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CEAPITRE I

-

!
| INTRODUCTION
!

Te but de ce présent travail est de réaliser l'experience
de la réduction du tétrafluormred'uranium (UF4) par calciothermie
afin d'obtenir de l'uranium métallique.

La calciothermie est un cas particulier de la metallothermie,
reaction qui consiste & réduire un composé¢ MX=- en pratique un oxy-
de ou un halogdénure - par un élément M' , métal ou non métal ,
qui est caractérisé & la température de réduction par une
réactivité plus grande que celle du mé&tal & préparer .

Les courbes représentant les variations d'enthaipie libre
de la réaction en fonction de la température(AG = f (T) )montrent
que, pour un métal engagé dans un oxyde ou un halogene , de nom=—
breux agents de réduction peuvent &tre envisagés ; il suffit que
AG@ correspondant & 1l'oxydation du réducteur soit plus grande,
en valeur absolue, que AG°; correspondant & l'oxydation du mé-
tal & élaborer .

Cette réduction se fait généralement selon la réaction
suivante :

MX + M! > M + M'X + Q .

Dans notre cas , le reductear M!' est le calcium et le
composé & réduire ,  1leté3TAIiWQEUre qturanium : UF, + 2 Ca =
U+2CabF, +Q' .

Technologiquement , la réduction metallothermique du tétra-

flfisenre 4'uranium par le calcium se fait dans des bombes spécifiques

o vl wa



en acier inoxydable garnies intérieurement d'un matériau réfracw: ..

toire .
Le calcium en granules et UF4 en poudre sont mélangés ,com=-
pactés sous forme de pastilles puis placés dans la bombe avant

d'8tre chauffés dans un four a pot de recuit .

Aprés une certaine période de préchauffage, on constate une
élevation brutale de la température indiquant ainsi le déclenche-

ment de la réaction qui est exothermique .

Ia chaleur dégagée par la réaction, additionnée a celle ab-
sorbée par les réactifs lors du préchauffage, est suffisante pour
maintenir les produits & 1'état liquide et permettre ainsi leur
séparation avant leur solidification . La différence de densité
des deux fluides immiscibles produit une ségrégation si bien que
1'yranium métallique se dépose au fond du creuset, la Scorie(Can)
restant au-dessus et pouvant &tre séparée par la suite mécanique~-
ment.

Le degré de séparation du métal et de la Scorie est direc-
tement 1ié au rendement de la bombe.

Les paramétres les plus importants qui affectent le rendement

et la séparation de 1'U-métal lors de la reduction de UF, sont:
- le type de la bombe et sa géometrie
- les caractiristiques physico-chimiques des matériaux

utilisés .,

le temps de préchauffage .

- la densité de la charge .



w3 w

La capacité de la bombe utilisee dans notre expérience étant
de 1500g , nous avons préféré opter pour un garnissage en graphite
car il est impossible, avec une bombe & petite échelle ,d'avoir

une réaction satisfaisante avec un creuset en céramique.¥30)

Ia qualité de 1l'uranium metallique obtenu est évaluée par
des caractérisations physico-chimiques, c'est-a-dire par la
mesure de la densité du métal, la détermination de 1'état de la
surface, son Spectre de diffraction des rayons X , son Spectre

d'émission , la micrographie de cette surface etc ...
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1 - Historigque sur la decouverte de 1'uranium et sa position

dans le tableau periodique .

Lturanium fut decouvert en 1789 par le chimiste allemand
KLAPROTH (1) et nommé en 1l'honneur de la planete Uranus ,deécou-
verte huit ans 'pluéftﬁf

KIAPROTH tenta sans succés d'obtenir de 1l'uranium métallique
par réduction du trioxyde UO3 avec le carbone. C'est pourquoi il
le caractérise comme un €lément :‘pseudometallique " ntayant pas
les propriétés caractéristiques des métaux .

Ce ne fut qu'en 1841 , un demi-siecle aprés la decouverte de
1'uranium, que le chimiste frangais PELIGOT (27) réussit & obtenir
avec succeés cet élément & 1'2tat pur.par réduction du tetrachlo-
rure d'uranium (UCl4) avec le potassium métallique (13).Peu de
temps aprés, PELIGOT montra que la réduction du trioxyde UO3 par
le carbone donnait naissance_finalement 4 un autre oxyde, c'est-

& - dire le dioxyde U0, .

Dans la réduction du téetrachlorure UCl4 par le potassium,
on obtient un produit ayant des propriétés caractéristiques métal-
ligques .

Néanmoins, la nature purement métallique de l'uranium n'a
été prouvée qu'en 1936 (7,25), lorsque sa structure cristalline

fut determinée scientifiquement par la méthode de rayons X .
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Vers la fin de 1860, D.I. MENDELIEEV (5) étudia les compos€s
de ce métal estimant a2insi son poids atomique 3 240g . I1 finit
par placer 1l'uranium dans les métaux de transition du groupe VI
en dessous du tungsténe , du molybdéne et du chrome avec
lesquels il a quelques ressemblances .

2 - Utilisation de l'uranium .

On distingue trois périodes dans 1'histoire de 1l'utilisation
de l'uranium (1).

Dans la premiére période , depuls sa ddcouverte jusqu'a
1896 , l'uranium occupait un domaine d'application industrielle
trés restreint. On produisait & trés petite &dchelle du pigment
jaune (uranate de sodium) utilisé dans la peinture et dans 1l'in-
dustrie du verre, de 1l'émail et du vernis .

La seconde periode s'étend de 1894 a 1941.

Elle commencga avec la decouverte, par le physicien frangais
Henri BECQUEREL , de la radiocactivité des minerais d'uranium re-
cueillis des mines de Yakhimov (Tchécoslovaguie). Le phénoméne de
1a radioactivité de l'uranium attira 1'attention des physiciens a
travers le monde entier et en 1898, lors des analyses des minerais
de Yakhimov et de leur traitement, Pierre et Marie Curie découvri-
rent les €éléments radioctifs accompagnant 1l'uranium naturel qui
sont le radium (Ra) et le Polonium (Po).

Le radium , qui posséde une grande radioactivité, était uti-
1isé en medecine pour le traitement de certainesmaladies .Aussi,
la seconde période fut-elle caracterisée essentiellement par 1l'ex-

traction du radium des minerais 4'uranium.
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Ia troisiéme période commenga en 1941 lorsque des études sur
1'utilisation de 1l'énergie atomique 4 des fins militaires furent
entreprises (12).

Selon des statistiques de 1960(25),1a production annuelle
dturanium (converti en UBOB) aux USA est estimée & 15000 tonnes,
au Canada & 13000 tonnes, en république Sud Africaine & plus de
6000 tonnes,en république du Congo & 1000 tonnes , en Auystralie
3% 1000 tonnes et en France & 750 tonnes .

L'utilisation ultérieure a des fins énergétiques et pacifi-
ques de ce métal , basée sur les processus de fission aura un grand

avenir dans le futur.

3 -~ Proprietés de l'uranium .

%3_1 . Principales propriétés physiques de 1'uranium (1).

L'uranium est un métal de densité élevée, de l'ordre de 19,05
& 25°C,

Une surface fraichement polie d'un échantillon d'uranium
métallique présente une couleur grise, assez comparable a l'argent.
Mais elle se recouvre vite a l'air d'un film d'oxyde qui luil
donne un aspect terne .

Dans les premiéres années qui suivirent sa découverte, l'ura-
nium était un métal trés difficilement fusible avec un point de
fusion estimé & 1850°C(6). En fait cette propriété était due a la
formation d'une pellicule d'oxyde autour du métal car le point
de fusion reéel de 1l'uranium pur (avec une teneur en impuretés

n'excédant pas 10_2% en poids) est de 1130 + 1°C (7).
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Des études faites sur les transformations de phases ont mis
en évidence trois états allotropiques dont les structures cris-
tallines et leurs parametres sont donnés dans le tableau qui suit.

Structure et paramétres cristallins de 1'uranium

de 769a1130°C 'Centré

!
!

e S —
. x '
. Maille élementaire 'Densité
1 ! yRemarque ;
Phases :Structure Paramﬂtrcs,nombre !theorique; i
; ; ° ,a'atomes ! ' .
| ' (H) Ipar maille " :
1 s s -
% - U stable :Orthorhom— a=2,852 4 L o19-12 1 - !
;bique i : ! !
gusqu a 662°C' !b=5,865 " » ' !
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- ‘ .
: !c=4’915 1 E ! !
! 1 ¢ i 1
! ! ! ! ! !
1 i ! E ! !
p- U stable 'Tetragcnalia—10 759 i 30 ¥ 48,711 a 720°C
! ! !
lde 662 2769°C lc=5,656 ! , ;
! ! ' i !
1 ! ) :
! ! T 1
5 -U stable 'Cublque ta=3,524 ! 2 18,06 ,a 805°C.;
! i
! ! '
1 i |
. n !
1 i '

]
!
!
i
i
i
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3.2 , Propriétés chimiques de 1'uranium métallique ¢

Nous - rappelons certaines propriétés seulement qui ont un rap-
port avec notre sujet de travail car la chimie de l'uranium est
extrémement complexe et variée. C'est un métal trés électropositif,

tres réactif et qui présente quatres valences III, IV, V , VI {
2+

fv’*, g, uO%*, % ) .

I1 se combine trés facilement avec tous les halogénes et

5 s e
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forme un grand nombre de composés soit simples soit complexes.
Les composés avec le fluor (UFB’ UF4, UF5, UF6) , qui sont plus
stables que les chlorures , les bromures et les codures,présen=-
tent un interét particulier soit comme intermédiaires de la pré-
parationlde 1t'uranium métal, soit du fait de la volatilité de UFg

-~

qui se sublime a 56,5°C & la pression atmosphérique .

3.2-1 ., Réactions de l'uranium avec les gaz (Oz,NZ,Hz)

Avec l'oxygéne , il forme une serie d'oxydes dont la compo-
sition varie de U0y (brun) a UD; (orange).

Par chauffage dans 1l'air (aux environs de 700°C), 1l'uranium
brile en émettant une lumigre blanche tres vive (6),i1 se forme

alors un mélange d'oxyde selon la reaction suivante :

30 + 40 > 700°C U 0, + Q (1)
2 > 3

o Q = 845 Kcal/mole .

Ia solubilité de 1'oxygéne dans l'uranium est trés faible; a
la température de fusion (1130°C) elle est approximativement de
0,05 atome % et augmente a 0,1 at % & 1400°C et & 0,4 at o & 2000°C.

A la pression atmospherique , 1'azote réagit lentement avec
1'uranium jusqu'a 450°C et il se forme du monontrure d'uranium UN.
Dans 1l'intervalle de température compris entre 550°C et 750°C sous
une pression d'une atmosphere,la reaction de l'azote avec l'uranium
massif conduit principelement & la formation en surface du nitrure
UN, ainsi qu'ad des traces d'U2N3 (8).

Si la température s'éleve jusqu'a 1300°C, il se reforme alors

le mononitrure UN , les nitrures supérieurs étant instables & cette

température .
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Quant & 1l'hydrogéne et ses isotopes, le demterium -et le
tritium , ils entrent en réaction avec l'uranium a partir de

225°C et 250°C respectivement

e . _2225°C_,  UH; o+ Q (2)
D+ 3 B BB, Ty & (3)
U2 % _>250°C _, Uy o+ Qg (4)

ol Qs ~ Q) ~ W ~ 30,3 Kcal / mole .
1= 2= T3 =
Un interét pratique & connaltre l'existence de cethydrure
(UH,) est de savoir que, plongé€dans 1l'eau, l'uranium peut se recou-
3

vrir d'hydrure et prendre feu ultérieurement au contact de 1l'air,

3 - 2- 2. Réactions de l'uranium avec lleau .

Dans une atmosphére humide 1l'uranium métallique s'oxyde plus
rapidement que dans l'air.
A titre d'exemple , dans 1l'eau bouillante, sa vitesse de cor-
rosion est de 2,7 mg /sz_ heure (9).

Cette attaque se fait selon la réaction suivante :

U+ 2H, O > 100°C Uo, + 4 H (5)

ou l'hydrogéne atomigue libéré accelére la corrosion du métal en
formant des hydrures (UHB)
Ia vapeur d'eau réagit avec l'uranium entre 150 et 250°C pour

donner a la fois 1l'oxyde et 1'hydrure :

150-250°C

70 + 6 H20(vapeur) 3 UD, + 4 UH3 (6)
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Aux températures supérieures & 400°C ,1'hydrure est normale-

ment deécomposé et il se forme généralement un mélange d'oxydes.

3. 2-3, Reactions de 1'uranium avec le carbone .

I'uranium est un élément carburigene . En chauffant des bri-
quettes d'uranium en poudre mélangé & du carbone,on cbserve une
reaction entre les deux constituants 3 partir de 700-800°C (6).

En faisant fondrede lturanium dans des creusets en graphite,
sa teneur en carbone peut monter jusqu'a 6,05 % en poids(10).Pour
ce, il est & déconseiller de poursuivre 1l'operation dans de tels
creusets car le métal pourrait s'enrichir de plus en plus en
carbone. -

Le diagramme de phases de l'alliage uranium _carbone(11)pré-
sente un entectique & 0,05 9 de carbone en poids. ILa solubilité du
carbone dans l'uranium- ¥y & la température entectique (771,8°C)
est de 0,017 /' en poids. Dans l'uranium - § , elle n'excéde pas
0,002 % en poids et dans 1'uranium - ol . , elle est pratiquement
nu lle.

A 1450°C , l'uranium peut dissoudre jusqu'a 0,17 % en poids de
carbone avant de former des carbures.finsi, la fusion prolongee
dans des creusets en graphite a haute température peut causer une
carbonisation considérable du metal (ceci ne sera pas le cas dans
notre courte expérience de calciothermie en creuset de graphite).

lors de la fusion de 1l'uranium, la paroi interne du creuset
en graphite sera protégee par le film de carbure formé. Aussi,la
désintegration du creuset ne devient-elle importante gqu'a partir

de 1650°C, température & laguelle le film protecteur se decompose.
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Enfin , 1l'uranium reagit avec un certain nombre de métaux
en donnant divers alliages pour diverses utilisations suivant

leurs caracteristiques .

4 - Methodes de production de 1t'uranium metallique .

4-1 Bref historique

Nous avons déja signalé que 1'U métallique a été préparé pour
la premiére fois par Peligot en 1841 mais la production & une
échelle plus grande que celle du laboratoire ne débuta gqu'aux
environs de 1941/42 (12). Depuis lors, trois méthodes principales

furent étudiées et développées :

1) R&duction des oxydes d'uranium par le carbone, 1'aluminium,
le magnesium, le calcium ou l'hydrure de Ca (Ca H2) et 1l'hydrogéne.

2) Réduction des halbgénures d'uranium par les métaux alcalins
et alcalino-terreux .

3) Electrolyse de sels fondus renfermant de 1l'uranium.

Dans la réduction des halogénures 4'U par les métaux alcalins
et alcalins-terreux ,l'uranium obtenu est sous forme de masse
compacte contrairement a celle des oxydes et de 1l'électrolyse ol
il est sous forme pulverulente .

A la fin du siecle dernier, MOISSAN réussit a reduire un
oxyde d'uranium par le carbone dans un four électrique mais il
constata gque le produit final contenait trop de carbures .

ILtelectrolyse du chlorure binaire d'uranium et de sodium

donna une masse spongieuse ne renfermant que quelques inclusions

dturanium (14) .
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En 1920, des études sur la réduction des oxydes d'uranium
par 1l'aluminium et par les métaux alcalins et alcalino-terreux
furent entreprises et on obtiant de l'uranium métallique sous
forme pulverulente (15-17) .

En 1930 1'électrolyse du sel KUFg dissous dans un mélange
de chlorures de métaux alcalins et alcalino-terreux fondus fut
perfectionnée (18) . Cependant,vu la demande de plus en plus im-
portante en uranium, la méthode électrolytique fut délaissée et
remplacée par la réduction du tétrafluorure d'uranium par le cal-
cium et le magnesium (10), cette derniére étant plus rapide et
plus productive .

Depuis 1943/44 jusqu'a ce jour, les procédés qui se sont im-
posés dans la pratique industrielle se sont donc limités & la ré-
duction du tétrafluorure d'uranium UF4 soit par le calcium (par

exemple en France ), soit par le magnesium (notamment aux USA).

A-2- Données fondamentales sur la métallothermie de

1'uranium .

Les processus de réduction d'un composé d'uranium sont géné-

ralement exprimés par la réaction suivantes :

UX % Hivw—y RX + 0 & AHHDPE (7)
ot [ X = oxygéne ou halogéne.
R = métal réducteur.
U = uranium

AH r.r = Enthalpie de la réaction de réduction.

Le succes de la réduction dépend de la valeur de son enthalpie

libre élGr - et, approximativement, de celle de son enthalpie
]
[3Hr _ Si cette derniére est suffisante pour faire chauffer les
’

w sl o
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produits obtenus (R X + U ) jusqu'ad leurs points de fusion,alors
la séparation des phases liquides est possible et , aprés refroi-
dissement, on obtient de l'uranium métallique sous forme compacte.
Sinon, le métal final sera sous forme pulvérulente comme c'est le
cas dans la réduction du dioxyde (U 02) par le calcium ou il faut
chauffer 1'ensemble des reéactifs jusqu'a 1000°C , la chaleur dega-
gée étant insuffisante .

Ia variation de 1'enthalpie libre de la réaction avec la tem=-

pérature est exprimée par 1l'équation (1).

! T
! !
| _AG = AH® + ATInT + p T -FT + ..+ IT! (4)
! !
ou AH ° = Enthalpie standard de formation .
T = température absolue .

L )pry= Différence des sommes des capacités calorifiques en
fonction de la température des produits et des réactifs
(Equation de Xirchoff )
I = constante d'intégration .
L'enthalpie libre standard de la reaction est déterminée par
1a différence entre les enthalpies libres de formation des composés

participant & la réduction

! e} o] o !
| 46°r,r =AGcf - AGec.d | (i1)
' -

o]
ou AG f.f

enthalpie libre de formation du composé final.

o}
AG f£.i i " L " H initial.
Lors de la réaction,il s'établit un équilibre entre les deux

phases liguides(le métal et la scorie)caracterisé par la constante

coefwes
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d'équilibre K = _(U) (RX)
(a) (UX)

o
In K = - AG r.r
RT

( 4534 )

o
port

8 e e e el e e

(o]
Donc plus AG r.r est grande (en valeur absolue), plus 1la
constante d'équilibre K est grande et meilleure sera la reduction

(ou le degré de réduction)

5 - Reduction du tetrafluorure d'uranium par le calcium,

5-1. Preparation du tétrafluorure d'uranium ,

Ia méthode originelle de la préparation du tétrafluorure
d'uranium était déja connue lors du développement de la chimie de
1l'uranium .

Flle consiste & r2duire des solutions de sel d'uranyle a
11¢état tétravalent et précipiter le tétrafluorure d'uranium par
addition d'acide fluorhydrique. On utilise parfois la méthode
electrolytique pour réduire le chlorure d'uranyle.

Dans tous les cas, les réactions finales peuvent se résumer a 3

2+

AH +28 ——s UYY L2 HO (8)

-~

2

g% * & 4F” > UF, (9)

Pour obtenir un précipité 4'UF, facilement filtrable( -
@xtractible), il est nécessaire d'ajouter un excés d'acide fluor-
hydrique , d'agiter trés fortement et de passer la solution & ébud~

lition .
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Cependant,la méthode précédente et principale mise & part, il
existe plusieurs autres méthodes de préparation de UF, {10,39,20) .
Elles consistent & transformer certains oxydes d'uranium en UF4 a
1'aide de reactifs fluorés. Ces derniéres donnent un produit de
meilleure qualité et sont plus economigues .

On en compte six dans 1l'industrie dont les reéactions de Vbase
peuvent se résumer a :

1) UO2(Solide) + 4 HF 550°C

(gaz) 5> UF,(solide)+2 H,0(v )

(10 )

o]
>y 3 UOB(sollde+ 2 NHB(gaZ)+ 12 HF(gaZ) 500=700 C., 3 UF4(sollde)
| + 9H, 0 (vap) + N, (11)

3) 3 UOB(solide) + 6 NH4HF2(gaz) 700°C o 3 UF4(solide) + 9Hé2:;;“

{ {

4) U05(solide) + Cycl, F,(gaz) 650-700C_ UF, (solide)+ CO,(gaz)

+ C0CL, (gaz) (13)

5) 2 URg(,,,) + 001, _225C 2 UF,(solide) + CF, +2Cl, (14)

6) UFe(gaz) * H, 5 UF4(solide) + 2HF (15}

5-2. Caracteristiques du tétrafluorure d'uranium (selvert)

Le tétrafluorure d'uranium anhydre (UF4) est une substance
sous forme de grains cristallins de couleur verte dont le point
de fusion est de 960°C .

Dans 1l'air, UF4 est stable jusqu'a 200°C mais au dela de cette

température,il se décompose lentement suivant la réaction :
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2 UF4 + 0, > UFg + uo, F, (16) .

Ceci provogme une perte en uranium par volatilisation de

UF¢. En l'absence 4'oxygene, UF4 est non volatil & son point de
fusion (6).

Il présente une structure monoclinique avec douze atomes
par maille . Les liaisons entre les atomes sont ioniques avec un
rayon de U4 * &gal & 0,89 i

Ia densité théorique de UF4 est évaluée & 6,70 mais en prati-
que, elle varie entre 6,43 et 6,95 . Son poids volumique varie

entre 1,5 et 3,5 g/cm§.

I1 est pratiquement insoluble dans l'eau ; sa solubilité a
20°¢ est de 1.10"% mole /litre (ou 0,004 % en poids ) et de
4.10-4 mole/litre & 60°C (approximativement égale & celle de
Ca F2).

Certains acides contenant de 1'oxygene (perchlorique,nitrique)
dissolvent lentement UF4 en donnant des ions uranyle (U022+).Par
contre, les acides chlorhydrique, sulfurique et phosphorique ne

réagissent pas avec UF4 .

Le chlore a un effet trés insignifiant sur UF4 jusqu'aux
températures comprises entre 500 et 615,

Le fluor réagit avec UF4 au-deld de 250°C en donnant 1l'hexa-
fluorure

UF4(solide) + Fy (gaz) _> 250°C UFg (gaz) {17y .

Ihydrogéne pur reduit UF4 en UF5 a 1000°C .
L'uranium métallique en poudre trés fine réduit egalement

UF4 en UF3 a 1050°C .
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Enfin, les métaux alcalins et alcalino-terreux , particu-

liérement Ca et Mg, reduisent UF4 en U.métallique.

5-3, Bases théoriques de la reduction .

La réaction de réduction de UF4 par le Ca métallique

(UF,>  + 2 ca) 5 {u} + 2{ca £} +131Kcal(18)

a la température T.

a 298°C
est pratiquement irréversible (K 1500°C= 6.1015) et s'accompagne
d'unelibération d'energie de 33%2 Kcal pour une charge d'un kilo-
gramme en composition stoechiométrique .

L'enthalpie standard de formation de 2 moles de fluorure de
calcium (CaFE) est de = 584 000 cal, celle d'une mole de tétra-

fluorure d'uranium (UF4) €tant de = 453500 cal.

A}ﬁreaction - 584 000 + 453 500 = = 130 500 cal .

La variation d'enthalpie de réaction en fonction de la tem-
pérature peut &tre négligeable mais les chaleurs latentes des
produits doivent &tre prises en consideration puisque ces derniérs .
sont chauffés au-dessus de leurs points de fusion .
= 2(1140 + 7100)= 16500 cal.

(Ly + Le ) 2car,

(L

t + Lf ) U = 700 + 3700 = 4 400 cal .

Ia chaleur disponible pour le chauffage du melange sera donc:
AH = ( = 584 000 + 453 500 ) + ( 16500 + 4400 )

AH = = 109 600 cal .

L degré_1.

1

~ Chaleur specifique de U = 10 Cal. mole”

1

- Chaleur spécifique de Ca F, =25 Cal. mole” '. degré” ',



Température maximum de la réaction (°C)

= 18 =
Ces données nous permettent de calculer la température
atteinte au cours de la reaction en supposant que les €éléments de

départ se trouvent & la température ordinaire .

T = AH disponible - 109 600 _ 109 600
Chaleur spécifiques 10 + 2x 25 60
P o= 1827 20,

En fait, cette température est & considérer comme un maxi-
ma et par exemple, le reaction de reéeduction par le Ca n'aménera
les produits finals qu'aux environs de 1500°C étant donné les per-

tes au cours de l"opération elle-méme .

I1 est évident donc que la chaleur dégagée par la r2action
suffit non seulement a faire fondre les produits, mais aussi &
les surchauffer méme si la charge n'a pas été préchauffée aupara-
vant.

La relation entre la température maximum de la réaction(18)
et sa température d'initiation, calculée sous des conditions adia-

batiques, est indiquée sur la figure ci-dessous (10).

2200 .

Effet de la température

2 000 o <] d'initiation de 1la réaction
L —

- ////’/’/ (UF4 + Ca) sur sa
s o sin

/ | |

1 600 i

0 170 _2;? e &GD
Temperature d'initiation de la

température maximum .,

A00

réaction (°C)
En pratique, par exemple, si la charge est supérieure a 40
kilogrammes(22), le processus de réduction est assez proche des

wie 5if wa »
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Tableau de quelques valeurs thermodynamiques (3)

e

T 1 ] Y 1 {
1 ! H ‘ . 1 1 ! . ;

| ' 'c " Point d ‘Chaleur laten—t Point d'ébul
1 !AHOZS\B !AS°298 |Point de !Chaleur laten! o1 e ! aleur laten-! ’
' Substances ! ! 'te de fusion! ! lition © :
! ! ) o | 0 transfor- ‘te de transfors eb !
: . (Keal/mole) ! (Cal/mole) 1fusion 64(°C)!L, : ’ ; ’
Y : ! " ;mation Imation Ly ‘4 1 atm(ec) !
i | ! ' -(Kcal/mole) i : ! .
i ' ! ! : 19¢ (oc) . (Keal/mole) ! )
: , s wepemE : it
! 1 ! | ! ; 1 I' ’
! 5 - = ; ! 4 . . 1
, Ca Fo ) - 291,5+2,2 310,45 + 0,1 : 14 18 17,1 + 0,1 1 1151 11,14 + 0,2 125 10 ;
! ! ; ! ! ! ! ! !
t {Ca 0 - 151,6 £ 0,4 | 9,5+ 0,2 2615 1 19,0 b o= ! " ' 3500 !
! : ] ' : 1 '
v U 0 112, 02 £ 0,1 4 1130 13,04 0,7 16652770 10,70 = 1,15 | 4 135 !
] ! 1 ] : B ! : !
! ! : : ” ! : :
! ! 1 . ! | ! - . 1
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Enthalpie libr: standard de

quelques réactions (3) .

s

! ! 4 ; )

! ' 4 GT =A+ Bl log T+ CT (calories) ' i Intervalle de

y Reactions : : — 4+ Keal -

! el & B ! b !temperature(°K)
4 ] _

! .
1 {UPy> U ) !
; 47 e LU # 2(F-) :448.500 _ _ 67,4 _ : 296 _ 1233
!¢ S UN ) : :
VY s (U, + 2(Fy) 1443.100 - - 55,6 - 11233 - 1403
(vl P : !
s (U} +2(m) | - - - - 11403 - 1730

1
L}
]
!
! ¢ h !
: Uy ——— !
! !
1298 .300 ! 7,7
!
]
t
!
!
]

2® - 1120

i
~—
=]

no
—

g(Cang ey £UBY
géCaFg}’[_____., (Caf + (5,) §z97 .600

f(Can)é___..., {Ca} ! 285 .000 |
! |

16,9
1424 - 1756.

+
N\
=
o
f—
I
(o))
.
-
S

!
!
1
6 1120 - 1424
!
!
!

BT —

s ™ : solide
St o

{ } ¢ liquide

():gaz.
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conditions adiabatiques; aussi, la séparation complete de 1'ura-
nium et de la scorie liquides se fait-elle sans prechauffage de
la charge . Dans le cas d'une réduction a petite echelle, on ob-
serve cependant une perte de chaleur considerable, c'est pourquoi
on a recours & un préchauffage pour assurer la Bonne separation

des produits de la reaction .

5-3-1. Aspect thermigue de la réduction (4).

Dans tous les processus de chauffage ,réaction et refroidis-
sement, le transfert de chaleur et la thermochimie jouent un rdle
trés important.

I1 est commode dans ce cas de diviser la situation thermigue
en trois périodes

- la période de prechauffage .

- la période de reaction .

-~ la période "apreés reaction ".

Ia période de préchauffage, qui commence juste aprés 1l'em-
placement de la bombe dang 1le four et qui finit juste avant
1'initiation de la réaction, répond a deux fonctions; la premiere
est de relever une partie de!la charge & une tempeérature suffisa-
ment haute pour déclencher répidement la réaction . La seconde
fonction, qui est €galement ia plus importante, est de chauffer

suffisament la charge entidre pour s'assurer que la scorie

produite soit bien fluide et permettre ainsi la ségrégation du
métal par sédimentation.

Le temps de préchauffage peut varier considerablement.

Ia température moyenne de la charge au moment ou la reaction

cwnfame
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detmarre dépend de la durée de cette période de préchauffage, de la
température du four, de la densité de la charge et des dimensions
et différentes caractéristiques de la bombe .

Une forte densité de charge conduit & une meilleure conducti-
bilité thermique et, finalement, & une meilleure pénétration de
la chaleur dans le coeur de la charge avant gque la surface n'at-
teigne la température de réaction. Par contre,une faible densité
de charge posséde une faible conductibilité thermique et provoque
ainsi un démarrage prématuré de la réaction au niveau de la sur-
face de la charge .

Ia période de reaction est relativement courte vue la rapidi-
té de la reéaction elle-méme. Les conditions nécessaires au déclen-
chement de celle-ci sont déterminés par 1l'équilibre entre la vi-
tesse de dégagement de chaleur ( de la réaction) et la vitesse de
perte de chaleur .

Enfin , la periode "aprés-réaction" qui représente aussi bien
le temps de dep8t des produits de la reaction a l'etat liquide que
le temps de leur refroidissement, & l'etat solide, jusqu'a 1la
température ambiante, dévend du transfert de chaleur en dehors
de la bombe . Ia température du creuset de garnissage étant infé-
rieure & celle des produits, ceux-ci commencent a se refroidir
dés qu'ils sont en contact avec le creuset .

Ia vitesse de depdt des produits sinsi que leur séparation
est fonction de leur viscosité et de Zeur différence de densité.

5-3-2., Aspect chimique de la reaction .

La réduction de UF4 par Ca passe,en fait, par une reaction

intermédiaire qui donne UF5 (10) qui sera réduit par la suite

ws uf e s
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en U métallique :

2 UF 2 UF, + CaF

4 Ca Y 3 5 (19)

2 UF + 3Ca 2 U + 3 CaF (20)

3 m——— 2
I_ est & noter également que d'autres reactions interviennent.
Elles sont dues spécialement & la présence de certaines impuretés
dans les matériaux de départ dont les plus importants sont
- 1'hum:dité et 1l'oxyfluorure (U OZFZ) présents dans UF, .
- 1'azot: et 1'oxygeéne présents dans le calcium et 1l'atmos-
phere cu reacteur .
-~ 1'humid. té et les gaz dissous dans le creuset de garnissage
en grapltite .
Ces mélang s reéagissent avec la charge selon les reactions
suivantes :

UF, (sol) + 2 Hy0 (¥ap) s U0 (sol) + 4 HF (21)

gaz

UOze(sol) +2HF

2 — (gaz)

UF, (sol) + 2H,C (vap) + 1 0
4 2 >
= ol B . & HZO(vap) (22)_

UO,F, (sol) + Hy,0 (Vap) 1 U308(sol)+2HF(gaz)+ % 0,(23)
3

Ca (sol) + E,0 (vap) 3 Ca 0 (sol) + H, (24)

0

UF, (sol) + 2Ca 0 (sel) _ s U2 (sol) + 2 CaF,(sol) (25)

2 UF,(s0l) + 0, UF, (gaz) + U2 B, (sol) (26) .

e

Ces reactions diminuent bien entendu le rendement de l'urani-

um de la réaction .
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Le mélange d'azote dans le calcium et dans l'atmosphére du
réacteur a2 un effet particulierement nuisible . En effet, ce gaz

réagit avec l'uranium liguide en donnant des nitrures :

2 U (liq) + N, (gaz) _ 2 UN (sol) (27)

——3>

Ca 3 N, (s0l) + 2 U (lig) 2 UN (sol) + BCa(liq) (28]

—— e

En présence de carbone , les nitrures d'uranium sont convertis
en oxycarbonitrures . Ces inclusions non métalliques se rassem-

blent & la té&te du lingot et, de ce fait, réduisent le rendement.

5 - 4. Aspects technologigues de la réduction .

Comme l2a charge est sous forme de poudre, la distribution
granulométrique du sel vert a une grande influence sur le rende-
ment et la cinétique de la réaction. Il est preférable d'opter
pour un UF4 préparé par fluoration siche ( Qflﬁs 6 méthodes pré-
sentées précédemment) . Un tel produit a un poids volumique autour
de 3,5 g/cm3 et peut ainsi occuper tout le volume de la bombe.

Trés acztif, le calcium réagit vigourecsement avec 1l'oxygeéne et
1'azote de L'air. Pour ce, certaines precautions doivent nécessai-
rement &tre rrises guant & son stockage.

Pour sa purification, le calcium doit subir une distillation
et doit &tre stocké sous atmosphere de gaz inerte avant son utili-
sation .

Pour une réduction compléte de UF4 , un exces dé Ca doit étre
introduit dans la charge. Cet excés dépend de¢ la quantité de char-
ge et varic généralement de 10 & 30 % de la composition stoechio-

métrique (R 3) .
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. La chaleur nécessaire pour ammorcer le reaction est produite
soit par chauffage électrique,soit par combustion d'un ruban de
magnésium enduit d'une couche de thermite (par exemple un mé€lange

de peroxyde de magnesium et de sodium)(24).

Nota : Thermite = mélange d'oxydes metalligues dégageant par com=-
bustion une vive chaleur .

5 - 5, Caractéristiques de la bombe .

En tenant compte du fait que le point d'ébullition du calcium
(1440°C) est treés peu différent du point de fusion de la scorie
Ca F, (1418°C), la réaction de réduction de UF, doit se produire
3 une pression partielle de vapeur de Ca €gale ou trés legérement
supérieure & la pression atmosphérique . C'est pourquoi les react-
eurs utilisés dans 1la réduction du sel vert par le calcium
n'exigent pas une fermeture hermétique bien spéciale et,en principe,
peuvent rester ouverts. Cependant, la réduction & petite échelle
doit se faire dans un réacteur bien fermé d'ou l'air est chassé
par circulation de gaz inerte .

Le réacteur(ou bombe) est usiné avec un acier inoxydable ou
un acier doux et doit &tre garni intcrieurement d'un revétement
réfractaire chimiquement stable(sous lec conditions opératoires )
qui peut &tre soit de la chaux calcin€e, soit de 1'oxyde de ma-

gnésium, soit du graphite de treés . haute pureté.

Dans 1'industrie la scorie (CaFg) & trés fzible teneur en
uranium obtenue lors de la reduction est souvent utilisé€ecomme ma-
tériau de revétement(lMg F, dans le cas d'une réduction par le ma-

gnésium).
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Le grand avantage d'un tel revétement est gu'aucune source
d'impuretés €trangéres n'est introduite dans la zone de réaction.

Les creusets en graphite sont particulidrement recommandés
pour les expériences & petite échelle bien gu'ils soient utilisés
aussi & l'echelle industrielle jusqu'a 200 Kg d'uranium.L'excel-
lente conductibilité thermique du graphite combinée 3 sa bonne
résistance au choc a chaud ne péeesgite P2 une couche trés épaisse

du garnissage comparativement au rev@tement de Ca F2 ou Mg F2 .

Les revétements en graphite accélerent zussi bien le chauf-
fage de la charge,avant la réaction, que le refroidissement des
produits (U et Ca FZ) » de sorte qu'on effectue une économie de
temps considérable dans tout le cycle. De plus, le graphite ne
contamine pas necessairement 1l'uranium obtenu j;en effet,la quan-
tité usuelle du carbone dans le produit final n'excdde pas 200ppm
(rappelons que la solubilité du carbone dons U-P est de 0,002 %
et dans U.y de 0,017 % ).

Les oxydes de Ca et de Mg , aux trés bonnes proprietés réfra-
ctaires, sont,eux, relativement chers.

De plus, étant hygroscopiques , ils exigent un contrdle trés
serré de 1l'échantillonnage et de la teneur en humidité .

L'épaisseur du revétement affecte le taux de chaleur absorbée,
le taux de chaleur perdue lors du refroidissement, le temps d'in-
flammation et la chaleur absorbée lors du préchauffage .

Comme résultat du contrble de la chaleur totale absorbée et
de la vitesse de refroidissement, un revétement trop mince peut
provoquer un chauffage inadéquat et un refroidissement trop rapide;

ceci peut nous mener & une réduction incomnléte et & une mauvaise

T
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séparation des deux liquides.Il peut également ne pas offrir de

protection & la bombe .

Dautre part, un revétement trop épais ralentit considérable-
ment le chauffage et , par conséquent, fausse la reaction pendant
cette periode de chauffe prolongée .

Le transfert de chaleur & l'interiecur et & l'extérieur de
1z bombe est 1l'un des facteurs fondamentaux affectant le rendement.
Ceci s'explique par le fait que, plus le temps pendant lequel les
produits de la reéaction sont maintenus liquides est long, meilleur
est le rendement(bonne séparztion).Cette condition ne peut étre
satisfaite que si la chaleur sst retenue pendant un temps assez
long et dépend donc de l'epaisseur du garnissage et celle de la

paroi de la bombe .
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TRAVAIL EXPERIMENTAL '

Dans ce chapitre seront traités les différents mo&ens et pro-
cédures expérimentaux .Il est divisé en 3 parties :

= Produits de départ

- Equipement expérimental

- Procédure experimentale

1 = Produits de départ .

Ce sont : - le tétrafluorure d'uranium(UF4).
-~ le calcium métallique (Ca) .
- le graphite .

1-1. Détrafluorure d'uranium (sel vert )

Le tétrafluorure d'uranium utilisé dans cette expérience a
été fourni par une firmé espagnole " ILa Junta De Energia Nucleare".
Pour vérifier la fiche de pureté présentée avec le produit,certai-
nes analyses ont été faites dans le but de déterminer ses teneur
en U total , en UF4, en UO2 F2 et en UO2 . I1 contient

75 % de U

1 98,3 % de UF4

0,82 % de uo,
0,43 % de Uo, F,

Le poids volumique du produit est de 352 g/cm3.

1=1=1. Détermination de U total dans UF4. 26

La méthode réside en la conversion de UF4 en U3 Qg par calci-

nation a 1000°C , l'uranium total est caleulé a partir de U3 08

peSé * Oou/.-o



Le mode opératoire consiste a :

- Peser un échantillon de UF4 d'environ 1,5 g dans un creuset
en platine préalablement nettoyé , calciné et taré.Placer le creuset
sur un bec Meker et commencer la précalcination avec la flamme 1la
plus faible .

- Augmenter la température de la flamme légérement toutes les
15 minutes jusqu"a ce que l'echantillon soit completement noir.

- Mettre le creuset dans un four & moufle et calciner 3 1000°C
pendant 1 heure .

- Retirer le creuset du four et le leisser refroidir dans un
dessicateur pendant au moins 20 minutes puis peser .

Le calcul de la teneur en uranium se fait suivant la formule:

U(%)= 84,8XA
B

]

ou /A

s

L84,8= % de U dans U Og = 714,21 _ ..o

masse de 1l'oxyde formé U308 (g)

"

masse de l'echantillon de UF4 (g)

Umoyen: 75,70 %

842,21
' Bssai, A (g) . B(g) | U (% - 54,8%4 :
! ' | ; 1
| ; ' ;
! T T ; !
L1 11,74 337 P 1,95294 3 75,70 ;
' ! ' : !
2 1,39121 } 1,55963 1 75,64 !
b3 1 1,56107 P 1TATS2 L 75,75 ;
; 5 | ! |

o il v o
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1-1-2. Détermination de UO, dans UF, .  (26)

Le dioxyde d'uranium (U02) qui peut &tre présent est insolu-
ble dans l'oxalate d'ammonium contrairement a UF4 . L'echantillon
de UF4 est porté a €bullition dans une solution d'oxalate d'ammo-
nium ; 1'oxyde U0, insoluble est par la suite filtré et pesé .

Le mode opératoire consiste a :

— Peser un échantillon de UF4 d'environ 1g au milligramme prés
dans un Erelenmeyer de 500 ml. Ajouter 10 g de (NH4)2 C, 0, et
200 ml d'eau .Attacher le flagon & un condenseur a reflux.Faire
bouillir energiquement la solution pendant 1 heure ou jusqu'a
dissolution de 1l'echantillon sur un bec Meker.

Lorsque l'ebullition cesse, vérifier bien la solution pour
8tre certain qu'il ne reste pas de suspension solide avant de la
refroidir .

-Filtrer a travers un verre fritté qui doit &tre lavé 3 l'eau
a 1l'alcool éthylique & 95 % et & 1l'ether avant d'&tre pesé .

Laver le residu insoluble dans l'oxalate d'ammonium €galement
avec de 1l'eau , de 1l'alcool éthylique et 1l'éther, bien le sécher &
l'air comprimé et peser .

Ia teneur en UO2 est donnée par la formule

U0, (%)= _A__ x 100.
B

A = masse du résidu insoluble dans l'oxalate d'ammonium(g)

B

M..—-\

masse de l'echantillon de UF, (g)

& smfls o
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7 1 TV | il 1
iEssal . A (g) ; B (g) : U0, (% )=A x 100 |
! ; ) ) B |
1 1 - y ‘
! 1 1 0,00801 '1,00019 ; 0,80 !
! ! : _ !
12 1 0,00852 '1,00228 1 0,85 :
! r z ! :
I 3 1 0,00820 11,00030 1 0,82 :
! 1 . ] ’
I ! i ! UO2moyen = 0,82 % 5
! ! [ T )

1=1=%3, Determination de U4+ dans UF4 . (26)

Ia totalité de l'uranium tétravalent (U4+) se trouve sous
forme de mélange de UO, et de UF4 . I1 est donc pratique , connals-
sant la teneur en UO2 dans notre produit , de determiner celle de

UF4 par simple différence .

“lechantillon de sel vert est dissous dans du sulfate cérique,
UF4 étant oxyde . Aprés dissolution compléte de ltechantillon ,
1texnds de sulfate cérique est titré par une solution de sulfate
d'ammonium ferreux .
Le mode opératoire consiste & :

- Peser un €chantillon de UF4 de 0,6000g et le transvaser
dans un Erelenmeyer de 500 ml surmonté d'un goulot cdnique en verre
dépoli. D'une burette de “00ml, y verser 50 ml de solution de Ce
(804)2 (% 0,08N approximativement ; fairtc bouillir 54 g de sulfate
cérique , 27 ml de H2SO4 et 300 ml d'eau et diluer & 0,08N).

Ajouter par la suite 75ml de H2 SO4 , 25ml d'eau et quelques
perles de pierre-ponce pour modérer 1l'ébullition .

Attacher le flacon & un condenseur a reflux et faire bouillir

pendant 1 heure ou jusqu'a dissolution compléte de 1l'echantillon.

R S



- Bn fin d'ébullition , laver l'interieur du condenseur avant
d'enlever le flacon qui sera refroidi dans un bac de glagons jus=-
qu'a la température ambiante . Titrer 1'exces de Ce (804)2 avec
une solution de Fe (NH4)2 (804)2 a 0,1 N immédiatement aprés 1l'ad-
dition de 1ml de H3P04 a 85 % et de 2 a 3 gouttes d'indicateur
Forroine & 0,025 M, jusqu'ad apparition de la couleur rouge orangée.

- Les 50 ml de Ce (804)2 qui restent permettront de determiner

le volume de Ce (804)2 équivalent & 1 ml de Fe (NH4)2 (804)2 .

La teneur en U4+ est exprimée par : U4+(%) = (A-BC)D x100
B

(@)
g;
=
]

volume de Ce (804)2 pour la dissolution de 1l'echantillon
(ml).

td
Il

volume de Fe (NH4)2 (804)2 ajouté pour doser l'exces du
sulfate cérique (ml) .

C = volume de sulfate cérique équivalent & 1 ml de sulfate
d'ammonium ferreux (ml).

4+

D = masse théorique de U’ neutralisée par 1ml de Ce (804)2

(g) .
E = masse de l'echantillon de UF4 (g) .

. Le facteur C est déterminé par dosage du sulfate cérique par
le sulfate d'ammonium ferreux (indicateur Ferroine ).
. Pour la determination du facteur D , il faut connaitre avec
précision la normalité de la solution de Fe(SO4)2 (NH4)2 préparée
(celle-ci peut &tre vérifide par du nitrate cérique) pour déterminer

également avec précision celle de la solution de sulfate cérique:

AT (=



N (cett)= N(FeZt) . V (Fe2)
v (ce*t)

2 8%t 4+ Ut 4 2H,0 ————> 2 ce>* + UOS* 4 4u"

2
D= m, oy M, = masse de U équivalente & 2000 ml de So-
2000 lution de Ce (80,), de normalité N(ce*t).

o

!
f

- \ it i ! - ' ! !
iEssai ! A(ml)! B(ml)! C(m1) ! D(g) L Be)  rutt(x)
1 ! ! i : 1 ! !
t 1} 60 17,55 11,3158 18,998.107° 10,60025 ! 75,05 !
! : ! ! f : ! !
v 2 ! 60 17,30 11,3158 18,998.107° !0,60025 | 75,55 !
' g 1 ! ! * : !
! I . H . =3 ! :
! 7 1 18,9011,3158 18 8.10 '0,60020 1 !
! 3 5 5 ! 9 i, ! »99 10 Eﬁ%g;;g_zg. :
! | i 5 ! imoyen ) :
! ! ] ! '

1=1=4., Determination de UF4 dans UF4

UP, . 314,07 . 1,319 .
U4+ 238,07

UF, - 314,07 = 1,163 .
vo, 270,07

UF, (%) = (1,319) A - (1,163) B .

ot (A = teneur en U™ = 75,25 %
B = teneur en UO2 = 0,82 % .

Finalement , le calcul nous donne une teneur en UF4 égale a 98,30 %.

« wowf o win



1-1-5. Détermination de U0, F2. dans UF,  (26)

L'oxyfluorure d'uranyle (UO2 F2) est un composé soluble dans
1'eau contrairement a UF4 . L'échantillon de UF4 est dissous dans
l'eau et l'uranium soluble est déterminé,aprés filtration, par la
méthode colorimétrique avec le péroxyde dans une solution alcaline.
L'oxyfluorure d'uranyle est calculé 2 partir e }‘'uranium soluble
trouvé .

Courbe d'étzlonnage . (fig 1) .

Pour trazcer cette courbe , il faut préparer une solution d'ura-
nium standard - Peser 2,278 g de U308 ordinaire , ajouter 25 ml de
H NO3 et chauffer pour dissoudre le composé., Refroidir et diluer
avec de l'eau jusqu'a 500 ml. Cette solution contient 1l'equivalent
de 5 g de UO2 FZ par litre .

- Prendre des échantillons de O; 5; 10; 15; 20 et 25 ml de la
solution standerd dans des béchers de 400 ml ; diluer jusqu'a
100 ml avec de l'eau et neutraliser avec NaOH .

- A chaque prise d'essai ajouter 0,5 g de peroxyde de sodium
(Na2 02) et diluer les solutions jusqu'a 250 ml avec de 1'eau.

- Lire la densité optique de chaque prise d'essai & une longeur
d'onde de 425 nonométres dans des cellules de 1 cm (contre un es-
sai 3 blanc comme référence ).

- Tracer la courbe d'étalonrage représentant la densité opti-
que des solutions standarts en fonction de la concentration en
U0, F, (mg / 250 ml de solution ).

Mode opératoire .

- Broyer un échantillon de 3F4 d'environ 10 g.Peser 5g de cet

échantillon dans un bécher de 15Cml,ajouter 35 ml d'eau et agiter

vweld v s
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fortement pendant 5 minutes .

— Filtrer la solution & travers un verre fritté de porosité
moyenne ,laver avec de lteau et transvaser le filtra dans un bécher
de 400ml.

- Ajouter 25 ml de HNO3 (1 ¢+ 1) et 3 ml de H2504 concentré.
Couvrir le bécher avec un verre a montre et chauffer jusqu'a rédui-
re le volume de la solution de moitié aprés évaporation de H2804;

-Refroidir et laver le verre de montre et les parois du bécher
avec de l'eau. Neutraliser avec NaOH et ajouter 5 ml en exceés et
0,5g de Na,0,.

Diluer la solution & 250ml et bien mélanger .

- Lire la densité optique (DO) a une longueur d'onde de 425
nanométres dans des cellules de 1cm et déterminer la concentration
en U0, F, (mg/ 250ml de solution ) correspondante & partir de la

courbe d'étalonnage .

vo, F, (%) = __A
10 X B

ou (A = concentration en U0, F, trouvée (mg/250ml)

lB - masse de l'echantillon de UF, (g)

1
:

Bssai EDensité optique E Almg/250m1) E B(g) EUOQFZ(%)
! . 1 o ,
! ! i !
1 1 0,140 bo21,20 15,00222 10,424 :
. ! ! .
- 0,152 ' 22,80 15,00064 10,456 i
- ! ! -
5 ' 0,136 20,00 15,00035 10,400 :
! 1 :

! (moyen - ) |

! !

e Gm = SeS t=m =
N
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1-1-5. Analyse granulometrique de UF4.
Cette analyse a été faite aprés broyage du produit brut.La
distribution granulométrique est donnée sur le tableau ci-dessous:

Distribution granulometrique de UF4'

-
1

OQuverture des iPoids des i Poids des IPassé cumulé '
maille (u) gfractions(g{fractions(%) ; (%) é
+ 250 {120 i 10,00 ; 90 i
- 250 (160 1 627,58 ;52,29 % 37, 71 :
- 160 +125 i 231,58 ;19,29 ! 18,42 :
- 125 +100 i 86,60 , 1,22 é 11,20 ;
- 100 + 80 E 46,48 | 3,87 ; 7,33 :
- 80 +63 1] 51,58 | 4,30 i 3,03 !
- 63 + 50 boas,50 1 1,13 i 1,90 i
- 50 b 22,95, _1,90 ; i
; 1200,25 ; 100,00 ‘

i) i

! }

Ta maille & travers laguelle nous avons 80 % de passé€ est

déterminée sur la figure 2 .

1-1-6. Détermination de la surface specifique de UF,.

Ia surface spécifique a €té déterminée a 1l'aide d'un AREA-
métre II qui est un appareil pour la mesure de surface spécifique
de substances solides & fines particules par adsorption d'azote
3 la température de l'azote liquide selon la methode BET(Brunauer,
Emmet et Teller ).

L'échantillon & étudier doit &tre débarassé de son humidigé

dans une étuve de séchage puis balayé & l'azote afin d'é€liminer

amafens
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les molécules etrangéres qui ont fait 1'objet d'une absorption
préalable .
Le calcul nous a donné finalement une surface spécifique égale
a 0,5 mz/g "

1.2. Calecium métallique .

Te calcium utilisé dans notre experience est sous forme de
granules ; il a été fourni par la firme anglaise"BDH Chemicals
Itd " . Sa pureté a été évaluée a 97 % de Ca et sa surface spéci-
fique & environ 3 m2/g (déterminée par la méthode BET comme pour
UF4).

Détermination de la pureté du calcium

Le dosage compléxométrique du calcium donne de trés bons
résultats avec le calcone(ou la calceine on 1l'acide calconécarboni-
que ) qui est un indicateur 4 la fois sensibles et spécifique des
ions calcium .

ILe mode opératoire consiste a :

_Dissoudre un échantillon de Ca, préalablement pesé avec exac-

titude, dans de l'acide chlohydrique dilué .La solution de Ca Cl,

ainsi formée peut contenir jusqu'a 60 mg de Ca par 100 ml.

- Ajouter a la liqueur a analyser 2,5g d'hydroxyde de potas-
sium solubilisé dans 10 ml d'eau (ou5 ml de diethylamine ) pour
précipiter le magnesium qui pourrait &tre présent et porter la pH
a4 environ 12.

- Ajouter 5 & 10 gouttes de calcone en solution (préparé par
dissolution de 0,2 g de calcone dans 50 ml de méthanol).Brasser
energiquement (& 1l'aide d'un agitateur magnétique ) et titrer

wwsf v
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jusqu'au virage du rouge lie-de vin au bleu pur avec une solution
d'EDTA a 0,1 M .

Le calcul a été fait en sachant que 1 ml A'EDTA & 0,1 molaire
équivaut & 4,008 mg de Ca.

La solution de Ca Cl, préparée contient 66,02g de Ca/100ml.

Une prise d'essai de 10ml contiendra théoriquement donc 6,602 mg

de Ca .
Ca (%) = 6,602 (mg) < 100
m (mg)

! l 1 !
'Essai !Volume d'ETA Masse de Ca Teneur en Ca !
i Eé 0,1 M (ml) g trouvée m (mg) i (%) i
B 1,60 | 6,4128 | 97,13 !
; 2 % 1,61 ; 6,4528 i 97,74 é
; 3 ! 1,60 ; 6,4128 é 97,13 %

1.3. Gravhite .

Le graphite de pureté nucléaire a été utilisé  dans cette
expérience pour l'usinage des creusets,de leurs couvercles et des
entretoises.lous ces éléments ont été précuits,avant leur utilisa-
tion, sous atmosphére d'azote dans un four & environ 550°C pendant
prés de 2 heures .

2 = Bguipemens experimental .

Le matérizl se résume & : un four a pot de recuit, une presse,
une matrice pour le compactage a froid de la charge ainsi qu'ine
bombe de 1500g congues et fabriquées au centre des Sciences et de

la Technologie d'alger .
ooo/-o-
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2~1., Four & pot de recuit .

La puissance du four a pot de recuit (Heraeus ) est de 32Kw
et sa température maximum de 1100°C.

Le pot de recuit est en acier inexydable et doit &tre protégé
a4 chaque opération par une circulation de gaz inerte (azote par
exemple ).

Le four est muni d'un thermocouple de chauffe Ni Cr .Ni et
d'un second thermocouple de méme nature placé dans le pot de rege
uit qui mesure la température & 30 cm au-dessus du fond du pot;

il peut &tre relié soit au tableau de commande soit 2 un enrew
gistreur .
ILa photographie et le schéma du four sont présentés sur les
figures 3 et 4 .

Comme le montre la figure 5 représentant le gradient thermi-

gue du four ,le chauffage est quasi homogeéne.

2.2. la presse et la matrice

Le compactage de la charge (UF4 + Ca) doit se faire & 1l'aide
d'une presse hydraulique mais dans cette expérience,il a été fait
& 1'aide d'une d'une presse mécanique , seule disponible; sa force
est de 600 kilonewtons (fig 6 ).

Une matrice en acier inoxydable a €té usinée pour le compact-
age de la charge sous forme de pastilles de 7 cm de diamétre.la
pression maximum est donc égale & 1560 Kg /cm2 ( £ig 7)

Détermination de 1'épaiss§ur du cylindre de la_pat{;ce a

Le jeu entre le poingon de la matrice et la paroi interme du

cylindre est de 0,5 mm .
-co/.-n
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Fig 3 : Photogrophie du four
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Fig6: P ’
g6 : Photographie de la presse



— 46—

Fig7 :

Photegraphies
de ja |
matrice de
compdactoge.




L'épaisseur de la paroi d'un cylindre assujetti & de fortes

pressions internes est géneéralement calculéed'aprés la formule de

LAME (29): -

1'/ \
{ .
e =17 ] ——S‘....t-..-.P-.—_._ i 1 (l) .
\ S =P /
ou sous une forme simplifiée :

R =1 S+ F (ii)
S - P

avec / e = épaisseur du cylindre .
R = rayon exterieur du cylindre
r = rayon intérieur du cyldfndre
S = Pression admissible
P = Pression a l'intérieur du cylindre (voir figure ci-des-

sous ).

————— Matrice

. . Preduit cempactéd

Pressien intewne agissant sur /
1s sylindre ds la matrice




Puisque la pression est uniforme dans le cas hydrostatique,
elle peut &tre multipliée par le coefficient de Poisson d@ans le

cas d'une compression de poudre métallique .

D=4d \/-—-—-—_—S + ub (ii1)
S - uP

ol /u = coefficient de Poisson = 0,3
P = Pression interne qui agit sur la paroi de la matriee (ou -
du cylindre )

diamétre des pastilles

N

=)
[

diametre extérieur du cylindre .

Cette formule (iii) n'est qu'une approxamation puisqu'-
elle ne tient pas compte de certains facteurs tels que 1le rapport
entre la hauteur de la matrice et celle du produit ou la distribu-
tion de la pression & l'intérieur du produit .

Dans notre cas , on a :

d =7ecm .

.= 0,3

P = 60000 = 1560 Kg/cmz.
38,48

Nous admettons que S 2 100 Kg /cm2 pour un acier inoxydable.

I 2100 +_0,3 x 1560

= 8,78 cm .
2100 - 0,3 x 1560
I1 faut noter que la matrice utilisée dans notre expérience
a un diamétre extérieur de 9,8cm » Cé qui confére une bonne marge

de sécurité .

sunflcis



2 - 3, La bombe de réduction .

Nous avons usiné une bombe en acier inoxydable de forme cylin-
drique et d'une capacité de 1500g . Ses caracteristiques géométri-
ques sont (voir fig 9) :

- Hauteur 20 cm.

I

n

Y
~

- Diamétre exterieur 9,8 cm ( H

- Epaisseur de la paroi 0,6 cm.

Elle se ferme par un disque en acier inoxydable a 1l'aide de
6 boulons ( voir fig 8 ).

Ie creuset (diametre extérieur 8,6 cm et diametre intérieur
7 em ) est recouvert d'un disque en graphite de 1 em d'épaisseur
(diamétre 8,6 cm). Des entratoises €galement en graphite de 1 cm
d'épaisseur et 7 cm de diamétre peuvent &tre placées dans le creu-
set ( voir fig 8) .

3 « Procédure expérimentale .

En admettant que le sel vert contienne 100 % de UF4 , pour
une charge de 1500g avec un excés en calcium de 30 % par rapport a
la stoechiométrie de la réaction de réduction , la composition du
mélange est de 1126,29 g de UF4 et 373,71 g de =ealcium .

La préparation de la bombe de fait comme suit :

Les quantités de UF4 et de Ca éxigées sont pesées et mélangées
dans un mélangeur pour bien homogelser la charge; nous avons utili-
sé un mélangeur "Turbula Type T 2C " & mouvement tridimentionnel.
Le mélange est par la suite divisé en 4 parties €gales dont chacune

est compactée,sous une force de 600 KM, sous forme de pastille

Y
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Fig8 : Photogrophie de lo bombe
el du creuset de graphite.
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de 7 cm de diametre et environ 3,5 cm d'épaisseur.Le creuset est
chargé jusqu'au sommet en plagant quelques entretoises au-dessus
de la charge afin d'éliminer au maximum le vide qui se trouve entre
cette derniére et le couvercle en graphite.On prend soin de bien
presser a4 la main la derniére entretoise pour fermer de fagon étan-
‘che et éviter, éventuellement, toute finte de vapeur de Ca. Le
creuset ainsi chargé est placé dans la bombe puis recouvert du cou-
vercle en graphite . Une fois le couvercle en acier inoxydable mis,
la bombe chargée est introduite dans le pot de recuit du four .

I1 faut noter que le chargement de la bombe doit se faire dans
une boite & gants sous atmosphére d'Argon pour éviter toute entrée
d'air et 1'oxydation de la charge.le four fonctionne également
sous balayage d'Argon pour les mémes raisons que précedemment,
d'une part,et pour la protection du pot de recuit ,d'autre part .

Le thermocouple de mesure est placé de telle fagon qu'il soit
en contact avec la paroi extérieure de la bombe. L'augmentation
brutale de la température de cette paroi , dfe & 1l'exothermicité
de la réaction, nous donne ainsi une indication sur la température

d'initiation de la réaction et sur le temps de préchauffage .



i RESULTATS . |

Nous avons réalisé deux essais de réduction calciathermique du

tétrafluorure d'uranium dont le premier n'a pas réussi .

1 = Premier essai

1 ~ 1. Caractéristiques de la _charge .

- Masse totale = 1557 g (1169 g UF4 + 388g Ca )

- Hauteur 14,30 cm.

- Densité = 2,83 g/cm>.

1 -« 2, Conditions opératdires .

L'échec de cette premiére expérience s'explique par deux

raisons :

1)Humidité absorbée par la charge .

2)Température et temps de chauffe insuffisants .

En effet , entre le moment olt la charge a été compactée et
1l'expérience, il s'est €coulé une semaine pendant laquelle les
précautions de conservation des pastilles & 1'abri de 1'air humi-
de ont €té insuffisantes ; ceci a entrainé 1'oxydation du calcium
et une si forte absorption d'eau par UF4 que les pastilles se sont
défaites partiellement.

De plus , 1l'experience a été réalisée dans les conditions
thermiques suivantes : chauffage préalable du four jusqu'a 450°C
et maintien & cette température de 1'ensemble pendant 18 heures;
le résultat a €té que 1l'enregistreur branché au thermocouple de
mesure a effectivement indiqué toujours la méme température de

450°C . Aucune variation de température n'ayant été notée , nous

aie of v o



- 54 -

avons conclwm qu'il n'y a pas eu de réaction . Cette hypothese
a été d'ailleurs confirmée en partie par 1l'analyse de diffractions
des rayons X des produits récuperes.

1 =3. Résultats

Ia figure 10 représente le diffractogramme d'un €chantillon
pris dans la partie supérieure du produit final consideré comme
étant la scorie .

Les tableaux ci- dessous (tableaux 1) présentent les valeurs
des distances réticulaires dhkl calculées expérimentalement d'a-
prés le diffractogramme N° 1 (anticathode de Co ;3 A= 1,79 A )

( Tab 1 -a ) et celles données par les fiches ASTM
(Tab 1 -b ) pour les composés presents dans 1'échantillon .

Tableau 1-a_: Valeurs des 4,4 calculées d'aprés le

diffractogramme Ne 1

! ! o ! s : !
1 26 (°) 1t dhkl (L) ! I dentification et plan dei
: P (L9 > | diffraction (MKl ) . |
! ! \2 gin © \ :
! ! - ......m.:L L E
i .
1 29,85 E i Réflexion de la raie KP suri
i ! | le plan ( 111) '
' 7 ek !
1 33 ! 3,151 | Ca F, (111) et U0,(111) |
i ! ! - :
i ! ! %
! e T s i
' 37,56 ! 2,780 ! Ca O !
! z e ,
| 38,25 ! 2,732 | vo, (200) |
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' 40,90 12,561 P U (110) E
- ! -
I 41,60 i 2,520 , U (021) 5
| 42,40 ' 2,475 1 U (002) ;
. —! -
: !
' 43,80 " 2,399 ~ Ca 0 '
! ! . -
RS TRIOR VO W, _
16,30 o 9% LU (111) ,
! 49,70 ! : Reflexion de la raie Kysur le !
' ! ' i i !
: . ! La F,(220)et U0, IbiﬁfZU) T
! 55,30 15929 " (220) hmf :
' 60,30 1,981 r U (112) !
i : S A 1
| 63,60 L 1,698 . Cao ,
i R e e e e e i i ' 2
I 65,90 © 1,646 1CaF,(311) et UO, (311) :
i i 1. m—— ; +
I 69,20 b ! U02(222) !
Tableau 1-b : Valeurs des dhkl donné€es par 1es flches ASTM,

! ! 1
! Uy % ' Ca ¥, : U |
1 ! e B e e i - S !
: T T 1 yrip ] B S o !
! o - I . . o] ] 1 ! 1 o ! 1 !
!d(AH ; Elmlsdm) P gy Hk y aA) | g ! nKl !
» I : : ! ! f + !
13,090 1100 ¢ 111 3,153 ‘94 1111 12,93 1 8 020 '
12,686 ! 50 |, 200 ;1,931 /100 1220 12,56 ! 170 1 110 i
11,900 ; 50 | 220 ;1,647 ;35 1311 12,52 't 100 1021 !
1,62 40 | 311 1 ,366 112 1400 12,48 § 55 ' 002 :
11,54 120 1222 {1,255 '10 !331 l2,28 | 60 AT !
: ! ; ! roo 11,892 1 4 ' 022 !
: : : : o= 11,783 1 45 | 112 ;
! i ! ! ; : i1,612 | 2 y 130 ‘
E ! ! ! N 1,534 ; 30, 131 i
\ ! E ! v 11,465 ! 5  , 040 '
! ‘ ; \ ! ! 11,440 ' 16 - 023 :
! : : ; ! : 11,427 ! 6 ;200 1
' ! ! ! i g 11,405 1 4 . 041 !
- ! ! : : ! : | !
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Donst comme nous pouvons le constater ,le produit est constitué
en majeusye partie de fluorure de calcium Cal,, de dioxyde d'uranium

00, et #'oxyde de calcium CaO.

ts figure 11 représente le diffractogramme d'un €échantillon
pris dans la partie inférieure du produit et eensé &tre le métal.
ILe tableau 2 donne, comme précedemment, les valeurs des dhklcalcu-
lées d'aprés le diffractogramme N° 2,

Tableau 2 : Valeurs des dy;q calculées d'aprés le diffracto-

gramme N°Z2.

120 (°) i dhkl(g) ildentification et plan de i
! : | aiffraction (nkl). !
° 29,85 § i Réflexion de la raie .%% —_j
: E i sur le plan (111) :
33 P 3,151 _jCa};(111) et U0, (111) i E
38,25 | 2,732 | 10, (200) | 5
40,90  ; 2,561 LU (110) . £y i
41,60 i 2,520 Loy o(021) !
42,40 | 2,475 - U (002) :
46,30 g 2 o S U (1) :
: 49,70 ! ?ﬁéfléxio;fag~z;jraie K? %
i fsur le plan (220) %
55,30 31,929 i?a FZ(ZZOjMEZMEBé(22o) B !
60,30 11,781 10/112)

65,90 11,646
i i
69,20 | 1,576 L1, (222)

.

10aF, (511) et U0,(511)
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1-4, Conclusion .

Les analyses de diffraction des rayons X montrent qu'il n'y a
pratiquement pas de différence entre 1a scorie et le métal . Les
deux diffractogrammes (N° 1 et N°¢ 2) indiquent la présence d'ura-
nium métallique mais entrés faible quantité vue 1'intensité des
raies les plus caractéristiques (les 3 prtmiéres).On confirme ainsi
qu'il n'y a pas eu de reéaction ou, du moins, qu'il y a eu une trés

faible réaction.

2- Second essai .

> -1. Caracteristiques de 12 Chaffe .

_ Masse totale = 1442 g (1083g UF, + %59g Ca )

- Hauteur = 13,05 cm.

- Densité = 2,87g/cm3.

2 - 2. Conditions opératoires .

Les pastilles de mélange (UF4 + Ca )ont été immédiatement
chargées dans la bombe et enfournées.

Draprés F.M. HAGGAG (2) , le temps de préchauffage optimum
pour une bombe de 1500g est d'environ 3 heures ; un temps de pré-
chauffage trop long risquerait dtoxyder la charge et ne pourrait
donc donner d'uranium métallique.Far contre ,avec un temps de pré-
chauffage trop court ,1la réaction ne s€ produirait qu'a 1'exteri-
eur de la charge, celle-ci n'ayant pas eu le temps d'étre chaufféc
entidrement de fagon uniforme jusqu'a la température de réaction.
Tour un rendement maximum de la réduction calciothermique dans
une bombe de 1500g, 1a température dtinitiation a été de T740°C

aprés un temps de préchauffage de 165 minutes (la température ini-

tiale du four étant de 450°C et la température maximum de la bombd

Ry e
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aprés la réaction étant 910°C ).

En tenant compte de ces observations et des caracteristiques
de notre four (vitesse unique de chauffe de 5°C/minute), nous avons
fixé les condions opératoires comme suit :

Enfournement de la bombe & la temperatmre ambiante et temps de
préchauffage de 2 heures 30 minutes,donc voisin de 1'optimum choisi
dans la littérature. lLa température du four a €té reglée par la
suite & 920°C .

Lz figure 12 représent les courbes caracteristiques"tempera-
ture de chauffage - temps " du four(courbe B) et de la bombe(courbe
A).

Ia courbe A présente unc augmentztion brutale de température
a partir de 78% °C, augmentation dile & l'exothermicité de la réacti-
on . Cette courbe nous donne donc une température d'initiation de
780°C et un temps de préchauffage de 113 minutes. Une fois laréac-
tion initiée , la bombe a été maintenue dans le four pendant
40 minutes avant 1'arrét de celui-ci .Le four a été ouvert par la
suite pour que la bombe puisse refroidir jusqu'a la température
ambiante (durée environ une nuit).

Le produit de la réaction a €été retiré du creuset resté intact
et le métal , débarassé mécaniquement de la scorie & coups de
marteau. Le lingot a été nettoyé par la suite paf immersion dans
une solution & 40% d'acide nitrique & la température ambiante.pen-
dant 1 & 2 minutes , rinceé 2 1'eau puis a l'alcool éthylique et
séché 4 l'air comprimé avant d'&tre pesé .

2 =3, Résultats .

Le lingot obtenu dans cet essai est bien sous forme compacte

wamf win
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comme le montrent les 2 photographies (fig 13 et 14).

Bien que la séparation métal-scorie soit visible,il n'a pas
été possible de débarasser entidrement le métal de la scorie. Le
lingot présente une partis inferieure ,entiérement métallique,et
une partie supérieure constituée essentiellement de Ca F, bien crie
-tallisée et consolidée par gquelques particules d'uranium réparties
en surface et sur les bords(indices d'une décantation non totale
dde & la formation eventuelle d'une croite entre les deux substar-
ces qui génerait le dépdt ces derniéeres gouttes du métzl liguide::
ceci a empéché la séparation nette., la figure 13 et surtout la
figure 14 qui represente la photo du lingot trongonneé longitudin
lement et olt l'on voit bien le vide entre scorie et métal,mettecn”
bien en évidence ces observations

2-%-1. Analyse par diffraction des rayons X .

Les figures 15 et 16 , représentant les diffractogrammes de ia
scorie et du métal (bas du lingot) respectivement, montrent que
1a réaction a2 €té pratiquement totale.
Les résultats et 1'identification des différents éléments
sont donnés sur les tableaux 3 et 4 .
Tableau 3 - Valeurs des d,,q calculées d'aprés le diffractc-

gramme N° 3 .

o} i =S e o
2 0 (°)} d,(A) !Identiiication et plan de diffraction
! : (nk1).
P | o
29,85 i i Réflexion de la raie Kb sur le plan

i !

§ 1

i

; ! (111)
= S ¥
3% 5, 151 ;CaF2(111) et UO, (111)

wig olf aoh
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Fig 13 : Photographie du lingot produit
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Fig 14 : Photographie de la coupe
du lingot
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N° 4

1 e i

i 37,56 i 2,780 ; Ca0.

28,25 2,732 1 U0, (200)

! i - -

43,80 2,399 1 Cal

t 49,70 I 'Reflex1on de la raie KP
! !

; ! lsur le plan (220)

; . + -

- i 1 )

, 55,30 {1,929 [CaF, (220)et U0, (220)

! 63,60 1,698 b Ca0 .

| 65,90 1,646 | caF, (311) et U0, (311)

! ! i

, 69,20 31,576 ! U0, (222

Tableau 4 - Valeurs des'dhkl calculée d'apreés le dlffractogr°r

2 o (°c)§dhkl (&)

1
i
‘Idenfication et plan de diffraction(hkl).

it

35,65 ! 2,924 1 U ( 020)
40,85 i 2,564 i U (110)
11,50 12,526 LU (021)
42,30 i2,480 i U (002)
46,20 52 281 b ou (1)
54,1 11,968 !Non identifi¢e ou U, Fg (1,98 9
56, 50 :1 891 LU (022)
60,25 1 1,783 ; U (112)
71,30 L 1,735 LU (131)
15,20 11,466 ! U (040)
77 {1,438 LU (023)
80,10 E 1,390 ; U (113)
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2=3=2, Microstructure .

L'examen microscopique de la structure de 1l'uranium est dominé
par deux proprietés essentielles de ce métal,la structure anisotro-
pe de 1l'uranium « orthorhombique et s2 réactivité particuliére vis-
3-vis de 1l'oxygine . La méthode d'examen en lumiegre polarisée est
basée donc sur l'anisotropie de l'uranium <« .

Les échantillons polis ont été attaqués par une solution
d'acide nitrique et d'acide acétiqué pour former une couche d'oxyde.

Ia figure 17 représente la structure d'un échantillon étalon
qui a subi un recuit d'homogénéisation auparavant .

la figure 18, représentant la structure d'un échantillon du
lingot produit , ne met pas en evidence la. proprieté d'anisotropie
de 1'uraniumcx mais présente plutdt une structure de solidificationm,
1'échantillon n'ayant pas subi de recuit d'homogénéisation .

2-3-4, Calcul du rendement .

L'un des résultats les plus importants & connaitre est le

rendement dont le calcul se fait selon la formule suivante :

gdt (%) = 100x Masse vraie de U métal dans le lingot

(0,758) (lMasse de UF4) (Pureté de UF4).

oh /0,758 = U_= _238,07
UF, 314,07

Masse de UF4 = 1083 g

Pureté de UF4 = 98,30 %.

Cette équation tient compte de la présence des inclusions
dans le lingot . En déterminant la densité des inclusions et celle
du lingot,on peut calculer la yraie masse de U métal contenu dans

le lingot. 7
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Fig 17: Microstructure d'un echantilion
éralon d'Uranium. (x100)

Fig 18 Mz'crosfrucrur"e de [|"Uranium

produit ( X 109)
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a) Determination de la vraie masse de U métal -

flingot = g & W3 (1)

ol ’Plingot = densité du lingot produit .
M1 = masse vraie de U métal .
M, = masse des inclusions .
vV, = volume de U meétal .

V2 = volume des inclusions .

ME
fiingot = e o da ¥ (i1)
V4 + MZ 1 + X

ou ‘fT = densité de U métal = 19,05g/cm3.
sz = densité des inclusions .

X = M2

M,
Plingot
x = 1 = Stig—— - M ( iii)

Plingot  _ 1 M

F2 1

De 1l'équation (iii), on peut tirer la valeur de x puisque

flingot peut &tre détermince et }P2 estimée .

Aprés nettoyage et séchage du lingot ,sa densité a été détermi-

née & 1l'aide d'une balance hydrostatique :
d?]ingot = 10,5029 g/cmB.

il e
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Quant & l'estimation de la densité des inclusions, elle dépend
de certains facteurs tels que 1a couleur de la scorie, 1l'etat de
surface du lingot indiquant ainsi le degré de séparation entre
U métal et la scorie, 1t'obgervation microscopique de quelques
échantillons . En tenant compte de ces considérations , dans notre
cas la seuleé inclusion est constituée de fluorure de calcium CaF,
qui est restée collée au lingot (fig 13 et 14 ) et dont la densité
est égale a 3,18g/cm3.

Done finalement :

10,5029
= T e
= 19,05 = 0,4487
10,5029 _ 1 2,5028
3,18
1 §
| X = 0,195 !

Soit M la masse totale du lingot .

Avant de mesurer sa densité , le lingot a €té pesé ,ce qui

nous a donné une masse de 9028.

M1 = 902 = 754,81 g .
1 + 0,195
b) Calcul du rendement en uranium .
rAL (%) = 100 x M,

(0,758) (masse de UF4) (Pureté de UF4)

SFTey s



= 100 x ____ 754,81
(0,758)(1083%) (0,983)

1
dt = 93 % .
e

Remarque : D'aprés F.M. HAGGAG (Zj, pour une erreur de 1g/cm3 sur

l'estimation de la densité des inclusions , le rendement diminue
d'environ 3 % ,cequi est acceptable .

¢) Calcul du vrai rendement en U métal .

Masse de UF4 = 108% g , ce qui équivaut a 820,93 g d'uranium.

M1 = vrai masse de U métal dans le lingot.

Z o/ -
pdt métal (%) = 100 x M, _ 150 y 754 89 = 91,9 %

820,93 820,93

9 |
gdt métal = 91,9 % o 1
S 1

e

La comparaison de ces deux rendements nous permet de dire que
pratiquement tout l'uranium continu dans le produit de départ est
passé sous forme de métal et par conséquert ,la teneur en uranium
composé (notamment UOZ) reste trés faible (1,1 % d'uranium est

passé ou reste sous forme de U62 )
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L’objectif de ce travail a été d’acquérir une formation théorique

4 travers 1’étude bibiogrephique et une bonne maitrise de tous les pre-
blémes pouvant &tre rencontrés dans la uilse en oeuvre pratique de 1’0
pération de réduction du tétrafluorurc d’uraniun ainsi que celle du
matériel utilisé dans les différentes analpses chimiques et physico=-
chiniquwes (RX , inc¢tallogrephie e..)e.

La premiére partic a été concacrée sux analyses prélininaires des
produits de départ pour évaluer leur purete et voir s?ils répondemnt
bien eux donnécs bibldggraphiques.

Les résultats publiés dens la littérature nous ont permis de pré-
voir & priori certaines conditions théoriques optimales en vue de‘ré—_
—duireifé'nombru d?expéricnces par mangue de tcups dans le cadre de la
préperation de cc méuoire de fin d’2tudes.

Danc unc sceondc partie, ccs conditions ont été traduites d? emblée
en deux expéricnces cffectives dont une sculeuent a cté positive; pour
celd, il a fallu d’abord maitriser lcs équipemcnts expérimentaux tels
que la presse et le four, ainel que -es problémes d’usinage de la bombe
des creusébs ¢t dec la matricc, .

Ceci nous a conduit & un résultet sppreciable qul est la productio
d’un lingot &’urantu a partir d’une charge relagtiveient importante
(1500 g) avec un bon rendement ( “oi), Co résultat ect excmplaire et
perfectible dans un autre cedrce d¢ perspectives ¢

- Fdudcs plus approfondics de tous leu parauétres qui interviennent --
dens la calciotheruie (géométrie de la boube, composition de la charge
temps de préchefiffgge, cinétique de chauffec et de rcfroidissement du
four, problémes dc decantation o [

- Ttudes des conditions optimales local«se de 1’extention a la ¥abrica-

tion de lingots & plus grande &chelle.
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__ APPENDICE

Précauticn 3 prendre -Sécurité

Le tétrafluerure d'uranium en poudre présente une vraie ssurce de CLntaminati-n;

la quantité maximum peur le corps humain est de 14 mg d'uranium (inscluble ).

Psur ce,certaines pric-utions sent A prendres
1~ Le pert d'unesblouse ot de gants pendant la manipulatien de preduits radieactifs
aingi que= celui d'un masque lors de la manipulatisn des peudres sst ebligateirs.
2- Tsute apératien de me nipulatien des peucres (brsyage, tamissace g8tCes.) deit se
faire ssus une hette wu done une beite A gants avec ventilatisn.
3. 11 est plus sQr de proteger la matrice d'un mur métallicue lers du cempactage du
produit sous de fortes pressioms car elle risque d'expleser.le four doit également
gtre entouré dtun mur de béton 3 cause des risques d'explesien de la bombe lcrsque
le chauffage est trop brutale
4-le port d'un compteur ou d'un film est cbligatoire pour le dosage et le contrdle

de la contamination.
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