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Liextracti-n asulide-liguile »st 1lfoperation fonduiaentale qui a
nour but dlextraire -u de séparer, nar dissclution danc un liquide, ur ou
vlusieunrs composants (snlides om liquides) mélangés a un solicdu,

Le liculde dlextraction, appeld solvant, dissout un composant
cristallise, dénommé sclutc, pour donnci une sclution humogén: ou eXxuralt
(zulvant + solute) et laisse un sclida, appelé »rsidu, ineste ou insoluble,
contenant trés peu ou pas du tout de soluti. Cette opération peut faire
intervenir un phéncviaéne purcaent physique {(transiert de maticre satre da

i

rhase solide et la phase liquide), une réactimn cuimique ov les deux & la
fois , le reacteur cams lequel la disselutien a liewn alors, se trouve étre

le

e d'une compétition cntre ces divers facteurs, =t sel n lu cas ,
vitesse de trausiert ou vitesse de veéaction pourvait étre limitative.
L'ertractinon solide-liquide est une onération uanitaire qui a regu plusieurs

dénominations telles que : dissolution, lixiviation, décmotion, ctc...

Daiis la pratique, los cas dlextaactions de produiis natarels dans

[

les industries alimentaires, puarmaceutiques et de la parfumeriec sont trés
nombraux. Lfindustrie chimique est ©ralement wie grande utilisatrice de

b . : Gg Mt : .
cette technique, notamment dans le domaiae incral i la plupart des metaux
sont extraits de leurs minerais naturels respuctifs par cetic techniqua.

Te dissrluticn gélcctive de lfuranium, melange & dn nombieuses

AT g - Ty | : o Er et o  [Rm— S R A . o | B X, T
impuretds telles que la silice, s'est averee Cil'c une bonne thethode de
séparation et constitue un procedé dlextraction au moyen diun solvant

entralement up acide ~u une solution alcaline.
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Le trawail que nous sommes chargés de réaliser, dans le
cadre de cettc thése de Tin d'études d'ingénieur, constitue un maillon
dans la chaine de traitement des concentrés uraniféres, en vue
de 1'élaboration de l'uraniwm sous forme nétallique ou de bioxyde,
qui sont les matériaux nuclcéaires de base.

Dans cette chaine de traitement (fig 1), on observe unc
série d'opérations faisant intervenir dircctement des procedés de
génie chimique.

Notre tdche consigtait en 1': étude de la premiére étape, celle de

1a mise en solution du concentré.

Pour cela , il nous fallait réaliser une unité de  dissolution
semi-pilotc , dont le principe cst base sur unc attague continue et

3 chaud du concentré d'uranium impur, par l'acide. aftriguc goncentré..
Industriellement, on s'efforce lors d'unc telle opération, d'obtenir
des solutions voisines de la saturation et pouvant atteindre

quelquefois 370 z/i.

L'appareillage utilisé se compose de plusieurs cuvcs
agitées, en acier inoxydable,,dotées de dispositifs de chauffage.
Ces unités sont généralement équipces d'installations pour la captation
des vapeurs nitreuses dégagées par la réaction chimique de dissolution.
Le concentré de départ peut éxister,selon le mode de traitement subi
par le minerai naturel, soit sous forme d'oxyde UBGS’ soit sous forme
d'uranate d'ammoniuri.

d'ammoniun.

En fin d'attaque, la solution trowble contenant des impurctés inso-
jubles, est filbéed chaud.La sclution finalg de nitrate d'uranyle
impure obtenu ., contient une acidité libre de 1 & 5N afin d'éviter

A 5 ; - - + . a b
toute précipitation par hydrolgse des 1ons Uéz au cours des oRperations

wltérieures ( purification,ctca.
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Au cowrs de la premidre vartice de nofre Exposé nous passerons en

revue dans ie sreuker. chapitre,les parametres aui

S

- e
LR .I.( -

dution

1loperation de diss’ nes auvt

7

chapitre, lus cupsideérations thooriques dneralas sur le twransiert Jde matisdr
et de c.a eur, qui nous ont Servi de Iuppore pour la c.onecepiion ¢t la
réalisation de notre réacteour senmi-pilote do disseolution. Dans de scconde
partie de Z'e Studiorons dens le chepitre I, certains paramétres

in:luengant la dissolutisn (Temperature, temps,

Tes

et dans le cahanitee I1, © g la deccyiption &t
Llappareillage P novs eTiectucrons uno uanipu’lation do

1lecielle

a semi-pilote.

:‘l_.

calcul de

dizsolution
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CHAPITRE I3

Le rerdement o 'une opération de

d 'un certain nombre

grande

1'attaque, la vitesse d'agitotion de la pulpe,

nature de 1'oxydant

. Parmi ces facteurs, on peut citer la température,

&

: LES PARAMETRES DE LA DISSOLUTION.

dissolution dépend en général
de facteurs, dont 1'influence est plus ou moins

la duréé de
la granulométrie et la

&dventuellement utilisé.

1.1 Influence de la tempériiurce
Lo fis oivdion dfuns subsiance s Wl polvent est toujowss
acconp: cuse &Yun phon Foae heruwdcue tocbaorpbion ou 2% agemeny de
chalcur.
Lorsqgue 1'o éravion ¢ Coen obheridrue, we Cumenitatior dc Gom drature
~uwente lo aolubilitc,
Le chitclier (. 1) & Gonnd e formule otermineni covte doperdance $
TSR -L-?E::- =0
ot g C = o S ;
ol + 1 n1 Stent lc nombre de molécules
cissoutes dins n2 moldcules de solvente
1 3 cholewr d. Cis_oluiion dc la substance.
T s senpérature zbsoluce
K : cocificient numdrigue 2iperdant deos unitcs cheisies
is coQi‘fmis:.‘rt numsricoue 2
W
L'influcnce de le tenplroturce sww 1o dissolution deo oyl s ! wranium
voir fio 2) s Stwice per  ALKEAGSIVILLI eb “TRSLIYAIIOVA ( 1),
11 est vrescuc townjours conscilld < 'opérer wne dissclution 3 templras

ture 1o plus élevie possitleo

cor geci Aiminue 1o viscosité du licuide
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ot cugmente 1t Cilfusivite Zuw soluid, doac 1: vitesse e dissclution.
Ceperiont,wie tem éraiure wrop Slevée visguerait de disuouwlre ¢owlement
¢s impurctis conbenuves dans le solil  ou bien détériorer chimiquement

1o subst:nec cobroiics

I.2 TIafluccce ¢ 1. Curdéc Je 1'otbague.

Tout comne 1a -empl nitur., ot per rdire a une -rante influence
sur 1o dissolweion, Bn ¢ 1ité, ce sent doux fictour: intimement lics o
on prbique, on mwrocide soid & uwae ~ttacue repide & choud, soit & wnc
#t zeue lemde & froid. La ficwre 3 nontre bien cetie relatiom lient le

L1

powrcentae - 'urailum ddiss:

A 1z Lerpirature of au temps de cogiacte

Toutelfoiz, le remlement L'une dissolusion —u me.ate avec 1z durée de

contoct de 1o phosc solida avec 1o phese licvide on préseices

1.3 Iaflucnce de l'sridesion

Lorgcue dans ua milonge, les conce trations e sont pes unie
formes, olles demient & lo devenir sous 1'effet, soit de 1l'egitation
moldculairey soit de lo purbulonee hylrodynemicues L'agitation méeanigue
d.g periicules dana le solvind, cul & pow ot jei do meintenir lo solide
en suspens’on ~ars lo licuite ob do fociliter 1o diffusion du solulé,
a wie influencs frvor.ble swr la o ~lis~tion de 1'o ération d%extraction
golilc=liruidc. La principale fouction ge llazitntewr o8t 4'cpprovision—
ger les prriictlen solifes cu solvand, ~fis de coivdleter 1o phénoménc
deo diffusion duns le rirclicure

Ivinfluence d. la w izsancce &'szitation, sue les © fficicnis dc transfers,

L

est indicude per 1o i 3 e
L'opitation conbrilbue 4onc Loficacomct & 1o dissolution on produisant
1

we surface effective do cont ot plus graxic eaire 1c solide ct 1le

licuilic.
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D' pris RIILER (¢ 5) leg Tnclcurs &« r safori de wotitre povvent Bire

()

~

swmsikds 4tun fictour U415 & sovs 1'effet 2 1':igitation.

T.{ Influence do la ‘resmlomiiric.

La fincsse de moutwee sucmense ein sénéral le remdement d'uwne -
3scolutione Ceei st'éxplicue pac la lus graudeswrfoce 4. solide of ferte
singsi cu solva.ait, ce ¢ui i pligue une meillcure seceseibilité de ce dernier

L,

“wr raiinge

Do tefois ¢b on plus dce frzds de bray e su slinesisires, unc mouiire Ltrop
fie pose souvand ceriiins problimes, asavoir uic rés Cifficile sdéperatidn
solide=1liruid . ci wie plus imperiorie dissoluiion des iupuretés, donc

wic plus mracfl. consoumetion du profulv *aiGarue oF une poutible pruvreeté

dec la solution obheiuC.

I.5 Influcace ¢ l'aryioni.

Les cumposCs O 'urimium hexavaleat (sows forme LO *) Svant beancoup
plus solubles doow L'eom cue loi coiposcs 'i;;'“i;r:::mlmts (U'T), il es®
ndeeasairc d'opérer en nilicu aoydent guenl voub cu perdie 4 1'uwrrnium sc
trouve & 1 wvalcnee inféricurc.

Daae lc ces du t ~itoment d s concentrds d'urinium, on effectue la dissclusion
per ¢ l'acidc nitricuc qui ci lus & son pouvoir dissolvant, est un bon
anent d'acdation j ee cui e ndcen.itc pos 1l'appord L'un rénetif suppli-

menbodire el cue Ea O, .

Beoo lo cos Ge 10 dinsclution pro ottecue nitricue, l'acide peut

eodr de plusicurs fagons 3 il ow mente 12 couceriroiion des ions 3-103, il

diminuc 1'hytrolyse Sop ions | et 1 est portielloment soluble dans le
golvmnte Lec Jew: neemiors of fcue {ovorisoat 1llextraction por solviatd,

Sbope Qo Graitemend cul cuit iimlictoment 1o sdsc oo solution, meis le
“ i "~
deraicr peus 1o 5oncTe




&

En réalité,des acidités de moins de 3 & 5 normalités environ en acide
nitrique, ont une influence trés favorable sur 1!'éxtraction. Pour des
acidités supérieures, certains solvants peuvent précenter des réactions
violentes avec 1l'acide nitrique concentré ou permettre le passage dlautres
&1éments dans le solvant, ce qui s'avérerait nuisible a4 la purification

du nitrate d'uranyle. C'est pour cela que l'on se contente d'avair, a la
fin de la mise en solution, une acidité convenable de la liqueur contenant

le nitrate d'uranyle.



CHAPIMRK JI 3 TRANSFE © D KalIkR3 BT DE CHALEUR DANS 1E PROCIDE BE

DIGLOLUTION .

Les hénomtnos dco transfert de motidre, ou de chelowr, se
merifestend chocue fois que los concentrations, ou les températures, ne
sont ;as wriformes =u s.in 2'un wGlingc.

S5 wn constituont se forme ou disperait locclement dans le mélange, il se
produit wi ircasfert de ce co stituens 4 10 rigion a forte concentrution
ver: la périon & foidble concontrotions Pe Togon cmalorue, s'il Q@ . cxiste
dans le mél.-:‘,':,g:cutrrxlic-i'lt de température, il se rroduit un tramsiert 4.
chilewr de la réion ou 1t températurc est 1. plus clevee vers la région
ol clle est 1.. moins Glovic.

1

v

tude oo Civers prucessus de trausfert do matidre ot de chalewr dans le

T

yotéme constituc 1 ciniticue physicue, por o pusibion 4 la cindticue

@

¢ imigque cui est 1'8iude de l'zmeie chimigue 1vi wfme,

DPons 1o concepiion & 'ua rdacicwr powr lecuel 1o cwalité preritre osd '8ire

le plus Geonomitne, lo vitesse de l'acte chimique poud n'8%re ¢ue secomiaire

devent 1o vitesce de triosfert.

Les phénoménes phymicues intervencnt dong 1o rasction A'mn selide poreu:

avec un liguidc sont & nodwen Sssenbicllement diffTusionaelle el le

mrocessus ~lobul peut &tre dliceit coiic SErud le suiv i A

1+~ Tronsport forcd du soluid 1i"lu:nd.c. vers le rroin solidc.

2 o= Diffusion cxberne & travers lo couche de fluide catourant ic graine

.= Diffusion interpe dons wa pore du ~roin, puis difvusion molécul. ire
Gz 1o vore & seotis de Yl frongicre du (2%

4o JGoobion chimic ¢ ol formetion du produilt P.

5o Diffusion intcore do P vers la frontitre du r il

Ge— Diffusion witersc do P voes ltoextericor du srain o te:asport de P

wers 1o £luid: libro,



L'étude, séparée, de la diffusion externe et de la diffusion interne, peut
se faire en supposant le grain non poreux dans le premier cas, autrement
dit la reaction se fait sur sa surface externe, sa frontiére, et poreux
dans le second casS.
I1.1-- Diffusion externc.
II.1.1~ Transfert de maticre et de chaleur.

Considérons une particule solide, sphérique, réagessonk exether—
miquement avec la soluté A du fluide (fig Bl
Soit alors li le nombre de moles de soluté disparaissant par seconde dans
la particule solide, et soit r, la vitesse, cxprimée en moles de soluteé,
disparaissant par métre carré de frontidére et par scconde. lious pouvons

alors écrire 1 = A . r 1)
jo) A

AL

ou A_est l'aire de la frontiére de la particule. On peut ¢galement &écrire
J,J

d'aprds la loi de FICK que le bilan de soluté est égal au flux total, soit :

N ::J‘ D de
Ap A e dA (2)
ou Dy est la diffusivité dw soluté dans le mélange liquide (DA peut étre
de
calculé par exemple & l'aide de la relation de WILKE) et 3 le gradient

de concentration dans le liquide au contact de la fronticre AP. Ce gra-
dient étant pgénéralemeant inconru, On dé7init alors un coéfficient de trans-
fert de maticre moyen KD ainsi qu'une épaisseur moyenne e de la couche
limite équivalente en posant 3

H=A D Cm=CA_ % % (Cn-C.) (3)
vich e p D A

ol : Cm est la concentration du soluté dans le fluide libre, et CA la
concentration du soluté sur la frontiére du graiil.

Par snalogzie avec le transfert de maticre, en définit également pour le

transfert de chaleur un flux tel que :



. Profil de concentration.

b. Profil de -Eeml:erai*urel

* Fig 5. Diffosion de mahiere ek de chaleor dans la
Couche e.nEourant l‘e_fjmin -

(cf.7T pp 121014 121018 )



A0 -

JT
(-omyN= ) XIZ dA  (4)

evee OH = veri tio 2o 1'ezthelpic dans 1o rizction d'une m¥le de solute
}\ = couluctivivéthermicve du licvuide,

dT

;—l—-— = rrediont de température 4 oas le licuide nu contact de Ara .
Zl

On d finit sussi w: coifficient dc¢ trausfort de chialeur moyen h, 2insi

cutunc Spoissewr do la couche limite Souivalente en posant 3
X 'I.‘Jltl 5 Tm
W o i T -« F

cvee T : tenmpiroture dons le fluide librc.

F

ct Tk : tempiroture sur lo froxiiére lu rain.

. dicmetre de 1z -ordicule 4p
Le rapport omemn: —

e Tinit dewx nombres
¢cprisseur o L coucho limite 6D

€

d

cdimentionnels : le ciritdre de SERWED ouv ceitére do HUSSELT moteriel 3

Sh“—irp—-—--&rﬁ-i (6)
i)

et lc critére & U UBLT thormisue

.I_?_ d p L dp (
Tu = = 7)
% A

II.742= Coupl:ge du irnnsfert do movitre ot de chalew' avee lao réaciion
chimicuc,
Congiddérons lc cas d'une réaction chinicue unicue, irréversible,

duw premier ordrc, wxhothcrmiiuc ot oblissant & 1o loi d'AX JLAIUS @

E
K = K cxp ( _—ET:_) (&)
cvec B @ :';'_-1;,-‘-"31:.‘ G'uecrivotion.

2 : nce chimicue & 1o tempéroture T 3 ue
IA : Comduct unce chimirue cmperature i’A tclle uc Ty= I1 ('2‘l

K : fzctour dc fricucnce.

~

R 1 comstriaie d:s £.u porfaits.
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ITe1241= Efficacits d'une periiculc.

Lors-uw:, vow lo trinsfert dc wmotieére corme pour 1o tronsfert

] *
de chalcur, il n'éxisic pws ¢ froia o difTusiooncl, la conceanbration CA
on solusé sur 1n frontiére dun -raia ost ézrle & 1z conceuntration Cm dans

le fluide, ¢t de wlme, T, cst cgale & Tme La vitesse de réaction sur toute

la priicule (st zlors dgale a @

1™ = Apr, = Ap XK, C, = Ap Kun Cnm (9)

m-is dons 1o cos oéndeal, unc résistounce an troasfort coiste toujours et

alors, C, sar~ inférieure 3 Cm ot T, su Sricure & Pme On définire ainsi

1'cflicrcité de 1o particule ou sroin, su derivent tue N = Apxncﬁ “AFKMC-;Q
\
(o) -

d'ou 1' xpression KA CA CA 5 1 1
- - exp o (g - ) (1)
m Km Cm Cm A

1'officaciite cat dore v colificient tui pourra Jtre suplricur ou

=gl -

jnfiricur a 1'usitd, et .ui exirime, prr son Jewrd 3 1'vnitdé, 1'cusemble

los effets thermicucs ot diffusiorcels sur la pSoction chimifue spparceintce

ITe1e2 o2 Rcime chimicue ci vésice diffusionncl.

Herivons (uve lo fluwr & maticéré a travers la couche limite cst

11 & 1. vitesse de rdection sur 1o frontidre d¢ 1 prriicule, soit

we

¥ =apk, (Om=C, )= A X, C, (12)
oir en diduit 1l'oxpression dc C A *
\D Cm
(13)

C, =
A . =

}'DH(A

ot en rempligront dins 1'Cquation (10) on obticnt 3

£
+ L R 55 (14)
7 oom KD K.
I1 neous =pp.r it ~insi cuc lo flw. de maticre trowverse doux resistances

]

en sdrie, wdditimes @ la rdsisivince liffusiomnclle —% et 1o resistence

chinicue —;,---.
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- » . - ’ .
On ohserve alors Jews oro SXUUCmUS 3 COns Lol (fl-_;:‘ }

g/ K.» X, : clest lo rdgine chimi uc, oor 1 . cdsistonce chimigue oSt

m L on oo

Q

8 s e et
LS ct Ces C.x

A

[l
-
o]
o

(]
=
B
-

o]
"
[ =)
(9]
.

| 7]

-,

La vitesse :pprrente do riaction n'est pos freinde por 1o 2iffusion.
L./ KD(( JK'qi s closh le plzime Ciffusioniel eaxterncy lo rdiistonoe d iffusion-
relle 3%-nb dcns ce cos 1o plus foriue. La concentration CA est zlors
nérligeable en couprraison do Cum et 1a c'ist e riégist nee Ao diffusion qui
limite 1o vitesse ooparesnie du processus l-hbal 3 on =3

Uex 2p Ky Cm (16)

A

Si fo cat la fraction de risistrace slousle dfle & lo diffusion externe,

soit 3 fe = :L[—‘zi:ﬂ— (17)

on o cgelemznt @

A A =
Cin K 4% ( )
fe viric cnirc 0 et 1 ¢ il oot voisin de O on r. ime chimicue et voisin

2 V.00,

de 1 ¢ vdrime diffusionnel.

I1.1e2e3= Hichouffcment de 1o porticule.
o éeriveat cue le flux & tromsfort do chalcur a travers la

-

couche limite est exactement &gel au d¢bit de cholewr produit par la
réoction chimicue, o ¢ 3
(-BH) 1 =Aph (T~ Tx) (19)

ci en Glirinant N entre les rel:ticas (1 ) et (19), il vient 2

o _ (-88) X :
T, =T = — ( Cm-Cﬁ) (20)

D'aprés cette relotion, oa voit Tue 1'.1évation moximale de lz tempéras
ture de le particule est obicauc pour Cni)) GA c'est & dire enrégime

diffusionacl. Dans ce cés, on 4éfiniy un ¢cheuflement maxim:l ré&duit
I (~b¥) X, Cm
it H

ge 1. poriicule 3 O= AR D = (21)
Mm noim
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I1.,2- Diffusion intorne.

Supposons dons ce cas que la tempér-i re I‘A et la conceniration
CA du soluté 2 le fromtidre dc la perticule poreuse, sout constantes
et coniues.
Le nombre d- moles de soluté risgiscant par secomdc dans le particule est
donnée par la relation (1) : N = Apr,
Tyl densitc d. flur de A traversant Ap pour aller réegir dems le grain.
On définit alors unc diffusivité cpperente ’D;_.L du soluté en Ccorivant d'aprés
la 1loi dc FICK :

. d ¢
By = ey (e )A (22)

d c - - - 3
a o o at de ncentr:tion av niveau de le fronti
vec ( W—)ﬂ pedient de concuntr:t v niveeu de le frontidre, mais
3 1'intiricur 4 1o particule.
On définit &selement lo vitesse apjercnie mojyein:.e de réuction Ty DT
wité de volume ap erent de partic:le, et la vitesse apparentic rma ‘iar unile
zesse de particule, en Ccerivant cu'en ré;ime stetionunaire, on a 3

H=Vpr 2 et N=YV T 24
P v ( 3) L p’p me ( r)'

1 s nombre de moles d soluibl disporaissant par scconde dans la particule

de volume ‘Jp et de massce volumique Y“.
o

Supposons azns ce ful suit que le matiriou solide ost suffisam-
ment bon corducteur pour cus lo tempdreture T.& dans le grain soit

considéréde comme uniforme,

TI.2.1= Régime chimicue et régime diffusionncle
Supposons ue L'on zw mente progressivement 1. teupérature, donc
1o vitesse de 1o réoction chimicae 3

- 3 basse ieupérature, lo diffus oa suffit & cpporte. les molécules
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de solui:z sur lours sites réuciionnels d.ns le pers, on a alors

CL::CA : cleost le régime chimique,

pr

- 2 haute tempéroture, lo diffusion ne suffil plus & alimenter tous les

sites ¢t & un certain mowment, Ci devient nigligeeble devant CA : clest le

y e, . = . R
régime diffusionnel (£i.7 )

112 2~ Effic cité de 12 —articule ot couche rdiaciive Scuivalenie.
Le nonmbre tot:il de moles de A ¢ui disperciss nt dans le grain

est é ¢l an fIux . ui traverse s¢ frontieére Ap

u G
1I=AprA=-AnD (o ) (25)
En »égime chiniuve et powr wie récction d'ordre n, on peut écrire que &
el
N =V »r =V K C z
mes P Vv P vV A (26)
cu E;v est 1. constontbe &0 vitesse :

1'éffic-cits de 1o porticule ou xoin, est définic couwme 3

’VL = '57/3'5 LXK »

‘outre p by, 51 o osb 1%épcisceur de la couche roictive ‘cuivelente ,

r
AT e A al “
on & 3 A e E, C (27)
e 4

ou en déduvit done ¢ = -)-v—é:’——-- (28)

v T
8i L= AP est lo demi~Gpais eur du feuillet cyont méme surface speécifique

b}

oue le ;rain, ot be_ le sesment sovs tendu, sur 1'ixe des cbeisses par la
¥ r ]
tonzente ou profil 4. conccatotion, on @ @

d ¢ CJ\
(Fhem (29)

et en remplogont éons la rel tion (25), on obiicnt 3

CR n
Wb D e =& ¢ K C 30
VT TR The D r Vv A (30)

£ = er: 1 Da ('5
SO e L.K,,C,';"g)

0

pour le régime diffuwsionrel, b 1.



RC: r’ejlh'e chimque .
' R'D:féﬂimd{HuﬂaM..

RI : rzﬂtme. n awve .

7/
NN 0N NN PN

K

HS.G__. Pro.r | de Concentmbion au Vei sinage.
de la Paro{- AU srain CDtHus;mn E;cl"crnea)

F;a 1 i FDro.{ll de Concentrahon dons un Srain Fbreux
a i‘amPc\fa‘}'\)r‘e on'n.rénm (Diffosion inteme)

ler T PP 1210-1 & 120- 18 )
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TI1.2.3- Expréssions de la witesse apprente de réactiona

Le nombre total de rmoles de soluté disparaissant dans la

particule est : jep?wpﬂvcﬂ) (33)
- régine chimique 27 = 1etl = UP K, CZ (24

b
et N:.-.Ap ‘J,D r ¢

«

- régime diffus onnel : 7

II.2.b4~ Ordre et énérpgie d'activation apparente.

.51 en ré gine diffusionnel et & toutes choses égales, on fait

varier Cyo on 2 alobs d'aprés la relation (35)

o (n+1)/2
17 = Cte C )/ (36)
A
ce qui signifie que l'ordre cinétique appareat de la réaction est égal a

(n+1)/2

Supposons uaintenant que tout étant constant, on fait varier la tempé~-

rature T du grain, il vient alors d'aprés (35)

= th\/K (37)
N
et si la constante de vitessc Kv_cst dannée par la relation 3
iy :
K, = K¥oxp (= /RT), on oura enfin :
1 E
= Cte exp (—2- E_,-) (38)

II.2.5- Influence de la dikension des particules.

v

La vitesse apparente par unité de masse est

N
I‘ma = v-—f—_— (39)
P

B
en remplagant N par les cxprgssions (A4) et (39) , il vient :
X 0
ot L v A
régine chimigue & r = . (40)

ma e
\ f -1

régime diffusionnel ¢ r__ =

L = _L
yf,

A v A

n+
o ! cte (1)



DEUXIEME PARTIE
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I—— 50UDE DE LYINFLUENCL DE CERTAINS PARAMETRES SUR LE RENDEMENT

DE DISSOLUTION DU CONCENTRE D'URANIUM PAk L'ACIDE NITRIGUE.

Ccs essais de laboratoire ont pour but de définir les paramétres

pouwant iifluencer trés notablement le rendement de dissolution.
Il n'est »pas dans notre idée d'extrapoler avec rigueur ces resultats
pour ciocclkiler 1l'essai semi-pilote ,mais seulement d*évaluer 1l'influence
narticulilre de certains factumrs.
ilous avoins pour cela fait varier la vitesse d'agitation, la temperature
et la durie de 1l'attaque .
lous aveons de plus travaillé avec des quantités de solide et de réactif
de Zacon ;. obtenir 00 cm’? de solution de nitrate d'uranyle impurea
500 'L 4 soit 30 g d'uranium.
Pour *our les essais, nous avons utilisé (voir fiche de calcul):

Masse yellow cake = 40,50 g

Ve'lwie ¢lacide nitrique 65% = 44 em’

Voluw e dleau = 5b (!!'rlj
llous avonn effectué les essais dans un petit cylindre avec couvercle
muni Jdlun azit-ateur, et de deux entrées pour l'acide et 1l'eau.
Le cyiinire est plongé dans un bain d'eau thermostaté et reglé a la
teanirature voulue.
En fin de dissolution , la liqueur est filtrée sur buchner.
La solution est alors analysée par gravimetrie ( voir annexe )
aiin de “lterminer son titre exact en uranium et par la méme le

L3 L -~ L3
renceent ¢ l'operation.



.

I 7= Influence de l'agitation.
Nous avons effectué deux essais a des vitesse extrimes:

a) N= 400 t/mn

P= 80 °C , .t= 1h K= 94, 3%
b) K= 1000 t,mn
T= 80 °C AL h ) R= 95,.%

< - - -
Nous voyons que pour une difference de 000 t,mn entre les essals,

le rendement ne différe que de 0,9%..
Cela peut &tre dii au volume assez restreint du récipient, ce cul

permet, méme avec une faible vitesse, de brasser entiérement le milieu.

I ¢~ Influence du temps et de la tempé}ature.

Pour étudier sumultanément ces deux paramétres, nous avons onté
pour deux temperatures assez differentes, 40 et 80 °C.

Nous faisons alors varier la durée de l'attaque, pour une vitesse

d'agitation de 500 t, mn..

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau suivant

—— s : - . e oo i - o sttt
t(h) T _
0'> 1 z 3 4 1
7(°C)
40 7:4k 7557 93,2 9747 98,5
80 87,5 95,6 98,1 99 "
e w e TR

% PO +- el 3
Nous remarquons d'apres ces réesultats que la teupcrsiure et le

temps de contact,entre la phase solide et la phase

une nette influence sur le rendenment .

Licuide , ont
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L'influence de la temperature est assez accentuée pour des temps assez
courts et de fagon géné}ale; les rendements sont bien plus forts a 80°C
qu'a 40 °C.

D'aprés les courbes explicitant les resultats obtenus (fig 3), on
remarque qu'a 80 °C , le rendement ne varie qum trés peu déja entre

c et 3h.

Pour les conditions de laboratoire, il avoisine 98% pour ¢h, ce qui
est assez appréciable.‘ partir de ces resultats , on peut choisir les
paramétres de travail suivants:

] v
T= 80 °C et t=fpour 1'essai semi pilote ulterieur.
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II DESCRIPTION DE L*IISTALLATION
Te dissolveur (fig 9) est constitué dans son ensemble de trois
parties principales : le pot de dissolution, la colonnc d'absorption et

le tableau de contrdle.

II.1- Le pot de dissolution.

Dans sa forme simple, le réacteur est une cuve cylindrique
munie d'un couvercle avec dispositif de fermeturc, diun dispositif de
chauffage, d'un systéme d'agitation en vue d'améliorer le mélange et
]e tmansfert de chaleur,et d'un systime de régulation automatique

de la température.

II.1.1- Technologie de l'appareil.
Les caractéristique essentielles du pot de dissolution (fig 10)
sont les suivantes :
s e e R BRI S el
o RAUEBUT bs/eiase ieloms &F donis S s e mainssames 190 W0
L e R R
- capacité® utile eceescesssccsssccsscencoscce 51

- pression de SCIrVICE seesssscecccscoccccccs pression atmosphérique

MAteriall ececesecessccsscsscssscossssasccss acier inoxydable.

Le fend du réacteur est muni dfun col pour adaptation d'unc vanne type
leasse croute’. Cette vanne doit permettre 1'évacuation de la solution
d'attaque encore chaude, vers la filtration. Elle est faite en acier inox
et elle comporte un joint teflon qui assurc 1'étanchéité. Vers la partie

supérieure et latérale du réacteur, achérc une bride en acier inoxydable,
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Figt0.SCHEMA ET DIMENSIONS DU REACTEUR
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1.
2.
3.
4
5e
6.
T
8.

9e

10,

- Col pour adopitation d%Mwue vonne dao foil type Meassc croutc”.

~ 1trou de # 30 pour adapiation d'wne bride en acier inax.

- 1trou pour passage dc llegitatow ¢sv.p 20, p“mf 65

- 1trou fileté dc § 6,25 pour fixetion du FHERMOLOK.

- Gorge pour joint %toricue cssurant l'étancheiié.

-~ 3trous e § & cwr P 86 pow fixaeition de la vanne de fond.

- 4irous de £ € sur @ 230 powr fixation du couvercle.

- 12%rous de § 5 sur §§ 340 pour fixation des 1/2 cocuilles.

- 3trous dc 9‘6 sur 70 i.{ pour aiaptation de la hrid.e,en acicr,
4 la coloane d'sheorpiion per 1l'intermddiaire d'ua soufflet
verre=nétal,

~ Bridec en -cier inacyt ble (2) permettant 1'alim.ntation du
réactowr ot récetif acide ¢l 1'¢évacuation des jaz produits

per la réaction.
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en forme de coudo,(ge diamétre, Jde diamétre .’e 30 mm. Cette bride

sur le pot de dissolution, permet la jonction entre ce dernier et

, Soudée

18

colonne d'absorption des vapeurs nitreuses dégagées lors de l'attaque

- - - Free. 4
nitrique du concentré uranmpiere.

II.1.,2= Chauffage et isolation.

IT.1.2.7= Calcul de la puissance de chauffe.

Le systéme étant r8gulé, 1l'égtimathon de la puissance de chaulfife

ne nous interessec quec dans la nesure ou l'on veut atteindre plus ou moins

vite la température désirée,dés le début de chauffage.

Initialemeng, nous avons dans le pot de dissolution 1,271 kg de

yellow cake correspondant 2 1,06 kg d‘U303 = o | d'eaﬁ,;mélange que 1l'on

~

veut porter a 80° C dans un temps t choisi arbitrairement.

La quéntité de chaleur totale nécessaire est :

Q = (mq eo 't m,, cpa). AT
my, m, I masse d'cau et d'oxydc UBOB
4 tés P aues St 3 .
cp1,cp2 : capacités calorifigues de 1l'sau et de UBOS' a pression
et a 20° C,
AT : différence entre la valeur finale ct la valeur initiale

la température.

AN L | kg c

11
1]

, = 1k cal/kg °C :
- (5)
5= 0,071 k cal/kg °C

d'ott : @ = (1.1 + 1,06.0,071)e 60 = 64,5 k cal

m, = 1,06 kg c

constante

de

on désire atteindre la tenpérature stable de 80°C en 3 rm, la puissance

nécessaire pour cela est égale a
z

_ 64,5 ¢ 4,18 . 107
3.60

P = 1499 j/s =~ 1500W
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Remarque ¢ En réalité, on doit tenir compte des éléments suivants 3

- Lec impuretés supplémentaires a chauffer,

-Les pertes de chaleur a travers l'isolant, ce qui est favorisé

cpar le contactgiééal entre 1'élément chauffant et la piéce a
chauffer,

~1'épaisseur d'acier inoxydable a traverser par le flux chauffant
avant dlatteindre le milice réactiomnel a chauffer.
I1 faut donc s'attendre & ce que le temps au bout duquel la température,
dens le pot, atteint la valeur de 80°C, soit supérieure a 3 mn. Tput
dépendra de l'épaisseur de la couche isolantd, donc des pertes de chaleur.
La résistance de 1%élément chauffant 4 utiliser est égale a 3
R = V/P = (220)°/1500 = 32 .

Pour chauffer le pot de dissolution,,on utilisc une résistance '"thermocoax
enroulée réguliérement amtour de la cuve (fig 11). Les caractéristiques de
cet ¢lément chaugfant sont §

puissance fournie * 1,5 KW pour une résistance globale de 32 ohms.

Diamétre éxtéricur 2 mm

Une partie chaude : Longueur 10,13m & 3,1{t/n
- Deux éxtrémités froides : Longueur 2,0m chacune a 0,154Y/m.
-~ Deux cornecteurs associés
- Gaine en acier inox.

IT.1.2.2~ Calcul de 1l'isolant.

L'isolation du pot est assuré par une couche de laine de verre
entassée et maintenue par deux deni-coquilles en t8le entourant le pot.
L'épaisseur de cette couchc dlisolant est determinée (voir fig : 12)
comme suit

soit : T2 la température de 1'élément chauffant.
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A la température de la suriace extérieure de 1'isolant.
© : la températurc dn hilieu ambicnt.
R, et R} : les rayons intérieur et extérieur de la couche

X : la conductivité thiérmique dec la laine de verre.

h : le coé”ficient de transiert de chaleur dans 1'air.
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le flux de chaleur perdue s'ecrit :

[/ AT ) U T3),pour 1'isolant.
in RB/RA = "

- ©), pour _a surface exterieurce

n

s 3

La température intermediaire T5 peut Etre éliminée par addition des termes

2 R3 Hoh (T

relatifs & la différence de temncratures dans les deux équations précédentes,

on obtient alors l'expressiorn @

2nA};gT2-9)

e o e 2 £t e e e
n ™ ey b il
1n ( RB/L‘E) + RB}].

nécessite la connaissance de 2 parametres. Pour ccla on mesure expérimenta-

lement T, 3 1'aide d'unthémocouple, et on ¥ixe le flux de pertes que 1l'on

peut admettre. On transiorme alorec la ~e¢lation précédente en écrivant :

2RXLE (T, -~ Q)
1n (Rf/R?) + _.Z;"m S _quuuuf_um

By %

et on déduit R, par approximationssuccéssives.

3

AN ¢ R2 = 0,095n.
H = 0,;190m.
T = 300°C
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X = 0,043 k cal/h.n.°C
< (2)
h = 7, k cal/h.ms °C
et si on admet 5% de pertes : % =0,08. 1500 =75 W = 64,6 k cal/h,
2 JT . 0,043 , 0,190 (300-20)

z & Lz
T (e ety _;Lgdir_u I i b
0,085 ! = 64,6
0 A=
A
soit ¢ 1n (R3/0,095) + ~§l23113——~u = 0,22,

d'ou RB = 11,3 cm.

-

1'épaisseur d'isolaut doit donc &tre épale & :

e = RB = Ra = 11,; - 9,5 = 1,{51 Cille

II.1.3~ Régulation de la température.

Le maintien & veleur constante de la températur: dans le milieu
réactionael du dissolveur, se fait par 1'intermédiaire d'un systéme de
régulation automatique comprenant @
~ un régulateur 'plastomatic II N & comportement PI :

bande proportiommelle Xp = 5 %
temps de différentiation Tv = 20s.
~ un &lément de mesure : thermocouple fer-coustantan a temps de réponse
inférieur & 300 ms et sensibilité 5§-rV7°C.
- un organe terminal de contrdle : relais élictrique, {c schima représentatif
Qu fonctionnement de la régulation forme unc boucle fermée représentée par
1z fig 15.
Principe de fonctionnement :

La fixation du thermocouple s'effectue a4 travers la paroi du couvercle du

of
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réactour en utilisaat un possege Claiche démontable "thermolok® (£is 16),
en acicr iavwyi:ble. Le corpgé du thormolok est visné dans wh trou file %8 &2
du couvercle. La ferrule placce sur lo ble du thermeocouple vient se loger
3 1'intirieur du corps. Le ser.age de 1'ierou provo uc une déformation
wiiforme de 1. ferrule cui assurc zinsi wnc GHenchioité parfoite entre le
corps iu thermolock ot le ccblee

Le signel d'enirdée du régul teur provient du thermocouple. Lo mesurce T est

™M
hiey
‘i

corparde & 1o voleuwr de GOneifne fixdc pir le positioriement du pov tentio-
metre de consignt.

Lo sigaal é'errcur esi cuvoys vers Ll pertie ré;ul-tdop du circuid, ¢ oot ¢
dirce vers le circuit dc déclenchement (ui sxecite 1o relaise Ltaxcit-tion

Co ce dernic so fait lorsiuc 1o meswre cut inTdricure & la consisme, c¢

cui provogue 1'allum: o de 1. diod: Sloctroluninescente roule du régulatewr

cui inmdicue le cheuffrge du roocloll e

11 e1ed= Agitation au pote

L' ite.don @ 1o pulpe daas 1c rizctiur est assuric par
acitoteur & hidlice & cunlre 2®le. 2 vitesse viriahlo. L'soitatour pénétre
dens le pot prr uwn possoge situd au cenire du souverclc. Ce pesszge est
miai dfwe joint "spi' ui pormed g woir une bomne Slonchoité, Powr assurer
wic wniformitc dons le dispersion, nous avoas utilis:® des conditions
a tositesion normolisdes (fi 13).

Powr 1o czleul dc 1o vitesce d'cgitation nécesini « a 1'obtention
3 'unc dis_ crsion ho.ugénc, nous 2vons abilisdune correlaition empiricuc,

proposte oo HAGATA (&) ¢ don «nt 1z vilesue minimale @

12,45 D Lp ) 0,426

a(miny= D?'IIB, (TD )( r‘ (.L/s)
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ou D =diumetre du molongoaws ( is )
= viscosits de 1. phogc dizacrsde ( pou~ les mélinses solidow

D
liguide s vi:;-:;uera;:—,'?n peus ¢ire assimiloe 2 1. viscositc du

vgite (1), [ pl]

. - . - & £ ,‘)
r ¢ masce volumicuc 4 1l phusc dispérece (_z:;-;/m )
b

Af’ « dif “érence de mesce volumicsue crire les doux phases & mélonger

(k-p‘ ra3 )

i

AN sT) 0'18 m
’Y( A .'_'_:,5121.10”3131 (viscosité dc 1'ezu & 80°C, **

i}

5) e 1890 1{{;‘/.'.13. (voir anicxe)

890-1000 = €90 Xgfri.

[
—a
)

12,5 0,51 1.1073 /9 890 026
1890 ) (=155 ) =6u/e

n i.i_.'_ i et T

(0,1:-?-)'“’3
N gin = 360 t/m.
Pour ssswrer unc assez bowrc susponsion, on choisit do irevailler &
N = 400 t/m, vitesse cui est d'ail cwrs dens la gamme conscillée pour
1a di persion des solides dens les licuides, gemoc ¢l se situe eutre

350 et 42¢ t/me (5)

I11.24 1. colonize d'ubsorpbion.

Lo febricotion imdusiciclle de ltecidc aitricue se £-itad pertir
des oxyies infiricurs de l'aozole et & fagon éxothermiruce
Dens le rioclion do dis clution de 1'oxjde impur 03 08 dons }.?1\103, nous
savons qu'il y « dégo cmeng do vapeurs d'oxiyles d'. ote constituées en
grade partic de piroxyce 1702. ovs voulons absorber ces vapeurs nitireuses
dens unc coloune & geraissage corprerncn. esscentiellement wn rifrigérant a

ecu pows 1'Gvacuseion des calorics. Les vapeurs sond milangées au préalable

** c.f Hond book of chemistry ud physics,Cil press iac, 1981/1982,
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avec une quantité convenable ot suffisente d'air scconlaire avant lcur
envei dans 1o coloznne.
L'oxylomchbsorpiion cst representic d'une fogon simple par lcs
2 réactiongs suivenics §
— = e
110, + H,0 2 G.H + 10
30, * B0 = 3

O + 1/20, = 10,

I1.,2e1= Diametre dec 1o colonace

Pour coloculee le diamttre D de la colonne & garnissage, on

utilise 1'équation suivantc (11) H
Qv
D = S5 T

0,78
= Q- o, = : o ) o R "l 3 3
ot WV = aébit volumicuc cu 2z %rovers:ni l'absorbeur, o m/s.
AT = vitesse Tictiv. du iz on :r/s? rapportce & 1o surf ecc de la
scction droite 1'ahsorbour.
Le vitesie v du reg peut-8tre trouvee ¢ deiermin nt 4' bord la vitesse
fictive U}_- o point ¢ Yoerpor cment j; powr ccla on utilise la corrclation
s iy 16 o0lg o115
S aNTC s g 1 / [
suivant y “r{' QL ,PC.- ¥ C 17 5 Le FG-
00 - == — S
j 3 = ) G f
L % E. fg_ L

= swrface spicilicuc du Joraisscge, cix uim:i

A

aveg 3 o

~ i . : 2
G = accélaration & 1. pesantewr, nyfs”.
3

3
& = frection do vige, w/m.
= (11 18 5 ~ - 1 A0 - 1=r “‘":
fG’ ft.. = dcnsitdés du hoz et du liguid:, ‘..k/;.; .
I-JL = vigeosité dynemicue du licuide, cpo
b 3 - .
L, G = debit massicue 4@ licuide et 42 jaz, 1;/3.

C = 0,022 pour wn -aissoge d'anncour sconntigsant la vitesse

a 1'engorgement, on peui preadreV = C,6 U]r-

vinfeus
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3,5.10"5 1:.3/3
2
/ 3

915,4 w /m

.
)
"

1l

AN

= 0,63

¢ = 9481 nfs
= 1,237 lc_:/
1297 ke /m3

L = 1,254 &/h = 3,51.10™ kg/s

]

ey —r
= (¥
] ji

g = 0,163 :-_-Jrl'l 2 ‘;’53.10") 1;_ .

Py = 1823 P

L 0,16
'U- 915 I ol |23?01 1&23 L 3,51 0'25
Yor [ =% ‘ Je 5,022 =1,75 (mmmmim) (—2231)01125
9,61.0,63” 41257 0,453 1297

d.'ou lo; 0,39 U‘—Ei = =142
et "3-{'; = 0,4n/s

en admetizat U= 0,6 U_? , cic v = 0,24m/s

ond&duit ¢ =
3,5.1077

T = s0it D= 13 ,6mm,
0,7C540,24

Théoricuement on peunt done ¢ . ectuer l'absorption & s gaz aitrcwr dans

une colome de dimdire 13,6mm ¢l de houteur & détermincr.

II.2.2 Hauteur de srrniszafce.

Lo caleul é - la hautcur ¢ 'wne colonne d'absorpiion, nécessaire
A une sdéporodion donrde, ndéces ite & priori un certein norb.oe do donaées
et ¢ 'iufoemeitions vheoriques concern at 1'éguilibre du sysiéme, le
méconisme d'ubsorpiion, 2uCe
Mous .vons tenté un coleoul d: Jiwensionnement d- la colomne en utilisant
los domides d'dguilibre proposdes par ILLMC ot MaGul (4, 1, pe4T3) et

en posini wi cerdodn uoubre o 'hypothescs syvplificutrices, & savoir que @

senfsve
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= lc procddd cst giotion .wire (2ihite const ats)
- le wélonge sageux ot binsirc ( 710, + 2ia-)
- 1'sbsorpiion sc fait s .o iriurveaiion do réaction chimir ue

"

— les concontrotions de 1o phese G & 1'entréc ot A L. sortie sont tgtimicse
Jes hopothéses nous oni comiuit per 1'iuber edicire des
coefiicicnts de diliusion et & transfort 4 metiore mu volume d¢ garnis-

scsey done & 1z houbewr d colow:e, ILe résulict obienu ( non cnnexs o
mémoirca) atest _os confarme O la réalitd § il laisse supuoser cue nos
hypoihéses no sont pas Cxecies ot o perticulier, quc probeblement la
réaction chimig' o cot bien plus inportiutc dapslc phinoméne considérée

Unc tolle Stwd- o'étent’do notre niveaw, nous avons opté pour lfutilisation
g tune colonae sbomdord, cui dteit a'oillewrs disponible, dont les
caruciéristicues sont len suivantes @

- [outewr 3 1m.

- DiomCire ¢ 2H mm

- Doubls cinvelope dc Giambire JOmm, powr 1 circulciion d'cou de refroidis—
BSRCITG e

- Cappiss: o d'omueows lvschig o verre, dimcnsions 36,5%5,0X0,8 (of annexe )
A 1l'vsoge, nous owons constot. {voi~ dosie de 1la sowle) wac absorption

do 1o cussi totelité des o nitrew(=9Y])

Renargue 3
L'absorption ost fivaorisce par le refroidisscnent contiau de

1z colomie ot par soo 1..ible diamtires Por eilleurs, 1: cucatite de zaz
Stont wosen faible , wee puolic asses importdinte peui por cxcmple demeurer
dzne 1o réectour ou eestor pisglie d-ns lo remplissege ou néme &ire rcicnue
Gsms l'eru du bulle & bulle, ce gui limit. =2insi le pourcentoge do jaz

co-%¢ por Lo soluidion de:linc de 1'abzorbewr de SCouritCa
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Figl7 Colonne d obsor*phon

7 en pyr“ex

@'ILongueur droire @ 25ayezdouble envéloppc de ¢ 45.
@ Garnissage  d'anneaux Raschig .

O)! Plaques Per](‘orees pour Support ek retenve de garnissage -
@ 1Croix eaqla DN15. _

G)1T inégal DN 25,DN15.

(©) 1 Reduchion DN 25,DN15.

(7)8 Brides DIN15.

@1 Bride DN 25.

@4 Soufflefs verre-verre DNAS.

@01 Soufflet verre-metal DN 25 .

(4 Raccords & olive DN 15 .

2 Ascemblaqes avec bovlonnevie inoxydable .
9 noxy

Q @ Enkree des vapeurs nitrevses .
Q ® Entree d"ox\[qéhe : |
Q © Entree d'acide nitrique 144 N.
/%)::___[: (© Entree d'eav '
3_/%_>_§|_—’>1'2 - E) Sortie des gaz
5,} 5 () Enbrée de leav de vefrodissement .
10 ﬁl’_'\———a @ Sortie de leau de ré{ro:'da'ssemenl'. -
F
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L'alinentation du pot ¢ dis. olution cn réactif, sc feit par
1'intermed iedre dc 1o colom ¢ d'ebsorpbion. L'ceid. nitrique 3 65% ¢t 1l'cau
d- dilution, contesus dins deux bics d'alimentetion, sont iatroduits
séparément dv haut do 1o colomic par doux pompes doscuses fonctionnant
simlionémente

L'zir comprimé provenant d'unc boutcille et destind & oxyder les
pez nilrcux, posse per ua rn--,';:.:r;::trc avent 4'8re introduit dans le systéme
por le bas de 1o colowic.

A 1. sortic 2. la :oloare, les gz pussent daps ua bulle a bulle
cui permet do svivee 1'évolution de 1o rfaction de dissolution (voir
menipuletion). Bn re soréont du bulle & bulle, les gaz borboticat dans
un ~bsorbeur 4. sdécuritc, contencnt une £ lution alealine (souie). Ea fin
de réaction, celic solution sura dosée owr deierminer lo quntité dc gz

nitrcuwx zront 616 Sventucllement cepitdsdens la colemne & garnissage.
W [ o

II.3~ Le i:bleeu dc controle.
71 co.rarde lo fonction emont d- pluciews parties du dissolvours
I1 coupreni noicmicnt 3
- un ingerrupteur do misc scus tenskon du sysiemc.
- w1 inder uptcur d: mise en marche du chauffage.
- w: interrupteur 4 mise en marche de 1l'cgitatour.
un

nthoristor” d- réglage ¢ la vitesse d'egitation.
w1 inter:upteur de mise en mirche dos pompes.

- u. dispositif 4 réglage do 1o tempéreiurce Lo fixation de la température

se fait sur lc cadraon du résul. tour encestré dans lc corps du tableau



Cnrree goz ? E Sortie gaz

F1g19 _Schema du bulle a bulle

Enfree gaZ — o= :
niree s Ss — sorhe gaz

AN

Fig20 _Absorbeur
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11X, SOSSAT SENI-PILOED Do DISSOLUIION 2.0 LY0.YD: IIPUR U308 PAR L'ACID: NITRIGUE .

IIX,1~ JiGcessitis 3
-~ iatidre & base ¢ 90Cs d'uwranium noturel sous farme d‘mcytlc U308
- Notilres premidres : acide nitricue techmicue (65%)
Baw indusirielle,

Air comprimi.

-

~ Utiliids : Bleciricius
Vido
Beu de réfrigtrotion.

ITIe e Procedé
ILe prinsipe de ce procddd est bosé sur lew rdéaciions chimiques
suiventes @
- Régevion de dissolution ¢

o

U0 + 8 }1":.)3 — 3 U0, (...;03)2 +2 10, + 4 L,0

3

-- Réection dloxydaotion des vapeurs niircuses @

et e o S RS =
2 11\)2 o 2“'02 .;42 ———i 2 -L-.-k-’3

11143~ Buk.

Obtenir 31 de solution nitricue de nitr te é'uranyle 3 300 /1,

I1I.4~ Fiche dc calculs.
III.4e1~ Poids de yellow cale correspordont & 9007 o 'U,
Tous dispusons dtuin jellow calie cenagnol constitué escenitiellement

dtoxzyd U"OE doat le titre diternminé sur base humids, au lchoratoirz, est
J 3
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de CT,75; en U3Go correspord 1t & T44i en Us

L= mesce de yellcw coke es. alors Sgale & 8
SGG x 100
m = —— = 1210 o o= 1’.-_‘,'[ 2_‘\-‘:

e Th o

I11ed o2~ tucntits d'ocide aiiricue nécwssaire.
— Jolume d'uecide technicue & 054 (1:',.,-.}4 ), d = 14hs
Dvaprés le reaciion de dissoluiion ¢

Uy0g + & W0y ——s- 3 TO, (z-:*)_,‘)‘,i + 2 10, + 41,0

= T14,0
3u T i‘l‘ 9
Pour dissoudre 9005 4'U,0n doit uiiliser w: nombr: de moles dacide égal & ¢

953

e 7 O o= 10,00 moles.
714,08

J'avire part, on désire obtcnir wie soluvion fin le dtacidité 3T ; donc on
doit utiliser wne guenititd supplénmentaire d'acids vgale & 9 moles powr 3 1
de soluiion, cc cui dome vie valeur totale do ‘!9,(36 moles. Le volume d'acide
nitricue jecimicue (14,441~I ) qui assure cotic cuwativd est ¢

15,08

v, = = 1,321
14 g1l

- &biE d'acide.
La durdée de Y'attague fixée par les cssais de lobor. foire ¢tant de 2 heures,
le d¢bit dlecid . & ogswror o courg de ll'ondraiion est

v, 1,32

11144 e~ Tvaniité d'ern imdusitriclle adcessaire.
- volume dtcen
1 volume d'eav nécessiire pous l'obi:intion de 3 1 de solution est ¢zel a 8

V. -*—'3—"\."1 =3 1,3 =1,6-‘i1
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1 1 de ce volume doit &tre versé danc le pot au début de l'opération.
Le débit d'eau A assurer pendant le déroulement de l'attaque est alors & :

v, =1 1,681
D. = cemmmmmmacinne R e e L L = Og}[l' l/h

. 2 2
III.4.4~ Quantité d'air nécessaire.
D'aprés la réaction simplifiée d'oxydation des vapeurs nitreuses
dégagées lors de 1l'attaque :
1 e
2 N‘C‘fa + —2—02 -+ H20._..._. fud 1{NO3‘

Le nombre dec moles dégazées serait égal a @
_______ x 2 = 2,52 noles,.

La quantité d'oxygéne nécessaire a l'oxydation de ces vapeurs
~
ptee arbitrairement en exces d'un facteur 2,5 fois la guantité stoechio=-

métrique, serait alors égale a :

—————— %——-—~ x 2,5 = 1,58 mole.
Considérant que l'air est constitué de 21 % d'0,, le nombre de moles

d'air équivalents est égal A :

———————————— = 7,5 moles,
ce qui corrsspend & un volume . @

- ?'5 - 0}002 - 293 = :180 1
3 1
dans les conditions opératoires (20° C, 1 atm). 0,082 étant la valeur de la

-1 -1
constante des gaz parfaits R cn 1. atm. wole = deg .

v
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Le débit d'air a assurer au cours de 1l'opération est done égal a :

v3 130
D3 e rman OO
2 2

III.5- Déroulement de la manipulaticn.
1. Introduire la charre (vellow cake) dans le pot de dissolution,
2. Ajouter 1 1 4'eau et fixer le couvercle.
5. Mize sous tension du tableau de controle.
L, liettre en marche le chauifage et l'agitation en fixant la
température a 80°C ot la vitesse dfagitation a 400 t/m
(voir essais labo et calculs).
5. Ouvrir le robinet d'eau de reiroidissemcnt qui permet une

circulation ascendante de 1fcau dans la double enveloppe de

o

la colonne diabsorption, ce qui permet diavoir une meillewre
oxydaticn des vapeurs nitreuscs.

6. Mettre en marche les pompes assurant l'alimentation continue du
réactemr en acide nitrique et cau, & travers la colonne
d'absorpticrn des gaz, aprés avoir 'ixé Jes débits dlacide et d'eau

respectivement & 0,66 et 0,3: 1/h.

2, Ouvrir 1la vamne d'alimentation d'air comprimé et Jixer le niveau
du fletteur du rotamétre correspondant & un debit de 90 1/h.

6. Controler la réaction :

~ par la surveillance des débits.
- »ar la surveillance du bulle & bulle place sur la sortie des
gaz et rempli dleav au 1/3 de sa hauteur :
a/ un dépagemecnt trop important de gaz indique une
attague trop vive, dans ce cas, diminuer le débit
dfacide et aupmenter le débit d'eau pendant quelques

instants.
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Aprés retour a un dégagement normal, revenir aux conditiond igitiales.
b/ un dégagement de vapeurs rousses indique une mauvaise
oxylaticon des vapeurs nitreuscs. Pendant quelques
instants, augmenter le débit d'air et le débit d'eau
de refroidisscnent. Revenir également aux conditionsa
initiales dés retour a un dégagement normal.

9. Aprés deux heures d'attaque, on arr8te simultanément les pompes,
1'agitation et le chauffage, et on récupeére, par la vanne de fond, la
liqueur que 1l'on filtre @ chaud. Cette filtration a pour but de séparer
la phase liquide de la phasc solide non encore dissoute ou tout simplement
insoluble.

10, La solution impuee de nitrate d'uranyle obtenue (filtrat) est
alors analysée au laboratoire, par dosage gravimétrique pour déterminer
son titre exact en g d'U par 1.

Renarques concernant le déroulement de 1la manipulation :
1. La température de 80° C dans le pot est atteinte au bout de
cing minutes,

2. Pendant toute la durée de 1l'opération, le relais est excité
5s sur 60s, ce qui représente environ 8 % de pertes de chaleur.

%. Nous avons observé un dégagement assez normal de gaz dans le
bulle a bulle tout au long de la manipulation, ce qui indique un bon
déroulement de llattaque.

III.6- Résultats dlanalyse :

I1I.6.1- Dosage de 1l'uraniun,
Le dosage gravimétrique de la salution de nitrate d'uranyle

(voir annexes) a donn® un titre de 295,5 z/l. Le rendement de la 8155

295,52
300

lution est donc : R =

x 100 = 98,5 %



IIT.6.2- Dosage volunétrique de NO, récapéré dans 1l'absorbeur secondaire.
La réaction d'absorption de NO, par la soude s'écrit
2 NO,, + 2 [T m—mmmm-m NO, + Nog + H0
On peut donc doser acidimétriquenent OH disparu.
Dans 1'absorbeut, nous avons nis 250 cc de “A OH 0,099N avant 1'expérience.
En fin d'éxpérience, nous avens pris 25 cc de la nouvelle solution que l'on
a dosée avec 5280,0,096 K. Le voluie d'acide nécessaire A la neutralisation
a été de 3,3 cce.
La quantité de soude ayant disparu peut donc fre exprimée par

X = 25 x 0,099 - 3,

t

x 0,096 = 2,156 cc N,OH & 1N, correspondant
dtaprés la réaction citée & 3 2,158/1000 = 2.10 ~ nole NO

Pour 250 cc, lc nombre de moles de NOP absorbé par la soude est

égal & 10 fois plus, c'est & dire A 0,02 mole, Or d'aprés le rendement

de la dissolution, la quantité de NO, dégagée par la réaction est égale a :

2
'62= 2,48 noles

oo O

23592 X ~%

cc qui fixe la proportion de péroxyde non retenii dans la colonne d'absorption

R 2
a3 292 100 - 0,8 %
> 48

III.6.3~ Dosage de l'acidité libre dans la sclution de nitrate d'uranyge.
La mesure de ltacidité libre, décritc cn annexe, a donné une

normalité de 3,06 N pour la solution finalc. Cetee normalité, déterminée

par mesure cxpérimentale, est trés proche de la valeur déduite du rendement

de ha dissolution qui est égale a5 x %%9§ = 3,04 N,
¥




CONCLUSI( o

lous avong réalisé 1o dis oluiion do 1'oaxydc impur 8308 avec un
rexdement & 98,5%. Cetie valewr osi léidremens supéricwiﬁ celle obtenue aun
laboratoire frfcc 2 wic meilleurc maiirisc des paraméires intervenant dans
l'opération d- dissolution. Ce rewiement est, d- fagon générele, assez
sigaificatif cer découlant du trcitement d 'un concentré d'uranium, c'est a
dire d'un produit relativement riche c¢i conguitueant & exirzire,

La colenze o 'sbsorption nous = servi & éoupclrer 1o prescuc totalité
dee gaz dspesds per 1l réaction 4 disiolution. Ceci nous évitc 4 'avoir
recours & ¢ 'auwires sbsorbewrs 4 sécuriié, pouwr dviter le dégugement does

vapeurs nitrouses toxicues, ons 1'edmoaphere du laborauoirec.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons atteint 1l'objectif fixé a notre travail de fin
d'études d'ingénieur : nous avons congu et réalisé, dans le cadre des
programmes de l'ex Division IIT du C.E.l. un dissolveur semi~pilote de
concentrés uraniféres, devant figurer dans une installation continue
d'élaboration de UOZ'

Ce travail nous a permis de mettre effectivement en pratique
les connaissances acquises en génie chimique, et également de nous
familiariser avec les techniques délicates d'analyse chimiques.

Mous avons dfi gubir un certain nombre de contraintes dont
essentiellement :

- Le temps trés insuffisant imparti au travail.

- La durée de réalisation d'un certain nombre de picces nécessaires
au Tonctionnenment du dissolveur.

- 1la durée relativement longue des analyses chimiques (1 jour
pour une seule détermination de renderient) .

- La non disponibilité en grande quantité des produits, notamment
du concentré uranifcre et de 1l'acide unitrique.

Cos contraintes nous ont malheureusement conduits a limiter
le nombre d'éssais semi-pilotesa un seul.

-

I1 aurait été souhaitable de procéder & une étude cinétique de

la réaction de dissolution, et & effectuer d'autres éssais, pour mieux

définir les paramétres opératiomnels en vue d'une plus grande réalisation.
P ¥
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WNNEXLE,

Mesure de la masse volumique du solide (yellow Cake) e pour
determiner la masse.Vol du solide, hous avons opéré un broyage
assez fin du yellow cake et aprés tamisage, nous avons recuperé
les particules de diametre inférieur a EOO*am .
Nous avons ensuite déterminé la masse volumique du solide representé
par cette poudre de la fagon suivante :
- Tarer un pienometre vide, propre et sec: m_= 23,07 50g
- Remplir le pienométre d'eau, peser: m, = 48,7866 g
- Vider le pienomatre. sécher puis remplir de poudre en
entassant progressivement; peser le pienométre plein :
m, = 79419 4 g.
La masse volumique calculée par cette methode pienométriqne

basée sur la mesure du volume V m? occupé par une masse de m g

est alors:

(71,19 & = £3,6156) 102
(48,7866 = £5,6156) 107 o3

me = Bg
(mﬁ-m

nn

—

°),f§au

“
1"
=i
I

Soit j;: 1890 Kg, m”
Etalonnage des pompes dosSeuses.

La methode consiste a fixer une graduation donnée puis a mesurer
le tempAt au bout duquel em recueille @n volume de 100 cc de~
liquide , dans une cprovette graduée.

Le débit en 1, h sera alors egal a

100 x 5,6 avec t ens§

Bz ——

t

ou obtient les rééultats suivantes :



4‘ Fig.21.
. ETALONNAGE DES POMPES /
DOSEUSES

ol

Graduation
7 8 5 [}
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- Pompe n°? (eau)

) ) I 5 | 6 7 2 8 § 9 10

traduation 0 1 - 3

Devit (1m) [0 0937 [ 047011,0741,50 [ 1,92 7,34 | 2,85 | 877 3,771 Jh, 1k

- Pompe n°7 (icide nitrique)

e | ) i S E Svicend
" ) . 5 l'“b -1 7 8 9 10

araduation {0 ! ¢ 5 L 4

3 ] 4
Debit (1, h) 10 40,50 40,851 1,:4 1,64{7,04 { 2,46¢7,75 |3,40 13,91 4,29

-

Ces resultats sont portés sur les courbes de la fig.2%

5. Etalonnage du rotamétre.
Méthode: pour un débit d'air correspondant 4 un niveau donné du
e ’
flotteur, ou mesure le temps au bout duquel l'air chasseleau contenue

”
dans un recipient plein de $1, tenu renversé, et plongé dans un bac

cd'eau .

”
Les resultats sont les suivants

Echell en cm 0 2 L 6 3 10 12 14
Débit d'air en ! il o , )
Iih 4 o0°C et O 1 Se2 | 2% 2 65 12,54 148 | 173

Et i partir de la cocurbe d'étalonnage (fig) qui découle de ce
tableau , le debit d'air de 90,17 1, h correspond a la valeur

8,4 emmde 1'echelle du rotamétre.



}

N

m en |/

150

1004

‘C sous 1at

Debit dar a 20

- 2004

504

Fig22.E TALONNAGE DU ROTAMETRE
|

Echelle.en mm

50

s
100 _ 150
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td
4~ Donacs de l'uranium par la methode Gravimétrique.

teeetion de l'uranium, contenu dans la solution d'attaque,
~m 1o tributyle phosphate (T.BP) , puis reextraction par
Llacitate d'ammoniume.
Presinitation de UO2 (1\«!0.:’_);> en uranaté d'ammonium par 1l'ammoniaque,
ouis colceination a 900 °C pour former UBOS et pesée de‘%ernier.

'2’3"‘ c-'- 2T

i § - PRLAESE S

Y Solution de welargage : solution a 0600 g,1 de NHQNO dans

5
“tacide Mitrique cN.

2) Sélutioh agueuse de CI{3 COO NH, a 100g 1.

_, sao'vant organique; mélange TBP 30%, Kévoséne 70%.

; -,'..._.':._ Cii ] d= Ojg’i’

Mode oniratoire
Y Pottre exactement 1 ml de solution de nitrate d'uranyle
dnns unc ampoule a décawter propre.

Jouter :Occ de relargant (NHQNOE)

_~irc 5 extractions successives en utilisant 30 cc
i¢ solvant chaque fois.

sceneillir les phases organiques dans une deuxieme ampoule.
5) .ix Tois de suite, reextraire l'uranium contenu dans la
lnne srganique (Solvant) en utilisant 10 cc d'acetrate
“ta: onium chaque foise.

lzcucillir les phases aqueuses dans un becher de 750 ml.

ettrc le becher sur plaque chauffante arenviron 100°C ,

o njouter de l'ammoniaque en excés.
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©) Filtrer a chaud sur filtre lent (bande bleue).
10) dMettre dans le four, maintenu a 900 °C , pendant 1 heure au moins.
1 ) Retirer le creuset et laisser refroidir dans un dessicateur.

Peser enfin 1'oxyde obtenu et determiner sa masse mu308

- - -
sxpression des resultats @
La concentration de la solution de nitrate d'uranyle en gramme

d'uranium par litre est :

{c}=3v___ ,
4.0 % mujﬁg = 1OOO;~‘£L-<$ facteur gravimétrique= 0,848 , soit :
378 U Og

E,}}: 848. mU508 g/ 1 avec mU308 en grammes.

Reproductibilité : l'ecart type relatif est voisin de O,4%.

- . -
o analyse dsnc simultanement 7 echantillons , et on prend la moyenne

catre les ¢ résultats trouvés.

Réactions mises en jeu :

| 28
- - A - o 4
1) vo. o+ oNOZ =2 UO. (NO3). eau U0, (NOy).

: - solvant

Z)y Z U0. (Noj) + ONH, O —an (NH,) ., U.O, +4NH NO,+ 3H,O0

i 7 5

3) (Nﬂh); U;o? 500°C o Quoj + ?NI{j + H.0
3U0, 900°G 5 U0 + 10 |
) 2 e -

5~-DéG¢PM5E'Siui ¢. 8 curactapisticues dv cornisss e 4diannesur Respeliig.
j -m--u;j. 4 = -
COIBALOIe 1t i o J b) somzlan, Tie 1\. 3 21 -4 o BN D
G izbericus @ k1 oncnerel, prad 1. mo iy 1 B3 COR
8 3 3 P ST .

o = 4 . —— - G e
® 3,06 mn, A ) e i st it 3,45 o, ]l = cormmoie—. 0,54

50 5t 0 e
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1l'épaisseur moyenne est donc : e = —959— = 0,8 mm.

b/ Fraction de vide.

La porosité du garnissage est determinée de la fagon suivante @

- on remplit de garnissage une éprouvette de 100 cc jugqu'au trait
indiquant ce volume, puis on péde la masse totale (garnissage + éprouvette)
soit i, e
- on verse dans l'éprouvette de lleau jusqu'a immérgér complétement le
garnissage et on pesc la nouvelle masse, soit M, La masse d'eau ajoutée
est égale a m, =0, = M. Connaissant la masse volumique de 1l'bau, on
déduit le volume V du vide occupé par cette eau, soit V m n./f;ﬂcmB).
La fraction de vide ou porosité du garnissage est alors égale a &=’|'&)=-0'63
¢/ Surface spécifiquec.

On conpte le nombre d'éléments de garnissage accupant un volume
de 50 cc dans une éprouvette graduée ; soit N ce nombre. D'autre part,

: : . : B2 2 2
on connait la surface d'une particule soit @ ApziT(D+d)l + 5—(D -d") (n™)
La surface spécifique "a' du garhissage est alors donnée par la relation :

N.A_ )
A = m——te— (nL/mé.
50.10
6= Dosage de l'acidité libre.
L'acidité 1libre est 1'acidité duc uniquement & 1'acide nitrique existant

dans la solution de nitrate d'uranyle. Le principe de la méthode consiste

a ajouter 4 la solution a doser du sulfate d'ammoniwm qui est un agent

complexant des ions Uogﬁselon la réaction de compléxation suivante :
002" & 1 S027 e 0L (80, )= 0"
2 by 2 Sl

puis neutraliser la soude.
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I odc opératoire ¢

— Dans ua becher propre et sec, metire 2ml de la soluiion a dosers

~ Ajouter jml dc SO, (:1:-114)2 2¥e

— Plonger 1':lécirode du pH wdire dans lao solution.

~ Ajouter prosressivement des uuitités findes de ?'?&OH 0,285 i en moiont

le pH aprés chague ajouts

-~ Tracer la courbe nH = -F ( < a0F cjouwsd) ev determiner le point ¢'déguivalence

corrcspord.ant 3 le nevircliseiion ce llzcido.

“vacidité lilre cui alors 3

— ‘r-,-
" ad 13
B B

v
avec $ '\TB - yolume de sowlc ajoub. powr oblieair 1 aeuviralisciion, mle

e .y

g = normalite de lo soude (dcterm:i.uée cxacvemens poar dosage avee
1'ccide axelicve).

V = wvolume de lo prise d'essai (solu'tion).

It
1
L

-
&
=t
N




fig

6-

M7 -

13-

1

16=
5=
18-

TABLE DS 1"IGURLES:

Schema de traitement d'un concentré d'uranium.
Influence de la température sur le rendement de dissolution

des oxydes d'uranium.

Influence du temps sur le rendement de dissolution des oxydes

d'uranium en milieu sulfurique.

Influence de l'agitation sur le coefficient de transfert de
matiére solide-liquide.

Di ffusion de matiére etdde chaleur dans la couche entourant
un grain (diffusion externe).

Profil de concentration au voisinage de la paroi d'un grain
en Régime chimique et diffusionnel (diffusion externe)
Profil de concentration dmneounigrain poreux a température
uniforme (diffusion interne)

Kesultats des essais de laboratoire-courbes du rendement

de dissolution en fonction du temps pour 40 et 80 °C.
Schéma general du dissolveur semi-pilote.

Schema et dimensions du réacteur chimique.

Disposition de la rsistance chauffante autour du reacteur.
Schéma symbolique pour le calcul d'isolant.
Caracteristiques dimensionnelles de l'agitation.

Sch;ma de 1'helice d'agitateur a 4 padles..

Rééulation de la temperature : boucle de régulation et
schéma electrique.

Passage étanche "THERMOLOK".

Schéma de la colonne d'absorption.

Plaques de retenue et support de garnissage.



19- Schéﬁa
- ,

70~ Schenma
1= Courbe

7= Courbe

du Bulle a bulle.
de 1! ibsorbeur.
d‘étalonnage des pompes doseuses.

, - - - - -
d'etalonnage du rotametre a ailr comprimee.
; P



SYKBOLBES .

surface spéeificuc du romplissage.

m

firo doe 1l: surfoce o 'une pariicule

o

Const nte
c Concentration
C Capacitd celorificuc a pression counstente

Diamiire dc 1'agitoteur

fa%

dp Diamture d'usc particule

D Diamgire du mélengeur, ddbiv -

D A Coéfficicnt do diffusion du constiturnt A
e Uoedsoeur de lo couche limite

E “nergic &'activaiion

£ Praction ¢ résistance au sranciort

e

G hocélération d. 1. pesaatewr

G Débhiv de oz

h Coéfficieat d¢ transfert & chaleur, distance entro le joint
du mélen ur ci les p8les d'ogitotewr

H Liautcw du mélan our

AH Variation d'entiel ic de lo réaction

i Facteur auméricue

K Coefficient dc tr msfert dc matitre, cormductances chimicues
1 Longuecur ¢ 'wn Slément do gornissage

L Débiv & liguide, cholewr o discolution

n Vitesse & 'agitetion, nombre de moles

n Messe

il Mlux de matidre, normalité

P Puissance dc chauffe

Q “uantité de choleur
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Dengité de flux do maticre

Vitessc d- rdéaction
Vitesse 4. plaction
dayon, cougtaate do
Teapéruture bzolue
Tolume

Conmiuctiviivé thérmi
Keaasc volumic ue
Viscosité dynomicuc
Mlwe & chzlewr

A
L

freceion de vide

prr uaité 4 mosee du solide

per tnité 1o volume du solide

(BEy Peiiement

ue

remplissase

Tempirotuwre Juv milieu ambiont, SchaufTement r&duit 4 'une
mp "

particule
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