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ACRONYMES ET NOTATIONS

ACRONYMES

Commissariat & 'Energie Atomique et aux énergies alternatives

Fluorescence de Rayons X

Microscopie Electronique & Balayage

Mixed Suspension Separated Product Removal

Mixed Suspension Mixed Product Removal

Point d’Echantillonage

Service de Séparation, de Procédés et d’Analyses

CEA
FX
MEB
MSSPR
MSMPR
PE
SEPA
NOTATIONS
A L1/2_m0|-1/2
ai -
B(L,t) m*s”
C mol-m™ ou mol-L™
D(L,t) m*s”
D m
D m2s™
g m”
G m-s”
H m
I mol-m™
k m*kg-s>K
kg m* mol'-s™
Ks mo|m+n_L-(m+n)
L m
m molkg™
My m~
n(L,t) m*
N min" ou's”

constante de Debye-Hiickel

activité de I'espece i

terme d’apparition d0 a I'agglomération
concentration

terme de disparition di a I'agglomération
diametre du réacteur

coefficient de diffusion

distribution de taille en masse

vitesse de croissance cristalline

hauteur du réacteur

force ionique

constante de Boltzmann

constante de vitesse de croissance cristalline
constante de solubilité de I'électrolyte M, X,
taille d’une particule

molalité

moment d’ordre k de la distribution de taille des particules
fonction de distribution en nombre

vitesse d’agitation



Ny m’ nombre total de particules

q Lh” débit de la suspension

L-h" débit
R - taux de recirculation
Ry m3s™ vitesse de nucléation
S - rapport de sursaturation
S’ - sursaturation relative
T °Couk température
t s temps
u m-s” vitesse du fluide
v m?® volume d’une particule
Z; - charge de l'ion i
Bo m? constante du noyau d’agglomération
B(L,2) m®s™ noyau d’agglomération en terme de taille
a - coefficient de séparation
5(L) m’” fonction Dirac
£ kg-mol™ coefficient d'interaction
€ W-kg'1 taux de dissipation d’énergie
y - coefficient d’activité
% s” taux de cisaillement
A m taille de particule
m J:mol potentiel chimique
i Pa's viscosité dynamique
9 m%s™ viscosité cinématique
Oy - facteur de forme volumique
p kg'm? masse volumique

s temps de passage

NOMBRES ADIMENSIONNELS

Pe % nombre de Péclet
Re qu‘ nombre de Reynolds
Sc - nombre de Schmidt
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Au cours de la derniere étape du traitement minier, 'uranium doit étre séparé de sa gangue rocheuse
et débarrassé d’'un maximum d’impuretés. Pour éviter le transport inutile de tonnages importantes sur
de longues distances, des opérations de concentration et de purification s’effectuent a proximité
immédiate des sites miniers. Un concentré solide d’'uranium appelé « Yellow cake » contenant entre
70% et 76% d’uranium est ainsi obtenu. Le Yellow-cake est par la suite conditionné et enfuté, puis
expédié jusqu’aux usines de conversion et d’enrichissement pour y subir de nouveaux traitements
chimiques et physiques. Les traitements miniers précédemment cités font partie des activités
d’AREVA. Plus particulierement, AREVA a développé et breveté le procédé continu de précipitation de

'uranium par le peroxyde d’hydrogene (Courtaud et al. 2010).

Le réacteur a lit fluidisé est largement utilisé dans les procédés industriels de précipitation. Le produit
obtenu présente des propriétés intéressantes en termes de granulométrie, morphologie, pureté et
densité. Ce sont des particules sphériques ayant une bonne coulabilité et une masse volumique
élevée, ce qui est un point avantageux pour sa manipulation et son transport. De plus, cette propriété
limite '’émission de fines particules trés Iégéres et susceptibles de polluer I'atmosphére des locaux. La
maitrise de ces parametres physiques est devenue un enjeu clé dans la qualité du produit. Ainsi,
I'objectif de ce travail est de développer, a travers un modéle, une connaissance permettant de décrire
le comportement global du réacteur a lit fluidisé. Pour cela il est nécessaire de réaliser un couplage

qui englobe les mécanismes de la précipitation ainsi que I'nydrodynamique du réacteur.

Ce manuscrit de theése s’articule autour de 6 chapitres :

Le premier chapitre présente le contexte industriel de I'étude. |l permet de positionner I'étude

et ses enjeux et de préciser les objectifs.

Le second chapitre fournit un rappel des théories de la précipitation, afin de définir de fagon
précise les notions utilisées au cours de cette discussion et de faire le bilan de I'état actuel
des connaissances sur les mécanismes qui interviennent au cours de la précipitation du

peroxyde d’uranium.

Le troisieme chapitre est consacré a la mise au point du modéle de solubilité dans le domaine
expérimental d’intérét du réacteur a lit fluidisé avec la présentation de l'influence de plusieurs

parametres sur la solubilité du peroxyde d’'uranium.

Les lois cinétiques de nucléation et de croissance cristalline ont été déterminées par Planteur
(2013). Le quatrieme chapitre s’intéresse a la détermination des parametres cinétiques de la

loi d’agglomération. Nous décrivons le principe de la méthode, le montage et le protocole



INTRODUCTION

opératoire, les résultats obtenus ainsi que le traitement des données nous a permis de
proposer la loi cinétique d’agglomération du peroxyde d’uranium.

Le cinquiéme chapitre concerne I'étude réalisée dans le réacteur a lit fluidisé pilote. Nous
présentons le réacteur pilote de précipitation a lit fluidisé d’AREVA installé et exploité au
Service de Séparation, de Procédés et d’Analyses (SEPA) et nous développons une
discussion autour de I'influence de plusieurs parametres opératoires sur la qualité du Yellow-

cake obtenu.

Enfin, le sixieme chapitre présente le modéle proposé pour décrire le comportement du
réacteur a lit fluidisé et permet d’identifier les paramétres cinétiques a I'aide de la distribution
de taille de particules expérimentale. Le modéle proposé est validé et peut étre appliqué au

dimensionnement de réacteurs industriels a lit fluidisé.
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Ce chapitre présente les procédés employés dans le cadre de I'extraction miniéere de I'uranium et les
différents types de Yellow-cake obtenus. Cette étude s’intéresse a la précipitation de Yellow-cake sous
forme de peroxyde d’uranium, c’est pourquoi les différentes technologies mises en ceuvre pour la
précipitation du peroxyde d’uranium sont présentées, avec un intérét particulier pour le procédé de
précipitation en réacteur a lit fluidisé.
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1.1 ’extraction miniere de I'uranium

Pour fonctionner dans les meilleures conditions, les réacteurs nucléaires exigent de I'uranium trés pur,
ce qui représente un grand enjeu de chimie car 'uranium doit étre épuré de tous les autres éléments
présents dans le minerai. L'uranium est au maximum quelques pourcents en masse dans les
minerais. Ainsi, la production du Yellow-cake, concentré d’'uranium, est une étape importante dans le

cycle du combustible nucléaire.

Tout commence a la mine ou I'uranium est extrait. Le minerai est concassé, broyé puis imprégné,
dans la plus part de cas, d’'une solution acide oxydante pour dissoudre l'uranium a hauteur de
quelques grammes par litre. L'uranium est ensuite sélectivement extrait de la solution par des
procédés d’extraction liquide-liquide ou de résines échangeuses d’'ions. Lors de I'étape de purification,
un concentré d’uranium, appelé Yellow-cake, est obtenu par précipitation. Pour étre utilisé comme
combustible, le Yellow-cake est envoyé dans les usines de conversion qui transforment les concentrés
en hexafluorure d'uranium (UFg) tout en lui donnant la pureté indispensable a la fabrication du
combustible nucléaire. Le traitement du minerai d'uranium se fait au plus prés des mines (régions
d’acces difficile, conditions climatiques sévéres ou instabilités politiques), tandis que les opérations de
conversion sont réalisées dans les pays développés, exploiteurs de centrales nucléaires.

Pour extraire I'uranium, il est nécessaire d’accéder au gisement. En fonction du type de gisement,

trois configurations sont possibles :

- en retirant la partie de la roche qui le recouvre, pour les gisements peu profonds et inférieurs a
150 metres, c’est le cas des mines a ciel ouvert,

- encreusant des galeries si le minerai se situe en profondeur, c’est le cas des mines souterraines,

- par forage, en injectant dans le gisement une solution lixiviante, afin de dissoudre l'uranium. La
solution de production qui a solubilisé I'uranium est ensuite pompée pour en extraire I'uranium,
c’est la récupération in situ. Cette méthode est dédiée aux gisements a faible teneur situés dans
des couches sableuses encadrées par des argiles imperméables. Ce type de gisement est

exploité principalement au Kazakhstan.

Les mines d’uranium a ciel ouvert (Figure 1.1) présentent 'avantage d’'un acces facile au minerai : les
techniques et les engins employés sont comparables a ceux utilisés dans les carrieres ou les
chantiers de travaux publics. Leur profondeur peut atteindre plusieurs dizaines de metres. En fonction
du volume de minerai contenu dans le sol et de sa teneur en uranium, une mine peut étre exploitée

pendant 10 a 50 ans.
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Figure 1.1 — Mine a ciel ouvert exploitée par SOAMIR (filiale d’AREVA Mines au Niger)

La teneur de certains gisements canadiens (jusqu’a 200 kg d’uranium par tonne de minerai, contre
moins de 10 kg ailleurs) a nécessité la mise en ceuvre de procédés spécifiques. Une méthode
originale d’abattage hydraulique a été développée pour I'exploitation du gisement de Cigar Lake. Le
sol est congelé grace a un liquide réfrigérant qui circule dans des tuyauteries enterrées. Un jet d'eau a
haute pression désagréege la roche ainsi congelée, puis le minerai mélangé a de I'eau est collecté et
pompé hors de la zone de production. L’extraction s’effectue de fagon totalement automatisée sans

qu’aucun mineur ne soit en contact avec ce minerai extrémement riche.

Une fois extrait de la mine, l'uranium doit étre séparé de sa gangue rocheuse et débarrassé d’un
maximum d’impuretés. Pour éviter le transport inutile de tonnages importants sur de longues
distances, des opérations de concentration et de purification s’effectuent a proximité immédiate des
sites miniers. Au sein de l'usine, le minerai est concassé et broyé par des procédés mécaniques puis
traité et purifié par des solutions chimiques. L’'uranium est extrait et concentré par extraction liquide-
liquide ou résines échangeuses d’ions, puis précipité, lave, filtré et séché.

La Figure 1.2 illustre la filtration industrielle du Yellow-cake sur un filtre a bande. Aprés séchage, on
obtient un concentré solide d’'uranium appelé « Yellow-cake » contenant environ 75% d’uranium. Le
Yellow-cake est par la suite conditionné, puis expédié jusqu'aux usines de conversion et

d’enrichissement pour y subir de nouveaux traitements chimiques.

Figure 1.2 - Filtration industrielle du Yellow-cake
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1.2 Les minerais d’uranium

L’'uranium dans la nature se présente sous deux valences : une forme réduite (+4) et une forme
oxydée (+6). La répartition par pays des ressources raisonnablement assurées (récupérables a un
co(t donné dans des gisements de minerais connus dont le volume, la teneur et la configuration) est
indiquée dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 — Répartition par pays des ressources raisonnablement assurées (c’est-a-dire récupérables a un
co(t donné) au prix actuel (< 40 S/kg d’U) ou a moins de 80 $/kg d’U (Poty et Roux, 1998)

Tonnage (en 10° t d’U)

Pays
<40 $/kg d’U 40 a 80 $/kg d’U <80 $/kg d’U
Afrique du Sud 108 97 205
Australie 633
Brésil 56 106 162
Canada 260
Espagne 9
Etats-Unis 113
France 16
Gabon 7 3 10
Kazakhstan 321 119 440
Mongolie 11 51 62
Namibie 79 82 162
Niger 39 19 58
République Tchéque 12
Ukraine 43
autres 2 6 31
Total > 623 > 483 > 2215

Les minéraux qui entrent dans la composition du minerai d’'uranium sont extrémement nombreux. De
plus I'uranium s’associe a de nombreux autres éléments dont les plus importants sont les phosphates,
vanadates, silicates, arséniates, molybdates, titanates, niobotantalates, etc., souvent doubles

d’uranium et d’'un autre cation tel que le plomb, le cuivre, le calcium, le baryum, le potassium, etc.

Cependant, dans les gisements, souvent 'une des formes domine largement sur les autres et
détermine la nature du minerai : oxyde d’uranium, silicate, titanate, etc. Il existe des gisements ou la
majeure partie de I'uranium n’est pas exprimée minéralogiquement. C’est le cas de certains gisements
de phosphate ou l'uranium est camouflé dans le réseau d’'un minéral, I'apatite. Dans d’autres cas,
Furanium est trés finement dispersé dans le sédiment, associé a la matiére organique, ce qui

complique son extraction.
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1.2.1 Minerais d’oxydes

Les oxydes ont pour formule UO,,, parce que, bien qu’'essentiellement formés d’'uranium réduit a la
valence 4+, une partie est a la valence 6+. La valeur de x varie de 1 a 7. L’'oxyde peut présenter des
formes cristallines trés nettes, c’est le cas de l'uraninite. Dans la majorité des cas les oxydes
présentent des formes rappelant un dép6t colloidal appelé « pechblende », UO,. C’est la forme la plus

courante des minerais d’uranium.

1.2.2 Autres minerais

La coffinite, silicate d’'uranium, est un minéral fréquent d’altération de I'oxyde, elle représente souvent
une fraction non négligeable de la production des minerais exploités. D’autres minerais considérés
comme réfractaires, car l'uranium est colteux a extraire, constituent des minerais potentiels pour

'avenir. Il s’agit des minerais phosphatés ou I'uranium est intégré au réseau du phosphate de calcium.

Environ 150 minerais d'uranium ont été cités dans la littérature. La Figure 1.3 présente les plus

courants parmi lesquels on distingue (Bertrand, 2014) :

- les espéces réduites dans lesquelles I'uranium est présent au degré d’oxydation 1V, généralement
sous la forme UOs :
o des oxydes : pechblende, uraninite, brannérite

o des silicates : la coffinite

- les espéces oxydées dans lesquelles I'uranium est présent au degré d’oxydation VI, généralement
sous la forme U053 :
o des phosphates : autunite, torbernite, chalcolite
o des silicates : uranotile
o des oxydes : parabechblende, gummite

o des vanadates : francevillite
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Figure 1.3 — Exemples de minerais d’uranium

1.2.3 Traitement des minerais d’uranium

Pour aborder cette partie, un exemple concret a été choisi avec le procédé de production du Yellow-

cake suivant les opérations : extraction in situ et précipitation en réacteur a lit fluidisé.

Le site minier de Tortkuduk est situé au sud du Kazakhstan dans une région relativement désertique
(Figure 1.4).
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Figure 1.4 - Situation de I'usine de Tortkuduk

L'usine est détenue et exploitée par Katco, entreprise mixte Areva (51%) et Kazatomprom (49%). En
2007, la production d’uranium a démarré avec I'objectif initial d’'une production d’'uranium de 1500 t/an.
Le Kazakhstan est le premier pays producteur mondial d’'uranium. Des études géologiques ont montré
que la zone uranifere du sous-sol de cette région est bordée par le dessus et par le dessous de
nappes argileuses, donc imperméables, c’est pourquoi il est possible d’extraire I'uranium par lixiviation
in situ. Le procédé est basé sur linjection d’'une solution d’acide sulfurique dans des forages
permettant d’atteindre cette zone afin de solubiliser I'uranium. La solution est récupérée au point de
pompage, puis envoyée a lusine de traitement ou l'uranium est purifié a laide de résines
échangeuses d’ions puis précipité en réacteur a lit fluidisé sous forme de diuranate d’ammonium

(DUA) par ajout dammoniaque. Le Yellow-cake obtenu est lavé, filtré, puis calciné et mis en fat.
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1.3 Le Yellow-cake

Les minerais d’uranium sont généralement peu concentrés avec des teneurs en uranium inférieures a
1%, les teneurs courantes étant de 0,1% a 0,5%. Pour éviter le transport inutile de tonnages
importants sur de longues distances, des opérations de concentration et purification s’effectuent a
proximité immédiate des sites miniers. L’objectif de ces usines de traitement est de produire un
concentré économiquement transportable. Le Yellow-cake (gateau jaune en raison de sa couleur et
de sa texture pateuse en fin de procédé) est un terme générique qui correspond aux concentrés
d’'uranium produits sur les sites miniers. Il présente différentes formes chimiques selon le réactif mis

en jeu. La Figure 1.5 montre la filtration et le conditionnement du Yellow-cake.

Figure 1.5 - Filtration du Yellow-cake (gauche) et baril de Yellow-cake (droite)

1.3.1 Les uranates

L’'uranium peut étre précipité soit a I'aide de bases, ce qui conduit @ des uranates ou bien a I'aide de
peroxyde d’hydrogéne, conduisant a la formation de peroxyde d’uranium. Le choix du type d’agent de
précipitation est influencé par la pureté de la solution dentrée, le colt relatif du réactif, les
spécifications du produit et les probables impacts environnementaux du réactif (Gupta et al. 2004).

Selon I'agent de précipitation utilisé, les précipités ainsi formés sont :

- Diuranate d’ammonium (DUA)
Le composé formé par précipitation d'une solution d'uranyle avec I'ammoniaque est le DUA,
(NH,4)2U.0-. La réaction de précipitation est :

2U0%% + 2NH} + 60H™ < (NH,),U,0, + 3H,0 (1.1)
- Diuranate de sodium (DUNa)
Lorsque la soude est utilisée comme agent de précipitation, la poudre de diuranate de sodium,

Na,U,O- est obtenue selon la réaction de précipitation suivante :

2U0%* + 2Na* + 60H™ & Na,U,0, + 3H,0 (1.2)

10
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- Diuranate de potassium (DUK)
La précipitation par la potasse puis le séchage du précipité conduit au DUK, K,U,0O:

2U02%* + 2K* + 60H™ & K,U,0, + 3H,0 (1.3)

- Diuranate de magnésium (DUMg)

L’obtention du DUMg, MgU,0O-, est réalisée par précipitation avec la magnésie :

2003 + Mg0 + 40H™ & MgU,0, + 2H,0 (1.4)

Lorsque I'agent de précipitation utilisé est le peroxyde d’hydrogéne, le Yellow-cake obtenu est sous

forme de peroxyde d’uranium. Ce type de Yellow-cake est détaillé dans le paragraphe suivant.

1.3.2 Le peroxyde d’uranium (UO(0,))

La production du Yellow-cake par 'ammoniaque produit une poudre de qualité satisfaisante d’un point
de vue spécification sur le produit. Cependant, des études de recherche d’autres agents de
précipitation ont été réalisées, dans le but d’'une part, de répondre aux spécifications de plus en plus
rigoureuses en terme de qualité du produit final et d’autre part, de pouvoir traiter les solutions
uraniféres de faible teneur en uranium (avec comme conséquence une augmentation des impuretés),
Hopkins et Golding, 1986. Une attention particuliere a été portée a Iutilisation du peroxyde

d’hydrogene comme agent de précipitation de 'uranium, puisque celui-ci permet :

- un traitement aisé des effluents, du fait de sa décomposition (prévention de la coprécipitation
d’autres métaux) (Shabbir et Tame, 1974) et pas d’impacts environnementaux (Strathdee et al.
1987),

- une haute sélectivité vis-a-vis de l'uranium, qui permet également une bonne séparation du
molybdene et du vanadium (Spiegler, 1956), permettant de répondre aux contraintes liées a la
pureté du produit final obtenu. Le Tableau 1.2 montre l'influence de I'agent de précipitation sur la

pureté du Yellow-cake obtenu,

11
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Tableau 1.2 - Influence de I’agent de précipitation (ammoniaque et magnésie Vs. peroxyde d’hydrogene) sur
la pureté du produit (Strathdee et al. 1987)

Agent de précipitation Mo (%) V (%) Fe (%) Ca (%)
Ammoniaque 0,014 0,02
Peroxyde d’hydrogéne 0,001 0,007
Ammoniaque 0,22 0,30 0,50
Peroxyde d’hydrogéne 0,01 0,05 0,06
Magnésie 0,57 < 0,02 0,72 2,6
Peroxyde d’hydrogene 0,08 < 0,02 0,19 0,32

La réaction de précipitation a lieu a température ambiante et a pH 3 par mélange d’une solution de
sulfate d’uranyle issue du traitement minier et d’'une solution de peroxyde d’hydrogene selon la

réaction ci-dessous (1.5) :
U02* + H,0, + xH,0 < U0,(0,) - xH,0 + 2H* (1.5)

Le peroxyde d'uranium est un pseudo-polymorphe, c’est-a-dire, qu’il existe sous deux phases
dépendant de la température (Debets, 1963), (Walenta, 1974) :

- Lorsque la température est supérieure a 70°C, la métastudtite U0,(0,) - 2H,0, de structure
orthorhombique et de densité égale a 4,67 g-cm™ est obtenue.

- Aux alentours de 40°C, la studtite U0,(0,) - 4H,0, de structure monoclinique et de densité égale a
3,64 g-cm™ est précipitée.

L’obtention de la métastudtite s’effectue par séchage de la studtite a une température supérieure a

70°C. Au voisinage de 50-70 °C, les deux formes co-existent (Sato, 1961).
Le Tableau 1.3 présente l'effet des impuretés sur la précipitation du peroxyde d’uranium. Les forts
agents complexants de I'uranium comme les sulfates freinent la précipitation du peroxyde d’uranium.

Le fer interfére en catalysant la décomposition du peroxyde d’hydrogéne.

Tableau 1.3 — Effet des impuretés sur la précipitation du peroxyde d’uranium (Rodden, 1950)

Impuretés freinant la Impuretés co- Impuretés restant dans les eaux meres
précipitation précipitantes
2+ 3+ + + -
Fe™, FeSO, 5 ’C’T_H“ . Th, Zr, Hf Na, Mg, Ca, Cu, Cd, Mn, Al, Ti, Ni, Co, terres rares
4 >

Le degré doxydation de I'uranium dans la solution de sulfate d’'uranyle et de peroxyde d’uranium

obtenu est de +6 (le peroxyde d’hydrogéne ne joue pas le réle d’oxydant) :

Hp0
UOZ* + 03~ < U0,(0,) - 4H,0 (1.6)

12
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1.4 Technologies de mise en ceuvre de la précipitation de peroxyde d’uranium

Différentes technologies de mise en ceuvre de la précipitation de 'UO,(O,) ont été envisagées.

1.4.1 Réacteur fermé et réacteur continu

- Réacteur fermé

McFarlane et Rollwagen (1982) ont étudié la précipitation de 'UO,(O,) en mode fermé. La cuve du
réacteur est initialement remplie avec une solution uranifére. Le peroxyde d’hydrogene est alors
rapidement mélangé avec cette solution, et une base (soude, ammoniaque) est ajoutée de maniéere a
maintenir le pH constant pour optimiser la formation du peroxyde d’'uranium. Les cristaux de peroxyde
d’'uranium obtenus par ce procédé sont trés fins (mauvaise filtrabilité), c’est pourquoi ce procédé n’est

pas retenu pour étre utilisé a I'échelle industrielle.

- Réacteur continu

Trois procédés continus de précipitation d’uranium par le peroxyde d’hydrogéne ont été développés
par Cahill et Burkhart (1990). Dans tous les cas, les teneurs d’'uranium et de sulfate dans la solution
uranifére sont fixées a environ 10 g/L et 60 g/L, respectivement. Dans la premiere voie de synthése
(précipitation par voie acide), le mélange de la solution de sulfate d’uranyle avec le peroxyde
d’hydrogéne a lieu a pH acide (pH = 2). Dans le deuxiéme procédé (précipitation par voie basique), un
mélange des réactifs a pH = 10 est assuré par I'ajout de soude (4 M). Enfin, dans le troisieme
procédé, (Figure 1.6), le mélange des réactifs a lieu a pH compris entre 4 et 5, le pH de la solution

uranifére est préalablement augmenté dans un premier réacteur par ajout de soude (1,7 M).

NaQH te maintain
LTM pH~3-4

Hp Op 2.2M

NaOH .4M
to maintain
pH~4-5

25°C pH~3Z-4
T =8.7min

25°C or 60°C

T=58Jmin PRODUCT

T=58.Imin  UOg" 4H 20 (25°C)
UOg4* 2H50 (60°C)

Figure 1.6 — Schéma du procédé neutre (4 < pH < 5) pour la précipitation du peroxyde d’uranium (Cahill et
Burkhart, 1990)
Les trois procédés mis en ceuvre pour la précipitation du peroxyde d’uranium a l'aide du peroxyde

d’hydrogene ont mis en évidence I'obtention d’'un produit de bonne qualité en terme de granulométrie.
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Néanmoins, le procédé neutre a 25 °C semble étre le plus intéressant d’un point de vue économique.
La Figure 1.7 montre les cristaux de peroxyde d’uranium obtenus par le procédé acide, le procédé
basique et le procédé neutre.

Figure 1.7 — Photographies MEB de particules typiques de peroxyde d’uranium obtenues par le procédé acide a
25°C (a), le procédé basique ou le procédé neutre a 60 °C (b) et le procédé neutre a 25 °C (c) (Cahill et Burkhart,
1990)

1.4.2 Réacteur a lit fluidisé

La précipitation en réacteur a lit fluidisé est un procédé multifonctionnel dans lequel se déroulent en
méme temps la précipitation et la séparation liquide-solide. Les lits fluidisés sont employés dans les
industries lourdes de type extraction et transformation de la matiere premiére (raffinerie de pétrole,
production de charbon), les industries pharmaceutiques (enrobage de médicaments), ainsi que dans
les industries de retraitement (traitement des eaux urbaines, effluents industriels, incinérateur
d'ordures ménageres). Dans la littérature, de nombreuses applications en production (Frances et al.
1994 ; Huang et al. 2005 ; Li et al. 2002) ou en purification d’effluents (Seckler et al. 1991 ; Seckler et
al. 1996 ; Zhou et al. 1999 ; Giesen, 1999 ; Chen et Yu, 2000 ; Kaksonen et al. 2003) sont décrites.

Ce procédé met en jeu plusieurs phases : une phase solide constituée de particules en interaction
avec une phase fluide (qui peut étre un gaz ou un liquide) en mouvement. Les particules solides sont
soulevées par le courant fluide ascendant, et sont ainsi « fluidisées ». Elles sont mises et restent en
suspension grace a l'action du fluide. Cet état résulte de la compensation du poids des particules par
I'action du fluide sur celles-ci. Si le débit du fluide ne dépasse pas un certain seuil, la force qu’exerce
le fluide sur les particules n’est pas suffisante pour supporter le poids des particules ; les particules
restent alors tassées au fond du réacteur. Il existe ainsi une vitesse critique, la vitesse minimum de
fluidisation, au-dela de laquelle apparait le phénomeéne de fluidisation. De la méme maniére, la nature
des particules solides employées dans les réacteurs influence grandement les mécanismes
puisqu’une particule lourde nécessitera une force plus importante pour étre soulevée qu’une particule
plus légére. L’interface entre les particules et le fluide, constituée de I'ensemble des surfaces des
particules d’'un lit fluidisé, représente une aire de contact considérable, ce qui rend les opérations de
transferts de chaleur et de matiére trés efficaces (Randrianarivelo, 2005).
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Parmi les avantages, qui rendent le réacteur a lit fluidisé de plus en plus utilisé dans l'industrie

chimique, il faut noter :

- la possibilité de traiter une grande quantité de phase fluide par unité de volume,

- la qualité du solide obtenu en termes de pureté, de densité, de distribution de taille des particules,
de forme cristalline, de filtrabilité et de vitesse de sédimentation de la phase solide,

- laformation d’agglomérats (ce qui minimise le risque de formation de fines particules et de gels),

- l'écoulement quasi fluide des particules qui favorise linjection ou I'extraction des solides de

maniéere continue et la température uniforme du lit grace au mélange rapide des particules.

Néanmoins, cette technique présente quelques inconvénients :

- les particules les plus fines sont souvent entrainées par le fluide, il est alors nécessaire d’investir
dans des équipements pour séparer le fluide des particules a I'extérieur du lit, un cyclone par
exemple,

- la présence de zones dépourvues de particules nuit a I'efficacité des réactions car le temps de
séjour des particules dans le lit peuvent varier fortement,

- les particules érodent prématurément les surfaces avec lesquelles elles sont en contact.

Application a la précipitation du peroxyde d’uranium

Le procédé de précipitation du peroxyde d’'uranium en lit fluidisé a été étudié pour la premiére fois par
Dugua (1985). Le produit obtenu se présente sous forme d’agglomérats sensiblement sphériques,
avec un diamétre moyen compris entre 40 et 80 um, leur conférant ainsi une bonne coulabilité. Toutes
ces caractéristiques sont trés avantageuses du point de vue de la manipulation (émission de fines
particules limitée). De plus, les particules obtenues en lit fluidisé sont plus denses, ce qui est

intéressant pour le transport du Yellow-cake jusqu’aux usines de conversion.

Ainsi, dans la production du Yellow-cake par précipitation, les contraintes liées a la pureté du produit
sont gérées par lutilisation du peroxyde d’hydrogéne comme agent précipitant. |l est aussi
indispensable que le précipité obtenu ait une bonne aptitude a la filtration, facilitant ainsi les
manipulations ultérieures du Yellow-cake et satisfaisant les spécifications de l'industrie nucléaire. Ces

caractéristiques sont apportées par la technologie de réacteur continu a lit fluidisé.

Le procédé de fabrication du peroxyde d’'uranium par précipitation en réacteur a lit fluidisé a partir
d’'une solution de sulfate d'uranyle a I'aide d’une solution de peroxyde d’hydrogéne, est le procédé
actuellement testé a I'échelle pilote (Figure 1.8) en vue d’applications industrielles a court terme. Cette
technique consiste a former des agglomérats par précipitation d’'une solution sursaturée en présence
d’un support solide, de méme nature, représenté par les grains de peroxyde d’uranium en fluidisation.

Les germes formés croissent et s’agglomerent, soit entre eux, soit sur les agglomérats déja existants.
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Chapitre 1 : Contexte industriel

Ces fines particules et ces agglomérats sont maintenus en suspension a l'aide d’un débit donné de
solution uranifére a précipiter ou d’eaux-meéres recyclées. L'état de sursaturation demeure constant
par un apport continuel de substance a cristalliser, (Courtaud et al. 2010).

N

Figure 1.8 — Réacteur pilote a lit fluidisé (AREVA, Service d’Etudes de Procédés et d’Analyses)

A titre d’illustration, les Figures 1.9 et 1.10 comparent les cristaux de peroxyde d’uranium obtenus en
réacteur parfaitement mélangé a ceux obtenus en réacteur a lit fluidisé. Elles révélent, dans le cas du
réacteur a lit fluidisé, I'obtention de particules de forme sensiblement sphérique et de granulométrie
contrblée. Le précipité a alors une meilleure filtrabilité et coulabilité. Ces observations peuvent
s’expliquer par le fait que, dans le réacteur a lit fluidisé, contrairement a des précipitateurs continus
classiques, les temps de séjour du liquide et du solide ne sont pas les mémes. Les conditions de
fonctionnement dans un lit fluidisé sont telles que la croissance et 'agglomération sont favorisées en
raison de la forte concentration de particules solides dans le réacteur.
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Figure 1.10 — Cristaux de peroxyde d’uranium (UO,(0,)-4H,0) obtenus en réacteur parfaitement agité (a) et en
réacteur a lit fluidisé (b) (CEA/DEN/DTEC/SGCS/LMAC)
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1.5 Objectifs de cette étude

L’enjeu de cette thése est de proposer une premiere modélisation permettant de décrire la
précipitation du peroxyde d’uranium en réacteur a lit fluidisé. Pour répondre a cette problématique, il
est nécessaire de résoudre le bilan de population en tenant compte de 'hydrodynamique du réacteur.
La résolution du bilan de population requiert de déterminer et de décrire les mécanismes cinétiques

mis en jeu avec leur loi associée.

Dans ce cadre, le modéle thermodynamique, initialement proposé dans le cadre des travaux de thése
de Planteur (2013), est validé dans la gamme d’intérét du réacteur a lit fluidisé. Le premier grand axe
scientifique de cette étude est dédié a I'’étude des mécanismes d’agglomération. Pour compléter les
mécanismes cinétiques (les cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline ont été
déterminées par Planteur), une étude expérimentale a I'échelle du laboratoire est proposée dans le
but d’identifier la cinétique d’agglomération. Plus précisément cette étude consiste a déterminer le
noyau d’agglomération dans le domaine de validité de la cinétigue de nucléation primaire et de

croissance cristalline.

Le deuxiéme grand axe scientifique de cette thése concerne I'acquisition de données expérimentales
a I'échelle pilote en réacteur a lit fluidisé (réalisée sur le pilote ’AREVA, au Service de Etudes, de
Procédés et d’Analyses, SEPA, Bessines-sur-Gartempe). Ce travail expérimental est de grande
envergure du fait de la consommation importante de matiere nucléaire (environ 100 L de solution
d’'uranium par essai et 5 kg de peroxyde d’uranium produits), des contraintes liées a I'expérimentation
en zone radioactive, du traitement d’effluents et de la durée des essais (environ 4 semaines par

essai).

Le couplage de I'hydrodynamique du réacteur et de la chimie de précipitation est réalisé dans un
premier modéle pour décrire le comportement du réacteur pilote d’AREVA. La validation du modéle
est réalisée a partir des données expérimentales obtenues en lit fluidisé. Est-ce que le modéle
proposé peut décrire la précipitation de peroxyde d’'uranium en réacteur a lit fluidisé ? Le travail réalisé

et présenté dans les prochains chapitres permettra de répondre a cette question.
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Conclusion du chapitre 1

BILAN SUR LE CONTEXTE INDUSTRIEL

Ce chapitre positionne cette étude dans la partie amont du cycle du combustible. A cet effet, une
description des activités réalisées en amont du cycle est présentée. Un intérét particulier est porté sur
le traitement des minerais d'uranium, avec un exemple industriel spécifique, l'usine de Tortkuduk
située au sud du Kazakhstan, dans laquelle le réacteur a lit fluidisé est utilisé comme procédé

industriel de production de Yellow-cake.

Les solutions minieres de précipitation sont toutes différentes, leurs caractéristiques dépendent des
mines dont elles sont issues ainsi que du procédé d’extraction utilisé. Les réactifs permettant la
précipitation du Yellow-cake sont variés, 'ammoniaque, I'oxyde de magnésium, I'’hydroxyde de
sodium ou le peroxyde d’hydrogéne peuvent étre mis en ceuvre. Le choix du réactif est influencé par
la qualité de la solution uranifére, les spécifications imposées au Yellow-cake ainsi que par les
facteurs économiques et environnementaux. Parmi les réactifs cités, le peroxyde d’hydrogéne
présente la meilleure sélectivité vis-a-vis de l'uranium. Il n’apporte pas d’éléments indésirables et

permet ainsi d’obtenir un produit d’une plus grande pureté.

Enfin, les différents procédés répertoriés dans la littérature sont présentés : réacteur fermé, réacteur
continu et notamment le réacteur a lit fluidisé. Ce dernier permet d’obtenir un peroxyde d’uranium qui
présente des qualités remarquables en termes de granulométrie, de morphologie, de densité, de

filtrabilité, de manipulation et de transport jusqu’aux usines de conversion.

La précipitation en réacteur a lit fluidisé est un procédé complexe qui englobe la compréhension des
mécanismes de nucléation, de croissance et d'agglomération, ainsi que les phénomeénes
hydrodynamiques. La prise en compte de I'ensemble rend difficile sa modélisation, raison pour
laquelle une approche expérimentale détaillée est envisagée afin de valider un modéle permettant de

décrire le fonctionnement du réacteur a lit fluidisé de cette étude.
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ASPECTS FONDAMENTAUX
DE LA PRECIPITATION

SOMMAIRE

2.1 La Précipitation €N SOIULION.........ccciiiiiiiiiiicrcrirrcsssrsrssss s s s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnnnns 23
2.1 LA SOMUDIIEE ...ttt b et h et h e et e e bt et e s b e et e e bt e b e sh e e a e e e bt et e nbe et e e bt enbenbeeneesneerenreene 23
B O I 0Tt {0 =) o [ o PP T TP 24
2.1.3  LeS MECANISIMES PrINCIPAUX teiiuvveeiiurieeeiireeesiuteeesteseaiseeesisseeastesaassseeesssesssssssessssessssssssssssssessssesesssssssssssessssseessssessssssees 25
2. 1.3 INUCIBATION ..ttt ettt ettt b e s h e b e e bt e b e s bt e e e e bt et e eheea s e eheea b e sbeem e e eheea b e sbeemeeeheeabesbeeaeeebeenbenbeenbenbeeaneneeans 25
2.1.3.2 CroiSSANCE CHISTAlING ....eoueiieiiieeeee ettt st et h e b e s b et e s bt e e s be et e sbe et e sbe et e ebeenbenbeentesbeeanenbeans 27
D B V=4[ o 1T - 1 A ] o F PSSP 29
2.1.3.4 AULIeS EVOIULIONS AU SYSTEIME .....viiriieeiieseieeee et eetee st et e et e st e e e e sseeeaeesaeeeteessseeseeenseesseesnseeaneeenseessseeseesnenensaesnsennn 29
2.2 [T 2o Lo T4 =T = o T T SPUTTTRNE 31
2.2.1 LA Vitesse d'agEIOMEIation ........ciiiiiiiiiiiii ettt et et e et e e et e e e bt e e e s ba e e e e beee e btaeeataeeeebaeeertaeeerreas 31
0 A [0 1Y 0D d =T T T [ =TSRSS 32
2.3 Le bilan de POPUIAtION.......ueeiiiiiiiiierrtriiics e seere s ssn e e s e s s s s s s sann e e s e s s s s s s nnn e e s s s s s s s nn s e e e s s e s anneeaeeenssssnnnaans 34
2.3.1  EQUation de bilan de POPUIBLION . .....c.cuivieieiieicecececece ettt ettt ettt sttt e et et et et sese st st stesseetessas s es et eteseseasssssena 34
2.3.2 Méthodes de résolution du bilan de POPUIATION ......ceeerieeeiiieiiieee e e e e e e e saeesreeenaeessaesnneenns 35
Bilan sur les aspects fondamentaux de 1a précipitation ........cccccceiiiiiiiiieiiniiiiniereer e ssnre s s s s s sssnnsesessssssnnneens 39
Références bibliographiques - Chapitre 2..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeemeeemmeeeememmmeeemseessmsmsss ... 40

Ce deuxieme chapitre présente les notions de base utilisées dans la suite de ce manuscrit, avec tout
d’abord une présentation générale du procédé de précipitation, puis un bilan de connaissances
présentant I'état de I’art des cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline du peroxyde
d’uranium. Le phénoméne d’agglomération est présenté ensuite, ainsi que différentes méthodes de
résolution du bilan de population.
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Chapitre 2 : Aspects fondamentaux de la précipitation

2.1 La précipitation en solution

Au cours d’'une précipitation, deux espéeces solubles dans le solvant réagissent chimiquement pour
former un produit peu soluble, qui tend alors a cristalliser. La cristallisation correspond a un
changement de phase au cours de laquelle un solide de structure réguliére et organisée, appelé
cristal, apparait au sein de la solution. Ainsi, la précipitation est un phénomeéne complexe, qui met en
jeu des processus a la fois chimique et physique. La solubilité et la sursaturation, deux paramétres
indispensables pour décrire les mécanismes de formation et de croissance des cristaux, sont décrites

ci-apres.

2.1.1 La solubilité

La solubilité d’'une espéce dans un solvant représente la quantité maximale de solide qu'il est possible
de dissoudre dans un volume donné de ce solvant. Dans la majorité des cas, la solubilité est une
grandeur sensible a la température et croit avec elle ; la solubilité est dite alors normale (Myerson,
1992). Certains produits présentent une solubilité dite inverse, c’est-a-dire qui diminue avec la
température (CaCOs;, Na,SO,, UO,CO3-5H,0). La Figure 2.1 illustre I'évolution de la concentration

d’un soluté en fonction de la température.

conceniralion

courbe de sursaluralion
."l couwbe de saturalion
/ il
J
zone hitéroghne / Tone mitastable
| phase hquide J-'(
+*
1 phase solide
zone homogine
#.z”" / 1 phase liquide
~ e
___,,_,.o-'-"" /

temmpérature

Figure 2.1 — Diagramme de solubilité

La courbe de saturation appelée également courbe d’équilibre ou de solubilité, représente la limite de
solubilité : le solvant est dit « saturé » tandis que le systeme est a I'équilibre thermodynamique. Au-
dela de cette limite, la solution est dite sursaturée : celle-ci tend a se déplacer vers I'équilibre en
éliminant le soluté en excés par cristallisation. Dans la zone métastable, la concentration est
supérieure a la solubilité : le systéme est hors équilibre thermodynamique, mais la cinétique

d’apparition des cristaux est lente. Il ne suffit pas de franchir la courbe de solubilité pour provoquer la
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précipitation ; il faut atteindre une sursaturation suffisante définie par la courbe de sursaturation. La
largeur de cette zone dépend de la température, de I'agitation, de la présence d’impuretés...

2.1.2 La sursaturation

Lorsque la solubilité est atteinte, la solution est a saturation. Lorsque la concentration de soluté
dépasse la solubilité, la solution est sursaturée. La sursaturation représente I'écart a la solubilité et
constitue la force motrice de la précipitation. Elle intervient dans les lois cinétiques des divers

mécanismes au cours d’une opération de précipitation.

La sursaturation peut alors étre définie par les rapports :

S=2ous =21 -g5_1 (2.1)

aéq aeq

avec, a l'activité de I'espece en solution avant le début de la cristallisation et a,, I'activité de I'espece
dans la solution saturée. S et S’ sont respectivement le rapport de sursaturation et la sursaturation
relative. Dans la suite de la discussion, si aucune précision n’est apportée, la grandeur choisie pour

caractériser la sursaturation correspond au rapport de sursaturation S.

Il faut noter qu'une méme valeur de S peut étre obtenue dans des domaines de concentrations
différents. La présence d’impuretés peut diminuer la sursaturation du fait de réactions de complexation
possibles avec le soluté, par exemple. Considérons la formation du précipité M, X, a partir des ions
libres M et X" en solution :

mMYt +nXV" - M, X, (2.2)
Le produit de solubilité K est défini par :

m n
Ks = apyv+ g " Qxv-¢q (2.3)

La sursaturation admet alors pour expressions :

m . an m. o an
A= ——KkTin| =22 )= L prip (M) (2.4)
m+n aMV+'éq-aXV_'éq m+n K
1
C e azw'a;v— mtn
Rapport de sursaturation : S = T (2.5)
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1

. . , a;;w'a;l(v— m+n
Sursaturation relative : S’ = o 1 (2.6)
1 1
Sursaturation absolue : s = (aﬁwr " Qyy-)min — KT 2.7

Une attention particuliere sera apportée au calcul du rapport de sursaturation, dans le cas particulier

du milieu de cette étude, dans le Chapitre 3.

2.1.3 Les mécanismes principaux

Cing mécanismes principaux peuvent étre considérés durant la précipitation : la nucléation ou

germination des cristaux, la croissance, 'agglomération, la brisure et le mlrissement d’Ostwald.

2.1.3.1 Nucléation

La nucléation correspond a I'étape de formation des plus petits cristaux thermodynamiquement
stables, appelés germes ou nucléi. Une fois la sursaturation établie, aprés un certain laps de temps,
appelé temps d’induction, les cristaux apparaissent. Ce phénomeéne résulte d’'une suite de collisions
bimoléculaires entre molécules de soluté donnant naissance a des agrégats. Lorsque ces agrégats
atteignent une taille critique L., ces amas de molécules forment la premiére structure présentant les
caractéristiques d’'une phase solide. La vitesse de nucléation Ry est alors définie comme le nombre de
particules élémentaires formées par unité de temps et par unité de volume de suspension, et

exprimée en m3s™,

La nucléation peut étre primaire si les germes naissent a partir de la solution claire ou n’existe encore
aucun cristal, ou secondaire s’ils apparaissent a partir de cristaux déja formés. Comme Tillustre la
Figure 2.2, chaque type de nucléation domine dans un domaine de sursaturation précis. Aux
sursaturations élevées, la nucléation primaire homogéne est caractérisée par la formation spontanée
des premiers cristaux au sein de la suspension. Lorsqu’elle s’effectue au contact d’'une paroi solide du
réacteur, sur I'agitateur ou a partir d’'impuretés présentes dans la suspension, la nucléation est dite
primaire hétérogene. En mode continu, du fait des plus faibles niveaux de sursaturation et de la
présence de cristaux dans le réacteur, c’est la nucléation secondaire qui est prépondérante. La zone
de métastabilité est expérimentalement trouvée plus large pour la nucléation primaire homogéne que

pour la nucléation primaire hétérogéne et la nucléation secondaire (Figure 2.3).
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Prumaire homogéne
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Sursaturation

Figure 2.2 — Domaines de prédominance des différents types de nucléation
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Figure 2.3 — Position des limites de zones de métastabilité respectives des différents processus de nucléation
(NIHOM : nucléation primaire homogene, N1HET : nucléation primaire hétérogéne, N2 : nucléation
secondaire) (Espitalier, F., 2009)

Les cinétiques de nucléation primaire homogéne et primaire hétérogéne du peroxyde d’uranium ont

été déterminées par Planteur (2013). Les lois cinétiques proposées sont données ci-dessous :

3
(LZG_+5,81)
[s037]

Nucléation primaire homogéne : Ry = 1,76 - 10?texp | — sy (2.8)
3
. o ([S‘:’)Zz_fz,zz)
Nucléation primaire hétérogéne : Ry = 4,14 - 10 8exp | — —1—— (2.9)

(In 5)2
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Ces lois ont été déterminées sur le domaine opératoire suivant: [SO,°] = 0,3 — 1,3 mol-L”,
[H2O5] /[U]=1etpH =3.

2.1.3.2 Croissance cristalline

Un germe de taille critique évolue spontanément vers un état de plus grande stabilité : il croit tant que
la sursaturation persiste. Au cours de ce processus, les faces ne progressent pas toutes a la méme
vitesse et la nature des ions ou des molécules venant s’intégrer dans le réseau cristallin est souvent
inconnue (Ohara et Reid, 1976 ; Bennema et Gilmer, 1973 ; Boistelle, 1982).

L’étude compléte du phénomene de croissance nécessite I'observation individuelle de chacune des
faces cristallines. Les vitesses vn sont mesurées perpendiculairement & la face cristallographique
(hkl) et sont les seules vitesses qui peuvent étre directement reliées aux théories fondamentales de
croissance d’un cristal basées sur des descriptions mécanistiques. Mais une telle approche reste trés
compliquée. D’un point de vue modélisation, il est plus pratigue de travailler avec une vitesse
moyenne, décrivant la croissance globale de I'ensemble des cristaux. Ce taux global de croissance
peut étre indifféremment relié a la variation de la masse ou de la taille caractéristique L du cristal. La

vitesse globale linéaire de croissance cristalline G reste la définition la plus utilisée (Andrieu, 1999) :

_d
G="5 (2.10)

Le modele de croissance le plus couramment utilisé en génie chimique décompose le processus en
deux étapes principales (Nyvlt et al. 1985 ; Garside 1985 ; Chiang et Donohue 1988) :

- une étape de transport externe du soluté de la couche limite jusqu’a la surface du cristal,

- une étape d’incorporation des unités de croissance au réseau cristallin.

Ces deux étapes peuvent étre considérées comme successives, chacune ayant sa propre force
motrice puisque la concentration a l'interface cristal-solution est intermédiaire entre la concentration
au sein de la solution et la concentration a I'équilibre. La valeur de la concentration a linterface
dépend de la résistance a la diffusion et a l'intégration. Lorsque I'étape de transfert est limitante, le
régime est diffusionnel. Par contre, si I'étape d’intégration au réseau cristallin est limitante, le régime

est chimique (Garside, 1985).

McCabe (1929) propose un modeéle de vitesse de croissance, nommé « loi AL », selon lequel G est
indépendant de la taille. Cette hypothése a été vérifiée pour le peroxyde d’uranium par Planteur
(2013) qui a déterminé un mécanisme de croissance en spirale. Selon la théorie de Burton, Cabrera
et Franck (BCF) (Burton et al. 1951) la croissance d’'une face cristalline est due a I'existence sur sa

surface de dislocations en forme de marches d’escalier. Les molécules de soluté sont alors piégées le
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long de ces marches, ou elles peuvent rencontrer un site favorable a leur intégration au réseau
cristallin (Figure 2.4).

() (ii) (iir)
Figure 2.4 — Mécanisme de croissance en spirale — Théorie BCF

En supposant I'étape de migration des molécules sur la surface cristalline comme le processus

limitant, la loi cinétique de croissance a pour expression :
G = a,(S — 1)%*tanh (f_—ll) (2.11)

avec S le rapport de sursaturation, et a,, B, les constantes cinétiques de croissance. Cette expression

se simplifie selon les conditions suivantes :

- Pour les faibles sursaturations :
B
tanh (£5) ~ 1 et 6 = a; (5 — 1)? (2.12)
- Pour les fortes sursaturations :

tanh (£5) ~ 2L et 6 = a,8,(S - 1) (2.13)
Dans le cas d’une croissance limitée par l'intégration au réseau cristallin, quel que soit le mécanisme
de croissance, la cinétique est fonction du nombre de molécules de soluté adsorbées sur la surface
cristalline, qui dépend lui-méme de la solubilité. Il est alors possible de décrire les deux mécanismes
présentés ci-dessus en reliant la vitesse de croissance a la force motrice par une loi de puissance

simplifiée :

G = ky(S—1)9 (2.14)
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avec S le rapport de sursaturation, k, la constante cinétique de croissance et g I'exposant dont la
valeur dépend du mécanisme de croissance : g = 1 pour un mécanisme BCF avec des sursaturations

élevées et g = 2 pour un mécanisme BCF avec de faibles sursaturations.

L’étude expérimentale réalisée par Planteur (2013) conduit dans le cas du peroxyde d’uranium, a une
vitesse de croissance cristalline contrdlée par l'intégration au réseau cristallin. La loi cinétique est

d’ordre un vis-a-vis de la sursaturation :

afsoz]”

G=114-10"1"¢x
P <1+c[so§—]d

)(5 -1) (2.15)

avec .

a = 5,45pH? — 37,01pH + 69,33
b = —0,63pH? — 4,13pH — 5,90

¢ = —0,65pH? + 3,93pH — 5,08

d = 1,58pH — 2,80

Cette loi a été déterminée sur le domaine opératoire suivant : [SO,7] = 10° — 1,8 mol-L”, [H,05] / [U]

compris entre 1 et 2 et pH = 2,5 - 3,5.
2.1.3.3 Agglomération

L’agglomération des cristaux est le processus le plus important en matiére de grossissement des
particules. En effet, dans les systémes a faible solubilité, les particules élémentaires formées par
nucléation ont une tendance forte a s’agglomérer et la distribution de taille de particules est souvent
contrblée par l'agglomération. Aujourd’hui, si les phénoménes de nucléation et de croissance
cristalline sont connus dans le cas de la précipitation du peroxyde d’uranium, aucune donnée
concernant I'agglomération n’est proposée dans la littérature. L’agglomération, qui reste difficile a
étudier dans la mesure ou elle a lieu en paralléle de la nucléation et de la croissance, est I'objet du

Chapitre 4. Ce mécanisme est aussi abordé plus en détails dans le paragraphe 2.2.

2.1.3.4 Autres évolutions du systeme

- Labrisure

Sous l'effet d’'une contrainte, le cristal peut se briser. Processus purement mécanique, la brisure
dépend fortement de paramétres extérieurs tels que I'agitation, la turbulence, les trajectoires et les
vitesses des particules, mais aussi de parametres internes tels que la taille, la morphologie, la
structure et la cohésion des cristaux. Ce sont surtout les cristaux de taille supérieure a 200 pm qui

sont sensibles a la brisure.
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- Le mirissement d’Ostwald

Le mdrissement d'Ostwald est le processus par lequel les gros cristaux croissent aux dépens des
petits cristaux a cause de leur différence de solubilité. Ce phénoméne procéde par un mécanisme de
redissolution des petites particules, qui disparaissent du systéme, et de transfert de matiére de soluté
via la solution vers les particules plus grosses, qui, elles, croissent. Ce phénoméne ne concerne
néanmoins que les petites particules de taille inférieure a 1 um et pourra donc étre négligé dans

I'étude de la précipitation du peroxyde d’uranium.
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2.2 l’agglomération

L’agglomération est le mécanisme par lequel des particules solides entrent en collision et adherent les
unes aux autres par formation de liaisons physiques appelées ponts cristallins : 'agglomérat formé
constitue alors un ensemble se comportant comme une particule unique. La formation de ces ponts
cristallins dépend de la croissance cristalline, elle-méme tributaire de la sursaturation. C’est pourquoi,

'agglomération des cristaux ne peut avoir lieu que dans des solutions sursaturées.

Le mécanisme d’agglomération peut étre divisé en trois étapes (Hartel et Randolph, 1986 ; llievsky et
White, 1994 ; David et al. 2003) :

1. L’approche des particules : celle-ci est due au mouvement Brownien pour les particules de taille
nanométriqgue (insensibles a la turbulence) et a I'hydrodynamique pour les plus grandes
particules.

2. Lacaollision : une collision entre plus de 2 particules étant statistiquement peu probable, la collision
est supposée binaire. Au cours du rapprochement, les forces électrostatiques a faible portée
entrent en jeu (forces d’attraction de type Van der Waals et forces répulsives dues a I'existence
d'une double couche électrique enveloppant les particules). Si les forces de répulsion sont
faibles, les forces d’attraction favorisent le rapprochement et les collisions entre particules. Celles-
ci sont dites efficaces si elles ménent effectivement a I'adhésion des particules entre elles.
L’agrégat alors formé est une structure fragile, dont les forces de cohésion sont de type
électrostatique et dont les éléments sont facilement redispersables sous [leffet de
I'hydrodynamique.

3. La formation du pont cristallin : Une fois I'agrégat formé, et uniquement si la sursaturation et le
temps de contact sont suffisants, I'agglomération peut avoir lieu par formation de ponts cristallins

irréversibles eux-mémes dds au dépbt de matiere aux joints de grains par croissance cristalline.
En précipitation, 'agglomération (Séhnel et Mullin, 1991) a lieu en présence de sursaturation, tandis
que l'agrégation (Hounslow et al. 1988 ; Bramley et al. 1997) ne nécessite aucune force motrice

chimique.

2.2.1 La vitesse d’agglomération

Hulburt et Katz (1964) proposent d’exprimer la vitesse d’agglomération R,,4, dans lintervalle de

volume [v, v+dv] comme la somme de deux termes, en supposant une conservation de la masse :

- une vitesse d’apparition (Birth) d’une particule de volume v par agglomération avec des particules

de volume Vv’ et v-v’ : B'(v, t)
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- une vitesse de disparition (Death) d’une particule de volume v par agglomération avec une

particule de volume quelconque v’ : D'(v, t)

Raggio = B'(v,t) = D'(v, 1) (2.16)
B'(v,t) = %f;ﬁ’(v —v, v )n(v—v,)n@’, t)dv' (2.17)
D'(v,t) = n(v,t) foooﬁ’(v,v’)n(v’,t)dv’ (2.18)

avec B'(v,v") le noyau d’agglomération en terme de volume et n(v,t) la densité de population en

nombre.

Toutes les collisions ne menant pas a la formation d’'un agglomérat, le noyau d’agglomération est une
mesure de la fréquence des collisions et de leur efficacité. Le facteur 2 permet de s’assurer que les

collisions entre deux particules ne sont pas comptées deux fois dans le bilan.

Il est d'usage d'effectuer le changement de variable (v = ¢, -L3) au sein de lintégrale afin de
conserver la taille L comme coordonnée interne, ¢, étant le facteur de forme volumique des particules

(David et al. 1995). Les expressions des vitesses d’agglomération deviennent alors :

1
2 BALP-23)13]n|(L3-23) / 3tlnat)
B(L) = % " | | da

RN (2.19)

D(L) = n(L,t) f,” B(L, D)n(A,t)dA (2.20)

avec B(L, A) le noyau d’agglomération en terme de taille et n(L, t) la distribution de taille en nombre de

particules.

Selon les équations (2.19) et (2.20), obtenir I'expression de la cinétique d’agglomération revient a

déterminer I'expression du noyau 3 qui dépend de nombreux parameétres.

2.2.2 Noyaux théoriques

Certains auteurs proposent un noyau d’agglomération alliant :

- un terme théorique, qui fait généralement apparaitre une fonction f (L, 1) de la taille des particules,
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- un terme empirique dont le r6le est de décrire I'efficacité de ces collisions. Cette derniére est en
effet toujours empirique dans la mesure ou elle dépend du matériau, de la forme des particules,

de I'angle de contact lors des chocs, etc...

Le Tableau 2.1 regroupe les fonctions f(L, 1) recensées dans la littérature. Le noyau indépendant de
la taille reste le noyau le plus couramment retenu (Hounslow et al. 1988 ; Hounslow, 1990 ;
Hostomsky et Jones, 1991, Rohani, 1993 ; llievski et White, 1994 ; Marchisio et al. 2000 ; Marchisio et
al. 2002 ; Doss et al. 2005) car il permet une bonne estimation des grandeurs d’agglomération en
moyennant tous les phénoménes compétitifs qui influent de maniere opposée sur la taille des
particules : réarrangement des particules, remplissage des pores d’un gros agglomérat par de petites
particules, passage dans des zones de cisaillement et/ou sursaturation tres différentes. Cette forme
f(L,A) =1 suppose alors que le noyau est le méme pour toutes les paires de particules dans la

suspension, pour des conditions opératoires données.

Tableau 2.1 - Fonction f(L, 4) des particules dans I'expression du noyau d’agglomération (Bramley et al. 1996)

Mécanisme d’agglomération Fonction f(L, 1)
Indépendant de la taille 1
Mouvement Brownien L+ADLT+27YH
Gravitationnel (L+1D?|L -2
Cisaillement (L+2)3
Inertiel (L + 2)?|L? — 22|

|L° — A%
Thompson —_—
P @ +4)
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2.3 Le bilan de population

2.3.1 Equation de bilan de population

Les méthodes proposées dans la littérature pour la détermination du noyau d’agglomération reposent
sur la résolution du bilan de population. Cette équation qui décrit I'évolution de la distribution de taille
des particules dans un systéeme soumis aux processus de nucléation, croissance cristalline,
agglomeération et brisure, en terme de fonction de la distribution en nombre (ou densité de population).

Cette derniere est définie a l'aide d'une coordonnée interne qui peut étre soit le volume v des

particules, soit leur taille caractéristique L :

IN(v,t)

n,(v,t) = P (2.21)
ON(L,t
ny (L t) = &0 (2.22)

ou N(v,t) (et N(L,t)) est le nombre de particules de volume v (et de taille L) par unité de volume de

suspension a l'instant ¢t dans le réacteur.

La fonction de distribution n, (et n;) représente le nombre de particules par unité de volume v de
suspension et (de taille L) rapporté a l'intervalle dv (et L) a l'instant t. Dans la littérature, I'écriture du
bilan de population repose majoritairement sur la taille, étant donné que le volume et la morphologie
des particules ne sont pas toujours connus et que la taille est une grandeur plus facilement accessible

ala mesure.

Dans le cas d’'un systéme soumis a la nucléation, a la croissance et a I'agglomération dans un
précipitateur continu parfaitement mélangé en régime stationnaire, le bilan de population s’écrit selon
I'équation (2.23) :

b Renuee@ 1 £ (G- n(L)) = Ry - 8(L — L) + B(L) — D(L) (2:23)

T

avec nqee (L) 12 densité de particules en entrée de réacteur, 7 le temps de passage, n(L) la densité
de population dans I'échelle des tailles, G la vitesse de croissance cristalline, Ry la vitesse de
nucléation, L. la taille critique des nucléi, B(L) la vitesse d’apparition des particules de taille L par
agglomération, D(L) la vitesse de disparition des particules de taille L par agglomération et & la
fonction delta de Dirac. En considérant la vitesse de croissance cristalline G indépendante de la taille

des particules (loi de Mc Cabe, Planteur et al. 2013), et en détaillant les termes B(L) et D(L) définis
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par David et al. (1995), le bilan de population devient en I'absence de particules en entrée de

réacteur :

n(L) d _
T + GE (H(L)) =

2oL ﬁ[(L3—x3,t)§]n[(L3-x3)1/ > tn@Hdr
Ry-8(L—Lo) + = [

+00
T —n(L, 1) [;77BL ), HdA (2.24)

2.3.2 Méthodes de résolution du bilan de population

L’écriture du bilan de population conduit a une équation « intégro-différentielle » complexe pour
laquelle une solution analytique est rarement accessible. Deux approches sont proposées dans la

littérature :

- La méthode des classes

Cette méthode permet de simuler la distribution de taille des particules dans son ensemble, d’ou son
intérét en génie de la précipitation. La méthode repose sur la discrétisation du domaine de volume ou
de taille des particules en un nombre fini de classes. La discrétisation est dite linéaire lorsque
Li;1 — Lj = ¢, avec c constante. En présence d’agglomération et/ou de brisure, les distributions de
taille évoluent fortement et une discrétisation non-linéaire L;,,/L; =c, avec c constante est

généralement adoptée.

- La méthode des moments

Cette méthode est appliquée essentiellement pour gagner en temps de calcul. Développée par
Hulburt et Katz (1964), la méthode standard des moments permet d’estimer un certain nombre de
données statistiques tels que le nombre total de particules ou le diamétre moyen a I'aide des moments

my de la densité de population définis par :
my = [77 (L, t)dL (2.25)

Le moment d’ordre 0 de la distribution représente le nombre total de particules par unité de volume de

suspension, les moments d’ordre 2 et 3, l'aire totale et le volume total de particules, respectivement :
Nt = m, (2.26)

ar = Pg * My

Vi = @y * m3
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ou N, ar et Vr sont respectivement le nombre total, I'aire totale et le volume total de particules par
unité de volume de suspension, g est le facteur de forme surfacique et ¢y le facteur de forme

volumique.

La taille moyenne L;; est définie selon I'équation (2.27) :

1\ /G
Ly = (_) (2.27)

m;
On définit ainsi une taille moyenne en volume notée L, ; telle que :

— (M4
Lys = (m3) (2.28)
En appliquant la méthode des moments a I'équation de bilan de population (2.24), Randolph et Larson
(1971) aboutissent a I'équation suivante (pour un réacteur de précipitation en régime stationnaire) :

mg

T = RN : Ok + kak—l + Ek - Ek (229)

avec By et Dy les termes d'apparition et de disparition dus a I'agglomération exprimés par les
équations (2.30) et (2.31) :

B, = % L2 + A3)]§(B(L, Mn(L)n(A)dAdL (2.30)

Di = J,* ;7 L*B(L, Hn(L)n()dAdL (2.31)

En présence de nucléation, de croissance cristalline et d’agglomération simultanées, I'équation (2.29)
n‘est explicite que pour les moments d'ordre k multiples de trois (k= 3n) et un noyau, soit
indépendant de la taille (noyau constant B,), soit proportionnel a la somme des tailles des particules
qui s’agglomérent (noyau orthocinétique B, - (L2 + A3)). Un exemple est donné dans le cas d’'un noyau

constant en réacteur continu :

1
? =Ry — gﬁomﬁ
=2 = 3Gm, (2.32)
meg

—* = 6Gms + Bom3
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Le systeme (2.32) n’est pas fermé car il contient 5 inconnues (my, m,, m;, mg €t mg) pour seulement 3
équations : il ne peut donc pas étre résolu en I'état. Des méthodes de fermeture ont cependant été

développées.
k
- Marchisio et al. (2000) proposent un développement de Taylor du terme (L3 + A3)3 :

(L3 + 7\3)5 = X1+ 33 2 K@, +a,(x— 1) +az(x—1)? + - +a,(x— 1Y) (2.33)
avec a, une fonction de la dérivée niéme de (1 + x3)*/3

Cette approche aboutit aux relations suivantes :

By = Bobjmym; (2.34)
Dy = Bobjmym

Avec by = %gz 1,%,% les coefficients modifiés de Taylor.

Ces constantes b; ont été ajustées de maniere a vérifier la solution analytique établie par Gelbard et
Seinfeld (1978) dans le cas spécifique d’une distribution exponentielle et d’'un noyau constant.
Toutefois, cette expression n’est valable que lorsque x = 1, i.e. L = A : ceci implique de considérer une

agglomération entre particules de méme taille.

- Salvatori et al. (2005) proposent une fonction d’interpolation d’'un moment d’ordre k quelconque

par les moments d’ordre 0, 3 et 6 :

k-3 (k-3)2

m, = m3 - (m—) 6 (%) 1 (2.35)

mo ms3

Le systeme (2.32) a 3 équations et 3 inconnues peut désormais étre résolu afin de calculer les
moments m,, m3, mg, puis tout moment d’ordre k a l'aide de la fonction d'interpolation (2.35). Cette
méthode revient en réalité a approximer la distribution de particules en masse g(L) par une fonction

mathématique classique appelée distribution log-normale et définie par :

g(L) = —=exp [— %} (2.36)

ou o est la déviation standard et Ls, est la taille médiane de la distribution log-normale.
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- De maniére générale, les intégrales de la distribution de taille peuvent étre approximées par une
quadrature de Gauss. Mc. Graw (1997) propose une approximation des moments a l'aide d’'une

quadrature a N4 points :
m = [ Pn(L)dL ~ 339 wil) (2.37)

ou les w; et les L; sont respectivement nommés poids et points de la quadrature exprimés & partir des

premiers moments de la distribution.

Cette technique de fermeture du systeme d’équations différentielles donne lieu a une nouvelle
méthode des moments nommée QMOM (Quadrature Method of Moments). Cette technique a été
utilisée par Sommer de Gélicourt (2004) lors de la modélisation de la précipitation de I'oxalate

d’uranium IV.
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Conclusion du chapitre 2

BILAN SUR LES ASPECTS FONDAMENTAUX DE LA PRECIPITATION

Cette étude s’intéresse a la précipitation du Yellow-cake sous forme de peroxyde d’uranium. C’est
pourquoi une attention particuliere est accordée a I'amont du cycle du combustible et a I'activité
miniere dans le Chapitre 1. Concernant plus particulierement le procédé de précipitation, ce deuxieme
chapitre présente les notions et phénomeéenes fondamentaux nécessaires a la compréhension des

divers mécanismes mis en jeu lors de cette étude.

La précipitation consiste en la formation d’'un composé solide insoluble suite au mélange de solutions
réactives. La force motrice de cette opération unitaire est la sursaturation, qui représente I'écart a la
solubilité. En ce qui concerne plus précisément la précipitation du peroxyde d'uranium, trois
mécanismes principaux ont été identifiés : la nucléation, la croissance cristalline et 'agglomération.
Les cinétiques de nucléation primaire (homogene et hétérogene) ont été déterminées par Planteur
(2013) dans le domaine expérimental suivant : [SO,*] = 0,3 — 1,3 mol-L", [H,O,] / [U] = 1 et pH = 3.
Une loi permettant de décrire la vitesse de croissance cristalline a été également identifiee par
Planteur (2013) dans le domaine expérimental suivant : [SO,%] = 10° — 1,8 mol-L", [H.O,] / [U]
compris entre 1 et 2 et pH = 2,5 — 3,5. Enfin, pour ce qui est de la cinétique d’agglomération, une
étude expérimentale est détaillée dans le chapitre 4 dans le but d’identifier le noyau d’agglomération.

Ce chapitre montre I'importance de la connaissance des mécanismes mis en jeu pour répondre a
'enjeu de cette étude, notamment de proposer une premiére modélisation globale du procédé de
précipitation, permettant de coupler I'hydrodynamique du réacteur a la résolution du bilan de

population.
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I1 est essentiel de tenir compte de I'écart a I'idéalité dans nos conditions d’étude, étant donné qu’il
s’agit de solutions concentrées a composants multiples. Dans les travaux de S. Planteur (2013), le
coefficient d’activité des différentes espéces présentes en solution est obtenu a partir de la Théorie
d’Interaction Spécifique (SIT), valable pour des solutions de force ionique allant jusqu’a 4 mol.L™ et
permettant d’englober le domaine d’intérét de notre étude expérimentale. Ce chapitre décrit I'étude
thermodynamique réalisée pour la modélisation de la précipitation du peroxyde d’uranium en
réacteur a lit fluidisé.
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Chapitre 3 : Etude thermodynamique

3.1 Ecart a I'idéalité

Dans les solutions concentrées, la réactivité des ions évolue avec les concentrations en raison
d’interactions mises en jeu entre les différentes espéeces. Le milieu considéré dans cette étude est un
milieu concentré multi-constituants : UO,S0O,-H,0,-H,SO,-NaOH. Les solutions ne peuvent donc pas
étre considérées comme idéales du point de vue physico-chimique et la prise en compte des effets de

milieu nécessite de faire intervenir les coefficients d’activité des espéces considérées.
3.1.1 Choix de la méthode

Dans des conditions diluées, seules les interactions a longue distance interviennent et le modéle de
Debye-Hiickel (1923) est a la base de toutes les corrélations proposées dans la littérature. Ce modeéle
décrit les interactions électrostatiques entre les ions de charges opposées. Il a, par la suite, été
amélioré en considérant les ions, non plus comme des charges ponctuelles, mais comme des sphéres
dures, avec un diameétre caractéristique ; le coefficient d’activité y; de l'ion i est alors relié a la force

ionique I par I'expression suivante :

2 VI

logy; = —Az{ -

1
avec | = Ezimiziz

ou z; est la charge de lion i, a; le paramétre de taille de I'ion hydraté i lié a la distance entre les
contre-ions, A et B les parameétres de Debye-Hlckel qui dépendent de la température, de la masse
volumique de I'eau et de sa constante diélectrique (équations (3.2) et (3.3)). Ce modéle est adapté

aux trés faibles forces ioniques (I < 0,001 moI.L'1).

- ) .
" In(10)v1000 \47meoekT (3-2)

_ 2e2Np
B = \I 1000y kT (33)

ol p (g.m®) est la masse volumique de 'eau pure qui dépend de la température et de la pression,
g = 8,854.1072F.m™! la permittivité diélectrique du vide, ¢ la constante diélectrique de I'eau qui
dépend de la température et de la pression, e =1,602.10"1°C la charge de [Iélectron,

k =1,381.10723]. K1 la constante de Boltzman et N le nombre d’Avogadro.
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Chapitre 3 : Etude thermodynamique

Notons que le modéle proposé par Davies et Jones (Davies, 1962) applicable a des solutions de
force ionique allant jusqu’a 1 mol.L™ est intéressant dans la mesure ol il présente I'avantage de

pouvoir quantifier l'influence de la température :

7
1+BaT

logy; = —Az}? ( + bl) (3.4)

Les constantes A et B de 'Equation (3.4) sont répertoriées dans la littérature dans une gamme de

température variant entre 0 et 90°C (Séhnel et Garside, 1992).

Dés lors que la concentration augmente, les interactions a courte distance ne peuvent plus étre
négligées. La méthode de Bromley (1973) est trés couramment utilisée pour les calculs de procédé et
d’ingénierie car elle offre un bon compromis entre précision et facilité d’application (Lalleman et al.
2012). Cette approche est décrite par 'Equation (3.5). Elle recense et quantifie toutes les interactions
possibles entre les espéces présentes dans la solution considérée et est adaptée a des forces

ioniques comprises entre 0 et 6 mol.kg".

_ |z4z-| BB
logys = —Alz,2_ |1+\/’ PN (Z+ +2) (3.5)
PRI (0,06+0,6BM;x)|z4+2_|
avec F; = Y; BM;x; ( L . z ) e, mj et BM;x; = (o2 ;)2 = + BM;x;, (3.6)
Zz-|

z, et z_ les charges respectives du cation et de I'anion.

Cependant, son usage est limité aux électrolytes forts (totalement dissociés ou presque). Cette
méthode n’est donc pas applicable au systéme contenant des ions sulfate du fait de la dissociation
partielle de I'acide sulfurique. Par ailleurs, les interactions spécifiques BM;x; ne sont pas disponibles
dans la littérature. En revanche, des données en milieu sulfurique sont disponibles dans le cas de la
Théorie d'Interaction Spécifique (SIT), Equation (3.7), développée par Bronsted-Guggenheim-
Scatchard (1922). Cette approche permet de calculer des coefficients d’activité pour des solutions de
forces ioniques allant jusqu’a 4 mol.kg™ (Vercouter et al. 2005), ce qui englobe le domaine de notre

étude expérimentale. Elle décrit les coefficients d’activité comme la somme de deux contributions :
- unterme de Debye-Hiickel représentant les interactions a longue distance,

- un terme proposé par Brgnsted et développé aprés par Guggenheim-Scatchard, représentant les

interactions a courte distance.

i
logy; = —zf —— S+ Le()my (3.7)
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ou £(i,j) est le coefficient d’interaction spécifique entre les ions i et j de charges opposées. Le

"2 mol™ 4 25°C et 1 bar et le terme Ba; prend la valeur

paramétre A a pour valeur (0,509 + 0,001) kg
de 1,5 kg"®.mol™ a 25°C et 1 bar comme proposé par Scatchard (1976) et accepté par Ciavatta

(1980).
La théorie suppose que les coefficients d'interaction ¢ sont indépendants de la force ionique,

e(i,j) = ¢€(,i) et que €(i,j) =0 si i et j ont des charges de méme signe ou nulle. ¢, A et B sont

indépendants de la force ionique mais varient en fonction de la température.
3.1.2 Application de la Théorie d’Interaction Spécifique a la précipitation d’U0O,(0,)

La littérature fournit les valeurs des coefficients d’interaction spécifique des espéces d'uranium en
milieu sulfurique. Pour les valeurs de coefficients non répertoriées, les analogies entre les ions de
méme charge considérées dans les travaux de Planteur, sont prises en compte :

£(HSOZ,U03%) ~ £(Cl0;,U03%) = 0,46 + 0,03 kg. mol ™1,

£(U0,(S0,)37,U03%) ~ £(S0%7,U03%) = 0,12 kg. mol ™2,
£(U0,(S0,)3~, H*) ~ £(U0,(S0,)2-,Na*) = —0,12 + 0,06 kg. mol~?, (Rand et al. 2008)

Le coefficient d’interaction entre les ions U0,(S0,)i™ et UO%* ne sont pas disponibles dans la

littérature, donc par similarité avec les ions U0,(S0,)3™ et Na*, nous avons retenu :
£(U0,(S0,)4~,U03%) =~ —e(U0,(S0,)37,Na™) = 0,24 kg. mol~*.

De la méme maniere nous obtenons :

£(U0,(S0,)37,Na*) ~ £(U0,(S0,)4",H*) = —0,24 kg. mol 1.

Dans le cas ou lincertitude sur la valeur du coefficient d’interaction spécifique est supérieure a

0,03 kg.mol ™, Ciavatta (1980) propose I'utilisation de I'équation suivante :

€ =g + g, log(D) (3.8)
Pour le couple SO03~, Na*, Ciavatta suggére les valeurs suivantes: g = —0,184 + 0,002 et
g, = —0,139 + 0,006. Cependant, il a été montré que Il'utilisation des modéles a un epsilon ou deux

epsilon donne les mémes résultats pour le calcul de constante d’équilibre associé (Rand et al. 2008).

Dans le cadre de notre étude, nous conservons donc le modéle & un epsilon pour chaque espeéce.
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3.2 Modele de solubilité

Dans le cadre de sa thése, Planteur a proposé un modéle pour la sursaturation associé au systéeme
uranyle-sulfate-eau-peroxyde d’hydrogéne dans une large gamme de conditions expérimentales :
2,5 <pH < 3,7, 0 < [SO,*] < 1,8 mol-L" et 0 < [H,0,] < 0,4 mol-L™". Nous avons réalisé une étude
complémentaire afin de valider un modéle plus particulierement adapté a la gamme d'utilisation du lit
fluidisé, a savoir pH 3, concentration des ions sulfate a faibles et fortes teneurs (0,3 mol.L" et

1 mol.L™") et 50% d’excés de peroxyde d’hydrogéne.

3.2.1 Description du modeéle de spéciation

Le modéele de solubilité est basé sur les équilibres majoritaires présents dans le milieu et sur les bilans
de matiére. Ce modeéle a été développé par Planteur et al. (2013), pour le calcul de la solubilité du
peroxyde d’uranium.

Les bilans des concentrations totales des ions uranyle et sulfate conduisent aux équations suivantes :

[U03 1tor = [UOF*] + [U0,S0,] + [U05(S0)37] + [UO2(S0,)57] (3.9)

[SOZ 1eor = [SOZ™] + [HSOL] + [U0,S0,] + 2[U0,(S0,)57] + 3[U0,(S0,)37] (3.10)

avec [U02%],: la concentration totale en uranium qui correspond a la solubilité du peroxyde

d'uranium. Les concentrations des especes sont exprimées en concentrations libres. Les complexes

sulfate d’uranyle, exprimés en fonction de la concentration libre des ions uranyle et sulfate, sont :

2+ 2+ 2— yUO%Jr*yzSOi_ 2-12
[U03F]tor = [UOFTI( 1+ Buo,so, * Yyoz+ * Vsoz- * [SOT]+ Byo,sopz- * ——————* [SO{7]* +
2 4 2(504)3 YU05(504)3
Yyoz+.Y soz-
B 4o k——2 274 [502—]3> (3.11)
U02(504)3 Yyoa (5004 4

- - 107PHy Yyo3tY’ so3-
[SOF 1ior = [SOF7] (1 +——% 4 By5. 50, * Yyoz*+ *Vsoz~ * [UO%Jr]) + 2Buo,son3*

KA2+<YHSO, Yuo,(s09)%~
14 2+*V3 2—
[U0F] * [SOFI2 + 3Byoy(s0i- * — o [U0F*] « [SOF T (3.12)
2 4/3 yUOZ(SO4)§'_
Les constantes de complexation sont :
[U2504]
Bvo,so, = o (3.13)

a(uoz*)a(so?™)
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_ _a(U02(504)37)
Buo,(s005 = 3002+ Yaor 2 (3.14)

a(U0,(S04)37)

Puoxsont™ = stuoilasor e (3.15)
et les constantes d’acidité de 'acide sulfurique sont :
__a(H")a(HSO0;) _ . A3
Ka1 = 0] 10° mol/L (3.16)
+ 2—
K,, = 208D _ 44-19 pop /g, (3.17)

a(HSOy)

Les valeurs des constantes de complexation ont été optimisées par Planteur lors de ces travaux de

thése. Le Tableau 3.1 rassemble ces valeurs.

Tableau 3.1 — Récapitulatif des constantes pour résoudre le modeéle de spéciation

Référence
Buo,so, 1,41*10* Planteur (2013)
Buo,(soni 2,66*10" Planteur (2013)
Buo,(sopi- 1,05*10° Planteur (2013)

La concentration de I'ion libre de lion uranyle est obtenue par la résolution du systeme des deux
équations bilan en uranyle et sulfate, (3.11) et (3.12). Les inconnues du systeme sont les

concentrations libres des ions sulfate et uranyle.

3.2.2 Etude expérimentale de la solubilité dans la gamme d’utilisation du réacteur a lit

fluidisé

- Conditions expérimentales

L’étude expérimentale de solubilité est réalisée par dissolution de cristaux de peroxyde d’uranium
dans différentes matrices caractérisées par des concentrations de sulfate, de peroxyde d’hydrogéne et
des pH différents. L'ensemble des conditions expérimentales étudiées dans cette étude sont:
25 <pH <35, [SO,%]=0-03¢et1molL"et0 < [H.05] < 0,4 mol-L" ; elles sont conformes aux

conditions rencontrées dans les situations industrielles.
Le sulfate est ajouté sous la forme de sulfate de sodium pur anhydre (VWR) et le peroxyde

d’hydrogéne a partir d’une solution 30% (Merck). Les mesures de solubilité sont menées a

température ambiante.
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Les essais se décomposent en 3 étapes :

- Environ 2 g de peroxyde d’uranium pur fraichement préparées sont ajoutées & 30 mL de solution
agitée magnétiquement et fermée hermétiquement (Figure 3.1). Dans les travaux de thése de
Planteur, il a été démontré que le peroxyde ne se dégrade pas au cours de I'étude de solubilité.

- L’équilibre thermodynamique est atteint aprés environ une semaine (Planteur (2013)).

- Aprés une semaine, un préléevement de liquide est réalisé par filtration. La concentration
d’'uranium est mesurée par ICP-AES apres éventuellement dilution dans l'acide nitrique. Cette
technique fournit les résultats avec une précision de 2%. Cette technique analytique est détaillée
dans I'Annexe 1.

Figure 3.1 — Echantillons maintenus sous agitation magnétique

- Reésultats
Les conditions opératoires de chaque expérience ainsi que la concentration d’'uranium mesurée a
I'équilibre sont présentées dans le Tableau 3.2. Les principaux résultats de I'étude sont discutés par la

suite.
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Tableau 3.2 - Solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté - Concentration totale d’uranium IV a I'équilibre

[SO,°] (U] [U]
EXp' pH [H202] / [U]O - - -
(mol.L™) (mol.L™) (mg.L™)
1 25 1 0 1,35*10™%° 321,3
2 2,5 1 0,3 4,30*10% 1023,4
3 3 1 3,59*10™ 85,44
4 3 1,4 < 8,410 <0,2
5 3 2 < 8,410 <0,2
6 3 1 0,3 1,29*10% 307,0
7 3 1,4 0,3 4,83*10-"° 1,15
8 3 1,6 0,3 4,20*10 1,00
9 3 3,2 0,3 2,14*10° 0,51
10 3 1,2 1,04 1,01*10% 24,04
11 3 1,4 1,04 7,98*107 1,90
12 3 3,2 1,04 3,40*107° 0,81
13 3,5 1 0 4,92*10% 11,71
14 3,5 1 0,3 4,92*10% 1,17
15 3,5 2 0,3 < 8,410 <0,2
16 35 1,4 1,04 1,47*10-% 0,35
17 3,5 2 1,04 < 8,410 <0,2

Avec [U]y la concentration initiale d’'uranium (avant précipitation).

- Répétabilité

Une expérience pivot (choisie dans la gamme d'intérét du réacteur industriel de précipitation) est

réalisée 3 fois a partir de matrices préparées de maniére indépendante.

Les conditions opératoires ainsi que la concentration d’uranium mesurée sont détaillées dans le

Tableau 3.3.

Tableau 3.3 — Répétabilité de la solubilité de I'uranium pour I’'expérience pivot 11

[SO47] (U] [U]
EXp' pH [H202] / [U]O 1 - 1

(mol.L™) (mol.L™) (mg.L™)
11.1 3 1,4 1,04 (8,07 £0,21)*10”° 1,92 +0,05
11.2 3 1,4 1,04 (7,98 +0,21)*10°° 1,90 +0,05
11.3 3 1,4 1,04 (7,90 £0,21)*10°° 1,88 +0,05

L’incertitude calculée selon le Test de Student avec un seuil de confiance de 95% est de 2,6%

(Annexe 2).
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- Influence des différents parameétres

Les Tableaux 3.4, 3.5 et 3.6 et les Figures 3.2, 3.3 et 3.4 montrent 'influence de la concentration des

sulfates, du pH et de I'excés de peroxyde d’hydrogéne sur la solubilité du peroxyde d’uranium

tétrahydraté.

Tableau 3.4 - Influence de la concentration des sulfates sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté -

Concentration totale d’uranium IV a I'équilibre

[SO,"] (U] [U]
Exp. pH [H202] / [U]o 1 1 1
(mol.L™) (mol.L™) (mg.L™)
1,4 0 (1,47 +0,04)*10°” 0,03 +8*10™
1,4 0,3 (4,83+0,12)*10%°  1,15+0,03
11 3 1,4 1,04 (7,98 £0,21)*10°° 1,90 + 0,05
2 | i | |
£ 1 |
0@ - - - -
0 0.2 0.4 06 0.8
[S0.2] (mollL)

Figure 3.2 — Influence de la concentration des sulfates sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté -

Concentration totale d’uranium IV a I'équilibre

Une augmentation de la concentration en ions sulfate augmente sensiblement la solubilité du

peroxyde d’uranium tétrahydraté.

Tableau 3.5 - Influence du pH sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté - Concentration totale

d’uranium IV a I'équilibre

[SO,7] [U] [U]
EXp' pH [H202] / [U]O - - -
(mol.L™) (mol.L™) (mg.L™)
2,5 1 0,3 (4,30 +0,11)*10™  1023,4 + 26,6
3 1 0,3 (1,29 +0,03)*10™ 307,02 +7,9
14 3,5 1 0,3 (4,92 +0,13)*10% 11,71 0,31
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Figure 3.3 — Influence du pH sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté - Concentration totale
d’uranium IV a I'équilibre

La régulation du pH dans le procédé industriel sera d’un intérét majeur, car une augmentation du pH
dans la gamme 2,5 - 3,5 diminue de fagon trés significative la solubilité du peroxyde d'uranium

tétradydraté.

Tableau 3.6 — Influence de I'exces de peroxyde d’hydrogene sur la solubilité du peroxyde d’uranium
tétrahydraté - Concentration totale d’uranium IV a I'équilibre

[SO,7] [U] [U]
Exp. pH [H202] / [U]o 1 1 1
(mol.L™) (mol.L™) (mg.L™)
10 3 1,2 1,04 (1,01 £0,03)*10™ 24,04 + 0,48
11 3 1,4 1,04 (7,98 £0,21)*10°° 1,90 + 0,05
12 3 3,2 1,04 (3,40 £0,09)*10°° 0,81 +0,02
40
35
30
325
EZD
E1:5
10
5
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
[H:0]1 [U]

Figure 3.4 — Influence de I'exces de peroxyde d’hydrogene sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté
- Concentration totale d’uranium IV a I'équilibre
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La solubilité du peroxyde d'uranium tétrahydraté diminue lorsque la concentration de peroxyde
d’hydrogéne et le pH augmentent. En revanche, une augmentation de la concentration des ions

sulfate augmente la solubilité.

3.2.3 Comparaison modeéle-expérience

A partir du modéle de solubilité (paragraphe 3.2), il est possible de calculer la concentration totale de
lion uranyle, celle-ci est comparée avec la concentration totale duranium IV obtenue

expérimentalement.

Le Tableau 3.7 et la Figure 3.5 comparent la solubilité expérimentale a celle calculée par le modele. I
met en évidence une bonne cohérence entre les données expérimentales et les valeurs calculées par
le modéle dans la zone d’intérét du réacteur a lit fluidisé (les valeurs de solubilités inférieures a 2
mg/L, qui correspondent a la limite de détection de notre méthode ICP ne peuvent pas étre

déterminées).

Tableau 3.7 — Comparaison entre les concentrations d’uranium expérimentale et calculée par le modéle

co. o g 507 Uk Ul St
(mol.L™) (mg.L™) (mg.L™) (%)
1 2,5 1 0 321,30 66878,0 > 100
2 2,5 1 0,3 1023,40 3403,4 >100
3 3 1 85,44 5521,6 > 100
4 3 1,4 0 <0,2 <0,2 <30
5 3 2 0 <0,2 <0,2 <30
6 3 1 0,3 307,02 944,8 > 100
7 3 1,4 0,3 1,15 1,5 30,5
8 3 1,6 0,3 1,00 1,3 33,1
9 3 3,2 0,3 0,51 0,8 57,1
10 3 1,2 1,04 24,04 30,3 26,0
11 3 1,4 1,04 1,90 1,4 24,6
12 3 3,2 1,04 0,81 1,1 32,2
13 3,5 1 0 11,71 495,0 > 100
14 3,5 1 0,3 11,71 37,8 > 100
15 3,5 2 0,3 <0,2 <0,2 <30
16 3,5 1,4 1,04 0,35 0,5 37,2
17 3,5 2 1,04 <0,2 <0,2 <30
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Figure 3.5 — Comparaison entre les concentrations d’uranium expérimentales et calculées par le modéle a
pH=3

En absence de peroxyde d’hydrogéne et & pH = 2,5, I'écart entre la concentration totale d’'uranium en
solution obtenue expérimentalement et celle calculée & partir du modéle de solubilité devient
significatif (> 100 %) : le modele est totalement inadapté dans ces conditions opératoires. Ceci peut
s’expliquer par le modéle de solubilité, 'augmentation du pH favorise la précipitation du peroxyde

d’'uranium et par conséquent une diminution de la concentration totale d’'uranium en solution.

Dans le cas des faibles solubilités (< 0,2), la limite inférieure de détection de I'uranium par ICP-AES
est trop haute (0,2-1 mg/L), d’'ou I'impossibilité de mesurer la concentration d’'uranium dans le cas des
expériences 4, 5, 15 et 17. Dans ces cas, I'lCP-MS dont la limite de détection est de 'ordre du pg/L,
pourrait étre utilisé. Cependant, une dilution importante serait nécessaire et pourrait conduire & des

imprécisions importantes.

Un ensemble globalement satisfaisant est constaté dans la zone de pH = 3, en excés de peroxyde
d’hydrogene et en présence de sulfate. Dans ce domaine, I'écart entre la concentration totale
d’'uranium en solution obtenue expérimentalement et celle calculée a partir du modéle de solubilité est
compris entre 24 et 57%. Ce modéle est validé dans la gamme de conditions rencontrées dans le
réacteur industriel de précipitation: pH ~ 3, 0,3 < [SO,”] < 1 mol'L" et excés de peroxyde
d’hydrogene (50%).
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3.3 Calcul de la sursaturation

L’équilibre de dissolution du peroxyde d’uranium est :

U02(02)-4H2013>0U022+ + 02- (3.18)
Le produit de solubilité s’exprime de la maniéere suivante :

Ks = a(U03")eqa(03 )eq (3.19)
Le rapport de sursaturation S est défini en activité libre :

a(uoz*)a(03™)
K

(3.20)

L’activité de lion uranyle est définie comme le produit de la concentration libre de I'ion uranyle et du

coefficient d’activité :
a(U03") = yyoz+[UOF*] (3.21)

Les équilibres de dissociation du peroxyde d’hydrogéne sont décrits ci-dessous.

H,0, -» HO; + H* (3.22)
_ a(Hha(HO)

Kas = —5.0,] (3.23)

HO; -» 05~ + Ht (3.24)

_ a(Ha037)
Kas+ = —t0;) (3.25)

En multipliant les constantes de dissociation du peroxyde d’hydrogeéne, il est possible d’écrire :

H+)%a(02"
KasKas = % (3.26)

Sachant que a(H*) = 107PH, I'activité de Iion peroxyde s’exprime alors de la maniére suivante :
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a(O%_) _ KAgl((f(;;_U:;;)zz]tot (3.27)

En intégrant (3.21) et (3.27) dans (3.20), le rapport de sursaturation peut s’exprimer de la maniére

suivante :

YUO%+[UO%+][H202] KazKaas

S = To=zh K (3.28)
Le rapport % a été optimisé par Planteur (2013). Le Tableau 3.8 compare la valeur de la
S

littérature et la valeur optimisée.

Tableau 3.8 — Comparaison du rapport % de la littérature et optimisé par Planteur (2013)
N

Référence
Ky3Kua/Ks 6,62 Evans et Uri, (1949), Moskvin, (1968)
Ka3Kas/Ks 4,69*10 Planteur (2013)

Le calcul du rapport de sursaturation S est désormais possible : pour des conditions expérimentales
fixées, c’est-a-dire pour des concentrations totales de sulfate, d’'uranium et de peroxyde d’hydrogéne
ainsi que pH connus, il est possible de résoudre le modeéle de spéciation (équations (3.11) et (3.12)).
La résolution du systéeme est associée a la théorie SIT pour calculer la concentration libre de l'ion

uranyle en solution et le coefficient d’activité correspondant.
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Conclusion du chapitre 3

BILAN SUR L’ETUDE THERMODYNAMIQUE

Le milieu d’intérét de cette étude (UO,SO4-H-0--H,SO,) est complexe et fait intervenir de
nombreuses espéces, sur un domaine de concentrations trés diverses, car il doit s’adapter aux
différents types de minerais. Dans un systéme de ce type, il est essentiel de tenir compte de I'écart a
l'idéalité. Cette déviation est exprimée au travers des coefficients d’activité (calculés a partir de la
Théorie d’Interaction Spécifique (SIT)) qui quantifient l'influence de I'environnement sur la réactivité

chimigue des ions en solution.

Les résultats expérimentaux ont mis en évidence l'influence de la concentration des ions sulfate, du
pH et de I'exces de peroxyde d’hydrogene sur la solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté. La
solubilité du peroxyde d’uranium tétrahydraté diminue avec une augmentation de la concentration en
peroxyde d’hydrogéne et du pH. En revanche, une augmentation de la concentration des ions sulfate
augmente la solubilité. Ces résultats expérimentaux ont également permis de valider le modéle de
solubilité dans la gamme de conditions rencontrées dans le réacteur industriel de précipitation :
pH ~ 3, 0,3 < [SO,%] < 1 mol-L" et excés de peroxyde d’hydrogéne.

L’expression de la sursaturation est importante, car elle gouverne les lois cinétiques des différents
mécanismes de la précipitation, tels que la nucléation, la croissance ou I'agglomération. Le calcul de
la sursaturation abordé dans ce chapitre devient ainsi un outil indispensable lors de I'étude des

mécanismes réactionnels dans le réacteur a lit fluidisé.
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L’objet de ce chapitre est de compléter les études cinétiques de nucléation primaire et de croissance

cristalline en s’intéressant au processus d’agglomération, fortement présent au sein d’un réacteur a
lit fluidisé. Si les lois cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline ont été déterminées
selon des approches phénoménologiques, dans le cas du noyau d’agglomération, il est nécessaire de
mettre en place une méthode globale intégrant I'’ensemble des mécanismes. Aprés avoir décrit le
principe de la méthode, ce chapitre présente la procédure expérimentale développée ainsi que les
techniques analytiques utilisées. Les résultats mettent en avant I'influence des différents paramétres
sur le diametre moyen des particules. Enfin, le traitement des granulométries expérimentales conduit
a une loi cinétique pour le noyau d’agglomération du peroxyde d’uranium tétrahydraté.
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Chapitre 4 : Etude cinétique des mécanismes d’agglomération

4.1 Principe de la méthode

La démarche retenue dans cette étude pour déterminer la loi du noyau d’agglomération est basée sur
la méthode des moments & partir de la connaissance des cinétiques de nucléation et de croissance
cristalline et de la mesure des distributions de taille expérimentales. Les agglomérats de peroxyde
d'uranium obtenus aussi bien en réacteur parfaitement mélangé qu’en réacteur a lit fluidisé sont
compacts ou fermés (cf. Section 4.4 et 5.2), de sorte qu'il n’est pas nécessaire de considérer deux
population, contrairement aux cas des oxalates d’'uranium (Lalleman, 2012, Lalleman et al. 2012).

En I'absence de brisure, le bilan de population dans le cas d’un systéme soumis a la nucléation, la

croissance et I'agglomération dans un précipitateur continu en régime stationnaire s’écrit :

b Renuée® 4 £ (G- n(L)) = Ry * 8(L — L¢) + B(L) — D(L) (4.1)

T

avec ngnree (L) 12 densité de population en entrée de réacteur lorsque celui-ci est ensemencé, 7 le
temps de passage, n(L) la densité de population dans I’échelle des tailles, G la vitesse de croissance
cristalline, Ry la vitesse de nucléation, L. la taille critique des nucléi, B(L) la vitesse d’apparition des
particules de taille L par agglomération, D(L) la vitesse de disparition des particules de taille L par
agglomération et & la fonction delta de Dirac. La croissance cristalline G étant indépendante de la taille
des particules (loi de Mc Cabe, Planteur et al. 2013), en appliquant la transformation en moments de

I'équation (4.1), le bilan de population s’écrit :
% = RN : Ok + kak—l + Ek - Ek (42)

avec By et Dy les termes d’apparition et disparition dus a I'agglomération exprimés par les équations
(4.3) et (4.4) :

B =[5 [0 + 2336 Mn(Ln()dAdL (4.3)

Di = J,* ;7 L*B(L, Hn(L)n()dAdL (4.4)

la combinaison des équations (4.3) et (4.4) conduit a I'expression suivante du bilan de population,

pour un noyau d’agglomération qui ne dépend pas de la taille des particules :
TE= Ry 0K+ k- Gmy_y + Bl (4.5)

avec,
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o= J0 00 s + a3 - 1] nw) - n) -aL -z (4.6)

Dans le cas de nucléation, de croissance et d’agglomération simultanées, I'équation (4.5) n’est
explicite que pour les moments d’ordre k multiples de trois (k = 3n). Considérant I'équation (4.5), un

exemple est donné dans le cas d’'un noyau constant (indépendant de la taille) :

Mo _ Ry - §m5 (4.7, a)
= =3Gm, (4.7, b)
=t = 6Gms + fm3 (4.7, c)

Les lois cinétiques de nucléation R, et de croissance cristalline G ont été identifiées par Planteur
(2013) et sont des fonctions du rapport de sursaturation S (cf. équations (2.8) et (2.15)). Ainsi, a partir

de la détermination expérimentale des moments, il est possible d’estimer le noyau d’agglomération.

La méthode que nous avons utilisée repose sur la résolution du systéme d’équations (4.7) a partir des
moments expérimentaux. Pour chaque expérience, il est possible de calculer la vitesse de croissance
cristalline G a partir de I'équation (4.7, b). Ensuite, en utilisant I'équation (4.7, c), on peut trouver la
valeur du noyau d’agglomération. Enfin, la cinétique de nucléation primaire peut étre calculée a partir
de I'équation (4.7, a).
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4.2 Réactifs et mode opératoire

L’étude des mécanismes d’agglomération est réalisée en continu dans un réacteur parfaitement
mélangé. Le montage expérimental utilisé lors de I'étude des mécanismes d’agglomération du
peroxyde d’uranium est décrit. Les détails concernant la préparation des réactifs, le mode opératoire
et les conditions opératoires étudiées sont aussi abordés.

4.2.1 Montage expérimental

Les expériences sont menées dans un précipitateur mélangé de type MSMPR (Mixed Suspension —
Mixed Product Removal). Ce réacteur cylindrique en verre de volume utile 200 mL est équipé de 4
chicanes en inox. Les ratios entre le diamétre du réacteur T, celui de la turbine D, la hauteur du
réacteur H et la largeur b des chicanes respectent les valeurs standard du réacteur parfaitement
mélangé :H=T,D =T/3, Y = h/3, b = T/10 (Figure 4.1). Le mélange des solutions réactives dans le
réacteur est assuré par une turbine en inox a 4 pales inclinées a 45°. Ce type de mobile d’agitation a
écoulement radial/axial est préconisé dans le cas de mélanges solide/liquide ou une bonne mise en
suspension des particules est requise. Le réacteur est alimenté en solutions réactives a I'aide d’'une
pompe volumétrique péristaltique pour la solution de sulfate d'uranyle et d’'une pompe a double
cylindre pour le peroxyde d’hydrogene. Dans le but de maintenir le pH dans le domaine souhaité
(entre 3 et 4), un ajout de NaOH est assuré a I'aide d’'une pompe péristaltique. La Figure 4.2 montre le

montage expérimental mis en ceuvre lors de cette étude.

Figure 4.1 — Schéma et photo du précipitateur standard a surverse
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U0,S0,

Figure 4.2 — Montage expérimental en régime continu pour I’étude de la cinétique d’agglomération

4.2.2 Réactifs

La solution de sulfate d’uranyle est préparée par dissolution d’'une poudre de trioxyde d’uranium pur
(UO3) dans une solution d’acide sulfurique (98% VWR) chauffée a environ 80°C. Les quantités
d'uranium et de sulfate contenues dans cette solution sont analysées par spectroscopie d’émission
optique (ICP-AES HORIBA Jobin Yvon, Modele Ultima 2). La teneur en sulfate est alors ajustée, pour
obtenir la valeur fixée pour chaque expérience, par ajout de sulfate de sodium anhydre, Na,SO,
(VWR). Le pH de la solution d’alimentation est également ajusté avec une solution de NaOH 200 g.L™.
Dans le but de vérifier les concentrations d’'uranium et de sulfate, la solution finale d’alimentation est
analysée par ICP-AES.

Le peroxyde d’hydrogene utilisé correspond a une solution de peroxyde d’hydrogéne a 35% en

volume (Merck). La solution d’hydroxyde de sodium (200 g.L‘1) est préparée par dissolution de
cristaux de NaOH (Prolabo) dans de I'eau ultra pure.
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Les eaux méres sont préparées de maniére a assurer dans le réacteur une solution de composition
voisine par rapport aux alimentations, en minimisant ainsi le gradient des concentrations. Elles sont
utilisées pour le démarrage de I'essai ainsi que pour les analyses granulométriques et ne contiennent
pas d’uranium. La concentration en sulfate est ajustée selon les paramétres de chaque expérience et
en tenant compte de la concentration initiale dans la charge, par ajout de sulfate de sodium anhydre
(NaoSOy).

4.2.3 Protocole opératoire

Les expériences de précipitation sont réalisées a température ambiante par mélange d’'une solution

de sulfate d'uranyle et de I'agent précipitant, le peroxyde d’hydrogene, selon la réaction suivante :
H,0
Uuo,so, + H,0, «— U02(02) -4H,0 + H,S0,4 (4.9)

Le réacteur est préalablement rempli & moitié avec des eaux méres a température ambiante (100 mL,
la concentration des ions sulfate est ajustée préalablement selon chague expérience), I'agitation est

ensuite mise en route. Les débits d’alimentation sont ajustés :

- selon les conditions de travail souhaitées (concentration d’uranium, conditions stoechiométriques)
- de maniére a obtenir un temps de passage dans le réacteur de 'ordre de la minute et atteindre

ainsi des sursaturations élevées.

Les 3 pompes sont mises en fonctionnement et la sonde de pH est immergée. Le chronométre est
déclenché une fois le réacteur rempli. Les réactifs sont injectés au niveau du jet de refoulement de la
turbine. Des échantillons sont collectés en sortie du réacteur a différents temps (2, 5, 7 et 10 min) et
immédiatement analysés a 'aide d’'un granulometre laser. Le suivi de la taille des particules permet de
vérifier I'établissement du régime permanent (Figures 4.3 et 4.4). La suspension est filirée en sortie de
réacteur sur membrane de porosité 0,45 um et le précipité obtenu est conservé en vue d'une
observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) et au Diffractometre a Rayons X (DRX).

L’ensemble des techniques de caractérisation des solides est détaillé dans I'’Annexe 3.
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Figure 4.3 — Exemple d’évolution de la distribution de taille des particules au cours du temps
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Figure 4.4 — Exemple d’évolution des diameétres caractéristiques, dig, dsg et dgg, au cours d’une expérience

4.2.4 Parameétres opératoires étudiés

Les essais sont menés a température ambiante, a pH d’environ 3 et avec un temps de passage de
1 min. Le Tableau (4.1) rassemble les conditions opératoires pour chaque expérience.
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Tableau 4.1 — Récapitulatif des conditions opératoires pour I’étude de la cinétique d’agglomération

Exp. U] [SOs"]  [He02]/[Ule N 7
# mol.L”"  mol.L” - rpm s
1 0,2 0,2 1 500 99
2 0,2 0,2 1 1250 393
3 0,2 0,2 1 1500 516
4 0,2 0,2 1,5 1000 281
5 0,2 0,6 1,5 1000 281
6 0,12 0,6 1 1000 281
7 0,42 0,6 1 1000 281
8 0,2 0,6 1 1000 281

Avec [U]p la concentration d’uranium dans 'alimentation (avant précipitation).

L’étude paramétrique a porté sur quatre aspects :

- Concentration initiale d’uranium
L’influence de la concentration initiale d’'uranium en entrée du réacteur est étudiée pour un temps de

passage fixé.

- Teneur en sulfate
L’influence de la concentration en sulfate est étudiée par ajout de sulfate de sodium anhydre Na,SOy,,

dans la solution d’alimentation de sulfate d’uranyle.

- Exces de peroxyde d’hydrogéne

Deux expériences ont été réalisées avec 50% d’excés de peroxyde d’hydrogéne (condition de
fonctionnement du réacteur a lit fluidisé pilote), afin d’étudier I'impact de I'exces d’agent précipitant sur
le noyau d’agglomération. Pour rappel, I'étude expérimentale de solubilité et la détermination des
cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline (détaillées dans le Chapitre 2), ont été
déterminées sur un ratio steechiométrique compris entre 1 et 2, (Planteur (2013)). Ces lois sont donc

valables dans les conditions opératoires testées ici.

- Taux de cisaillement

Comme nous I'avons vu au Chapitre 2, la théorie des collisions développée dans la littérature (David
et al. 2003 ; Camp et Stein, 1943 ; Saffman et Turner, 1956 ; Lindenberg et al. 2008) montre que
l'agglomération est un mécanisme dépendant de [I'hydrodynamique du réacteur. Le noyau
d’agglomération est une fonction du taux de cisaillement y (Lalleman, 2012). Il existe une distribution
du taux de cisaillement au sein du réacteur, toutefois il est d'usage de corréler le noyau
d’agglomération au taux de cisaillement moyen y, estimé a partir du taux moyen de dissipation

d’énergie, selon I'équation suivante :
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-
Il
ENE

(4.10)

N3D5
14

avec, £ = Np (4.11)

ou £ est le taux moyen de dissipation d’énergie, 9 la viscosité cinématique, N, le nombre de
puissance, N la vitesse d’agitation, D le diamétre du mobile d’agitation et V le volume de suspension.
Selon la documentation fournie par le fournisseur des turbines (MIXEL, France) le nombre de

puissance de la turbine est constant en régime turbulent, N, = 1,5 pour :

2
Re, = % > 10% (4.12)

avec Re, le nombre de Reynolds d’agitation, p et u la masse volumique et la viscosité dynamique du
fluide, respectivement.
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4.3 Résultats expérimentaux

Les distributions de taille expérimentales obtenues sont relativement étroites avec un diamétre moyen

dszcompris entre 18 et 80 um. L'une d’entre elle est représentée sur la Figure 4.5.
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Figure 4.5 — Exemple d’une distribution de taille des particules (Expérience 8)

4.3.1 Répétabilité de la mesure granulométrique

La mesure granulométrique d’'un échantillon (expérience 2) est réalisée 3 fois. Les conditions

opératoires ainsi que les diamétres caractéristiques sont détaillés dans le Tableau 4.2.

Tableau 4.2 — Répétabilité de la mesure granulométrique

Exp. U] [SO2] [0/l N 7 o dw  do  de
# mol.L”"  mol.L" - rpm s (um)  (um)  (um)  (um)
2.1 0,2 0,2 1 1250 393 12,3 41,6 77,8 43,9
2.2 0,2 0,2 1 1250 393 11,8 41,4 77,5 43,8
2.3 0,2 0,2 1 1250 393 12,0 41,5 77,6 43,8
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Les incertitudes calculées selon le Test de Student (Annexe 2) avec un seuil de confiance de 95%

sont rassemblées dans le Tableau 4.3.

Tableau 4.3 - Incertitudes sur les diametres caractéristiques

Incertitude
dio (um) 4,6 %
dso (LmM) 0,7 %
dgo (LmM) 0,3 %
daz (M) 1,2%

4.3.2 Caractérisation des agglomérats

D’aprés les observations MEB réalisées sur nos échantillons, les précipitations opérées en réacteur
continu sur le peroxyde d’uranium, conduisent a la formation d’agglomérats de forme sensiblement
sphérique et de type compact (ou fermé) (Figure 4.6). Lorsque les agglomérats sont compacts, la
solution est uniquement en contact avec leur surface externe et ne peut pas pénétrer a l'intérieur des
agglomérats. Ce sont les mémes types d’agglomérats qui sont obtenus en réacteur a lit fluidisé

(sphériques et fermés) comme nous le verrons au Chapitre 5.
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Figure 4.6 — Particules de peroxyde d’uranium (UO,(0,)-4H,0) issues de I'Expérience 3 (a et b) et de
I’'Expérience 8 (c et d) (CEA/DEN/DTEC/SGCS/LMAC)

Pour toutes les expériences réalisées, les cristaux formés correspondent a la phase studtite pure

(UO2(0O,)-4H,0), comme le montre le diagramme DRX de la Figure 4.7.
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Studtite, UO»(O5)-4H,0
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Figure 4.7 — Diffractogramme des cristaux de peroxyde d’uranium (UO,(0,)-4H,0)
(CEA/DEN/DTEC/SGCS/LMAC)

4.3.3 Reproductibilité des essais

L’Expérience 8 est réalisée 3 fois, la solution de sulfate d’uranyle et le montage expérimental ont été
réalisés de maniére indépendante et par deux expérimentateurs différents : S. Planteur en 2011 et L.
Mojica en 2014. Les conditions opératoires ainsi que les tailles moyennes en volume obtenues en
sortie du réacteur sont détaillées dans le Tableau 4.4.

Tableau 4.4 — Etude de reproductibilité pour I'expérience 8

Exp. (U] [SOs"T  [H202]/ [Uo N ¥ da 3exp
# mol.L"  mol.L" - rpm s pm
8.1 0,2 0,6 1 1000 281 31,404
8.2 0,2 0,6 1 1000 281 31,104
8.3 0,2 0,6 1 1000 281 31,7+0,4

4.3.4 Influence de la concentration initiale d’uranium

Trois concentrations initiales d’uranium en entrée du réacteur sont étudiées. Le Tableau 4.5

rassemble les conditions opératoires et les tailles moyennes en volume obtenues.
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Tableau 4.5 — Influence de la concentration initiale en uranium sur la taille moyenne des particules

Exp. [u] [SO:"]  [H202]/[Ulo N V2 ds zexp
# molL"  mol.L" - pm s’ um
6 0,12 0,6 1 1000 281 26,7 0,3
7 0,42 0,6 1 1000 281 18,1 +0,2
8 0,2 0,6 1 1000 281 31,1+0,4

Nous pouvons constater une influence notable de la concentration d’uranium, qui s’explique par
limpact direct sur la sursaturation et donc sur les mécanismes de la précipitation. La Figure 4.8
semble montrer que le diamétre moyen en volume passe par un maximum lorsque la concentration en
uranium augmente.
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Figure 4.8 — Influence de la concentration initiale d’'uranium sur la taille des particules

4.3.5 Influence de la concentration des ions sulfate

Deux concentrations en sulfate ont été testées afin d’étudier I'impact sur le diamétre moyen des
particules de peroxyde d'uranium. Les conditions opératoires ainsi que les tailles moyennes en

volume obtenues sont présentées dans le Tableau 4.6.

Tableau 4.6 — Influence de la concentration en sulfate sur la taille moyenne des particules

Exp. (U] [SO:"1  [H02]/[U N 7 ds zexp
# molL”  mol.L" - rpm s’ um
4 0,2 0,2 1,5 1000 281 33,6 0,4
5 0,2 0,6 1,5 1000 281 37,1+0,4
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La taille moyenne en volume ne semble pas étre influencée significativement par la concentration en

sulfate.

4.3.6 Influence de I’excés de peroxyde d’hydrogéne

Deux expériences sont réalisées, avec 50% d’excés de peroxyde hydrogéne vis-a-vis de l'uranium
(exces de peroxyde d’hydrogene du procédé industriel) et en conditions stoechiométriques. La taille
moyenne en volume ne semble pas étre influencée significativement par I'excés de peroxyde

d’hydrogene (Tableau 4.7).

Tableau 4.7 — Influence de I'exces de peroxyde d’hydrogene sur la taille moyenne des particules

Exp. [U] [SO4"]  [H207]/[Ulo N 7 4 sexp
# mol.L"  mol.L" - rpm s’ pm
5 0,2 0,6 1,5 1000 281 37,1+04
8 0,2 0,6 1 1000 281  31,1+04

Si 'agglomération est considérée comme la conséquence de la croissance de ponts cristallins entre
les cristaux, ce résultat est cohérent avec la conclusion de Planteur et al. (2013) selon laquelle la
constante cinétique de croissance n’est pas sensible a la variation du rapport stoechiométrique

[H202] / [U]p dans le domaine étudié de 1 a 2 (cf. paragraphe 2.1.3).

4.3.7 Influence du taux de cisaillement

Dans cette section, trois vitesses d’agitation différentes sont testées afin d’étudier I'impact sur le
noyau d’agglomération (Tableau 4.8). Toutes les autres conditions opératoires restent identiques :
concentration en uranium de l'alimentation, concentration en sulfate, rapport stoechiométrique, pH et

température.

Tableau 4.8 - Influence de la vitesse d’agitation sur la taille moyenne des particules

Exp. [U] [SOs]  [H0:]/[Ule N 7 4 sexp
# molL”  mol.L" - rom s’ um
1 0,2 0,2 1 500 99 40,2%0,5
2 0,2 0,2 1 1250 393 43,210,5
3 0,2 0,2 1 1500 516  20,1%0,2

La Figure 4.9 met en évidence une forte influence de la vitesse d’agitation sur la taille moyenne des
agglomérats : lorsque la vitesse d’agitation augmente, les tailles des particules diminuent a partir d’'un

certain seuil (une variation de la vitesse d’agitation de 1000 a 1500 rpm implique une diminution de
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50% du diameétre moyen des particules). Ce phénoméne a été également constaté lors des essais de

précipitation du peroxyde d’'uranium en lit fluidisé.

Le taux de cisaillement diminue le temps de contact entre les particules et par conséquent le pont
cristallin n’a pas le temps de se créer, d’ou un ralentissement du processus d’agglomération. Cette
conclusion sera validée par le calcul de I'expression du noyau d’agglomération en fonction des

parameétres opératoires, détaillée au paragraphe 4.4.
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Figure 4.9 — Influence du taux de cisaillement sur la taille moyenne des particules
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4.4 Détermination de la loi d’agglomération du peroxyde d’uranium

Cette section 4.4 présente les résultats obtenus lorsque la méthode décrite dans la section 4.1 est

appliquée aux expériences réalisées sur le peroxyde d’uranium.

4.4.1 Identification du noyau d’agglomération

Il est fréquent dans la littérature d’écrire le noyau f comme une fonction de la vitesse de croissance
cristalline G, elle-méme proportionnelle a (S —1)9 (cf. équation 2.15). En effet, si I'on considére
'agglomération comme la conséquence de la croissance de ponts cristallins entre les cristaux, la
vitesse d’agglomération peut se définir proportionnellement a la vitesse de croissance cristalline G

(Collier et Hounslow, 1999 ; David et al. 2003). La loi recherchée est de la forme :

B = PBo-G.f(¥) (4.13)

avec B le noyau d’agglomération, B, une constante, G la vitesse de croissance cristalline et f(y) une

fonction du taux de cisaillement moyen dans le réacteur.
Les données expérimentales sont traitées simultanément afin d’obtenir une équation globale
permettant d’exprimer le noyau d’agglomération comme une fonction des paramétres étudiés au

paragraphe 4.2.4.

Le Tableau 4.9 rassemble tous les résultats expérimentaux ainsi que les noyaux d’agglomération

calculés pour chaque expérience.

Tableau 4.9 — Synthése des résultats obtenus lors de I'identification du noyau d’agglomération du peroxyde

d’uranium

Exp. [U] [SOs] [H:02]/[Ule N 7 da 3exp G B B/G
# mol.L"  mol.L" - rpm s pm m.s” m?”’ m?
1 0,2 0,2 1 500 99 40,2 1,4.107 6,74.10™ 4,6.10°
2 0,2 0,2 1 1250 393 439 1,410 3,78.107° 2,7.10°
3 0,2 0,2 1 1500 516 20,1 1,2.107 1,85.107° 1,6.10°
4 0,2 0,2 1,5 1000 281 336 1,2.10” 6,62.107° 5,5.10°
5 0,2 0,6 1,5 1000 281 371 1,3.10” 7,36.107° 5,7.10°
6 0,12 0,6 1 1000 281 26,7 9,7.10° 5,30.107° 5,5.10°
7 0,42 0,6 1 1000 281 181 6,6.10° 3,64.107° 5,4.10°
8 0,2 0,6 1 1000 281 31,1 9,7.10° 5,31.107° 5,5.107
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Le traitement mathématique conduit & I'expression suivante pour le noyau d’agglomération du
peroxyde d’'uranium (comme illustré dans la Figure 4.10) dans le domaine expérimental étudié :

B =|(585 + 0,05) - 104Gl =253 | (4.14)
\% \%
Po f)
SE-8 |
4E-8
~ 3ES8
5
= 2E38
1E-8
OE+0 *
0 200 400 600
v

Figure 4.10 — Variation de % en fonction du taux de cisaillement dans le domaine expérimental étudié

Les noyaux expérimentaux et les noyaux calculés d’apres la loi (4.14) pour les mémes conditions
opératoires sont comparés sur la Figure 4.11. L'indice de corrélation obtenu a partir de I'’équation

(4.15) vaut 0,99, ce qui est trés satisfaisant.

R=\/ _ 2 (logBexp—10gBcaic)? (4.15)

Z(lo.gﬁexp_l‘)gﬁexp,moyen)z
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Figure 4.11 — Comparaison entre les valeurs calculées et expérimentales de logf pour le peroxyde d’uranium

L’équation (4.14) met en évidence les observations expérimentales présentées précédemment au
paragraphe 4.3: une forte influence de I'hydrodynamique (taux de cisaillement) sur le noyau
d’agglomération est constatée. D’autre part, la cinétique d’agglomération du peroxyde d’uranium est

directement proportionnelle a la croissance cristalline et ne dépend pas de la taille des particules.

4.4.2 Validation de la loi a partir des reconstructions granulométriques

Les lois cinétiques de nucléation primaire, de croissance cristalline et d’agglomération étant désormais
connues, nous avons cherché a résoudre le bilan de population par la méthode des moments et a
reconstruire les distributions les plus probables a partir de I'algorithme de Tchebychev (Gaillard et al.

2012) afin de les comparer aux distributions expérimentales.

Pour chaque expérience, nous reprenons les cinétiques de nucléation primaire et de croissance
cristalline obtenues précédemment a partir des données expérimentales. Le noyau d’agglomération
calculé a partir de I'équation (4.14) peut étre alors utilisé pour résoudre par la méthode de quadrature
de maniére a obtenir les moments de la population globale. La résolution de ce bilan nous permet
d’accéder aux 6 premiers moments et a la taille moyenne en volume des particules. Gréace a la
technique de reconstruction, la distribution de taille de particules est déterminée et comparée a la

distribution expérimentale (Figure 4.12).
La Figure 4.12 montre un bon accord entre les expériences et le modéle basé sur les cinétiques et la
résolution du bilan de population par la méthode des moments, ce qui permet de valider la loi

d’agglomération du peroxyde d’uranium proposée dans ce chapitre.

78



Chapitre 4 : Etude cinétique des mécanismes d’agglomération

6% 8% Exp. 3
E @
E 4% £ 4%
=] =]
= =
== oop = 2%
0% - 0%
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Taille (pm) Taille (um)
s Expérimental e=Reconstruction + Expérimental Reconstruction
. ]
6% ot | Exp.4 6% Exp. 8
E o
5 4% Ean
= o
=
= 2% == 20y
0% = 0% v EA
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Taille {pm) Taille (pm)
=—Reconstruction + Expérimental = Reconstruction

+ Expérimental

Figure 4.12 — Comparaison des distributions de taille obtenues par reconstruction avec les distributions

obtenues expérimentalement

Le Tableau 4.10 rassemble les conditions opératoires ainsi que les résultats obtenus pour chaque
expérience. En considérant le principe de la méthode décrit dans 4.1 et a partir de la détermination
expérimentale des moments, il est possible de calculer la vitesse de croissance cristalline G, le noyau
d’agglomération f,.., et la vitesse de nucléation Ry (systeme d'équations (4.7)). Le noyau

d’agglomération expérimental et celui calculé a partir de I'équation (4.14) sont également présentés

dans le Tableau 4.10.
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Tableau 4.10 — Noyaux d’agglomération calculés pour les expériences de précipitation de peroxyde d’uranium
en réacteur parfaitement agité

Exp. [U] [SO4] [H202]/[Ulo N da 3exp Rn G Bexp Bealc écart
# mol.L”"  mol.L” - rpm  pm m3s’ m.s” m?s” m?s” %
1 0,2 0,2 1 500 40,2 3,0.10"™® 1,4.107 6,54.10™ 6,7410™  3,0%
2 0,2 0,2 1 1250 43,9 3,2.10""° 1,4.107 3,82.10" 3,7810" 1,1%
3 0,2 0,2 1 1500 20,1 1,2.10""° 1,2.107 1,89.10"° 1,85.10™°  1,9%
4 0,2 0,2 1,5 1000 33,6 1,3.10"° 1,2.107 6,62.10" 6,62.10" 0,07%
5 0,2 0,6 1,5 1000 37,1 8,8.10""° 1,3.107 7,37.10"  7,36.10"°  0,07%
6 0,12 0,6 1 1000 26,7 3,9.10"° 9,7.10°® 531.10"° 5,30.10"° 0,07%
7 0,42 0,6 1 1000 18,1 9,9.10""° 6,6.10° 3,65.10"° 3,64.10"° 0,07%
8 0,2 0,6 1 1000 31,1 3,9.10"° 9,7.10°® 531.10"° 531.10"° 0,07%
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BILAN SUR L’ETUDE CINETIQUE DES MECANISMES D’AGGLOMERATION

L’ensemble des matériels et la méthode expérimentale utilisés dans le cadre de cette thése pour
'étude du mécanisme d’agglomération du peroxyde d’uranium sont présentés dans ce chapitre.
L’étude expérimentale a lieu dans un réacteur de configuration standard en régime continu. Le suivi
des expériences est réalisé en analysant les échantillons prélevés en sortie du réacteur par
granulométrie laser, MEB et DRX.

Les caractérisations du solide montrent que les agglomérats de peroxyde d’uranium sont de type
« fermé » (la solution est uniquement en contact avec la surface externe des agglomérats et ne peut
pas pénétrer a lintérieur). A partir des données expérimentales, il est possible de calculer les
cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline (Planteur (2013)). Ces résultats sont
utilisés pour résoudre le bilan de population par la méthode des moments. Enfin, une méthode
numérique, qui permet d’identifier le noyau d’agglomération B pour chaque expérience, est
développée. Ainsi, le noyau d’agglomération du peroxyde d'uranium dans le domaine expérimental
étudié est obtenu :

B = (5,85+0,05) - 10—4(;_)-,—2.053

e Le noyau dagglomération est constant par rapport a la taille des particules, mais
proportionnel a la croissance cristalline G (ordre 1 vis-a-vis de la sursaturation).

e La vitesse d’agglomération est freinée significativement par une augmentation du taux de
cisaillement (d’'ordre —2,053 vis-a-vis de y, soit un ordre —3,08 vis-a-vis de la vitesse
d’agitation N).

Enfin, connaissant les cinétiques de nucléation primaire, de croissance cristalline et d’agglomération,
il est possible de résoudre le bilan de population. La méthode de reconstruction des distributions de
taille de particules a partir des moments calculés, permet de comparer la distribution de taille des
particules obtenue expérimentalement et celle reconstruite. Cette étude montre que la loi identifiée

permet de décrire avec une bonne précision la taille moyenne des particules sortant du réacteur.
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Ce Chapitre 5 décrit I'étude expérimentale de la précipitation du peroxyde d’uranium dans le
réacteur pilote a lit fluidisé. Il s’articule autour de 3 grands axes : le premier décrit le pilote ainsi que
le mode opératoire et les analyses réalisées sur les phases solides et liquides. Les résultats
expérimentaux sont présentés dans le deuxiéme axe, puis interprétés dans la derniere partie de ce
chapitre. Ce travail permet d’obtenir des données expérimentales pour valider un premier modéle
global du réacteur a lit fluidisé, présenté dans le Chapitre 6.
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5.1 Description du pilote

Les essais de précipitation du peroxyde d’uranium en réacteur a lit fluidisé, sont réalisés sur le pilote
d’AREVA, au Service de Séparation, de Procédés et d’Analyses (SEPA) a Bessines-sur-Gartempe
(86). Le réacteur utilisé est un réacteur a lit fluidisé pilote de volume total 11 L et de hauteur 3,3 m. Ce
réacteur de précipitation a lit fluidisé, le protocole opératoire ainsi que le suivi des analyses sont

décrits dans cette partie.

Comme expliqgué dans le Chapitre 1, la réaction de précipitation a lieu a température ambiante par
mélange d’une solution de sulfate d’uranyle issue du traitement minier et d’'une solution de peroxyde

d’hydrogéne a 35% selon la réaction suivante (5.1) :

H,;0
U02804_ + H202 (i) U02 (02) * 4H20 + H2804_ (5.1)

Le peroxyde d’hydrogeéne est alimenté avec un rapport peroxyde d’hydrogene/uranium de 1,5:1. La
réaction de précipitation doit étre effectuée a pH environ 3. D’aprés I'équation (5.1), au cours de la
précipitation, le pH diminue en raison de la formation d’acide sulfurique sous forme de sous-produit et

le contrdle du pH devient un facteur déterminant du procédé.
5.1.1 Le réacteur a lit fluidisé

Le réacteur utilisé lors de ces campagnes (Figure 5.1) est un réacteur a lit fluidisé pilote de volume
total 11 L (6,6 L pour la partie droite et environ 4,4 L pour la partie conique) et de hauteur totale 3,3 m.
La solution de sulfate d’uranyle est alimentée en bas du réacteur tandis que le peroxyde d’hydrogéne
est injecté au niveau de la boucle de recirculation. Afin de maintenir le pH a environ 3 au cours de la
précipitation, une solution d’hydroxyde de sodium de concentration 5 M est alimentée dans le
réacteur. Cette alimentation est réalisée a deux niveaux différents, une partie est injectée au niveau
de la boucle de recirculation et I'autre partie est introduite dans la deuxiéme moitié de colonne. Enfin,

le peroxyde d’uranium précipité est déchargé en bas du réacteur.
Le réacteur est constitué de deux zones :

- une zone de fluidisation de forme cylindrique notée sur la Figure 5.1 (Zone 1) avec un rapport
H/D = 60, ou H et D correspondent a la hauteur et au diamétre de la colonne, respectivement. La
colonne est en PVC transparent, ce qui permet de mieux visualiser les phénomenes de mélange.
Elle est équipée de 4 points de prélevement, notés: PE 1, PE 2, PE 3, PE 4, situés
respectivement en bas de la colonne au niveau de la décharge, a1 m,a 1,75 m et a 2,5 m. Par
ailleurs, un mélangeur a pales, multi-étagé, permet d’éviter la création de chemins préférentiels

de la phase liquide au travers du lit de particules solides. L’'uranium est alimenté dans cette zone,
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a 75 cm du bas de la colonne (au voisinage du deuxieme point de prélévement). Environ 20% du
débit total d’hydroxyde de sodium est alimenté a 2 m du bas de la colonne (au voisinage du
troisieme point de prélévement),

- une zone de décantation (Zone 2), constituée d’'un décanteur cylindro-conique, avec un rapport
H/D = 1,2. La sonde de pH, permettant le suivi du pH au cours du temps, est installée dans cette
zone (Figure 5.2). En haut du décanteur, il y a deux sorties similaires (tuyaux type « Tygon »)
pour la recirculation et la surverse du réacteur. En effet, le débit d’alimentation n’étant pas
suffisant pour créer le régime de fluidisation, il est nécessaire de mettre en place une
recirculation, située en bas du réacteur. La solution de peroxyde d’hydrogéne ainsi que le 80%
restant de la solution d’hydroxyde de sodium, sont injectées avec la recirculation, pour étre
alimentés par le bas du réacteur. Ainsi, les débits d’entrée dans le réacteur sont ajustés afin de
créer un régime fluidisé caractérisé par une vitesse de fluidisation de I'ordre de 2 mm/s.

2
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i —9 @&
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Figure 5.1 — Réacteur de précipitation a lit fluidisé

Lors du 4°™ essai, une optimisation du pilotage du pH a été mise en ceuvre grace a l'installation d’'une
deuxiéme sonde de pH rétractable (sonde Endress Hauser) en milieu de colonne (Figure 5.3). Le pH
est piloté par la sonde située en haut de la colonne car la mesure du pH y est plus fiable, et il peut
ainsi étre suivi au sein de la partie réactionnelle.
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Figure 5.3 — Optimisation du pilotage du pH : (a) sonde rétractable, (b) sonde dans la Zone 2

5.1.2 Mode opératoire

Le déroulement d'une campagne expérimentale comprend la préparation des réactifs,
'ensemencement du réacteur, le démarrage et le fonctionnement continu (suivi des décharges et arrét

du réacteur).

Le Tableau 5.1 rassemble les conditions de fonctionnement du pilote pour chaque expérience.
L’expérience 1 constitue la référence. Dans I'expérience 2, la vitesse d’agitation dans la colonne est
doublée et dans l'expérience 3, le débit d’alimentation en uranium est multiplié par 2. Enfin,
I'expérience 4 correspond a une teneur en sulfate élevée. Cependant, I'essai a été perturbé par une
coupure électrique générale du site liée aux conditions météorologiques, 50 heures apres le
démarrage (2°™ semaine de I'essai). L'état d’équilibre thermodynamique n’était pas encore totalement
atteint, mais il semblerait que I'on s’en rapprochait. C’est pourquoi, dans le but de confirmer les
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résultats obtenus, cet essai sera répété sur une durée plus importante et servira également a observer

des phénoménes d’oscillation.

De plus, dans le cas des expériences 3 et 4 et dans le but d’éviter une augmentation des « fuites »
d’'uranium sous forme de fines particules a la sortie du réacteur, un deuxieme décanteur a été mis en
place a la sortie de la zone de décantation (Zone 2 sur la Figure 5.1) du réacteur pilote de

précipitation.

Tableau 5.1 — Conditions expérimentales des essais en lit fluidisé

Parameétres Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
Débit d’alimentation en uranium (L/h) 1 1 2 1
[H20,)/[U] 1,5 1,5 1,5 1,5
[SO,J* (mol-L") 0,3 0,3 0,3 1
Durée (h) 57 70 35 70
Lit Fluidisé
pH visé 2,8-3,5 2,8-3,5 2,8-3,5 2,8-3,5
T (°C) 15-20 15-20 15-20 15-20
Vitesse d’agitation (rpm) 30 60 30 30

5.1.2.1 Préparation des réactifs

- Sulfate d’uranyle (UO,SO,)

Une solution trés concentrée d’uranium (30 L de solution d’'UO,SO,, [U] = 320 g/L) est préparée par
dissolution de peroxyde d’uranium dans de I'acide sulfurique 98%. Cette solution est ensuite diluée
pour atteindre une concentration d’uranium d’environ 50 g/L. Pour chaque essai, il faut prévoir, en
moyenne, entre 100 et 150 L de solution de sulfate d'uranyle. Le pH de la solution est ajusté par ajout
d'une solution d’hydroxyde de sodium 5M (environ 4L de solution doivent étre rajoutés pour

augmenter le pH de 1 a environ 3).

La solution finale obtenue (Figure 5.4) est envoyée au Service d’Analyse du SEPA (SAN) pour dosage
des concentrations totales d'uranium et des sulfates en solution, par potentiométrie et gravimétrie,
respectivement. La teneur en sulfate est ensuite ajustée, a la valeur fixée pour I'essai, par ajout de

sulfate de sodium anhydre (Na,SOy,).
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Figure 5.4 — Solution d’alimentation de sulfate d’uranyle

- Peroxyde d’hydrogene (H.O,)
L’agent précipitant utilisé correspond a une solution de peroxyde d’hydrogene a 35% (Merck). La

consommation de peroxyde d’hydrogéne varie entre 4 et 5 L par expérience.

- Hydroxyde de sodium (NaOH)
La solution d’hydroxyde de sodium 5M est préparée a partir de pastilles d’hydroxyde de sodium et sa

consommation est d’environ 15 L par expérience.

- Les eaux-meres
Les eaux-meres correspondent a une solution de sulfate de sodium de pH 3. Elles sont préparées a
partir de sulfate de sodium pur anhydre (Na,SO,) et d’acide sulfurique (H.SO,), pour atteindre la

concentration de sulfates et le pH indiqués sur le tableau 1. Elles ne contiennent pas d’uranium.

5.1.2.2 Ensemencement du réacteur

Avant le démarrage des alimentations, le réacteur est préalablement ensemencé. Pour cela, une
suspension de peroxyde d'uranium (5 L deaux-méres contenant environ 400 g/L de peroxyde
d’'uranium) est alimentée au niveau du bas de la colonne. Le volume restant du réacteur est alors
rempli avec des eaux-méres. La semence provient de la campagne précédente. Dans le cas de la
premiere campagne, il s’agissait d’'une poudre de peroxyde d’uranium (UO,(0O,)-4H,0) disponible au
SEPA. Le Tableau 5.2 résume les diametres caractéristiques de la semence utilisée pour chacune

des expériences et la Figure 5.5 présente les distributions granulométriques associées.
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Tableau 5.2 — Diametres caractéristiques des charges initiales pour chacune des expériences

Diametre .
o Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 (Bis)
caractéristique (um)
dio 24,2 22,3 25,5 17,5
dso 40,2 39,6 42,3 48,5
dgo 59,7 60,5 64,1 102,8
12
66— Exp. 1
=——-= Exp. 2
v——v Exp. 3
=——=a Exp. 4 (Bis)
8 o
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Figure 5.5 —Distribution granulométrique de la semence utilisée pour chacune des expériences 1 a 4

5.1.2.3 Démarrage du réacteur

Avant de démarrer le lit fluidisé, une précipitation en réacteur fermé a I'échelle du laboratoire dans un
bécher de 200 mL (Figure 5.6) est réalisée dans le but de vérifier les débits et de mieux paramétrer

les consignes des pompes au moment du démarrage du pilote, essentiellement pour I'hydroxyde de

sodium.
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Figure 5.6 — Test de précipitation d’U0,(0,)-4H,0 a I'échelle de laboratoire

Afin d’assurer un exces de peroxyde d’hydrogéne dans le réacteur, un volume d’environ 60 mL est
ajouté dans le réacteur juste avant le démarrage, de maniére a obtenir une concentration de 2 g/L
dans la colonne. Les pompes d’alimentation du sulfate d'uranyle et du peroxyde d’hydrogéne sont
amorcées et démarrées aprés 'ensemencement du réacteur. L’hydroxyde de sodium est également
alimenté dés le début de la réaction pour éviter une chute brutale de pH. La Figure 5.7 présente les
pompes péristaltiques d’alimentation dont les courbes d’étalonnage sont données en Annexe 4.

Figure 5.7 — Pompes d’alimentation des réactifs : (a) sulfate d’uranyle et hydroxyde de sodium, (b) peroxyde

d’hydrogene

5.1.2.4 Fonctionnement continu

Le lit fluidisé est maintenu en fonctionnement jusqu’a atteinte du régime permanent, soit environ 15
jours de régime transitoire. Les alimentations sont coupées tous les jours en fin de journée. Le débit
de recirculation, permettant la fluidisation de la phase solide, reste constant durant toute la durée de
l'essai. Le pilote est redémarré le matin par mise en route quasi-simultanée des pompes
d’alimentation des réactifs.
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Le peroxyde d’'uranium sous forme de suspension solide est déchargé régulierement en bas de
réacteur (PE 1, Figure 5.8). La premiere décharge a lieu lorsque la quantité de peroxyde d’uranium
contenue dans le réacteur atteint la capacité maximale du réacteur M,,,,, soit environ 5 kg. Les
périodes de décharge sont alors déterminées a 'aide du bilan de matiére dans la colonne, de maniére
a assurer une quantité de peroxyde d’uranium tétrahydraté (UO,(O,)-4H,QO) dans le réacteur d’environ
4 kg. Le détail des calculs est donné en Annexe 5.

Lors de l'arrét de I'essai, les pompes des alimentations sont stoppées et la sonde de pH nettoyée
avec une solution d’acide nitrique 6% afin de dissoudre les éventuels dépbts solides. La colonne est
vidée en bas du réacteur (PE 1), la suspension est filtrée, puis lavée a I'eau pour étre stockée. Le
solide récupéré lors d’'un essai sert de semence pour les essais suivants. La colonne est rincée avec

une solution d’acide sulfurique 1M et les circuits des alimentations avec de I'eau.

U0,-4H,0

Figure 5.8 — Décharge du peroxyde d’uranium : (a) schéma simplifié, (b) solide précipité avant et apres filtration

5.1.3 Suivi analytique

Des préléevements d’échantillons sont réalisés tout au long de I'essai pour un suivi de I'évolution des
phases solide et liquide. Ces prélévements ont lieu environ toutes les deux heures sur toute la hauteur
du lit fluidisé aux 4 points identifiés sur la Figure 5.1 (PE1, PE2, PE3, PE4) ainsi qu’a la surverse.

La phase solide est analysée toutes les 2 heures par granulométrie laser (CILAS Particle Size
Analyzer, Modéle 1190, Figure 5.9). Le principe de cette méthode analytique est détaillé dans le
Chapitre 4. Les échantillons solides sont dispersés dans de I'eau (selon la méthode SEPA), de fagon
a obtenir un taux d’obscuration compris entre 5 et 30%. Cela permet de suivre, d’'une part, I'évolution
de la réaction jusqu’a I'établissement de I'état stationnaire et, d’autre part, la distribution de la phase
solide au sein du lit.
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Figure 5.9 — Granulometre CILAS 1190 utilisé dans I'étude expérimentale en lit fluidisé

Concernant la phase liquide, des volumes d’échantillon de 9 mL sont prélevés aux mémes points de
prélevement que pour la phase solide (voir Figure 5.1), une fois par jour aprés 7 heures de
fonctionnement (Figure 5.10). De plus, la surverse du réacteur est analysée afin de suivre les
« fuites » en uranium au cours du temps, c’est-a-dire les fines particules de peroxyde d’uranium qui ne
sont pas retenues au décanteur. Les échantillons sont filtrés a I'aide d’une seringue équipée d’un filtre
de 0,2 um, puis acidifiés par 1 mL d’acide nitrique (69%) afin de stopper la réaction de précipitation
(quench). lls sont analysés ultérieurement (2 a 3 semaines aprés) par spectroscopie d’émission
optique (ICP-AES HORIBA Jobin Yvon, Modéle Ultima 2) pour la détermination du profil d’'uranium
dans le réacteur. De plus, un échantillon de la surverse est analysé tout au long de 'essai (avec et
sans filtration), afin d’estimer la quantité de fines particules de peroxyde d’uranium en sortie du
réacteur, a l'aide de mesures par un spectrometre de fluorescence X (FX) portable (Figure 5.11)
toutes les 2 h au niveau de la surverse du réacteur. Bien que cet outil s’avére moins précis que I'lCP,
il conduit a des ordres de grandeur satisfaisants et le suivi continu des fuites d’uranium est une aide
notable pour le pilotage du réacteur. Le pH est également suivi en continu au niveau de la surverse du

réacteur. Les méthodes d’analyse de la phase liquide sont détaillées dans I’Annexe 6.
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Figure 5.10 — Préparation des échantillons pour envoi au Service d’Analyses (SAN)

Figure 5.11 — Spectrometre de fluorescence X

Apres les essais, certains échantillons sont analysés par diffraction des rayons X (DRX, X’PERT PRO
PANalytical) pour vérifier la formation de studtite (UO»(O,)-4H,0). Onze échantillons issus du 4°™
essai ont été envoyés du SEPA au CEA Marcoule pour des analyses de forme et de surface des
cristaux par microscopie électronique a balayage (MEB, CARL ZEISS MERLIN avec 2 kV, en
I'absence de revétement métallique), leurs principes de fonctionnement sont détaillés dans le Chapitre
4. Ces analyses sont réalisées en collaboration avec le Laboratoire de Métallographie et d’Analyse

Chimique (LMAC).
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5.2 Résultats expérimentaux

Une étude expérimentale permettant de vérifier le bon fonctionnement du réacteur d’'un point de vue
hydrodynamique a été réalisée lors de la premiere campagne d’essais (cf. Annexe 7). Chaque
campagne d’essai a duré environ 4 semaines et a conduit a la production de plus de 5 kg de poudre
de peroxyde d'uranium (UO,(O,)-4H,0). Une fois le régime permanent établi, les essais sont
poursuivis quelques heures afin de suivre I'évolution de la taille des particules et le profil d’'uranium en
régime établi.

5.2.1 Caractérisation des cristaux produits

Les cristaux de peroxyde d’uranium obtenus en réacteur a lit fluidisé sont des agglomérats fermés de
morphologie sensiblement sphérique (Figure 5.12). lls sont caractérisés par une distribution de taille
relativement étroite et une faible présence de fines particules (Figure 5.13). Par ailleurs, I'analyse DRX
(Figure 5.14) confirme qu’il s’agit de studtite pure (UO,(0O5)-4H,0).

4

59X 100 pm EHT= 200KV c=32%  MERLN
HE-SE2 ISonde= 80 pA B=508% WD = 44 mm

CEA-SGCS/LMA

533KX  2um EHT= 2004V ©=302%  MERLIN E |
Hese2 ISonde= 80pA Be810%  WD=damm CEA-SGCSAMAC

Figure 5.12 — Images MEB du peroxyde d’uranium obtenu en réacteur a lit fluidisé, (a) 59x, (b) 5330X
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Figure 5.13 — Distribution finale de taille des particules pour chaque expérience

Studtite, UO,(0,)-4H,0

Counts
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Figure 5.14 — Difractogramme DRX des cristaux de peroxyde d’uranium obtenus en lit fluidisé

La Figure 5.15 montre que la distribution de taille des particules de I'expérience 1, pour chacun des
points de prélevement, est homogéene dans la colonne et quasi indépendante de la hauteur de

prélevement. Ce résultat est en accord avec d’autres travaux réalisés sur la précipitation en lit fluidisé
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(Fernandez-Moguel et al. 2009, 2010 ; Sellami et al. 2005 ; Taty Costodes et al. 2006). En revanche,
une ségrégation des particules a été observée pour I'essai 3, qui a conduit a la formation de cristaux

plus gros (Figure 5.16).
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Figure 5.15 — Distribution de taille des particules a t = 57h pour 'expérience 1
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Figure 5.16 — Distribution de taille des particules a t = 37h pour 'expérience 3
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5.2.2 Atteinte du régime permanent

La phase liquide atteint le régime permanent plus rapidement que la phase solide. C’est pourquoi, le

critere d’arrét des essais est basé sur I'évolution de la granulométrie des particules.

La Figure 5.17 montre la variation du diametre moyen des particules au cours de la précipitation. Nous
constatons que, pour chaque essai, la granulométrie passe par un maximum avant de redescendre a
sa valeur d’équilibre. Ceci est peut étre lié au renouvellement de la charge solide initiale qui provient
d'un ensemencement. Il est possible aussi que cela corresponde a un phénomene d’oscillation, que
I'on peut observer lors de cristallisations en régime continu. Ce phénoméne est détaillé au paragraphe

5.3, dans le cas de I'expérience 4 (Bis).

Il est trés intéressant de remarquer que lorsque la vitesse d’agitation augmente deux fois (Expérience

2), le diamétre moyen des particules diminue significativement.

Dans le cas particulier de I'expérience 4, la taille moyenne est plus élevée. Ce résultat peut s’expliquer
par l'influence des ions sulfate sur la cinétique de croissance cristalline. La constante cinétique de
croissance cristalline augmente de maniére significative en fonction de la concentration en sulfate
(Planteur (2013)). Par ailleurs, selon la loi d’agglomération identifiée dans le Chapitre 4, le noyau
d’agglomération du peroxyde d’uranium varie de fagon proportionnelle en fonction de la vitesse de
croissance cristalline. Une augmentation de la concentration des ions sulfate a donc pour
conséquence une augmentation du noyau d’agglomération. L’application du modéle au procédé de

précipitation du peroxyde d’uranium, discutée dans le Chapitre 6, met également en avant ce résultat.
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Figure 5.17 — Variation du diameétre moyen des particules au niveau du soutirage pour les quatre expériences
en bas du réacteur

5.2.3 Phase liquide

Au niveau de la phase liquide, nous nous sommes intéressés au profil de concentration de I'uranium

dans le réacteur ainsi qu’a la concentration de I'uranium dans la surverse.

5.2.3.1 Profil de concentration d’uranium dans le réacteur

La Figure 5.18 montre le profil de concentration d’'uranium dans le réacteur en régime continu.
L’'uranium est alimenté dans la colonne au voisinage du deuxiéme point de prélévement. La valeur
maximale de concentration d’'uranium est trouvée au voisinage du point 2, a I'exception de
I'expérience 3 pour laquelle la valeur est quasi aussi importante en bas de colonne. Ce résultat peut
s’expliquer par une valeur de densité plus élevée en bas du réacteur (débit d’alimentation en uranium
doublé) et par des phénomeénes de rétro-mélange. Il est a noter que I'uranium présent dans le débit
d’'alimentation se mélange et réagit trés rapidement au sein du lit fluidisé, moins de 900 mg/L
d’'uranium dans le réacteur, malgré une concentration dans I'alimentation de 50 g/L. Ce résultat est d(,
en partie, au débit de recirculation qui assure I'homogénéisation de la phase liquide. En ce qui
concerne l'expérience 2, ’homogénéisation est trés rapide et la variation de la concentration
d’'uranium dans le réacteur n’est pas significative. La teneur en uranium est tres faible et correspond a
1/1000 de l'uranium contenu dans l'alimentation (de I'ordre de 50 mg/L). Dans le cas particulier de

I'expérience 4 (dans laquelle la concentration des ions sulfate est 3 fois plus élevée par rapport aux
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expériences 1, 2 et 3), l'impact de la teneur des ions sulfate sur la concentration d’uranium a été mis
en évidence. Ce résultat peut étre expliqué d’'un point de vue thermodynamique : en effet, une

augmentation de la concentration des ions sulfate augmente la solubilité (cf. Chapitre 3).

PE:4

—&— Exp. 1 (30rpm)
B——& Exp. 2 (60 rpm)
v———v Exp.3 (Déb%t d'alim. x 2)
O—+H Exp. 4 ([SO4']:1M)

PE : 3

PE:2

PE :1

0 500 1000 1500 2000 2500

[U] (mg/L)

Figure 5.18 — Profil de concentration d’uranium pour les quatre expériences
5.2.3.2 Surverse du réacteur

La Figure 5.19 montre la concentration d’'uranium au niveau de la surverse avant (o) et apres filtration
(m) & 0,2 um. Les fuites sous forme de peroxyde d’uranium solide sont trés faibles et varient, en terme
de concentration en solution, entre 15 et 230 mg/L. L'efficacité du décanteur dans les cas des
expériences 1, 2 et 3 est trés satisfaisante puisque trés peu de fines particules sont présentes dans la

surverse.

Concernant le quatrieme essai, il a porté sur l'influence de la teneur en sulfate qui apparait comme un
parameétre particulierement pénalisant pour le procédé, puisque, d’apres des expériences d’AREVA,
les fuites en uranium augmentent trés significativement au-dela d’une concentration de 0,5 mol-L™" en
sulfate de sodium. Ainsi, dans le cas du quatriéme essai le fort impact de la concentration des ions
sulfate sur les « fuites » d’uranium est mis en évidence : une concentration d’uranium d’environ 1 g/L
dans la surverse du réacteur. Ce résultat peut s’expliquer d'un point de vue des mécanismes
cinétiques de la précipitation. Une augmentation de la concentration des ions sulfate, augmente
sensiblement la solubilité du peroxyde d'uranium. Compte-tenu des lois cinétiques de croissance

cristalline (d’ordre 1 vis-a-vis de la sursaturation) et d’agglomération (proportionnelle a la vitesse de
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croissance cristalline), une augmentation de la sursaturation augmente également les vitesses de
croissance cristalline et d’agglomération, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface
réactionnelle, qui devient insuffisante pour atteindre des valeurs faibles d'uranium en sortie du
réacteur. C’est pourquoi les ions sulfate ont un double effet en augmentant les cinétiques de
croissance cristalline et d’agglomération d’une part et en freinant la cinétique de production de la

matiere d’autre part.
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Figure 5.19 — Concentration d’uranium a la surverse du réacteur pour les quatre expériences, sans (O) et

avec (m) filtration
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5.3 Discussion

Les résultats de ces campagnes d’essais sont destinés au développement de la modélisation de la
précipitation en réacteur a lit fluidisé. A partir de ces premiéres campagnes d’essais, plusieurs

conclusions sur le procédé de précipitation peuvent étre mises en évidence.

5.3.1 Absence de brisure

En raison de la présence importante de particules solides et de 'agitateur, les phénoménes de brisure
peuvent jouer un réle sur la qualité finale du précipité formé dans le lit fluidisé. La brisure est un
phénoméne purement mécanique qui est indépendant de I'état de la sursaturation. Ainsi, afin de
vérifier si la brisure doit ou non étre prise en compte dans la modélisation, nous avons suivi I'évolution

de la distribution granulométrique en I'absence d’alimentation.

Sur la base du mode opératoire détaillé au paragraphe 5.1.2, deux prélévements sont réalisés : I'un
aprés la coupure des alimentations et l'autre avant leur redémarrage. La Figure 5.20 compare la
distribution de taille des particules a la fin de I'expérience 3 et aprés 10 heures de fonctionnement
sans les alimentations, mais avec maintien de la recirculation et de 'agitation mécanique. Il n’y a pas
de différence significative entre les deux distributions de taille des particules, ce qui indique I'absence

de phénomenes d’attrition et de brisure au sein du réacteur.
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Figure 5.20 — Distribution de taille des particules pour I'expérience 3 at =t; et t = t;+ 10h en bas du réacteur
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5.3.2 Influence de la vitesse d’agitation

L’expérience 2 conduit a des particules nettement plus petites que dans le cas des autres essais
(environ trois fois plus petites que dans I'essai de référence). De ce fait, la qualité du produit obtenu
n'est pas satisfaisante en terme de filtrabilité, une bonne filtrabilité étant définie pour des diamétres

caractéristiques di supérieurs a 15-20 um.

Dans une étude menée en parallele dans un réacteur parfaitement agit¢é (MSMPR pour Mixed
Suspension, Mixed Product Removal) sur la cinétique d’agglomération (cf. Chapitre 4), il a été trouvé
que le noyau d’agglomération du peroxyde d’uranium varie de fagon inversement proportionnelle avec
le taux de cisaillement y (B~y™™ avec n = 2,05). Par ailleurs, Sanchez Pérez et al. (2006) ont
démontré que la variation du taux de cisaillement dans un réacteur mélangé est proportionnelle a la
vitesse d’agitation N dans le cas du régime laminaire et cette variation est proportionnelle & N*5 en
régime turbulent. Ainsi, le noyau d’agglomération diminue considérablement lorsque la vitesse
d’agitation est doublée, ce qui contribue a I'apparition de plus fines particules lors de I'expérience 2
(voir Figure 5.17).

Ainsi les conditions de fonctionnement de I'expérience 2 conduisent a un produit de moins bonne
qualité avec une quantité plus importante de fines particules au niveau de la surverse du réacteur.
Cette conclusion est importante pour le dimensionnement des nouveaux réacteurs et le bon

fonctionnement des précipiteurs existants.

5.3.3 Influence du débit d’alimentation

Dans la troisieme expérience, les débits d’alimentation ont été doublés. Cette expérience permet de
vérifier qu’il est possible d’augmenter la capacité du réacteur, sans aucun impact particulier sur le
procédé de précipitation. De plus, une amélioration significative de la qualité du produit final est
observée, puisque, par rapport a I'essai de référence, le diamétre moyen des particules et le diameétre
caractéristique dio augmentent de 50 a 80 um (soit 37 %) et de 28 a 56 um (soit 50 %). Ce résultat
peut s’expliquer par 'augmentation de la sursaturation dans le réacteur et ainsi les cinétiques de
croissance et d’agglomération (cf. équations 2.5 et 4.14) sont favorisées. Une accélération de la
vitesse d’agglomération, d(i a une augmentation de la concentration de solide dans le réacteur, peut
également expliquer ce résultat.

La Figure 5.21 montre I'’évolution du diamétre moyen des particules dans le réacteur au cours du

temps : nous pouvons constater que le diamétre moyen d,; est plus élevé en bas de la colonne.
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Figure 5.21 — Variation du diametre moyen des particules dans le réacteur au cours du temps pour
I’expérience 3

5.3.4 Influence de la concentration en sulfate

En ce qui concerne la phase liquide, le fort impact des ions sulfate sur la concentration d’uranium a
été mis en évidence. Ce résultat peut étre expliqué par un ralentissement de la cinétique de
consommation de matiére lié a une augmentation des vitesses cinétiques de croissance cristalline et
d’agglomération (cf. paragraphe 5.2.3).

Ici, nous allons nous intéresser a I'analyse de I'évolution de la phase solide dans le réacteur. La
Figure 5.22 montre I'’évolution du diamétre moyen des particules dans le réacteur au cours du temps
pour I'expérience 4 (Bis) :
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Figure 5.22 — Variation du diamétre moyen des particules dans le réacteur au cours du temps pour
I’expérience 4 (Bis)
La Figure 5.22 met en évidence l'atteinte d'un régime permanent aux alentours de 50 h de
fonctionnement. Une forte diminution du diamétre moyen des particules est constatée dans le
domaine compris entre 35 <t < 50 h. Cette variation est liée a 'ensemencement du réacteur. En effet,
le premier soutirage de peroxyde d’uranium tétrahydraté a lieu a t = 35 h (ligne rouge) et la semence

initiale du réacteur est complétement déchargée at =50 h.

La Figure 5.23 montre la variation du diametre moyen des particules en bas du réacteur dans le cas

de I'expérience 4 :
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Figure 5.23 — Variation du diametre moyen des particules au niveau du soutirage pour I'expérience 4
(Bis)

A partir de 100 h de fonctionnement, nous pouvons observer le phénoméne d’oscillations dans le cas
de I'expérience 4 (Bis). Le diamétre moyen des particules du peroxyde d’uranium varie entre 53 et
64 um.
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Conclusion du chapitre 5

BILAN SUR L’ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PRECIPITATION DU PEROXYDE
D’URANIUM EN REACTEUR A LIT FLUIDISE

Cette campagne d’essais montre que le précipitateur a lit fluidisé est un procédé trés robuste
permettant [l'obtention d'un produit ayant d’excellentes propriétés physiques vis-a-vis des
manipulations ultérieures et du transport (granulométrie étroite, dio élevé, agglomérats fermés et
sensiblement sphériques, particules denses). Le taux de récupération de I'uranium atteint 99,9%. Les
principaux résultats des essais, notamment les valeurs des diamétres caractéristiques, des fuites en
uranium et de la production sont rassemblés dans le Tableau 5.3.

Tableau 5.3 — Synthése des expériences en lit fluidisé

il Volume de
Exp. dio dso dgo sorte du Durée solution Production
®  @m @m) @m0 (h)  dU0,S0;  kgdUOx(O)4H:0/h
(ppm) )
consommeé (L)

1 27,9 47,9 71,7 170 57 63 0,09

2 5,7 14,2 39,3 236 70 77 0,09

3 55,8 82,7 121,8 190 37 82 0,17

4 (Bis) 41,7 586 80,6 938 147 162 0,09

Une forte influence de la vitesse d’agitation sur la distribution de taille des particules a été mise en
évidence. Ainsi, lorsque la vitesse d’agitation est doublée (expérience 2), la proportion de fines
particules devient significative, dégradant la qualité du produit formé.

Compte-tenu des essais réalisés, le taux de cisaillement optimal correspond donc a y = 1,5 s, soit

une vitesse d’'agitation de N = 30 rpm.

Il est possible d’augmenter la capacité de production du réacteur (2 fois), en respectant la teneur

limite d’'uranium dans la surverse (expérience 3).

Une augmentation de la concentration des ions sulfate semble avoir un impact trés important sur la
performance du réacteur, particulierement vis-a-vis de la concentration d’uranium résiduelle en sortie

du réacteur (Expérience 4).

Les résultats de ces essais constituent donc une base au développement de la modélisation de
l'opération de précipitation du peroxyde d’'uranium en réacteur a lit fluidisé qui sera abordée dans le
Chapitre 6.
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La précipitation en réacteur a lit fluidisé est un procédé complexe au cours duquel les mécanismes de
nucléation, de croissance cristalline et d’agglomération ont lieu simultanément et sont couplés a
I’hydrodynamique du réacteur. La prise en compte de ces différents phénoménes rend sa
modélisation difficile, c’est pourquoi une approche expérimentale est retenue ici avec I'objectif de
proposer un modéle permettant de décrire le fonctionnement du réacteur a lit fluidisé pilote utilisé
lors de cette étude. Bien entendu, le modele proposé devra étre validé par I'expérience.
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6.1 Modélisation de I’hydrodynamique du réacteur a lit fluidisé

Le modéle global du procédé de précipitation nécessite le couplage de la résolution du bilan de
population aux phénomenes de mélange (hydrodynamique du réacteur). L’objectif de cette premiére
partie est de répondre a la question suivante : quel est le comportement de I'écoulement dans la
colonne de précipitation a lit fluidisé utilisée lors de cette étude (cf. paragraphe 5.1) ? Pour cela, deux
aspects seront étudiés. Dans un premier temps, on s’intéressera a I'étude du comportement du
réacteur piston a recirculation, puis dans un second temps, le critere défini selon le nombre

adimensionnel de Péclet sera détaillé.

6.1.1 Comportement du réacteur piston a recirculation

Le schéma caractéristique du réacteur piston a recirculation est présenté sur la Figure 6.1. Le taux de
recyclage R est le rapport du débit de matiere recyclée Faz sur le débit quittant le systéeme
Fas (Villermaux, 1993) :

— FA,3
k= /FA,S (6.1)

Les bilans a I'entrée et a la sortie de la boucle s’écrivent :

Fry = Fap + Fy3 (6.2a)
Fprp =Fps+ Fp3 (6.2b)
en intégrant I'équation (6.1) dans les équations (6.2a) et (6.2b) :

Fpp = ﬁ “Fap+Fag (6.3a)
Fpo=Fps(1+R) (6.3b)
D’aprés I'équation (6.3b), le flux de matiére dans le réacteur est (1 + R) fois plus grand qu’a I'extérieur
de la boucle. Par ailleurs, les flux a I'entrée et a la sortie du réacteur en termes d’avancement de la
réaction X (X; définit 'avancement de la réaction a I'entrée du réacteur et X; a la sortie), s’écrivent

selon les équations (6.4a) et (6.4b), respectivement :

FA,l = (1 + R) : (FA,E + V]FEXI) (6.4&1)

109



Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de précipitation a lit fluidisé

FA,Z = (1 + R) " (FA,E + V]FEXS) (64b)

avec v; le coefficient stoechiométrique.

A partir d’un bilan de matiére global dans le réacteur et des équations (6.4a) et (6.4b), on en déduit :

Xl = XS (65)

1+R

Le flux de référence dans le réacteur piston étant F, ¢ - (1 + R), le bilan de matiére s’écrit (r, fonction

de X seulement) :

V=(1+R) Fyp [;5%a (6.6)

X1 TA
avec r, la vitesse de la réaction.

On en déduit I'équation caractéristique du réacteur piston a recyclage considéré dans sa globalité

(boucle comprise) :

=Y _ . Xs  dXa
T= (1+R)-C R s ra (6.7)
N i
Qo Fa.i Faz Fas
X=0 X Xs Xs

Figure 6.1 — Réacteur piston a recyclage (Villermaux, 1993)

A partir de I'équation (6.7), deux cas sont analysés :

- Lorsque le taux de recyclage R est nul, le réacteur piston a recyclage est un réacteur piston

simple :

T:COfO
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- Lorsque le taux de recyclage R — oo, I'équation (6.7) est équivalente a :
T=Co S (6.9)

Dans ce dernier cas (R — ), le réacteur piston a recyclage se comporte comme un réacteur
parfaitement mélangé. Ce constat, peut s’expliquer par le fait qu’'un fort taux de recyclage rend la
composition quasiment uniforme dans tout le réacteur. En pratique, lorsque R > 10, le comportement
du réacteur piston est analogue a celui d’un réacteur parfaitement mélangé continu. Pour d’autres
réacteurs dont I'écoulement n’est pas piston (a dispersion axiale ou la cascade de réacteurs
parfaitement mélangés (RPM)), la recirculation permet de les approcher encore plus rapidement
(Villermaux, 1994). Cette propriété est par ailleurs mise a profit pour mesurer des vitesses de
réactions catalytiques (réacteur de Temkin) dans lequel une couche de catalyseur est placée dans

une boucle de recyclage (Temkin, 1935).

La réaction de précipitation du peroxyde d'uranium est du 1% ordre, car la vitesse de croissance
cristalline est proportionnelle a la sursaturation. En utilisant les équations (6.7) et (6.9), il est possible
de trouver la relation entre le taux de conversion du réacteur parfaitement mélangé Xgpy et le taux de

conversion du réacteur piston a recirculation Xy dans le cas d’une réaction du premier ordre :

1

. 1 _XrPM \_
(1+R) exp(1+R P — R

XR=1_

(6.10)

A partir de I'équation (6.10), la Figure 6.2 compare, pour les mémes volumes et flux molaires, le taux
de conversion du réacteur parfaitement mélangé Xgrpm au taux de conversion du réacteur piston a
recirculation Xr dans le cas d'une réaction du premier ordre. Il ressort que le comportement du
réacteur piston a recyclage (ou a dispersion axiale ou la cascade de réacteurs parfaitement mélangés)

reste valable pour 5 < R < 10. Nous discuterons ce résultat dans la section 6.4.
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1.0 T T T T T T
e R=50
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Figure 6.2 — Comparaison entre le taux de conversion du réacteur parfaitement mélangé et le taux de
conversion du réacteur piston a recirculation

6.1.2 Critére de Péclet

Le nombre de Péclet massique, défini selon I'équation (6.11), correspond a la compétition entre deux
phénomeénes caractéristiques : le transport de matiére par mouvement cinématique et le transfert de
matiére par diffusion :

Hu

Peqe = 5" (6.11)

avec H la hauteur du réacteur, u la vitesse du fluide et D, le coefficient de dispersion axiale.

En régime laminaire, Taylor (1953) et Aris (1956) ont montré que la dispersion axiale était la somme

de deux contributions :

Dax u?p?
Dy 1+ 192DZ, (612)

avec D,, la diffusion moléculaire et D le diamétre du réacteur.
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Il est d’'usage dans la littérature d’écrire I'équation (6.12) en fonction des nombres adimensionnels de
Reynolds et de Schmidt, (Villermaux, 1994) :

Dax _ 2. . )2
Dy = 1+192 (Re - Sc) (6.13)

uD v ubD
avec Re-Sc=—+"—=—
v Dn Dm

Lorsque Pe — 0, le comportement du réacteur se rapproche du réacteur parfaitement mélangé. Ce
critere est appliqué au réacteur pilote de précipitation utilisé dans le cadre de cette étude, sans tenir
compte de l'effet des agitateurs et des particules solides, afin d’estimer la nature de I'écoulement dans

la colonne.
6.1.3 La colonne de précipitation de cette étude

Pour rappel, le réacteur de précipitation utilisé dans le cadre de cette étude (Figure 6.3) est

caractérisé par deux zones :

- zone de fluidisation cylindrique (zone réactionnelle), avec un rapport H/D = 60. Cette partie de la
colonne est équipée de 28 mélangeurs, c’est la zone 1 référencée sur la Figure 6.3,

- zone de décantation.

Surverse

\ /

\ — Zone 1

Alimentation

—

0\ Soutirage

Recirculation

Figure 6.3 — Schéma du réacteur de précipitation a lit fluidisé utilisé dans cette étude
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- Taux de recirculation

Les débits d’entrée et de sortie dans la colonne de précipitation sont détaillés dans le Tableau 6.1.

Tableau 6.1 — Débits d’entrée et de sortie dans la colonne de précipitation

Débit d’alimentation 1,25 L/h
Débit d'UO,SO, 1,1 L/h
Débit de H,0; 33 mL/h
Débit de NaOH 90-150 mL/h
Débit de recirculation 14 L/h
Débit de soutirage 0,286 L/h
Débit a la surverse 0,964 L/h

Le débit total d'alimentation (Qyo,so, + @u,0, + Qnaon) €st d’environ 1,25 L/h. En général, dans ce type
de réacteurs, il est recommandé que la vitesse nominale du fluide soit deux a trois fois plus élevée
que la vitesse minimale de fluidisation (dans le cas de cette étude (cf. Annexe 7), la vitesse minimale
de fluidisation est d’environ 0,84 mm/s, soit un débit de 6,7 L/h). Ainsi, dans le but de créer un régime
de fluidisation qui assure un fonctionnement normal du procédé, il est nécessaire de metire en place
un débit de recirculation. Le débit de recirculation est ajusté pour créer une vitesse de fluidisation

dans le réacteur de I'ordre de 2 mm/s, soit un débit de recirculation de 14 L/h.

Selon les valeurs du Tableau 6.1, le taux de recirculation de cette colonne (calculé selon I'’équation
(6.1)) est:

=2 999 (6.14)

T 125L/R

Ainsi, R étant supérieur & 10, le réacteur de précipitation présentera un comportement trés proche du
réacteur parfaitement mélangé. Le Tableau 6.2 montre le taux de recirculation correspondant a

chacune des expériences réalisées dans le pilote a lit fluidisé du SEPA :

Tableau 6.2 — Taux de recirculation pour chaque expérience

Expérience R
1 11,2
2 11,2
3 5,6
4 11,2

Le cas de I'expérience 3, avec des débits d’alimentation doublé, présente un taux de recirculation

R = 5,6, donc compris entre 5 et 10. Ce cas sera rediscuté dans la suite de ce chapitre.
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- Nombre de Péclet
Si on ne tient pas compte de la présence de la masse solide et des agitateurs, les nombres de

Reynolds et de Schmidt sont :

. _3*
Re = X2 = 210 (005 _ 41 (6.15)
v 10

-6
&:%:%:1000 (6.16)

avec v (m25'1) la viscosité cinématique de I'eau et D,, la diffusion du sulfate d’'uranyle dans de l'eau

(m25'1).

Le coefficient de dispersion axiale D,,, calculé a partir de I'équation (6.13) est de 0,052 et le nombre

de Péclet (équation (6.11)) :

Hu _ 321073
Dax 0,052

Pey, = =0,115 (6.17)

Ce résultat est cohérent avec le comportement de I'écoulement dans la colonne utilisée lors de cette
étude, mis en évidence auparavant : le réacteur a lit fluidisé pilote du SEPA (sans solide et sans

agitateurs) ou regne le régime laminaire est équivalent a un réacteur parfaitement mélangé.

Lors de I'expérience de référence (expérience 1) de précipitation du peroxyde d’uranium en lit fluidisé,
la distribution de taille des agglomérats ne varie pas en fonction de la hauteur de la colonne, ce qui
montre que le réacteur de précipitation a recyclage, avec R > 10 est équivalent a un réacteur
parfaitement mélangé avec séparation du produit. Dans le cas des réacteurs industriels avec L / D

compris entre 0,5 et 2, le fonctionnement peut étre encore plus facilement approché par ce modéle.
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6.2 Modélisation et résolution du bilan de population

Le comportement de I'écoulement dans la colonne a été étudié au paragraphe 6.1. Maintenant, il est
nécessaire de résoudre le bilan de population dans le but de proposer un modele global permettant de

décrire le procédé de précipitation du peroxyde d’uranium en lit fluidisé.

6.2.1 Modeéle du réacteur parfaitement mélangé avec séparation de la phase solide

Compte tenu des caractéristiques de la colonne de précipitation de cette étude, détaillées dans la
section 6.1, le lit fluidisé peut étre décrit par le modéle du réacteur parfaitement mélangé avec
séparation de la phase solide. Dans la littérature, le cristallisoir (ou précipiteur) parfaitement mélangé
est identifié avec 'acronyme MSMPR (Mixed Suspension Mixed Product Removal). Par analogie, il est
possible de nommer notre réacteur MSSPR (Mixed Suspension Separated Product Removal). La
Figure 6.4 montre le schéma du réacteur MSSPR, avec q le débit de la suspension soutirée (liquide et

solide ensemble) et Q le débit total d’alimentation entrant dans le réacteur (Q = Qyo,so, + Qu,0, +

QNaOH)-

Figure 6.4 — Présentation schématique du modele MSSPR

Selon ce modeéle, le réacteur est muni dans la partie supérieure d’'un décanteur (séparateur liquide-
solide). Le seul débit sortant de ce décanteur correspond a la phase liquide décantée Q — q. La phase
solide est extraite par le bas de la colonne sous forme d’une suspension trés concentrée en solide. La
partie droite de la colonne, équivalent a la Zone 1 de la colonne de précipitation (voir Figure 5.1 et

Figure 6.3), est la partie parfaitement mélangée ou la réaction de précipitation a lieu.
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Le parameétre principal de ce modéle est le coefficient de séparation entre la phase liquide et la

suspension concentrée défini comme :

(6.18)

Q|

Ce coefficient est déterminé expérimentalement a partir des données obtenues lors des essais
réalisés dans les installations pilotes ou les installations industrielles en fonctionnement. Il dépend
principalement de la vitesse de fluidisation qui a été fixée pour linstallation ainsi que de la densité de

la substance qui précipite.

Selon I'étude expérimentale de la précipitation du peroxyde d’uranium en réacteur a lit fluidisé pilote,
présentée au Chapitre 5, une forte agglomération et une absence de brisure des agglomérats est
constatée, (Mojica et al. 2015). De plus, les observations MEB réalisées sur les échantillons, montrent
la formation d’agglomérats de type compact (ou fermé) (Section 5.2, Chapitre 5). En tenant compte de
ces informations, le bilan de population de ce réacteur en régime stationnaire pour une fraction de

tailles comprise entre L et L + dL est :

rwV8(L)dL + B(L)VAL = d[GVn(L)] + D(L)VAL + q - n(L)dL (6.19)
avec :

ry la vitesse de nucléation,

V le volume de la zone de suspension ou la réaction de précipitation a lieu (Zone 1 dans la Figure
6.3),

6(L) la fonction delta de Dirac,

B(L) le terme de création des agglomérats, défini selon :

1
2 BIAWL3-2A3)1/3]n|(13-23 /3 n()
12 1l Jn[(13-2%) 73] o

B(L) =~ J; ST (6.20),
G la vitesse de croissance cristalline,

n(L) la distribution de taille en nombre (dans la zone 1, et aussi en sortie basse de réacteur),

D(L) le terme de disparition des agglomérats, égal a I'expression suivante :

D(L) = n(L) f;” B(L, Dn()dA (6.21),

En divisant I'équation (6.19) par VdL , nous obtenons :
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dn(L) , n(L)

620 4 20 = Ry 5(L) + B(L) - D(L) (6.22)

ou 7 est le temps de passage égal a V/Q.

La transformation de I'équation (6.22) en moments pour un noyau d’agglomération qui ne dépend pas

de la taille des particules est :

Zh = Ry Lo* + k- Gmy_y + B (6.23)
oumy = [° L*n(L)dL ~ ¥, L¥ - n(L)AL; (6.24),
L=["f E (L3 + A3)F/3 — Lk] n(L) - n(A) - dL - dA (6.25)

L’équation (6.22) et I'équation (6.23) représentent le modéle de fonctionnement du réacteur MSSPR
(Figure 6.4).

6.2.2 Le modeéle proposé, représente-t-il le comportement du réacteur a lit fluidisé ?

Pour déterminer si un réacteur de précipitation a lit fluidisé peut étre décrit par le modéle MSSPR, il
est nécessaire de disposer de résultats expérimentaux et de s’appuyer sur I'équation (6.24),
représentant le modéle de fonctionnement du précipiteur MSSPR (Figure 6.4).

Compte tenu de l'étude sur la cinétique d’agglomération détaillée dans le Chapitre 4, le noyau
d’agglomération B (noyau constant, indépendant de la taille des particules) peut étre exprimé en
fonction de la vitesse de croissance cristalline : B =B, G. A partir de ces informations, I'équation
(6.23) s’écrit :

mg RNLIOC

e o Kk rmuq = Bolk (6.26)
J
|
Y

L’équation (6.26) devient :
k
SNZO0 — feemy_yq (6.28)
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En raison d’écarts importants entre les ordres de grandeur de I et Y, (de 10%a 10 pour I, et 107° a
10" pour Y;), un traitement mathématique en échelle logarithmique permet d’attribuer un poids du
méme ordre de grandeur a chaque couple (I, Y;). Les trois premiéres valeurs de k (0, 1 et 2) donnent

I, et Y, négatifs, donc, pour utiliser des logarithmes, il faut prendre les valeurs absolues :

loglYy| = logpBo + log|1,| (6.29)

ou logp, est déterminé par régression linéaire a partir des couples expérimentaux (I, ¥;).

Selon I'équation (6.29), le traitement mathématique des distributions expérimentales fournit 5 paires
(log |l (k)|, logl|Y,(k)]), avec k =1,2,4,5et 6, supposées s’aligner. Ainsi, si I'équation (6.29) est
vérifiée a partir des résultats expérimentaux de précipitation en lit fluidisé (si les log|Y;| forment une
ligne droite en fonction des log|I|), alors le modele permet de décrire de maniére satisfaisante le
comportement du lit fluidisé. Notons qu’en méme temps, il conduit également a une inconnue unique
Bo, identifiée a partir des données expérimentales. Dans le cas contraire, il faudra faire appel a un

modéle de fonctionnement plus complexe.
Pour résoudre I'équation (6.29), les considérations suivantes sont prises en compte :

1. kprendles valeurs : 1, 2, 4, 5, et 6. Pour ces valeurs, le terme L% de I'équation (6.28) est trés petit

. RyLE
devant les autres, ce qui donne % ~0.

Pour k = 3, des égalités triviales sont obtenues : Iy = Yy = 0. C’est pourquoi le moment d’ordre 3 ne

peut pas étre utilisé.

2. Le coefficient de partage a est calculé selon I'équation (6.18).

3. La concentration en solide C, est liée au moment d’'ordre 3 comme suit :

Cc,sortie = aCc,entrée = Pypcms (6.30)

Concernant le moment d’ordre 3, il est calculé a partir des données expérimentales, a partir de
I'équation (6.30) :

aC &
m3 — centrée (631)
PvPc

ou «a est le coefficient de partage, ¢, le facteur de forme volumique et p, la densité des cristaux.
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4. A partir de I'équation (6.24) et des distributions de taille des particules expérimentales, il est

possible d’exprimer les moments m; en fonction du moment d’ordre 3, considérant que :

_Cc,sortie gLy _ 1 AM;/My
n(l) == T =M (6.32)

ainsi, I'équation (6.24) s’écrit :

my = X, LE - n(L)AL; = mg B, L3 - AM; /M, (6.33)
avec g(L;) la distribution de taille en masse, AM;/M, la fraction massique de particules
appartenant a la classe i, L; la taille moyenne en volume de la i-eme classe de taille et AL;

l'intervalle de la classe i.

5. Selon I'équation (6.26), la vitesse de croissance cristalline G est :

G=-12 (6.34)

3atmy
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6.3 Application a la précipitation du peroxyde d’uranium en lit fluidisé

Dans le cas du réacteur a lit fluidisé de cette étude le taux de recirculation R est 11,2, pour les
expériences 1, 2 et 4 (cf. Tableau 6.2). C’est pourquoi, dans un premier temps, le modéle est testé sur
ces trois expériences, pour lesquelles le réacteur a lit fluidisé est proche du réacteur parfaitement
mélangé (pour rappel, lors de I'expérience 3, les débits d’alimentation ont été doublés (Q = 2,5 L/h)

ce qui donne un taux de recirculation R = 5, 6).

La démarche de validation du modéle MSSPR dans le cas d’'un noyau d’agglomération indépendant

de la taille des particules (noyau constant) repose sur le calcul des grandeurs I, Y, :

- Calcul des Iy
Les indices d’agglomération |y, o, 14, |5 et lg sont calculés a partir de la distribution de taille

expérimentale et a I'aide de I'équation (6.25) :

I, =ffw[%(L3+/13)§—Lk]-n(L)-n(/l)-dL-d/lz
0 0

?=1{ o [g (3 + A})g - L’;] n()lj)AAj}n(Li)ALi (6.35)

- Calcul des Y
Le Tableau 6.3 rassemble les données d’entrée du modele, nécessaires pour le calcul des parametres
Yk selon I'équation (6.28). Les moments d’'ordre 1, 2, 4, 5 et 6 sont calculés a partir de la distribution

de taille expérimentale. Les distributions expérimentales de taille sont données en Annexe 8.

Le moment d'ordre 3 est calculé selon I'équation (6.31), en considérant qu’a I'entrée du réacteur la
concentration de I'uranium en solution est de 50 kg/m°. En supposant que toute cette quantité
précipite, la concentration des cristaux en entrée vaut C,eniree = 69,14 kg d'U0,(0,) - 4H,0/m>. Le

facteur de forme volumique est ¢, ="/, et la densité des cristaux d'UO2(O.)-4H,O est p. =

3640 kg/m3, ce qui donne m5 = 0,16.

Considérant I'’équation (6.18) et le Tableau 6.1, le coefficient de partage a vaut :

_Q; _ 125L/h _
a= /q T o286L/h 4,4

Le volume de la zone de précipitation (Zone 1) est 5,9 L et le débit total d’alimentation Q est 1,25 L/h,

ce qui donne un temps de passage t = V/Q d’environ 4,7 h. On obtient ainsi le Tableau 6.3 :
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Tableau 6.3 — Récapitulatif des données d’entrée nécessaires a la validation du modéle

Expérience 1 Expérience 2 Expérience 3  Expérience 4

mo[m™] 1,1*10*" 2,6*10*" 1,3*10*"" 8,5*10*™®
m; [m?] 1,0*10*° 2,8*10*1° 1,1*10*° 7,1*10*°
mo[m™] 5,7%10*° 1,9*10** 5,2*10" 3,210
ms [-] 0,16 0,16 0,16 0,16
m, [m] 8,3*10° 2,9*10° 1,3*10° 1,5*10°
ms [m?] 4,910 8,3*10™" 1,110 1,410
me [M°] 3,110 3,4*10" 1,1*10"° 1,5*10"°
G [m/s] 1,24*107° 3,76*10°" 2,710 2,24*1071°
al] 4.4 4.4 4.4 4.4
7 [s] 16992 16992 8496 16992
- Résultats

Les Tableaux 6.4, 6.5 et 6.6 rassemblent les valeurs des grandeurs Y, et Iy pour k =1, 2, 4, 5 et 6,
ainsi que celles de B,, dans le cas des expériences 1, 2 et 4, respectivement. L'ordonnée a l'origine
égale a logpB, est calculée par régression linéaire. Les Figures 6.5, 6.6 et 6.7 (obtenues avec le
logiciel EasyPlot), dans lesquelles log|Y;| est tracé en fonction de log|l,|, mettent en évidence

I'alignement des points avec un excellent coefficient de corrélation R? = 0,99.
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Expérience 1

Tableau 6.4 — Validation du modele pour I'Expérience 1.

Expérience 1

Y, -1,04*10*"7  log |Y4| 17,02 I -2,93*10*°  log |l 26,47
Y, -1,96*10""°  log |Y,| 10,29 I -1,39*10*"  log |l,| 19,14
Y, 2,53*10°"  log |Y4| -0,60 Iy 4,39*10"%®  log |l4| 6,64
Ys 1,09*10%  log |Ys| -4,96 Is 3,02*10*%  log |ls| 2,48
Ye 4,60*10"  log |Ye| -9,34 ls 2,55*10%  log |lg| -1,59
Bo (M) 7,16*10%°
log(Bo) -8,1451
20
@)
y=X+a
=-8.14512
R%-0.992286
10}
<
>
g
or o
Q
-10 . .
-10 0 10 20 30
log |k

Figure 6.5 — Validation du modele : log Y vs. log I, pour I'expérience 1
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Expérience 2

Tableau 6.5 — Validation du modele pour I'Expérience 2

Expérience 2

\Z -2,49*10"  log |Y4| 17,40 I -1,82*10*"  log |l 27,26
Yo -4,90*10*"°  log |Y4| 10,69 I, -9,16*10*"°  log |l,| 19,96
Y, 4,02*10°"  log |Y4| -0,40 l4 5,38*10*”  log |l4| 7,73
Ys 1,50*10%  log |Ys| -4,82 ls 9,90*10*%  log |ls| 3,00
Ye 7,2010"  log |Ye| 9,14 lg 2,55*10%  log |lg| -1,59
Bo (M) 2,98*10®
log(Bo) -8,5259
20
@)
y=x+a
a=-8.52591
R%-0.991859
10}
~
>-
E
0.
_10 On L N
-10 0 10 20 30

log | k|

Figure 6.6 — Validation du modeéle : log Y vs. log I, pour I'expérience 2
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Expérience 4

Tableau 6.6 — Validation du modele pour I'Expérience 4.

Expérience 4

\Z -8,43*10°"®  log |Y4| 16,93 I -2,19*10"*°  log |l 26,34
Yo -1,39*10*"°  log |Y,| 10,14 I, -7,33*10*"®  log |l,| 18,86
Y, 2,27*10°"  log |Y4| -0,64 l4 1,23*10*%  log |l4| 6,09
Ys 1,28*10%  log |Ys| -4,89 ls 1,69*10*2  log |ls| 2,23
Ye 41710  log |Ye| -9,38 lg 2,55*10%  log |lg| -1,59
Bo (M) 1,11*10°%
log(Bo) -7,9553
20
@)
y=x+a
a=-7.95528
R%-0.989549
10t
3
B
O.
-10 : ' '
-10 0 10 20 30

log |1k |

Figure 6.7 — Validation du modele : log Y, vs. log I, pour I'expérience 4
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Le Tableau 6.7 montre les droites d’équation log|Y,| = logB, + log|I,| pour les expériences 1, 2 et 4,
ainsi que le noyau constant 3, fournit par le modéle. Le modele MSSPR est validé et permet d’écrire
le bilan de population qui décrit le procédé de précipitation en lit fluidisé a taux élevé de recirculation

(R > 10). Il peut donc étre appliqué pour modéliser I'opération de précipitation de peroxyde d’uranium

en lit fluidisé.
Tableau 6.7 — Récapitulatif des équations identifiées pour chaque expérience

. . L Noyau constant §3, B =BG

Equation caractéristique » 3 1

(m) (m’s™)
Exp 1: log|Y;| = —8,14 + log|I,| 7,16*10% 8,89*10™"
Exp 2 : log|Y,| = —8,52 + log|Iy| 2,98*10% 1,12*107"°
Exp 4 : log|Yy| = —7,95 + log|I,| 1,11*10% 2,24*10™®

Aprés avoir mis en évidence les caractéristiques du réacteur de précipitation a lit fluidisé utilisé lors de
cette étude (en particulier avec un taux de recirculation R élevé), I'’équation (6.23) qui caractérise le
modéle MSSPR est proposée dans le but de décrire le fonctionnement du réacteur de précipitation a
lit fluidisé. Les résultats expérimentaux présentés dans le Chapitre 5 ont servi a la validation du
modéle, ce qui a fourni également la valeur du noyau d’agglomération constant B,. L’équation (6.26)

est explicite pourk =0, 3 et 6 :

™ = Ry —Em} (6.36a)
=2 =3Gm, (6.36b)
% = 6Gms + fm? (6.36¢)

Ainsi, a partir des données expérimentales (cf. Tableau 6.2) il est possible de calculer la cinétique de

nucléation Ry en utilisant 'équation (6.36a).

Le Tableau 6.8 rassemble les valeurs des cinétiques de nucléation (calculées a partir de I'équation

(6.36a)), de croissance cristalline (calculées a partir de I'équation (6.34)) et du noyau d’agglomération

B =BG
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Tableau 6.8 — Récapitulatif des mécanismes cinétiques intervenant lors de la précipitation du peroxyde
d’uranium en lit fluidisé

Vitesse de Vitesse de
Exp. ) Noyau constant 3, B=pB"G o
croissance, G 5 3 1 nucléation, Ry
(#) p (m?) (ms™) 51
(ms™) (m~s™)
1 1,24*10"° 7,16*10% 8,89*10" 4,91*10*"
3,76*10™" 2,98*10% 1,12*10™" 3,74*10*"°
2,24*107° 1,11*10 2,24*107® 8,91*10*"
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6.4 Discussion

Dans cette partie, les résultats de I'application du modele a la précipitation du peroxyde d’uranium
sont analysés autour de deux aspects particuliers :

1. Quelles sont les limites hydrodynamiques du modele ? Reste-t-il applicable a I'expérience 3 ?

2. Quelle est l'influence de la taille des particules sur le noyau d’agglomération ?

6.4.1 Limite hydrodynamique du modeéle

L’objectif ici est d’étudier la robustesse du modéle vis-a-vis du taux de recirculation a partir des
résultats de I'expérience 3. Lors de cette expérience, les débits d’alimentation ont été doublés :

Q@ = 2,5 L/h ce qui donne un taux de recirculation R = 5, 6.

Le Tableau 6.9 rassemble les grandeurs Y, Ik ainsi que celles du noyau d’agglomération constant g,
pour I'expérience 3. La Figure 6.8 dans laquelle log|Y,| est tracé en fonction de log|I,|, montre
I'établissement d’une droite d’équation log|Yy| = logB, + logl|l,|, avec un coefficient de corrélation
R? = 0,983. Le coefficient de corrélation est plus faible que ceux obtenus précédemment pour un taux
de recirculation R = 11,2. Cependant, en premiére approximation, I'équation du fonctionnement du

modéle MSSPR (équation (6.26)) reste aussi applicable pour I'expérience 3.

Tableau 6.9 — Validation du modele pour I'expérience 3.

Expérience 3

Y, -1,25*10*"  log |Y4] 17,10 ly -3,92*10"*  log |l4] 26,59
Y, -2,17*10"°  log |Y,| 10,34 I -1,72*10*"  log |l,| 19,24
Y, 5,79*10°"  log |Y4| -0,24 Iy 2,95*10%®  log |l4| 6,47
Ys 491*10%°  log |Ys| -4,31 Is 2,06*10*  log |ls| 2,31
Ye 43610  log |Ye| -8,36 lg 2,55*10%  log |lg| -1,59
Bo (M) 2,00*10®
log(Bo) -7,69883
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Figure 6.8 — Log Y, vs. Log I, pour I'expérience 3

Les données expérimentales de la précipitation du peroxyde d’uranium sont représentées de maniéere
plus satisfaisante par le modele MSSPR lorsque le taux de recirculation est supérieur a 10.
Cependant, le modéle MSSPR reste applicable dans le cas de I'expérience 3, pour laquelle R = 5,6.
Selon le paragraphe 6.1 (cf. Figure 6.2), le comportement du réacteur piston a recyclage reste
acceptable pour 5 < R < 10, ce qui explique que I'expérience 3 puisse étre interprétée par le modéle
MSSPR.

6.4.2 Influence de la taille des particules sur le noyau d’agglomération

Compte tenu de I'étude sur la cinétique d’agglomération (cf. Chapitre 4), I'application du modéle au
procédé de précipitation du peroxyde d’uranium a été réalisée pour un noyau d’agglomération qui ne
dépend pas de la taille des particules (B = By). Dans cette partie, I'équation (6.24) est utilisée pour
étudier I'influence de la taille des particules sur le noyau d’agglomération. Pour cela, un noyau de
cisaillement ou orthocinétique proportionnel au volume de I'agglomérat formé : B = Bo(L + 4)3 avec

L et 4 les tailles des deux particules agglomérées est testé dans le cas de I'expérience 1.

La démarche de validation du modéle est la méme que celle détaillée dans le paragraphe 6.3, seul le

calcul des paramétres I, est modifié.
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- Calcul des I pour un noyau orthocinétique

Les indices d’agglomération |y, o, 14, |5 et lg sont calculés a partir de la distribution de taille
expérimentale et a l'aide de I'équation (6.37), qui s’écrit sous la forme suivante dans le cas d’'un noyau
d’agglomération orthocinétique (dépendant de la taille des particules) :

Ik=ffm[%(ﬁ+/13)§—L"]-(L+/1)3-n(L)-n(/1)-dL-dAz

Le Tableau 6.10 rassemble les valeurs des parameétres Yy et Iy pour k = 1, 2, 4, 5 et 6, ainsi que celles

de B, pour un noyau d’agglomération orthocinétique :

Tableau 6.10 — Récapitulatif des parametres pour la validation du modéle (Expérience 1, noyau orthocinétique)

Expérience 1 — Noyau orthocinétique

Y, -1,04*10""7  log |Y4] 17,02 ly -1,67*10'°  log |l4] 9,22
Y, -1,96*10""°  log |Ya| 10,29 I, -1,23*10"®  log |l 3,09
Y, 2,53*10%"  log |V, -0,60 I 2,64*10%  log |l4| -5,58
Ys 1,09*10%  log |Ys| -4,96 ls 3,34*10"  log |ls| -9,48
Ye 4,60*10"  log |Ye| -9,34 lg 3,41*10™  log |lg| -13,47
Bo (M) 5,30*10*%
log(Bo) 5,7241

La Figure 6.9 compare l'alignement des paires log|Y,| en fonction de log|l;| pour un noyau constant
(Figure 6.9 (a)) et pour un noyau orthocinétique (Figure 6.9 (b)). Dans le cas d’'un noyau indépendant
de la taille (noyau constant), les données expérimentales sont représentées par une droite Y, = B,lx.
En revanche, dans le cas d’'un noyau dépendant de la taille (noyau orthocinétique), les données
expérimentales sont représentées par une droite Y, = Byl + cte, qui ne correspond pas a I'équation
du fonctionnement du modele MSSPR (équation (6.27)). Il ressort donc clairement que le traitement

mathématique en considérant un noyau orthocinétique conduit & des résultats non physiques.
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Figure 6.9 — Y, Vs. |, pour I'expérience 1 dans le cas d’'un noyau constant (a) et d’un noyau orthocinétique (b)

Ces résultats confirment que le mécanisme d’agglomération du peroxyde d’uranium est caractérisé

par un noyau indépendant de la taille des particules.

Méme s’il ne s’agit pas d’'un noyau théorique, le noyau indépendant de la taille est fréquemment cité
dans la littérature (Hounslow et al. 1988 ; Collier et Hounslow, 1999 ; Doss et al. 2005 ; Bramley et al.
1996, llievski et White, 1994 ; Li et al. 2001 ; Lalleman, 2012). Ce type de noyau peut étre considéré
comme la résultante de linfluence de différents mécanismes et phénomeénes que la théorie

d’agglomération ne prévoit pas et dont une liste non-exhaustive est donnée ci-apres :

- Dans le réacteur, les paramétres hydrodynamiques locaux tels que le cisaillement ou le taux de
dissipation d’énergie fluctuent en permanence. Au cours de l'agglomération, un agglomérat
traverse donc des zones aux caractéristiques hydrodynamiques extrémement variées et subit des
influences trés différentes.

- Sous linfluence de facteurs externes (par exemple, les contraintes hydrodynamiques) et internes
les particules élémentaires peuvent se réorganiser au sein méme des agglomérats, menant ainsi
a la formation d’agglomérats plus petits que ce que prévoit la théorie.

- Les pores des gros agglomérats peuvent étre comblés par de plus petits agglomérats ou des
particules élémentaires sans qu’aucun changement dans le volume global de I'agglomérat ne

puisse étre constaté.
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6.5 Premiers éléments de modélisation globale du procédé

Maintenant que le modele est disponible et validé, il peut étre appliqué en soutien au
dimensionnement de réacteurs ainsi qu’au pilotage industriel. Pour cela, il est nécessaire de résoudre
I'équation du bilan de population en considérant les cinétiques de nucléation, de croissance cristalline

et d’agglomération.

La cinétique de croissance cristalline a été déterminée par Planteur (2013) (équation (2.15)).
Concernant les cinétiqgues de nucléation des travaux de Planteur (2013), elles correspondent a la
somme de la nucléation primaire homogene et hétérogéne. Compte-tenu des faibles valeurs de
sursaturation dans le cas d’un réacteur a lit fluidisé en régime stationnaire, nous avons constaté que
les cinétiques de nucléation primaire homogéne (équation (2.8)) et hétérogéne (équation (2.9)) sont
trés faibles. Nous pouvons donc en conclure que dans le cas dans des réacteurs de précipitation de
type MSSPR a taux élevé de recirculation, c’est la nucléation secondaire qui domine (la nucléation
primaire étant essentiellement importante au niveau des alimentations riches en réactif et servant aux
calculs en régime non-stationnaire). Les lois de nucléation primaire sont de type physico-chimique et
ne dépendent pas du type de réacteur utilisé. En revanche, la loi de la nucléation secondaire dépend
fortement, non seulement, des parameétres physico-chimiques, mais aussi des parametres
hydrodynamiques et mécaniques. De ce fait, les lois de la nucléation secondaire dépendent du type
d’appareil utilisé. Aussi, il serait nécessaire de déterminer cette loi en réalisant des essais

complémentaires de précipitation en lit fluidisé.

La loi d’agglomération du peroxyde d’uranium proposée au chapitre 4, permet de représenter les
tendances observées expérimentalement en réacteur a lit fluidisé. En effet, lorsque la vitesse
d’agitation est doublée (expériences 1 et 2), une nette diminution du noyau d’agglomération est
constatée (cf. Tableau 6.8) conformément a la puissance négative par rapport au taux de cisaillement.
De plus, la loi qui relie le noyau d’agglomération g a la vitesse de croissance cristalline G a permis
d’exploiter les résultats expérimentaux de fagon cohérente. Son utilisation requiert la détermination du
taux de cisaillement dans ce type de réacteur, en présence d’'une agitation mécanique et d’'une

recirculation.

Analyse de I’effet des ions sulfate sur le procédé

Dans la section 5.2.3, l'influence de la concentration en ions sulfate sur les fuites en uranium a été
mise en évidence : une augmentation de la concentration des ions sulfate augmente sensiblement la
concentration d’uranium en sortie du réacteur au-dela de la limite acceptable. Ces résultats sont
analysés dans cette partie a la lumiére du modele MSSPR, car il s’agit d’'un aspect fortement
pénalisant pour les applications industrielles, étant donné les fortes teneurs en sulfate associées au
traitement de certains minerais. Dans ce but, une attention particuliére est portée aux expériences 1 et
4 (lors de I'expérience 4, la concentration de sulfate a été augmentée trois fois, les autres conditions

expérimentales étant maintenues constantes).
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L’effet des ions sulfate sur les aspects thermodynamiques et cinétiques est relativement complexe
puisqu’une augmentation entraine une augmentation de la solubilité, une diminution de la barriére
énergétique pour la nucléation primaire et une augmentation de la constante cinétique de croissance

cristalline. Dans le modele MSSPR, selon I'équation (6.36b) rappelée ci-dessous, le rapport % est

constant pour les expériences 1 et 4 :

= = 3Gm, (6.36b)

at

Lorsque la teneur en sulfate augmente, la croissance cristalline G et le noyau d’agglomération g sont
plus grands, de sorte que la surface réactionnelle (m,) est plus faible. Elle devient ainsi insuffisante
pour consommer la matiére et diminuer les fuites d’'uranium en sortie du réacteur. Cela signifie que
d’'un point de vue industriel, il est particulierement important de trouver un bon compromis entre la
surface d’échange des cristaux pour maitriser les fuites d’'uranium et les cinétiques de croissance et

d’agglomération pour maitriser le diamétre des particules.

Dans le but de proposer une solution a cette problématique, nous avons analysé I'impact de différents
parameétres du procédé sur la surface d’échange et sur le diamétre des particules. En considérant les
expériences 3 et 1, nous constatons que lorsque le temps de passage est doublé, il n’y a pas d’impact
significatif sur la surface d’échange (m,), mais on peut constater une diminution de la vitesse de
croissance cristalline (cf. Tableau 6.3). En revanche, lorsque la vitesse d’agitation augmente d’'un
facteur deux (expériences 1 et 2), la surface d’échange augmente significativement (cf. Tableau 6.3).
Il serait donc particulierement intéressant dans le cas des concentrations de sulfate élevées, d’étudier
linfluence de l'augmentation de la vitesse d’agitation sur les fuites en uranium, tout en vérifiant
limpact sur le diamétre des particules. Cette analyse met en avant I'apport significatif de la
modélisation et de I'étude des lois cinétiques pour une meilleure compréhension des phénoménes et

donc un meilleur contréle de la production.
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BILAN SUR LA MODELISATION DU REACTEUR DE PRECIPITATION A LIT
FLUIDISE

Les précipiteurs industriels a lit fluidisé, en raison de leur rapport H/D pas trés grands et aussi en
raison de l'action des mobiles d’agitation, de plus munis ou non d’'un systéeme de recirculation, sont
trés proches d’un réacteur idéal de type parfaitement mélangé avec séparation de la phase solide.
Compte tenu de cela, le modele MSSPR (Mixed Suspension Separated Product Removal) est
proposé dans le but de décrire le comportement du réacteur pilote a lit fluidisé utilisé dans le cadre de
cette these.

Lors de I'étude expérimentale en lit fluidisé, quatre expériences en régime continu ont été menées
avec succes. En utilisant ces résultats expérimentaux, I'équation caractéristique du modéle MSSPR a
été appliqguée dans le cas d'un noyau constant. Dans tous les cas, I'établissement d'une droite
d’équation log|Y;| = logB, + log|I,| avec un indice de corrélation R? = 0,99, montre que le modéle
MSSPR permet de valider le bilan de population qui décrit le procédé de précipitation du peroxyde
d’uranium en lit fluidisé a taux élevé de recirculation (R > 10). Le modéle reste acceptable méme pour
5 < R < 10. Concernant le mécanisme d’agglomération du peroxyde d’uranium, il est caractérisé par

un noyau indépendant de la taille des particules (noyau constant).

La validation de ce modele autorise son utilisation pour dimensionner de nouveaux réacteurs de
précipitation. Le dimensionnement est basé sur les équations présentées dans ce chapitre : en fixant
une valeur de sursaturation moyenne S ou une vitesse de croissance cristalline G, il est possible de
résoudre le bilan de population (équation (6.23)) pour trouver le temps de passage t, et donc le
volume du réacteur V.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Afin de développer un modéle de la précipitation du peroxyde d’'uranium en réacteur a lit fluidisé, il est
nécessaire de résoudre le bilan de population en tenant compte de I'hydrodynamique du réacteur. Les
cinétiques de nucléation primaire et de croissance cristalline avaient déja été identifiées par Planteur
(2013). Pour déterminer la cinétique d’agglomération, nous avons développé une étude expérimentale
a I'échelle du laboratoire dans un réacteur de configuration standard en régime continu. Les volumes
des réactifs, ainsi que la quantité d’effluents générés sont minimisés. Le peroxyde d’uranium prélevé
en sortie du réacteur est analysé par granulométrie laser, MEB et DRX. Les agglomérats de peroxyde

d’uranium obtenus sont de type fermé.

L’identification de la cinétique d’agglomération repose sur la résolution du bilan de population par la
méthode des moments. Le noyau d’agglomération du peroxyde d’uranium dans le domaine
expérimental étudié ([SO,*] = 0,2 — 0,6 mol-L™", [H.0,] / [U] compris entre 1 et 1,5 et pH = 3) est de la

forme :

B =Bo-G.¥",

avec f, une constante, G la vitesse de croissance cristalline, y le taux de cisaillement moyen dans le

réacteur et n = —2,05. |l est intéressant de noter que :

e Le noyau d’agglomération est constant par rapport a la taille des particules, mais proportionnel a
la croissance cristalline G (ordre 1 vis-a-vis de la sursaturation).
e La vitesse d'agglomération est freinée significativement par une augmentation du taux de

cisaillement (d’ordre —2,05 vis-a-vis de vy, soit un ordre —3,08 vis-a-vis de la vitesse d’agitation N).

L’étude expérimentale en réacteur a lit fluidisé réalisée sur l'installation pilote d’AREVA montre que le
précipitateur a lit fluidisé est un procédé trés robuste permettant I'obtention d’'un produit avec
d’excellentes propriétés physiques vis-a-vis des manipulations ultérieures et du transport

(granulométrie étroite, dyo €levé, agglomérats fermés, et de morphologie sensiblement sphérique).

La mise en ceuvre du réacteur pilote a lit fluidisé d’AREVA est trés exigeante : durée de chaque essai
d’environ 5 semaines, volume important de solution de sulfate d’uranyle (environ 150 L contenant 50
g/L d’uranium), traitement et conditionnement d’effluents (environ 150 L d’effluents par campagne) et
organisation des transports d’échantillons, entre Bessines-sur-Gartempe et Marcoule pour la
réalisation des analyses. 4 campagnes expérimentales ont été réalisées avec succés dans ce pilote.

Elles ont permis de mettre en évidence :
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e Une forte influence de la vitesse d’agitation sur la distribution de taille des particules. Ainsi,
lorsque la vitesse d’agitation est doublée, la proportion de fines particules devient significative,
dégradant en partie la qualité du produit formé.

Le taux de cisaillement optimal correspond donc a y = 1,5s71, soit une vitesse d’'agitation de
N =30 rpm.

e |l est possible d’augmenter la capacité de production du réacteur (2 fois), en respectant la teneur
limite d’uranium résiduel dans la surverse.

e Une augmentation de la concentration des ions sulfate semble avoir un impact trés important sur
la précipitation, se répercutant tout particulierement sur une augmentation sensible de la
concentration d’uranium résiduelle en sortie du réacteur. Ce résultat peut s’expliquer par des
aspects thermodynamiques et cinétiques. Une augmentation de la concentration des ions sulfate,
augmente sensiblement la solubilité du peroxyde d’'uranium. Compte-tenu des lois cinétiques de
croissance cristalline (d’ordre 1 vis-a-vis de la sursaturation) et d’agglomération (proportionnelle a
la vitesse de croissance cristalline), une augmentation de la sursaturation augmente également
les vitesses de croissance cristalline et d’agglomération, ce qui a pour conséquence une
diminution de la surface réactionnelle, qui devient insuffisante pour atteindre des valeurs faibles
d’'uranium en sortie du réacteur. C’est pourquoi les ions sulfate ont un double effet en augmentant
les cinétiques de croissance cristalline et d’agglomération d’une part et en freinant la cinétique de

production de la matiére d’autre part.

L’étude expérimentale en réacteur a lit fluidisé a également montré que la distribution de taille des
agglomérats ne varie pas en fonction de la hauteur de la colonne, ce qui montre que le réacteur de
précipitation a recirculation, avec un taux de recirculation R > 10 tend vers le comportement d’'un
réacteur parfaitement mélangé avec séparation du produit (MSSPR). Dans le cas des réacteurs
industriels avec H/D compris entre 0,5 et 2, le fonctionnement peut étre encore plus facilement

approché par ce modele.

Le modéele MSSPR est proposé dans le but de décrire le comportement du réacteur a lit fluidisé utilisé
dans le cadre de cette thése. Ainsi, en utilisant I'équation caractéristique du modéle MSSPR dans le
cas d’'un noyau d’agglomération constant, les données expérimentales de cette étude ont été traitées
pour vérifier I'applicabilité du modéle dans le cas de la précipitation du peroxyde d’uranium. Dans tous
les cas, I'établissement d’'une droite d’équation log|Y,| = logB, + log|l,| avec un indice de corrélation
R? = 0,99, montre que le modéle MSSPR permet de décrire le procédé de précipitation du peroxyde
d’uranium en lit fluidisé a taux élevé de recirculation (R > 10). Le modele reste acceptable méme pour
5<R<10.

Le modele proposé et validé expérimentalement pour la précipitation du peroxyde d’uranium en

réacteur a lit fluidisé, peut étre exploité pour dimensionner et envisager d’autres réacteurs de

précipitation a lit fluidisé. Il suffit de définir une valeur de sursaturation et de résoudre I'équation de
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bilan de population avec les cinétiques de nucléation, croissance cristalline et agglomération, pour

trouver le temps de passage nécessaire et ainsi calculer le volume du réacteur de précipitation.

Pour la suite de ces travaux, 4 voies principales sur les axes thermodynamique, cinétique, essais en
réacteur a lit fluidisé et modélisation, restent a parcourir :

Concernant le modele de solubilité du peroxyde d’uranium, il pourra étre enrichi par I'ajout d’espéces

non prises en compte tels que des complexes uranyle hydroxyde et uranyle peroxyde.

Les travaux qui n'ont pu étre menés concernent l'influence du pH sur le noyau d’agglomération. Ainsi,
l'influence du pH, prise en compte a travers la vitesse de croissance cristalline G, est-elle suffisante

pour décrire le mécanisme d’agglomération du peroxyde d’uranium ?

Il reste également a poursuivre I'étude expérimentale en réacteur a lit fluidisé afin d’étudier l'influence
d’'autres parameétres tels que la concentration d’entrée d’uranium, l'optimisation du débit de
recirculation, le positionnement des alimentations, ainsi qu’un fonctionnement sur une durée encore
plus importante. Il serait également trés intéressant d’acquérir des données expérimentales dans les
réacteurs de précipitation a I'échelle industrielle.

Enfin, le développement d'un modéle multi-maille pourrait aussi étre envisagé pour affiner

I'hydrodynamique du réacteur a lit fluidisé.
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ANNEXE 1. Caractérisation de la phase liquide par spectroscopie d’émission optique (ICP-

AES) lors de I’étude de solubilité

Les mesures de solubilité sont réalisées par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectroscopy).

Cette technique d’analyse permet d’analyser plusieurs éléments d’'une solution a la fois. Le principe
de l'analyse est d’ioniser I'échantillon dans un plasma d’argon (ICP) et de mesurer les intensités de
chaque longueur d’'onde grace a des photomultiplicateurs qui détectent la lumiere émise par le
plasma. Les longueurs d’onde émises par un élément étant caractéristiques de cet élément, il est
possible de quantifier chaque élément présent dans I'échantillon dans la mesure ou il est présent en

quantité supérieure a la limite de détection.

Concernant I'étude de solubilité du peroxyde d’uranium, les analyses ICP-AES sont réalisées au
CEA/LDPS par un spectrometre Horiba Jobin Yvon, Modéle Ultima 2 (Figure A1.1); la méthode
utilisée est « NOPRA_LIQ/SOL_0-10 mg/L ». Des échantillons adaptés a la gamme d’étalonnage,
choisie entre 0 et 10 mg/L, sont analysés. La droite d’étalonnage est obtenue a partir des solutions
étalons suivantes : 0, 0,2, 0,5, 1, 3, 5 et 10 mg/L (Figure A1.2). Les solutions étalons sont préparées
par dilution des étalons (ASSURANCE SPEX CertiPrep 1000 mg/L) dans une solution d’acide nitrique
2% préparée par dilution d’'une solution commerciale d’acide nitrique (69 % VWR). Les résultats des
analyses sont par la suite multipliés par les coefficients de dilution associés lors du prélévement pour
obtenir les concentrations en solution réelle.

Figure A1.1 - |ICP-AES Horiba Jobin Yvon
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Date | 03/04/2014 16:00 Page: 2
Etalonnage
# MNom d'échant, Intensité  Conc. Chim  Cone. calc. RSD (%) Elld.
1 Egm o 730.54 0 o mgl Oul
2. Etalon 02 5245 66 0.20 0195 mgl 232 D'I..Il
3. Etalon 03 13886.28 Q.50 0478 mgll 4.34 Cui
4, Etalon 04 27281.86 1.00 0874 mgh 264 Oul
5. [Etalon 05 83544 53 3.00 306 mgl 1.82 Ou
6. Etalon 0B 136942.00 5.00 503 mgil 0.70 Oul
7. Etalon 07 270191.81 10,00 897 magl 0.1 Oul
Rale : . 385.96B0m
Courbe d'étalonnage : 1= 192.8 +22220°C
Paraméire de s courbe Intensith
Sigma 00230431 222696 530
185580491
BEC : 868 ug,f! 148464.392
111348.2%
LD: - 14232137
. 37116008 ot
Caorré, 0.989983 0,000 i
Paouds - non utilisé gpbo 2000 4000 EOOD B0O0  10.000
Concentration
# MNom d'échant. intensité  Conc. Chim. Conc. calc, RSD (%) Malid,
1, Etalon 01 o 519.89 o] 0.0147  mgl Oui
2. Etalon 02 A440 49 0.20 0191 mgll 442 Oui
3. Etalon 03 11768.10 0.50 0.521 maf 418 Ol
4. Etalon 04 2164174 1.00 0878  mgl 242 DLIi.
5. Etalon 05 67159 80 3.00 3.01 magh 046  Qui
6. Etalon 06 110567.71 5.00 497 mgl .66 IO-LII
7. Etalon 07 222696.59 10.00 10,01 magll 0,14 Oui
ie s AAMNAA  1R00 Page 1
# Nom d'echant. Intensité ~ Conc. Chim. Conc. calc. RSD (%) Valid,
1. Etalon 01 870.31 0 000403 mg/l Oui
2. Etalon 02 6021.20 020 0202 ma/l 079  Oui
3. Etalon 03 13703.64 0.50 0.496 mgll 0.75 Oui
4. FEtalon 04 26523,98 1.00 0.088 mall 121 Oui
5. [Etalon 05 78378.92 300 298 mgll 0.77  OQui
6. Etalon 06 132441.18 5.00 505 mgll 100  Oui
7. Etalon 07 261060.93 10.00 998 mall 0.17 Qui
Raie : 5. 181.978nm
Courbe d'étalonnage : | =969.9 +27006 * C
Paramétre de la courbe o
Intensité
Sigma :  0.0388077 270191 606
225159672
BEC:  359u90 180127.737
LD : I 135095 803
' 80063 869
Corrél, :  0.999958 43031334 ] ;
a0 . i i i
Poids : non utiliseé 0.000 2.000 4000 6000 8000 10.000

Concentration
Figure A1.2 - Droite d’étalonnage pour l'uranium (haut) et le soufre (bas) de I'lCP-AES

141



ANNEXE 2

ANNEXE 2. Méthode de Student

La loi normale (loi de Laplace-Gauss) intervient dans I'étude de phénoménes quantitatifs aléatoires

soumis a des multiples causes (aucune d’entre elles n’étant prépondérante), agissant additivement et

indépendamment I'une de I'autre et dont la répartition des valeurs s’étale autour de leur moyenne :

X =X + AX; (A2.1)
avec X une variable aléatoire, X = 2?21% et,
AX; = to, “3; (A2.2)
n — )2
Op_1 = Z‘zlfle‘lxl) (appelé écart type de I'’échantillon) (A2.3)
L’erreur liée a la mesure est calculé selon :
% erreur = %- 100 (A2.4)
Tableau A2.1 - Coefficients t de Student
(n est le nombre de mesures)
n 2 3 4 B 6 7 8 9 10
tas 12,7 4,30 3,18 2,718 2.87 2,45 2,37 2.31 2,26
fag 63,7 9.893 5,84 4.60 4,03 3,71 3,80 3,36 3,25
n 12 14 16 18 20 30 50 100 o
tog 2,20 2,16 2,13 2,11 2,08 2,04 2,01 1,88 1,896
tgq 3.11 3,01 2,95 2,90 2,86 2,76 2,68 2,63 2,57
q. 0,28 0,24 0,21 0,19 0,18 0,12
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ANNEXE 3. Techniques de caractérisation des solides

Les agglomérats formés au cours des expérimentations sont caractérisés du point de vue de leur
taille, de leur morphologie et de leur phase cristalline. Ces analyses sont destinées, d'une part, a
suivre I'évolution vers un régime stationnaire au sein du réacteur, et, d’autre part, a obtenir des

informations sur la structure et le type des agglomérats précipités.

Granulometrie laser

Le granulometre laser utilise la diffraction laser pour mesurer la distribution de taille de particules.
Cette technique consiste a mesurer l'intensité de la lumiére diffusée lors du passage d'un faisceau
laser a travers un échantillon de particules dispersées. L'image de diffraction, avec lintensité

diffractée et I'angle de diffraction, permet de remonter a une distribution de taille de particules.

Un systéme typique est constitué de trois éléments principaux :

1. Un banc optique : un échantillon dispersé passe a travers la zone de mesure du banc optique, ou
le faisceau laser éclaire les particules. Une série de détecteurs mesure avec exactitude l'intensité
de la lumiere diffractée par les particules de I'échantillon pour les deux longueurs d'onde de
lumiére rouge et de lumiere bleue sur une large gamme d'angles.

2. Préparateurs d’échantillons (accessoires) : la dispersion de I'échantillon est contrélée par une
gamme d'unités de dispersion en voie liquide ou séche. Celles-ci permettent de garantir que les
particules soient envoyées dans la zone de mesure du banc optique & une concentration correcte
et dans un état de dispersion stable et approprié. Tous nos échantillons sont analysés en voie
liquide.

3. Un logiciel pour piloter l'instrument : le logiciel contr6le le systéeme durant le processus de mesure
et analyse les données de diffraction pour calculer la distribution granulométrique. A partir de
distributions granulométriques théoriques, le logiciel calcule des images de diffraction qui sont
comparées a l'image de diffraction mesurée. Par ajustement de I'image de diffraction calculée a
celle mesurée, la distribution de taille est déterminée.

Deux théories sont développées pour analyser 'image de diffraction suivant la taille des particules : la
théorie de Mie et la théorie de Fraunhofer. Lorsque la dimension de la particule est grande devant la
longueur incidente, ou lorsque le matériau est trés absorbant, I'effet de bord des particules contribue
pour une part prépondérante dans lintensité totale diffusée. L'interférence provient alors
principalement du contour de la particule, c’est-a-dire de la diffraction créée par la courbure a
l'interface. Dans ce cas, le modele mathématique utilisé pour le calcul de la courbe granulométrique

est la théorie de Fraunhofer. Ce modeéle présente l'intérét de s’affranchir totalement des propriétés
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optiques de I'échantillon et du milieu porteur : il n’est pas nécessaire de connaitre les indices de
réfraction. En revanche lorsque la dimension de la particule avoisine la longueur d’'onde incidente, la
théorie de Fraunhofer n’est plus adaptée a la description de la diffusion car les phénoménes de
réflexion et de réfraction interviennent pour une part non négligeable dans l'intensité diffusée. C'est
alors la théorie de Mie qui s’applique, laquelle prend en compte les indices de réfraction de

I'échantillon et du milieu porteur.

Dans le cas de l'étude des mécanismes d’agglomération, les analyses granulométriques sont
réalisées a l'aide d’'un granulomeétre laser MASTERSIZER 3000 (Malvern) (Figure A3.1), avec une
vitesse d'agitation de 1800 min™'. Cet appareil permet une mesure de la taille des particules sur une
gamme de 0,01 a 3500 um, apres trois mesures de I'échantillon, le traitement des données est réalisé
selon la théorie de Mie. Ce granulométre fournit directement la distribution de taille en volume. Parmi
les résultats fournis par cet appareil, il faut noter quatre diameétres caractéristiques : dqg, dso, dgo €t da 3.
Ces diameétres représentent la valeur au-dessous de laquelle se trouvent 10%, 50% et 90% du volume
des particules, respectivement. Le diameétre d, 3 désigne la taille moyenne en volume des particules

en sortie du réacteur.

Figure A3.1 - Granulomeétre laser utilisé lors de I'étude des mécanismes d’agglomération

Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique & Balayage (MEB) permet de réaliser des images de la surface d’objets
en 3 dimensions avec une haute résolution. Le principe du MEB consiste a balayer un échantillon par
un faisceau d’électrons. Les électrons secondaires de trés faibles énergies émis suite au

bombardement de I'échantillon sont détectés. Leurs signaux sont amplifiés et interprétés pour
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conduire a une image fonction de lintensité recue. Le MEB réalise donc une topographie de
I'échantillon & analyser. Il est également possible de coupler le MEB avec une sonde EDS (Electron
Dispersive Spectrometry) afin d’obtenir des informations semi-quantitatives sur la composition de la

zone analysée.

Les analyses de I'étude ont été effectuées a I'aide d’'un microscope Carl Zeiss MERLIN. L’échantillon
a été enrobé dans un petit moule, a I'aide de résine a froid non conductrice. Il a ensuite été métallisé a
l'or, a I'aide du métalliseur LEICA EM SCDO005, avant de subir un polissage ionique, a I'aide du cross-
polisher GATAN llion+. Les images ont été prises a la tension de 15 kV et au courant de 5 nA, en

électrons rétrodiffusés (BSE). L’'EDS utilisé est une sonde de chez Oxford Instruments X-MAX 80 nm?.

Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases minérales cristallisées et d’estimer leur
degré de cristallinité. Le principe de I'analyse est d’envoyer un faisceau de rayons X sur I'échantillon
avec un angle connu et de détecter le faisceau diffracté par I'échantillon. En effet, un cristal est
constitué de plans atomiques séparés par une distance interréticulaire dy, (A) ou les indices h, k et |
forment un triplé caractéristique d’un plan du cristal. Lorsqu’un faisceau de rayons X de longueur
d’'onde A interagit avec le cristal avec un angle 6, et que la distance caractéristique est un multiple de
la longueur d’onde A, le rayon incident est diffracté avec un angle égal a I'angle incident. La loi de

Bragg donne la condition nécessaire a la diffraction (avec n un nombre entier) :

n X A = dhleing (A31)
Par conséquent, en faisant varier I'angle d’incidence (8) du faisceau de rayons X initial et en mesurant
lintensité du faisceau diffracté avec ce méme angle 6, les distances interréticulaires et donc la
structure de I'échantillon, peuvent étre obtenues.

L’analyse DRX est effectuée sur un diffractométre D8 Advance de Bruker AXS équipé d’un tube en

cuivre utilisé a 40 kV et 40 mA et d’'un goniométre avec un pas de 0,02° a la vitesse de 15 s/pas. La

gamme d’angle balayée varie de 20 a 80°.
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ANNEXE 4. Courbes d’étalonnage des pompes d’alimentation des réactifs

1600
1400
1200

5]
5]

Débit (mifh)
g

U0,S0,

y=57,941x- 15,967

600 R?=0,0084
400
200
0
o} 10 15 20 25 30
Fréquence (Hz)
NaOH
H,0,
180 80
160 70
140 60
£ 120 %‘ 50
% 13 =40
2 = 2 y=12,236x -5,1142
g o y= 641,481x— 1,1918 23 R* = 0,0086
R?=0,9976
20 20
20 10
0 0
0,5 1 1,5 25 3 0 2 4 6 8
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure A4.1 - Droites d’étalonnage des pompes d’alimentation
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ANNEXE 5. Calcul des décharges du réacteur

Les périodes de décharge sont déterminées a 'aide du bilan matiére de fagon a maintenir environ 4

kg de phase solide dans le lit.

e Premiére décharge

La formulation générale du bilan de matiére a pour expression :
(Flux de Pientrant) + (Débit de production de P;) = (Flux de P; sortant) + (Débit d'accumulation de P;) (A5.1)

Cette équation est utilisée pour déterminer l'instant t ou la capacité maximale du réacteur est atteinte.

Dans le cas du peroxyde d’uranium, il est possible de faire les hypothéses suivantes :

- A t=0, il y a dans le réacteur une quantit¢ M, de peroxyde d’uranium tétrahydraté
(correspondant a la semence)

- En considérant la réaction de précipitation (5.1), les débits d’alimentation (Tableau 5.1) et 'excés
de 50% d’agent précipitant, le débit de production de peroxyde d’uranium tétrahydraté est estimé
ag8ég/h

- Vis-a-vis du peroxyde d'uranium et avant le début des décharges, le systéeme est fermé (absence

de flux entrant et sortant de peroxyde d’uranium)

L’équation (A2.1) devient :

0,086 “L 5 t = Mynqy (A5.2)

Sachant que le réacteur est ensemencé avec une masse M, d'environ 2 kg et que la capacité
maximale du réacteur est d’environ 5 kg, l'instant t correspondant a la premiére décharge est le temps
nécessaire pour précipiter 3 kg de peroxyde d'uranium. Concernant les expériences 1, 2 et 4, la
premiére décharge a lieu a t = 35 h. Dans le cas de I'expérience 3 (pour laquelle les alimentations

sont doublées), le temps est réduit de moitié.

Compte tenu de I'équation (A2.1) et en considérant que le peroxyde d’uranium sort du systeme avec

le flux molaire F,, le bilan s’écrit :

Ad(Ny04-4H,0) (A5.3)

Pryo, a0 = Fsyo, a0 + it

avec Py yo,-4n,0 € débit de production de peroxyde d'uranium selon la réaction de précipitation (5.1),

d(nU04'4H2 0)

Fsy0,-4n,0 1€ flux molaire sortant du réacteur et le terme d’accumulation.
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La quantité du solide déchargée du réacteur est calculée de maniére a extraire une quantité
équivalente a celle de la production, ce qui garantit une quantité constante dans le réacteur,
d’environ 4 kg. De cette maniére, le terme d’accumulation devient nul. Le Tableau A5.1 montre un
exemple caractéristique d’un suivi de décharges dans le réacteur : pour une masse totale finale

d’environ 8 kg (dont 2 kg correspondent a la semence initiale).

Tableau A5.1 - Suivi des décharges dans le réacteur

i Masse totale Masse déchargée Masse dans le réacteur
Décharge (#) t (h)
(9 d'UO2(02)-4H:0) (9 d'UO2(0,)-4H:0) (9 d'UO,(0,)4H:0)
- 34 4900 - 4900
2 36,5 5140 835 4305
3 38 5270 355 4080
4 40 5440 310 3940
5 44 5780 280 4000
6 47 6040 230 4030
7 50,5 6340 240 4090
8 53,5 6600 260 4090
9 57 6900 260 4130
10 60,5 7200 275 4155
11 63,5 7460 260 4155
12 67 7760 255 4200
13 70 8020 260 4200
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ANNEXE 6. Techniques pour la caractérisation de la phase liquide lors des essais en lit

fluidisé

La concentration d’'uranium résiduelle en sortie du réacteur est mesurée tout le long de I'essai, afin de
surveiller les fuites en uranium, a l'aide d’'un spectrométre de fluorescence X (FX). En outre, les
échantillons filtrés et acidifiés (pris aux mémes points de prélévement que pour la phase solide), sont
envoyés au Service d’Analyses du SEPA (SAN) ou ils sont analysés ultérieurement par spectroscopie
d’émission optique (cf. Annexe 1) pour déterminer le profil d’'uranium dans le réacteur.

Spectrométrie de fluorescence X (FX)

La spectrométrie par fluorescence X est une méthode d’analyse chimique qui permet la quantification
des éléments présents dans un échantillon. Le principe consiste a exciter I'échantillon avec un
rayonnement (rayon X) et a analyser le rayonnement réémis par I'échantillon par fluorescence X qui

est caractéristique de la composition de I'échantillon.

L’appareil utilisé est un spectromeétre de fluorescence X portable NITON XL3t (Thermo Scientific) et
permet d’estimer la concentration de différents éléments, en partie par million (ppm) avec une
précision de 20 % pour des concentrations comprises entre 30 et 5000 ppm. Il est notamment calibré
pour estimer la concentration d'uranium en solution. Il s’agit d’'une méthode semi-quantitative. La
source d’excitation de la Niton XL3T est un rayonnement X produit par un tube a rayons X, équipée

d'une anode en or, de 50 kV. La durée de la mesure est d’environ 60 secondes par échantillon.

149



ANNEXE 7

ANNEXE 7. Essai hydrodynamique

Avant de réaliser les expériences de précipitation du peroxyde d’uranium en lit fluidisé et dans le but
de vérifier que le débit total du fluide (débits des alimentations + débit de recirculation) permet
d’assurer la création du régime « fluidisé », une expérience pour étudier I'nydrodynamique du réacteur
a été réalisée.

Mode opératoire

1- Préparation d’environ 6,6 L d’'une suspension de peroxyde d’uranium pour obtenir une
concentration finale d’environ 300 g/L.

2- Injection de la suspension préparée dans (1) par le bas de la colonne.

3- Mesurer la hauteur initiale du solide. Poursuivre le remplissage de la colonne avec de I'eau
jusqu’a atteindre le niveau de recirculation.

4- Arréter l'injection d’eau. La seule entrée a la colonne se fait alors par la recirculation.

5- Suivre I'évolution de la hauteur du solide au cours du temps. Mesurer la hauteur finale du
solide, lorsqu’aucune variation n’est observée.

6- La gamme des débits analysés, varie entre 6,6 et 36 L/h (15 L/h étant le débit nominal).

Résultats

Le Tableau A7.1 et la Figure A7.1 présentent les résultats de I'essai hydrodynamique dans la colonne
de précipitation de cette étude.
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Tableau A7.1 - Essai hydrodynamique

Débit Vitesse Ho H¢ %Expansion
(]
(L/h) (m/s) (cm) | (cm)
6,7 8,4*10™ 185 251 35,7
10,6 1,3*10° 185 | 303,5 64,1
13,3 1,7*¥10° 185 | 306,5 65,7
16,0 2,0*10° 185 308 66,5
18,0 2,3*10° 185 310 67,6
21,0 2,6%10° 185 | 312,5 68,9
23,0 2,9*10° 185 313 69,2
25,3 3,2*10° 185 314 69,7
27,9 3,5%10° 185 315 70,3
31,3 3,9*10° 185 | 315,5 70,5
33,9 4,3*10° 185 316 70,8
35,9 4,5%10° 185 Entrainement de fines particules
Vitesse d'entrainement (m/s) > 4,3*10°
80
T0 —
a0 /
£ 50
/
2 4
2 30
20
10
]
0.00E+00 1.00E-03 2.00E-03 3.00E-03 4.00E-03 5. 00E-03
Vitesse (mis)

Figure A7.1 - Essai hydrodynamique

Ces résultats permettent de vérifier que dans le cas de chacune des expériences de précipitation du

peroxyde d’uranium, nous sommes dans un régime de fluidisation établie (le débit total du fluide est

15 L/h). Il est possible d’augmenter le débit total du fluide (soit en intervenant sur le débit de

recirculation soit sur celui des alimentations) jusqu’a 30 L/h, au-dela de cette valeur I'entrainement de

fines particules devient significatif.
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ANNEXE 8. Distributions expérimentales de taille des particules

Les Tableaux A8.1, A8.2, A8.3 et A8.4 et les Figures A8.1, A8.2, A8.3 et A8.4 montrent la distribution

expérimentale de taille des particules pour les expériences 1, 2, 3 et 4, respectivement.

Tableau A8.1 - Distribution expérimentale de taille des particules pour I'expérience 1

Li (pm) %V
0,04 0
0,07 0,006061

0,1 0,011887
0,2 0,019574
0,3 0,029279
0,4 0,038318
0,5 0,049401
0,6 0,05116
0,7 0,055009
0,8 0,050802
0,9 0,050396

1 0,048289
1,1 0,044484
1,2 0,048727
1,3 0,05297
1,4 0,045769
1,6 0,050802
1,8 0,043196

2 0,040241
2,2 0,044484
2,4 0,038982
2,6 0,031782

3 0,035554

4 0,017685

5 0

6 0
6,5 0

7 0
7,5 0

8 0
8,5 0,041961
9 0,059341
10 0,08853
11 0,151247
12 0,194909
13 0,233066
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14 0,274615
15 0,294975
16 0,315333
17 0,349678
18 0,385719
19 0,423455
20 0,512482
22 0,667267
25 1,074604
28 1,855622
32 3,238654
36 5,025165
38 6,304776
40 7,059029
45 8,171293
50 9,343983
53 9,662931
56 9,594697
63 8,984823
71 7,171283
75 5,22936
80 4,073056
85 2,993246
90 2,151124
95 1,411517
100 0,958838
106 0,567552
112 0,231012
125 0
130 0
140 0
145 0
150 0
160 0
170 0
180 0
190 0
200 0
212 0
242 0
250 0
300 0
400 0
500 0
600 0
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Figure A8.1 - Distribution expérimentale de taille des particules (Expérience 1)
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Tableau A8.2 - Distribution expérimentale de taille des particules pour I'expérience 2

Li (um) %V
0,04 0,002812
0,07 0,014454

0,1 0,029482
0,2 0,050180
0,3 0,077804
0,4 0,098412
0,5 0,119625
0,6 0,146409
0,7 0,173165
0,8 0,212019
0,9 0,233500

1 0,245676
1,1 0,254608
1,2 0,260299
1,3 0,272856
1,4 0,272876
1,6 0,284712
1,8 0,288441
2 0,291740
2,2 0,305530
2,4 0,288188
2,6 0,282961
3 0,265672
4 0,230564
5 0,315374
6 0,652184
6,5 1,020682
7 1,386212
7,5 1,793816
8 2,281094
8,5 2,868667
9 3,368120
10 4,053655
11 4,846047
12 5,456986
13 5,901764
14 6,090600
15 6,120079
16 5,953404
17 5,697307
18 5,377671
19 4,981968
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20 4,541744
22 3,870048
25 2,720915
28 1,762982
32 1,332693
36 1,270515
38 1,406321
40 1,498145
45 1,572691
50 1,581540
53 1,471498
56 1,366279
63 1,105691
71 0,724007
75 0,413241
80 0,263203
85 0,160112
90 0,070759
95 0,000000
100 0,000000
106 0,000000
112 0,000000
125 0,000000
130 0,000000
140 0,000000
145 0,000000
150 0,000000
160 0,000000
170 0,000000
180 0,000000
190 0,000000
200 0,000000
212 0,000000
242 0,000000
250 0,000000
300 0,000000
400 0,000000
500 0,000000
600 0,000000
700 0,000000
800 0,000000
900 0,000000
1000 0,000000
1100 0,000000
1200 0,000000
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Figure A8.2 - Distribution expérimentale de taille des particules (Expérience 2)

157



ANNEXE 8

Tableau A8.3 - Distribution expérimentale de taille des particules pour I'expérience 3

Li (um) %V
0,04 0,009980682
0,07 0,008978858

0,1 0,008050084
0,2 0,021747376
0,3 0,054880901
0,4 0,042417899
0,5 0,016084171
0,6 0,007874174
0,7 0,013969757
0,8 0,026878167
0,9 0,036566344

1 0,040877694
1,1 0,045188195
1,2 0,049498067
1,3 0,053807462
1,4 0,058116486
1,6 0,064507602
1,8 0,079227078

2 0,088568338
2,2 0,097907755
2,4 0,098996134
2,6 0,116582834

3 0,110355381
4 0,124758526

5 0,144757543

6 0,165357653
6,5 0,188326117

7 0,193721621
7,5 0,208084056

8 0,211323415
8,5 0,213126028

9 0,226050445
10 0,238453217
11 0,263597802
12 0,296988401
13 0,331812682
14 0,377757161
15 0,426572314
16 0,46713597
17 0,509134401
18 0,540009395
19 0,570883426
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20 0,5877623
22 0,572383798
25 0,477295908
28 0,348366085
32 0,258030407
36 0,329097092
38 0,584159784
40 0,839660428
45 1,426087401
50 2,629798335
53 3,646429823
56 4,393478244
63 5,643405697
71 7,025333201
75 7,818825695
80 7,941311489
85 7,73173869
90 7,258730942
95 6,439033987
100 5,807651295
106 5,100074145
112 4,406515272
125 3,425178268
130 2,617179923
140 2,005018779
145 1,350073031
150 1,079850487
160 0,75631538
170 0,426252056
180 0,226050445
190 0

200 0

212 0

242 0

250 0

300 0

400 0

500 0

600 0

700 0

800 0
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Figure A8.3 - Distribution expérimentale de taille des particules (Expérience 3)
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Tableau A8.4 - Distribution expérimentale de taille des particules pour I'expérience 4

Li (um) %V
0,04 0,00230904
0,07 0,00593504

0,1 0,00744957
0,2 0,00958337
0,3 0,0147446
0,4 0,02539942
0,5 0,03869928
0,6 0,04007731
0,7 0,03016452
0,8 0,01989851
0,9 0,01127953

1 0,01260944
1,1 0,01393909
1,2 0,01526855
1,3 0,00829893
1,4 0,01792705
1,6 0,01492388
1,8 0,01127953
2 0,01260944
2,2 0,01393909
2,4 0,00763428
2,6 0,01659786
3 0,01392589
4 0,01385423
5 0,02083807
6 0,01821696
6,5 0,01659786
7 0,01792705
7,5 0,01925616
8 0,02058519
8,5 0,02191416
9 0,02324308
10 0,03152361
11 0,04181728
12 0,0610742
13 0,07469037
14 0,0985988
15 0,11553695
16 0,13380373
17 0,15339912
18 0,15108002
19 0,17200372
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20 0,15540483
22 0,13939095
25 0,06235638
28 0,01758431
32 0,00994925
36 0
38 0
40 0
45 0
50 0,83222337
53 1,69860834
56 2,48528749
63 4,13394881
71 6,34567759
75 7,9748758
80 8,69724216
85 9,12724739
90 9,15777379
95 8,78447588
100 8,28825766
106 7,563543698
112 6,47863778
125 4,82104348
130 3,52283021
140 2,68009459
145 1,87404215
150 1,50874211
160 1,0807224
170 0,65742478
180 0,36026775
190 0
200 0
212 0
242 0
250 0
300 0
400 0
500 0
600 0
700 0
800 0
900 0
1000 0
1100 0
1200 0
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Figure A8.4 - Distribution expérimentale de taille des particules (Expérience 4)
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Titre : Modélisation du procédé de précipitation du peroxyde d’uranium en
réacteur a lit fluidisé

Résumé - Les minerais d’'uranium sont généralement peu concentrés avec des teneurs en uranium
inférieures a 1%. Pour éviter le transport inutile de tonnages importants sur de longues distances, des
opérations de purification et de concentration s’effectuent a proximité immédiate des sites miniers.
Aprés purification, I'uranium est précipité pour conduire a un concentré solide appelé couramment
« Yellow-Cake » et contenant entre 70 et 76% d’uranium. Cette thése apporte une contribution a
I'étude du procédé de précipitation du Yellow-Cake, sous forme de peroxyde d’uranium, en réacteur a
lit fluidisé. Afin de mieux comprendre tous les mécanismes mis en jeu au cours de la précipitation,
nous avons développé des méthodes permettant de mettre au point un modéle de solubilité, de
compléter les données cinétiques et de proposer un modele décrivant le procédé de précipitation en
réacteur a lit fluidisé.

Les cinétiques de nucléation et de croissance cristalline ont été déterminées par Planteur (2013).
L’identification de la loi cinétique d’agglomération consiste en la détermination du noyau
d’agglomération en fonction des parameétres influengant le mécanisme d’agglomération. Plus
précisément, dans le cas du peroxyde d’uranium, le mécanisme d’agglomération est caractérisé par
un noyau d’agglomération constant par rapport a la taille des particules, mais proportionnel a la
vitesse de croissance cristalline (ordre 1 vis-a-vis de la sursaturation) et une vitesse d’agglomération
freinée significativement par une augmentation du taux de cisaillement.

L’étude expérimentale du procédé de précipitation du peroxyde d’uranium en réacteur a lit fluidisé a
porté sur linfluence des conditions opératoires sur la qualité du produit final obtenu: vitesse
d’agitation, capacité du réacteur et teneur en sulfate. A partir des données expérimentales obtenues
en réacteur a lit fluidisé sur une installation pilote, un modele de réacteur parfaitement mélangé avec
séparation de la phase solide (MSSPR) est développé avec succes pour le procédé de précipitation
du peroxyde d’uranium. Le modéle proposé peut ensuite étre mis a profit pour dimensionner les
précipitateurs a lit fluidisé du type MSSPR.

Mots clés : peroxyde d’uranium, précipitation, réacteur a lit fluidisé

Title: Process modelling on the uranium peroxide precipitation in a fluidized-
bed reactor

Abstract - Currently exploited uranium deposits contain less than 1% of uranium. Once uranium ore
has been extracted, it is transported to a processing plant. Purification and concentration are required
in order to reduce the cost of uranium transportation. The precipitation of uranium present inside mill
leach solutions produces a solid known as yellow cake. This precipitate contains around 75% uranium.
This PhD thesis deals with the yellow cake precipitation process in a fluidized-bed reactor. The
process produces uranium peroxide. We develop methods for studying the kinematic mechanisms that
take place during the precipitation process. We provide a global model of the uranium peroxide
precipitation process in a fluidized-bed reactor.

Planteur (2013) studies the kinematics of uranium peroxide nucleation and crystal growth. His thesis
work presents a parametric study that quantifies the influence of operating parameters on the
agglomeration mechanism. The uranium peroxide agglomeration kernels are found to be particle size-
independent, directly proportional of the crystal growth rate, and inversely proportional to the average
shear rate.

Our experiment stresses the influence of key operating parameters on the yellow cake precipitation in
a fluidized-bed reactor. We investigate the effects of stirring speed, feed flow, and sulfate
concentration on the uranium peroxide precipitation. We use our experimental results for modeling the
precipitation process. We propose a model called Mixed Suspension Separated Product Removal
(MSSPR). The successful application of this model reveals its potential for sizing fluidized-bed
reactors at the industrial scale.

Keywords: uranium peroxyde, precipitation, fluidized-bed reactor
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