHASES
END

------------------------------------
Reading input data for simulation 1.
------------------------------------

KNOBS
iterations 1000
step_size 5.
SELECTED_OUTPUT
file /home/vital/Bureau/EssaiPhreeqCEA/Tableau_Resultats
high_precision true
simulation false
state false
solution false
distance false
time false
step false
pe false
totals Cu
equilibrium_phases Cu(s) Cu2O(s) CuO(s)
EQUILIBRIUM_PHASES
Cu(s) 0.0 0.0
Cu2O(s) 0.0 0.0
CuO(s) 0.0 1.0
SOLUTION Ex_3
temp 100.0
pH 7 charge
pe 0
units mol/kgw
Cu 0.0
O(0) 0.5
END

-------------------------------------------
Beginning of initial solution calculations.
-------------------------------------------

Initial solution 1. Ex_3

-----------------------------Solution_composition ------------------------------

Elements Molality Moles

O(0) 5.000e-01 5.000e-01

----------------------------Description of solution----------------------------

pH = 6.127 Charge balance
pe = 0.000

Activity of water = 0.996
Ionic strength = 7.477e-07

Mass of water (kg) = 1.000e+00
Total alkalinity (eq/kg) = 0.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+00
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+00
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Temperature (deg C) = 100.000
Electrical balance (eq) = 0.000e+00

Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = 0.00
Iterations = 6
Total H = 1.110169e+02
Total O = 5.600844e+01

---------------------------------Redox couples---------------------------------

Redox couple pe Eh (volts)

O(-2)/O(0) 10.2535 0.7591

----------------------------Distribution of species----------------------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

H+ 7.477e-07 7.468e-07 -6.126 -6.127 -0.001
OH- 7.477e-07 7.468e-07 -6.126 -6.127 -0.001
H2O 5.551e+01 9.957e-01 1.744 -0.002 0.000

H(0) 9.138e-16
H2 4.569e-16 4.569e-16 -15.340 -15.340 0.000

O(0) 5.000e-01
O2 2.500e-01 2.500e-01 -0.602 -0.602 0.000

------------------------------Saturation_indices -------------------------------

Phase SI log_IAP log_KT

H2(g) -12.25 -15.34 -3.09 H2
H2O(g) 0.00 -0.00 -0.01 H2O
O2(g) 2.48 -0.60 -3.08 O2

-----------------------------------------
Beginning of batch-reaction calculations.
-----------------------------------------

Reaction step 1.

Using solution 1. Ex_3
Using pure phase assemblage 1.

-------------------------------Phase_assemblage --------------------------------

Moles_in_assemblage
Phase SI log_IAP log_KT Initial Final Delta

Cu(s) -18.24 -30.63 -12.38 0.000e+00 0 0.000e+00
Cu2O(s) -15.05 -15.22 -0.16 0.000e+00 0 0.000e+00
CuO(s) -0.00 5.22 5.22 1.000e+00 1.000e+00 -1.008e-06

-----------------------------Solution_composition ------------------------------

Elements Molality Moles

Cu 1.008e-06 1.008e-06

----------------------------Description of solution----------------------------

pH = 6.395 Charge balance
pe = 9.986 Adjusted to redox equilibrium

Activity of water = 0.996
Ionic strength = 1.413e-06

Mass of water (kg) = 1.000e+00
Total alkalinity (eq/kg) = 0.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+00
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Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+00
Temperature (deg C) = 100.000

Electrical balance (eq) = -1.694e-21
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -0.00

Iterations = 21
Total H = 1.110169e+02
Total O = 5.600844e+01

----------------------------Distribution of species----------------------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 1.386e-06 1.384e-06 -5.858 -5.859 -0.001
H+ 4.036e-07 4.030e-07 -6.394 -6.395 -0.001
H2O 5.551e+01 9.957e-01 1.744 -0.002 0.000

Cu(1) 2.226e-14
CuOH 1.227e-14 1.227e-14 -13.911 -13.911 0.000
Cu+ 9.982e-15 9.966e-15 -14.001 -14.001 -0.001
Cu(OH)2- 1.958e-18 1.955e-18 -17.708 -17.709 -0.001

Cu(2) 1.008e-06
CuOH+ 9.287e-07 9.272e-07 -6.032 -6.033 -0.001
Cu(OH)2 5.174e-08 5.174e-08 -7.286 -7.286 0.000
Cu+2 2.703e-08 2.685e-08 -7.568 -7.571 -0.003
Cu(OH)3- 4.990e-12 4.982e-12 -11.302 -11.303 -0.001
Cu(OH)4-2 1.937e-16 1.925e-16 -15.713 -15.716 -0.003

H(0) 2.843e-36
H2 1.421e-36 1.421e-36 -35.847 -35.847 0.000

O(0) 5.000e-01
O2 2.500e-01 2.500e-01 -0.602 -0.602 0.000

------------------------------Saturation_indices -------------------------------

Phase SI log_IAP log_KT

Cu(s) -18.24 -30.63 -12.38 Cu
Cu2O(s) -15.05 -15.22 -0.16 Cu2O
CuO(s) -0.00 5.22 5.22 CuO
H2(g) -32.76 -35.85 -3.09 H2
H2O(g) 0.00 -0.00 -0.01 H2O
O2(g) 2.48 -0.60 -3.08 O2

------------------
End of simulation.
------------------

-----------
End of run.
-----------
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Encadré D.2 - Fichier OUT pour la simulation des conditions de l’essai E4
Input file: IN
Output file: OUT

Database file: BD-CEA

------------------
Reading data base.
------------------

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES
PHASES
END

------------------------------------
Reading input data for simulation 1.
------------------------------------

KNOBS
iterations 1000
step_size 5.
SELECTED_OUTPUT
file Tableau_Resultats
high_precision true
simulation false
state false
solution false
distance false
time false
step false
pe false
totals Cu Fe Na P
equilibrium_phases Cu(s) Cu2O(s) CuO(s) CuFe2O4(s) Fe(s) FeFe2O4(s) Fe2O3(s)
Fe(OH)2(s) Fe(OH)3(s) CuHPO4(s) CuHPO4:H2O(s) FePO4(s) FePO4:2H2O(s) FePO4:4H2O(s)
H3PO4(s) Na2Fe2O4(s) Na2HPO4(s) Na2HPO4:12H2O(s) Na2HPO4:7H2O(s) Na2O(s) Na3PO4(s)
NaH2PO4(s) NaOH(s)
EQUILIBRIUM_PHASES
Cu(s) 0.0 0.044
Cu2O(s) 0.0 0.0
CuO(s) 0.0 0.0157
CuFe2O4(s) 0.0 0.0
Fe(s) 0.0 0.0
FeFe2O4(s) 0.0 0.0306
Fe2O3(s) 0.0 0.0
Fe(OH)2(s) 0.0 0.0
Fe(OH)3(s) 0.0 0.0
CuHPO4(s) 0.0 0.0
CuHPO4:H2O(s) 0.0 0.0
FePO4(s) 0.0 0.0
FePO4:2H2O(s) 0.0 0.0
FePO4:4H2O(s) 0.0 0.0
H3PO4(s) 0.0 0.0
Na2Fe2O4(s) 0.0 0.0
Na2HPO4(s) 0.0 0.0
Na2HPO4:12H2O(s) 0.0 0.0
Na2HPO4:7H2O(s) 0.0 0.0
Na2O(s) 0.0 0.0
Na3PO4(s) 0.0 0.0
NaH2PO4(s) 0.0 0.0
NaOH(s) 0.0 0.0
SOLUTION Simulation_essai_E4
temp 250.0
pH 7 charge
pe -5.0
water 0.0378
units mol/kgw
Cu 0.0
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Fe 0.0
Na 0.40433
P 0.16847
O(0) 0.0
H(0) 2.8e-05
END

-------------------------------------------
Beginning of initial solution calculations.
-------------------------------------------

Initial solution 1. Simulation_essai_E4

-----------------------------Solution_composition ------------------------------

Elements Molality Moles

H(0) 2.800e-05 1.058e-06
Na 4.043e-01 1.528e-02
P 1.685e-01 6.368e-03

----------------------------Description of solution----------------------------

pH = 9.760 Charge balance
pe = -5.000

Activity of water = 0.989
Ionic strength = 5.735e-01

Mass of water (kg) = 3.780e-02
Total alkalinity (eq/kg) = 0.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+00
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+00
Temperature (deg C) = 250.000

Electrical balance (eq) = -8.674e-18
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -0.00

Iterations = 9
Total H = 4.205323e+00
Total O = 2.126223e+00

---------------------------------Redox couples---------------------------------

Redox couple pe Eh (volts)

H(0)/H(1) -8.6741 -0.9004

----------------------------Distribution of species----------------------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 6.592e-02 3.651e-02 -1.181 -1.438 -0.257
H+ 3.135e-10 1.737e-10 -9.504 -9.760 -0.257
H2O 5.551e+01 9.892e-01 1.744 -0.005 0.000

H(0) 2.800e-05
H2 1.400e-05 1.598e-05 -4.854 -4.797 0.057

Na(1) 4.043e-01
Na+ 4.015e-01 2.224e-01 -0.396 -0.653 -0.257
NaH2PO4 1.788e-03 2.040e-03 -2.748 -2.690 0.057
NaOH 1.063e-03 1.214e-03 -2.973 -2.916 0.057
NaHPO4- 6.866e-07 3.803e-07 -6.163 -6.420 -0.257
Na3PO4 1.693e-07 1.932e-07 -6.771 -6.714 0.057
Na2HPO4 3.183e-11 3.632e-11 -10.497 -10.440 0.057

O(0) 1.607e-24
O2 8.036e-25 9.170e-25 -24.095 -24.038 0.057

P(5) 1.685e-01
HPO4-2 1.626e-01 1.530e-02 -0.789 -1.815 -1.026
PO4-3 3.152e-03 1.546e-05 -2.501 -4.811 -2.309
NaH2PO4 1.788e-03 2.040e-03 -2.748 -2.690 0.057
H2PO4- 9.566e-04 5.298e-04 -3.019 -3.276 -0.257
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NaHPO4- 6.866e-07 3.803e-07 -6.163 -6.420 -0.257
Na3PO4 1.693e-07 1.932e-07 -6.771 -6.714 0.057
H3PO4 4.012e-10 4.578e-10 -9.397 -9.339 0.057
Na2HPO4 3.183e-11 3.632e-11 -10.497 -10.440 0.057

------------------------------Saturation_indices -------------------------------

Phase SI log_IAP log_KT

H2(g) -2.17 -4.80 -2.62 H2
H2O(g) 1.59 -0.00 -1.60 H2O
H3PO4(g) -13.31 -9.34 3.97 H3PO4
H3PO4(s) -18.13 -21.34 -3.21 H3PO4
Na(s) -19.98 6.71 26.68 Na
Na2HPO4(s) -1.28 -3.12 -1.84 Na2HPO4
Na2HPO4:12H2O(s) -10.92 -3.18 7.74 Na2HPO4:12H2O
Na2HPO4:7H2O(s) -6.70 -3.15 3.54 Na2HPO4:7H2O
Na2O(s) -23.60 -4.18 19.42 Na2O
Na3PO4(s) -1.22 -6.77 -5.55 Na3PO4
NaH2PO4(s) -5.13 -3.93 1.21 NaH2PO4
NaOH(s) -4.78 -2.09 2.69 NaOH
O2(g) -21.42 -24.04 -2.62 O2

-----------------------------------------
Beginning of batch-reaction calculations.
-----------------------------------------

Reaction step 1.

Using solution 1. Simulation_essai_E4
Using pure phase assemblage 1.

-------------------------------Phase_assemblage --------------------------------

Moles_in_assemblage
Phase SI log_IAP log_KT Initial Final Delta

Cu(s) -0.00 -9.08 -9.08 4.400e-02 5.890e-02 1.490e-02
Cu2O(s) -0.00 0.95 0.95 0.000e+00 3.995e-04 3.995e-04
CuFe2O4(s) -2.79 -9.44 -6.65 0.000e+00 0 0.000e+00
CuHPO4(s) -20.73 -8.62 12.11 0.000e+00 0 0.000e+00
CuHPO4:H2O(s) -14.57 -8.62 5.94 0.000e+00 0 0.000e+00
CuO(s) -2.30 0.72 3.02 1.570e-02 0 -1.570e-02
Fe(OH)2(s) -10.87 -26.48 -15.61 0.000e+00 0 0.000e+00
Fe(OH)3(s) -14.43 -38.66 -24.23 0.000e+00 0 0.000e+00
Fe(s) -14.46 -13.88 0.58 0.000e+00 0 0.000e+00
Fe2O3(s) -0.00 -10.16 -10.16 0.000e+00 4.590e-02 4.590e-02
FeFe2O4(s) -1.94 -14.24 -12.30 3.060e-02 0 -3.060e-02
FePO4(s) -7.20 -14.41 -7.21 0.000e+00 0 0.000e+00
FePO4:2H2O(s) -9.61 -14.42 -4.81 0.000e+00 0 0.000e+00
FePO4:4H2O(s) -76.61 -39.18 37.43 0.000e+00 0 0.000e+00
H3PO4(s) -18.13 -21.34 -3.21 0.000e+00 0 0.000e+00
Na2Fe2O4(s) -7.04 8.05 15.09 0.000e+00 0 0.000e+00
Na2HPO4(s) -1.28 -3.12 -1.84 0.000e+00 0 0.000e+00
Na2HPO4:12H2O(s) -10.92 -3.18 7.74 0.000e+00 0 0.000e+00
Na2HPO4:7H2O(s) -6.70 -3.15 3.54 0.000e+00 0 0.000e+00
Na2O(s) -23.60 -4.18 19.42 0.000e+00 0 0.000e+00
Na3PO4(s) -1.22 -6.77 -5.55 0.000e+00 0 0.000e+00
NaH2PO4(s) -5.13 -3.93 1.21 0.000e+00 0 0.000e+00
NaOH(s) -4.78 -2.09 2.69 0.000e+00 0 0.000e+00

-----------------------------Solution_composition ------------------------------

Elements Molality Moles

Cu 1.432e-09 5.414e-11
Fe 5.216e-08 1.972e-09
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Na 4.043e-01 1.528e-02
P 1.685e-01 6.368e-03

----------------------------Description of solution----------------------------

pH = 9.760 Charge balance
pe = -6.173 Adjusted to redox equilibrium

Activity of water = 0.989
Ionic strength = 5.735e-01

Mass of water (kg) = 3.780e-02
Total alkalinity (eq/kg) = 0.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+00
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+00
Temperature (deg C) = 250.000

Electrical balance (eq) = 4.987e-18
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = 0.00

Iterations = 11
Total H = 4.205323e+00
Total O = 2.126224e+00

----------------------------Distribution of species----------------------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 6.592e-02 3.651e-02 -1.181 -1.438 -0.257
H+ 3.135e-10 1.737e-10 -9.504 -9.760 -0.257
H2O 5.551e+01 9.892e-01 1.744 -0.005 0.000

Cu(1) 9.448e-10
Cu+ 9.448e-10 5.233e-10 -9.025 -9.281 -0.257

Cu(2) 4.875e-10
Cu(OH)2 4.874e-10 5.562e-10 -9.312 -9.255 0.057
Cu(OH)+ 4.274e-14 2.367e-14 -13.369 -13.626 -0.257
Cu+2 1.691e-18 1.591e-19 -17.772 -18.798 -1.026

Fe(2) 1.981e-09
Fe(OH)3- 1.981e-09 1.097e-09 -8.703 -8.960 -0.257
Fe(OH)+ 1.626e-13 9.006e-14 -12.789 -13.045 -0.257
Fe+2 2.655e-23 2.499e-24 -22.576 -23.602 -1.026
Fe(OH)2 1.252e-31 1.429e-31 -30.902 -30.845 0.057

Fe(3) 5.018e-08
Fe(OH)4- 5.018e-08 2.779e-08 -7.300 -7.556 -0.257
Fe(OH)3 1.777e-12 2.028e-12 -11.750 -11.693 0.057
Fe(OH)2+ 1.840e-16 1.019e-16 -15.735 -15.992 -0.257
Fe(OH)+2 1.032e-23 9.710e-25 -22.986 -24.013 -1.026
Fe+3 9.075e-33 4.451e-35 -32.042 -34.352 -2.309

H(0) 2.789e-10
H2 1.394e-10 1.591e-10 -9.856 -9.798 0.057

Na(1) 4.043e-01
Na+ 4.015e-01 2.224e-01 -0.396 -0.653 -0.257
NaH2PO4 1.788e-03 2.040e-03 -2.748 -2.690 0.057
NaOH 1.063e-03 1.214e-03 -2.973 -2.916 0.057
NaHPO4- 6.866e-07 3.803e-07 -6.163 -6.420 -0.257
Na3PO4 1.693e-07 1.932e-07 -6.771 -6.714 0.057
Na2HPO4 3.183e-11 3.632e-11 -10.497 -10.440 0.057

O(0) 3.258e-29
O2 1.629e-29 1.859e-29 -28.788 -28.731 0.057

P(5) 1.685e-01
HPO4-2 1.626e-01 1.530e-02 -0.789 -1.815 -1.026
PO4-3 3.152e-03 1.546e-05 -2.501 -4.811 -2.309
NaH2PO4 1.788e-03 2.040e-03 -2.748 -2.690 0.057
H2PO4- 9.566e-04 5.298e-04 -3.019 -3.276 -0.257
NaHPO4- 6.866e-07 3.803e-07 -6.163 -6.420 -0.257
Na3PO4 1.693e-07 1.932e-07 -6.771 -6.714 0.057
H3PO4 4.012e-10 4.578e-10 -9.397 -9.339 0.057
Na2HPO4 3.183e-11 3.632e-11 -10.497 -10.440 0.057

------------------------------Saturation_indices -------------------------------
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Phase SI log_IAP log_KT

Cu(s) -0.00 -9.08 -9.08 Cu
Cu2O(s) -0.00 0.95 0.95 Cu2O
CuFe2O4(s) -2.79 -9.44 -6.65 CuFe2O4
CuHPO4(s) -20.73 -8.62 12.11 CuHPO4
CuHPO4:H2O(s) -14.57 -8.62 5.94 CuHPO4:H2O
CuO(s) -2.30 0.72 3.02 CuO
Fe(OH)2(s) -10.87 -26.48 -15.61 Fe(OH)2
Fe(OH)3(s) -14.43 -38.66 -24.23 Fe(OH)3
Fe(s) -14.46 -13.88 0.58 Fe
Fe2O3(s) -0.00 -10.16 -10.16 Fe2O3
FeFe2O4(s) -1.94 -14.24 -12.30 FeFe2O4
FePO4(s) -7.20 -14.41 -7.21 FePO4
FePO4:2H2O(s) -9.61 -14.42 -4.81 FePO4:2H2O
FePO4:4H2O(s) -76.61 -39.18 37.43 FePO4:4H2O
H2(g) -7.17 -9.80 -2.62 H2
H2O(g) 1.59 -0.00 -1.60 H2O
H3PO4(g) -13.31 -9.34 3.97 H3PO4
H3PO4(s) -18.13 -21.34 -3.21 H3PO4
Na(s) -22.48 4.21 26.68 Na
Na2Fe2O4(s) -7.04 8.05 15.09 Na2Fe2O4
Na2HPO4(s) -1.28 -3.12 -1.84 Na2HPO4
Na2HPO4:12H2O(s) -10.92 -3.18 7.74 Na2HPO4:12H2O
Na2HPO4:7H2O(s) -6.70 -3.15 3.54 Na2HPO4:7H2O
Na2O(s) -23.60 -4.18 19.42 Na2O
Na3PO4(s) -1.22 -6.77 -5.55 Na3PO4
NaH2PO4(s) -5.13 -3.93 1.21 NaH2PO4
NaOH(s) -4.78 -2.09 2.69 NaOH
O2(g) -26.11 -28.73 -2.62 O2

------------------
End of simulation.
------------------

-----------
End of run.
-----------
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