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introduction

Pendant les cent cinquante ans qui suivirent la découverte de I'uranium, en 1789, par
1'apothicaire allemand Martin Heinrich Klaproth, on lui trouva peu d’applications. Les sels et
les oxydes d'uranium étant nombreux et trés colorés, ils furent utilisés essentiellement par les
verriers, céramistes et porcelainiers de Boheme et de Saxe pour colorer leurs ceuvres, qui firent
la splencleur des tables royales du monde entier. Eugéne Melchior Péligot montra, en 1841,
que la substance isolée par Klaproth était en réalité 17oxyc1e UQ, et prépara 'uranium
mé’caﬂique par réduction du tétrachlorure UC14 a laide de potassium. Henri Becquerel observa
en 1896 que certains minerais contenant de 17uranium avaient la propriété cl’éme’ctre un
rayonnement. En 1911, Ernest Rutherford découvrit le noyau nucléaire, puis proposa, avec
son assistant Niels Bohr, un modéle théorique de l'atome. En 1919, il découvrit les réactions
nucléaires. Les recherches menées paraﬂélemen’c par Pierre et Marie Curie, puis par Frédéric
]oliot et Irene Curie sur la radioactivité conduisirent alors a la découverte expérimentale du
neutron dont |'existence fut établie par sir James Chadwick.

En 1938, Otto Hahn et Fritz Strassmann découvrirent que sous 1'impact d'un neutron, le
noyau d’uranium éclatait en noyaux plus 1égers en libérant une énergie considérable. La
découverte de ce phénoméne appelé fission fut a 17origine des recherches les plus intenses
jamais effectuées sur un élément chimique. Apres plusieurs décennies de recherches sur la
constitution de la matiere, cette découverte marqua véritablement le début de l’énergie
nucléaire : I'éclatement du noyau libérait une quantité cl’énergie des millions de fois supérieure
a celle procluite par les atomes lors de réactions chimiques. Il fut mis en évidence peu apres
qu'au cours de l'éclatement deux ou trois neutrons étaient émis, qui étaient capa]ales de
procluire a leur tour la fission d'un atome d'uranium 235, dont il fut démontré par ailleurs qu'il
était le seul isotope fissile. Irene Curie et Frédéric Iolio’c surent alors prévoir la possﬂ)ilité de
réactions en chaine. Ainsi, des brevets cléposés par Frédéric Jolio’t, avec Hans Haﬂ)an, Lew

Kowarslzy et Francis Perrin, stablirent des 1939, les conditions de fonctionnement et de
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régulation d’'un réacteur nucléaire. Les travaux de ces expérimentateurs géniaux et tenaces
aboutirent le 2 décembre 1942 a l'université de Chicago, a la mise en ceuvre de la premicre
réaction nucléaire en chaine par Enrico Fermi, dans le cadre du programme Manhattan. Les
apphcations militaires suivirent trés rapi(lement, avec notamment les explosions d’Hiroshima
et Nagasalei les 6 et 9 aotit 1945, puis le développement par les grancles puissances d’un
arsenal nucléaire considérable.

L'utilisation de la fission pour la procluction cl’énergie commenga des la création du
Commissariat a 17Energie Atomique. Frédéric Jolio’c y fit réaliser la premicre pile frangaise,
Zoé, qui &ivergea* le 15 décembre 1948. Les débuts furent difficiles : il fallut surmonter de
nombreux obstacles pour mettre au point les centrales nucléaires. Parallelement cl’importantes
ressources de combustibles classiques apparurent, et les prévisions des besoins en énergie
électrique furent a plusieurs reprises revues a la baisse. La production d'uranium enrichi
paraissait a 1'époque difficile pour un pays de taille moyenne, aussi les responsa]oles frangais
choisirent-ils de développer Pénergie nucléaire par la filiere utilisant I'uranium naturel avec un
modérateur en graphite. En revanche, les Ftats-Unis opterent d'emblée pour le réacteur a
combustible faiblement enrichi et modérateur a l'eau ordinaire sous pression. Le premier
réacteur Wes’cinghouse commenga a produire de l'électricité en décembre 1957 aux Etats-
Unis. La France acquit la licence de cette technologie en 1958. Apres la période de gestation
qui suivit la guerre, 1’énergie nucléaire civile pris son essor a partir des années 1960. La France
décida alors d'un ambitieux programme d'équipement. Aujourcl'hui l'électricité nucléaire est

une réalité inclustrieﬂe : en 1980, 25 % de l'électricité consommée en [rance était cl'origine

nucléaire, 70 % en 1990, et pres de 80 % aujourd'hui.

Aprés un programme (l'équipement trs actif, 17énergie nucléaire s'est cepenclant heurtée a une
opposition plus ou moins vigoureuse selon les pays, qui a conduit, dans certains d’entre eux, a
l'arret de son cléveloppement, parfois méme a l'abandon complet de la production de cette
énergie. Au-dela de la puissance egrayante que continue de représenter dans la conscience des
peuples la bombe atomique, restent les incidents et accidents tels ceux de Three Mile Island
aux Etats-Unis ou Tchernoby] en Ukraine, qui ont sensibilisé l'opinion au clanger que peut
représenter une centrale insuffisamment contrélée. D'autant que l'opinion pu]olique est
toujours suspicieuse vis a vis du secret qui entoura longtemps l'industrie nucléaire, pourtant
justiﬁé, en ce qui concerne les détails des procéclés et de leur mise en ceuvre, par le risque de
prolifération de 'arme nucléaire. Au risque radiologique s'ajoute, pour les opposants, la crainte

que le commerce de 'dlectronucléaire ne facilite la proli£ération des armes. Mais la

*La clivergence correspond ala premiere réaction nucléaire, prélude de la montée en puissance du

.
réacteur.
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préoccupation majeure actuelle est sans doute le devenir des déchets ultimes fortement
radioactifs.

Aujour(i'tiui, une croissance des besoins ct’énergie électrique semble se dessiner, due a
l'accroissement de la population mondiale, a i’augmentation de la consommation des pays en
ctéveioppement et a la substitution progressive de I'électricité aux énergies fossiles dans certains
domaines. A cet effet quantitatit s'ajoutent des facteurs militant iargement en faveur de
l'¢lectricité nucléaire : la raréfaction des sources pétroliéres bon marctié, la faible puissance que
représentent pour l'instant les énergies nouvelles (tiy(irauiique, solaire, géottlermique, éolienne
et marémotrice) et un souci de protection de I'environnement. En effet, et contrairement aux
combustibles tels que le bois, le charbon et les tiy(irocarlyures, le combustible nucléaire ne
prO(iuit pas de (iioxy(ie de carbone, dont le taux dans 1’atmospt1ére a crtt de 25 % (iepuis le
début du siecle, et qui est proi)atitement le principal responsat)te de l'accroissement de I'effet de
serre. Seule la cogénération risque de représenter a l'avenir un concurrent au nucléaire en
terme de renouvellement des centrales.

Aussi I'avenir du nucléaire se joue—t—it désormais pour une gran(ie part dans sa capacité a se
faire accepter par le pui)tic et a le convaincre de ses atouts. Pour partaire la totale maitrise de
cette activité, il s'agit de confirmer le devenir du plutonium, et son éventuelle utilisation stire
et économique dans les surgénérateurs”, et de confiner les déchets ultimes de tagon a

démontrer leur innocuité sur le court, le moyen et le tong terme.

LE CYCLE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE

Il ne suffit pas d’extraire 'uranium de son minerai pour le mettre dans un réacteur, car la
fission nucléaire et la réaction en chaine générant la chaleur qui permet la protiuction
d'électricité ne sont possitales qu'avec l'uranium 235 qui n'est présent qu'a 0,71 % en moyenne
dans l'uranium naturel. Or la plupart des réacteurs nucléaires en fonctionnement ou en
construction actuellement utilisent comme combustible un uranium contenant entre 3 et 5 %
(i'isotope 235. Pour pouvoir étre utilisé dans ces centrales, I'uranium naturel doit donc étre
enrichi avant la fabrication du combustible. En outre, les procéctés d'enrichissement actuels
devant étre mis en ceuvre en ptiase gazeuse, le minerai d'uranium doit étre converti en

tiexaﬂuorure, seul dérivé connu de l'uranium qui soit gazeux a température raisonnable [65 °C]

* Les réacteurs a neutrons rapi(ies fonctionnent avec un combustible constitué d'un métange de (iioxy(te
de plutonium et de ctioxycte d'uranium : la fission du plutonium au cceur du réacteur permet de
bombarder 'uranium 238 ctisposé autour et de le transformer a son tour en plutonium, il se crée ainsi
dans la gaine péi‘ipiiérique environ 1,2 fois ptus de piutonium qu'il ne s'en consomme au cceur du

réacteur, soit un facteur de surgénération de 1,2.
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sous la pression atmosphérique. Enfin, le minerai contient généralement seulement 1 a4 5 lzg
d'uranium par tonne, il doit donc étre concentré avant la phase de préparation de 1'UF6,
d'autant que les impuretés présentent dans le minerai risqueraient, en absorbant les neutrons,
de nuire au bon déroulement de la réaction en chatne.

Ces considérations conduisent logiquement a l'ensemble des opérations nécessaires pour
approvisionner en combustible les réacteurs nucléaires : c'est le cycle du combustible nucléaire,
représenté sur la Figure 1. L'uranium extrait de la mine est raffing, puis converti en
hexafluorure d'uranium avant d'étre enrichi et élaboré en combustible. Apres son utilisation
dans les réacteurs nucléaires pour la production d'électricité, le combustible usé est retraité en
vue de son recyclage et du conditionnement des déchets ultimes. La part économique de ce
cycle dans le cotit du kilowattheure nucléaire est d'environ un tiers, dont la moitié est utilisée

pour les deux phases essentielles que sont Ienrichissement et le retraitement.

combustible

d'électricité

p/utom'um

combustibles

uranium

usés

stoc]zage
définitif

Figure 1 : Le cycle du combustible nucléaire.

1. l'exploitation minicre

L'uranium est relativement répandu dans l'écorce terrestre, a raison de trois grammes par
p ’ g P
tonne en moyenne, toutefois seuls les gisements a concentration élevée peuvent justiﬁer
exploitation. A ciel ouvert ou dans des mines souterraines, l'abattage du minerai duranium
l'exploitation. A ciel rt ou dans des mi terraines, l'abattage du minerai d'urani
s'effectue le plus souvent selon les méthodes classiques des mines métalliferes, avec cependant
es mesures de radioprotection vis a vis des poussicres et du gaz radon dans les mines
d de radioprotection vis & vis des poussitres et du gaz radon dans les mi

souterraines.
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2. la concentration du minerai

Afin d'éviter le transport inutile de tonnages importants sur de 10ngues distances, 'uranium est
extrait de la roche et débarrassé d'un maximum d'impuretés sur place. Le minerai est concassé
et finement broyé, puis traité chimiquement par attaque alcaline ou acide permettant la mise
en solution de l'uranium. Cette solution uranifere est séparée des résidus solides, puis
l'uranium est précipité. Apres séchage, ces concentrés miniers ont 1'aspect d'une poudre jaune

vif, appelée yeﬂow cake, qui contient environ 750 kg d'uranium par tonne.

3. la conversion

L'hexafluorure d'uranium, seul composé qui se préte a l'enrichissement, est préparé en deux
étapes principales a partir des concentrés miniers raffinés.

La premiére étape consiste & mettre en solution les concentrés miniers dans de l'acide nitrique
pour obtenir du nitrate d‘uranyle, qui est purifié dans des colonnes d'extraction au
tril)utylphospha’ce puis concentré. A ce stade, la solution de nitrate d'uranyle ala pureté requise
pour l'utilisation dans les centrales. Le diuranate d'ammonium est précipité par injection
d'ammoniac gazeux, puis filtre, séché et calciné pour obtenir du trioxyde d'uranium UQ;, qui
est alors compacté. Dans un four a lit coulant, I'UQ3 est réduit en clioxycle Uo,, lui-méme
transformé en tétrafluorure UF, par hyclroﬂuoration dans un contre-courant d'acide
ﬂuorhyclrique gazeux.

La seconde étape de la conversion permet d'obtenir Ihexafluorure duranium par combustion

du tétrafluorure avec du fluor pur dans un réacteur a flamme, le fluor étant élaboré par

électrolyse du sel (KE,2HF).

4. l'enrichissement

L'enrichissement consiste a augmenter la proportion d'uranium 235 de 0,71 a 4 %. Les
procédés d'enrichissement actuels s'appuient sur la tres faible différence de masse entre les
isotopes 235 et 238 de l'uranium.

La diffusion gazeuse est l'un des plus anciens procéclés de séparation isotopique. Il tire parti
du passage pré£érentie1 des molécules les plus 1égéres contenant |'uranium 235 a travers une
paroi poreuse, grace a la différence de pression appliquée de part et d'autre de celle-ci. Ces
molécules, 1égérement moins lourdes, diffusent 1égéremen’c plus vite que celles contenant
1'isotope 238 a travers la paroi, I'hexafluorure d'uranium gazeux s'enrichit ainsi de maniere
infime en uranium 235. Pour atteindre la teneur en isotope 235 souhaitée, 1’opération est
renouvelée plusieurs milliers de fois dans une série d’étages de diffusion, formant la cascade
d'enrichissement.

L'ultracentri{‘ug’ation est actuellement le procéclé concurrent de la diffusion gazeuse, car il est

plus économique, mais il reste utilisé a moins grande échelle. A lintérieur d'un bol tournant a
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grande vitesse, un champ centrifuge est appliqué a l’UFé, afin de séparer, compte tenu de leur
ittérence de masse, les isotopes e . Un eftet de cascade est obtenu au moyen d une
différence d les isotopes 238 et 235. Un effet de cascade est obt yen
circulation & contre-courant i lintérieur méme de la machine, afin d'atteindre le facteur
d’enrichissement souhaité.

Les procéclés de séparation par laser actuellement a l'étude utilisent la différence entre les
réquences d excitation des couches d électrons des isotopes d un méme élément. Le procédé
freq d’excitation d hes d’électrons des isotopes d’ éme élément. Le procédé
rangais est tondé sur lexcitation sélective de ['un des isotopes de luranium par des
frangais SILVA est fondé sur I'excitation sélective de I'un des isotopes de I'uranium par d
rayonnements lumineux, émis au moyen d'un laser, et exactement accordés sur une des
réquences qui excite puis ionise lisotope «choisi, en ['occurrence luranium .
£/q q . .t p . . . 17. t p }1 .. 17 1! . 235
Contrairement aux procéclés classiques, il y a un changement d’état physique de cet isotope,
ont les ions sont ensuite séparés de ragon trés sélective en une seule étape, par un simple
dont les i t ite séparés de fagon tres sélecti le étape, p impl

champ électrique.

Tout procédé d'enrichissement génere, outre le flux d’UF() enrichi destiné a la fabrication du
com]oustil)le, un flux d’UF() appauvri a des teneurs en uranium 235 comprises entre 0,2 et
0,5 %, ce qui représente 85 a 90 % en masse du débit d'alimentation. Or l'UFé doit
impérativement étre conservé a labri de Thumidité de lair, car en cas de fuite, il réagit
instantanément pour former du difluorure (l'uranyle UO,F, et de l'acide ﬂuorhy(lrique.
L'UO,F, est un aérosol qui peut étre inhalé et provoquer des intoxications a l'uranium, qui est
un métal 1our(1, il est en outre par£aitement soluble dans l'eau et peut done s'infiltrer dans les
sols et les nappes phréatiques. L'HF quant a lui, attaque violemment les tissus vivants et y
pénetre tres profondément du fait de son caractere tres hydrophile.

En France, pour écarter le danger chimique et celui de contamination, l'uranium appauvri est
entreposé sous la forme d'un oxycle chimiquement stable, insoluble et non agressi£ . le
sesquioxyde d'uranium U,O;. La conversion de 1‘UF‘6 en U,Oq4 est réalisée dans des fours
tournants, qui font 1'01)jet de l'stude présentée dans ce mémoire et dont les détails de procéclés
seront exposés plus loin. En fonction du niveau de prix du marché de l'uranium naturel,
1'U308 pourra ultérieurement étre reconverti en UF, afin d'etre réenrichi 1orsque des procédés

d'enrichissement plus sélectifs que la diffusion gazeuse auront été industrialisés a grancle

échelle.

5. la fabrication du combustible

Les réacteurs a eau sous pression sont aujour(l'hui les plus utilisés, avec deux types de
combustibles : le combustible classique, composé de dioxyde d'uranium enrichi a environ 4 %,
et le combustible MOX, mélange de dioxy(le de plutonium et de dioxyde d'uranium appauvri.
Pour produire le dioxyde cl'uranium, la défluoration et la réduction de I'hexafluorure d'uranium

en provenance de l'usine d'enrichissement sont réalisées dans des fours tournants. Ils font eux
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aussi 1'ol)jet de la présente étude et seront présentés en détails dans la suite de cette
introduction.

La poudre de dioxyde d'uranium UQO, ainsi produite est comprimée pour former de petites
pastiﬂes cylindriques d'environ 7 a 8 grammes. Ces pastiﬂes sont ensuite traitées
thermiquernent par frittage conformément aux techniques classiques d'élaboration  des
matériaux céramiques. Apres rectification et contrdle, les pastiﬂes sont introduites dans des
gaines en aﬂiage de zirconium pour constituer les crayons, eux-mémes réunis et maintenus a
laide de griﬂes en "fagots” de section carrée appelés assemblages combustibles, qui seront
disposés au cceur des réacteurs des centrales.

Attendre l'industrialisation des surgénérateurs conduirait 3 une croissance importante du
stock. Il a donc été décidé dutiliser des a présent le plutonium sous forme de combustible
MOX dans les réacteurs a eau sous pression, d’autant que le plutonium résiduel pourra, le
moment venu, &tre recyclé dans les réacteurs a neutrons rapicles. Les assem]alages de

combustible MOX sont préparés de la méme fagon que dans le cas du combustible Classique.

6. la production d'électricité

Un réacteur de 1300 MW contient 193 assemlolages, soit 104 tonnes d'uranium sous forme
de quelques 16 millions de pastiﬂes réparties dans 51 000 crayons.

L'énergie libérée sous forme de chaleur par la fission dans le cceur du réacteur est transportée
par un premier fluide caloporteur, de l'eau sous pression, qui en restant sous forme 1iquide,
assure un meilleur échange Jthermique. L'eau de ce circuit primaire vient vaporiser l'eau du
circuit secondaire dans un échangeur tubulaire. Un ensemble de tuyauteries conduit la vapeur
formée a l'extérieur de l'enceinte de confinement ot elle actionne une tur]:)ine, transformant la
majeure partie de 1'énergie interne de la vapeur sous pression en énergie mécanique. A la sortie
de la turbine, la vapeur est condensée et renvoyée vers 1'échangeur. Le refroidissement du
condenseur est assuré par un troisiéme circuit, alimenté le plus souvent en eau de mer ou de
riviere. Lorsque leau du milieu n'est pas assez abondante, la chaleur résiduelle est évacuée
grace a des tours de refroidissement (ou aéroréfrigérants). L'énergie mécanique de la turbine
entraine un alternateur, qui procluit une énergie électrique sous moyenne tension. Apreés
passage dans un transformateur, 1’énergie électrique est transportée dans les 1ignes a haute
tension.

Au fil du temps, le combustible subit des transformations qui le rendent moins performant :
l'uranium 235 est peu a peu consommé, diminuant la teneur en matisre fissile, et les produits
de fission formés ont tendance a absorber les neutrons. Au bout de 33 5 ans, le combustible

usé ne peut plus entretenir la réaction nucléaire et doit étre remplacé.
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7. le retraitement du combus’cible usé

Une fois retiré du réacteur, le combustible trop épuisé pour entretenir la réaction nucléaire,
contient néanmoins de grandes quantités de matidres énergétiques récupéra})les.

Les assemblages issus des réacteurs sont tout d'abord désactivés® en piscine. Le matériau
nucléaire est ensuite mis a nu en le clécoupan’c au moyen de cisailles. Il subit alors une série de
traitements chimiques dont le premier est la dissolution sélective dans de I'acide nitrique
bouillant. Les clépéts insolubles sont éliminés par filtration ou centri{-ugation, puis compactés
et conditionnés pour étre stockés. Le traitement chimique suivant consiste 3 obtenir une
séparation de 'uranium, du plutonium et des déchets non valorisables par extractions liquicle—
hqui(le successives au trihutylphospha’ce en colonnes pulsées. A chaque étape, le solvant est

traité, régénéré et recyclé.

8. le rechlage des maticres réutilisa]gles

nviron o de matiéres énergétiques encore contenues dans le combustible usé 0
Environ 97 % de matidres énergétiq t dans 1 bustible us¢ (95 %
d'uranium 238, 1 % d'uranium 235 et 1 % de plutonium) sont ainsi recyclés. Le nitrate
uranyle issu du retraitement présente une radioactivité proche de l'uranium naturel. 1l es
d'uranyle issu du retrait t présent dicactivité proche de l'urani turel. Il est
converti en oxycle en vue d'un entreposage, ou bien en tétrafluorure puis en hexafluorure
uranium pour permettre son réenrichissement, atin dentrer dans la tabrication de nouveaux
d'uranium pour permett Senrichi t, afin d'entrer dans la fabrication d
éléments combustibles. Le plutonium fissible est quant a lui précipité sous forme d’oxalate puis
clécomposé par calcination. La pouclre de PuQ, est alors préte a étre utilisée avec |'uranium

appauvri pour la fabrication du combustible MOX.

0. le conditionnement et 1'entreposage des déchets ultimes

Les solutions nitriques de produits de fission sont concentrées dans des évaporateurs a
dénitrification formique et stockées en cuve durant quelques années avant d'étre calcinées et
vitrifiées par incorporation a des matrices de verre, et coulées dans des conteneurs étanches en
acier inoxyclable. Ces conteneurs sont entreposés de fagon provisoire dans des puits souterrains
refroidis par ventilation, dans 'attente d'une solution pour le stocleage définitif.

La loi du 30 décembre 1991, relative aux recherches sur la gestion des déchets radioactifs a
haute activité et a vie 1ongue, prévoit que des travaux seront menés simultanément pour la
recherche de solutions a l'horizon 2006 : l'étude de la faisabilité de la séparation et la
transmutation, 'étude des possi]ailités de stoclzage réversible ou irréversible en couches

géologiques pro£oncles, et l'stude de procé(lés cl'entreposage de 1ongue durée en surface.

* La désactivation corresponcl 3 la décroissance d'une fraction importante de la radioactivité des

produits de fission et a la diminution de leur température.
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I. LES INSTALLATIONS INDUSTRIELLES

De la cascade de diffusion gazeuse, sortent deux flux d’UFé : I'un enrichi est destiné a la
fabrication du combustible uo,, l'autre appauvri est en faible partie utilisé pour la fabrication
du combustible MOX, le reste étant entreposé sous forme d'U308 en attendant son utilisation
ultérieure, 1orsque les technologies des procéclés d'enrichissement seront suffisamment
rentables pour envisager le réenrichissement de l'uranium appauvri. Queﬂe que soit sa
destination, 1'UF‘6 subit un traitement tout a fait similaire puisque 1'U308 est un produi’c
intermédiaire de la transformation de UF, en UO.,.

— 1

UF, appauvri

——

Y uo.

stocleage

enrichissement

UE, enrichi >J: ‘ réacteur

T U0,

Figure 2 : Les fours tournants dans le cycle du combustible nucléaire.

Les premiéres études de procéclés de fabrication de clioxy(le d'uranium a partir de I'hexafluorure
datent des années 1940 10rsque fut construite la premiere pile atomique a Chicago. Les
rocédés développés ensuite en Europe et aux Etats-Unis turent essentiellement des procédés
procédés développé ite en Europe et aux Btats-Unis furent tiellement des procédé
en voie humide, ou I'UF() était traité par une solution d'ammoniac ou de carbonate
d'ammonium. Le précipité obtenu était filtré, séché puis calciné sous vide. L’oxyde UQ; était
ensuite réduit en UO,. Ces procédés présentaient l'inconvénient de devoir étre conduits de
£agon discontinue et de procluire des effluents hquicles qu'il était nécessaire de traiter. De plus,

pour éviter les problémes de criticitg, ils ne pouvaient étre utilisés que sur de petites unités.
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A partir des années 1960, la mise au point des réacteurs a eau ordinaire et les besoins plus
importants en combustible conduisirent a privilégier les procéclés en voie séche (hts fluidisés,
fours tournants), ot I'UF est hydrolysé en phase gazeuse pour produire de la pou&re d'UOZFZ,
qui est ensuite défluorée puis réduite en UQo,.

Dans les réacteurs a lits fluidisés, I'UF() est hydrolysé dans un premier lit fluidisé, puis
1'U02F2 formé est réduit en Uo, dans une cascade de lits fluidisés. Ce procédé permet de
produire, de manidre discontinue, une poudre J'UOZFZ coulable et de granulométrie
relativement ajus’cable. En revanche, la défluoration et la réduction de cet UO,F, doivent étre
conduites a de faibles températures afin d'éviter les problémes d'aggloméra’cion ou de début de
frittage voire de prise en masse dus aux points chauds qui peuvent apparaitre lors de la
transformation exothermique de U;O4 en UO,. Les temps de réaction pour ces faibles
températures sont d'une quinzaine d'heures, et la taille des aggloméra’cs est tres difficile a
maitriser, rendant la poudre peu apte au frit’cage.

Les fours tournants sont plus simples, fonctionnent en continu, et sont moins soumis au
risque de criticité. Ils sont les plus intéressants du point de vue économique et sont les plus
utilisés a l'échelle industrielle. La poudre cl'UOZ obtenue est tres frittable, tres pauvre en fluor
et stable vis a vis de 1'oxy(1ation spontanée, mais elle est peu coulable, ce qui o]olige a une étape
supplémentaire de granula’cion avant la fabrication des pastiﬂes de combustible.

Dans les réacteurs a flamme, 1’UF6 est injecté avec de 1'oxygéne et de 1'}1yclrogéne dans une
chambre de réaction a 1000 °C. Une série de réactions conduit a la formation d'un mélange
cl'oxycles UQO,, UO; et U;O4 qui est ensuite réduit par 1’11yclrogéne. Ces réacteurs ont une
faible capacité (moins de 10 lzg &'UF() par heure) et produisent une poudre de qualité médiocre
qu'il est nécessaire de défluorer en four tournant puis de granuler. Ils ne sont pas utilisés a
l'schelle industrielle.

Divers autres procéclés (procédé sol-gel, réacteur a lit coulant, procédés a lit pulsé, procé(lés
de traitement thermique par micro-ondes, etc...) ont été étudiés. Ils sont parfois utilisés pour
des fabrications marginales, de faibles capacités, comme par exemple le traitement &'UF() tres
enrichi, ou pour la fabrication d’U02 a partir d'autres composés que 1'UF6 (uranate
cl'ammonium, uranium métal, etc...).

Pour combiner juclicieusement les avantages des réacteurs a lit fluidisé et ceux des fours
tournants et ainsi produire une poudre ayant les qualités requises pour permettre la fabrication

des pastiﬂes dans de bonnes conditions, un procédé mixte® a été proposé et cléveloppé a

l'échelle industrielle par SIEMENS.

* Les réactions UF, — UO,F, = U504 sont réalisées en lit ﬂuiclisé, puis la réduction U0 » UO,

est menée en four tournant.
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les fours de conversion : aspects technolog’iques

Le traitement de 1'UF6 appauvri est réalisé par Compagnie Générale des Matieres Nucléaires
(COGEMA), a l'usine W de Pierrelatte. La fabrication de la pouclre cl'UOZ destinée aux
réacteurs des centrales nucléaires est réalisée par la Franco—Belge de Fabrication de
Combustible (FBEC) a Romans.

L'UF, est tout d'abord hy(lrolysé en phase gazeuse dans un réacteur vertical. La pou(lre
cl'UQZFZ formée est ensuite pyrohyclrolysée dans un four tournant. Dans le cas de 1’UF6
appauvri, le produit final est U,QOs. Lorsqu'ﬂ s'agit d'une poudre destinée a la fabrication de
combustible MOX, la teneur résiduelle en UQZFZ doit &tre de quelques ppm, tandis que dans
une poudre destinée a 1'entreposage, elle peut étre de quelques pour-cent. Dans le cas du
procluit enrichi, l'introduction d‘hydrogéne permet de mener la conversion jusqu'a UQ,.

Les fours de conversion de l'hexafluorure d'uranium peuvent par conséquent étre clécornposés
en deux parties principales : le réacteur d'hydrolyse, siege de la réaction (a), et le four tournant,
ou 1'U02F2 est transformé en U,0; ou en UO, selon les réactions glol)ales (l)) ou (c). Seuls

les fours tournants font l'objet de la présente étude.
) p

UF, +2H,0 —— UOQ,F, +4 HF (a)
UO,F, + H,0 —— 1/3U305 +2HF+1/60, (b)
UO,F, +H, —225 UQ,+2HF ()

La Figure 3 présente un schéma simpliﬁé d'un four de conversion. L'UF, contenu dans les
cylinclres livrés par l'usine d'enrichissement est vaporisé dans des étuves ou des autoclaves,
puis acheminé par un collecteur jusqu'au réacteur cl'hyclrolyse, dans 1eque1 il est introduit en
méme temps que la vapeur d'eau au moyen d'un injecteur (I)use tritubulaire coaxiale) , avec un
flux intermédiaire d'azote. En présence d'un exces de vapeur cl'eau, la réaction est instantanée
et totale, et conduit a la formation d'un panache de fines par’cicules &'UOZFZ qui ont tendance
a s'agglomérer.

L'UO,F, est transporté a laide d'une vis d'Archimede vers le four tournant, ou il réagit
progressivement avec le mélange gazeux circulant 3 contre-courant. Le four tournant est
constitué d'un tube métaﬂique légérement incliné par rapport a Hlorizontale, et chauffé a l'aide
de résistances chauffantes. Il est muni de releveurs qui favorisent le contact gaz / solide, et

éventuellement de chicanes censées améliorer le mélange gazeux. Enfin le four tournant est
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mis en vibration par périodes rapprochées a l'aide de marteaux, afin de décoller la pouclre qui a
tendance a s'accumuler sur les parois du four.

Les gaz sortent du four par la partie supérieure de la chambre d'hydrolyse en traversant des
Loug‘ies de filtration qui retiennent la pouclre a l'intérieur du réacteur. Le passage dans un
condenseur permet de récupérer une solution d'acide ﬂuorhyclrique. Le procéclé de traitement
des gaz non condensés est ensuite différent sur les deux installations industrielles. Dans le cas
des fours COGEMA, l'azote pollué est purifié une premicre fois a l'aide d'une solution diluge
d'HF dans un hydroéjecteur, puis une seconde fois par absorption dans une colonne de
lavage a lleau. Le gaz ainsi rejeté dans 1'atmosphére contient moins de 3 ppm d'HF. La
solution aqueuse légérement acidulée qui s'écoule au pie(l de la colonne de lavage est recyclée,
ainsi aucun effluent 1iquicle n'est généré. La solution aqueuse d'HF produite paraﬂélement titre
a plus de 70 %. Dans le cas des fours FBFC, les gaz non condensés sont lavés dans une
colonne a la potasse, puis rejetés dans 1‘atmosphére. Périocliquement, le mélange KOH - KF
est traité A la chaux : le précipité de CaF, est séparé par centri£ugation et stocké, et la potasse
est recyclée.

La pouclre produite est cléchargée dans la boite de sortie du four. Dans le cas des fours
COGEMA, un double sas évacue 1'U,Oq par séquences : un transport pneumatique
achemine la pouclre vers une trémie tampon qui alimente un compacteur destiné a
augmenter la masse Volumique de la pouclre avant le remplissage des cubes de stoclzage,
contenant en moyenne 10,5 tonnes de pou(lre. Dans le cas des fours FBFC, 1‘UO2 se déverse
dans un pot de refroidissement ou pot de contréle, qui est ensuite déversé dans un

homogénéiseur, puis conduit vers la zone de fabrication des pas’ciﬂes de combustible.

N 2 décolmatage
NI
REACTEUR
DHYDROLYSE ok boite de sortie
N —‘ crnotne du tube tournant
2 —_—
UF, Ny it N2 joint
J [ / ] ¢
I
N; FOUR TOURNANT -
/ UOIE, DE PYROHYDROLYSE
[ | K
vis de transfert boite d'entrée U504
du tube tournant résistances ou
chauffantes UO?

Fig’ure 3: SChéma simpli{ié des fours de conversion.
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Les fours COGEMA et FBEC diffsrent principalement par leur capacité de production, leurs
dimensions, la nature et la destination de 1'oxycle d'uranium procluit, et enfin par les ol)jectifs

de production.

1- leS fOllI'S COGISMA

Sur le site de COGEMA Pierrelatte, qua’cre* fours réalisent la défluoration de I'hexafluorure

! . .
Cl uranium appauvri.

1. caractéristiques géométriques

> le tu]oe tournant

Le tube tournant (également appelé Virole) a un diametre de 750 mm, une 10ngueur totale de
10,24 m, il est incliné de 2,5 % par rapport a 'horizontale. Il est construit en Hasteloy S dans
sa partie centrale (entre les cotes 3,008 et 6,468 m) afin d'offrir une meilleure résistance a la
corrosion, et en Inconel 625 aux extrémités. L'épaisseur d'une paroi neuve est de 9,5 mm ;
mais au fil du temps, la corrosion peut ramener cette épaisseur a environ 3 mm aux points les

plus corrodés.

Ce tube est muni de 9 anneaux (ou cerces), soutenus par 4 rayons, et au centre desquels se
trouve un fourreau (ou clial)olo) permettant le passage de la canne de thermocouples et de la
canne cl'injec’cion cl'hyclrogéne. Ces anneaux sont reliés entre eux par 4 pices appelées "tirants
plats" assurant la rigidité de l'ensemble et évitant les déformations par dilatation. Sur chaque
anneau sont soudés 0 releveurs 1ongitu(1inaux, constitués chacun de deux plaques de 60 mm de
largeur formant entre eﬂes, et avec la paroi, un angle de 90° comme illustré sur la Figure 4.
L'ensemble des équipements internes est solidaire du tube tournant et tourne par conséquent a
la méme vitesse de rotation. Tout comme le tul)e, l'ensemble est construit en Hasteloy S dans

la partie centrale et en Inconel 025 aux extrémités.

* Deux premiers fours identiques ont été mis en service en 1984, puis deux autres en 1993, tres

similaires aux deux premiers.
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Figure 4 : Les releveurs dans les fours COGEMA.

Le calorituge du tube tournant est constitué d'un empilement de plaques de fibre de
céramiques d'une épaisseur totale de 35 cm, le tout étant recouvert d'une téle.

Les résistances électriques sont fixées uniquement sous le tube, et sont séparées en 4 séries
corresponctant a 4 zones de chauffe distinctes. Un muret de calorituge sépare les zones 1 et 2,
ainsi que les zones 3 et 4, mais il n'existe pas de séparation physique entre les zones 2 et 3.
Deux séries de 4 thermocouples sont disposées 3 environ 1 cm au-dessus du tube tournant au
milieu de chacune des zones de chauffe. La premiere série sert a la mesure de température, et

la seconde a la régulation.

La vapeur d'eau est introduite a la cote 7,6 m par l'intermédiaire d'un conduit percé de
plusieurs trous sur 20 cm.

L'alimentation en tlyctrogene est dite étendue, car elle se fait par l'intermédiaire d'une canne
percée de 8 paires de trous répartis entre les cotes 3,8 et 6 m. Cependant la répartition
effective du flux total ct'tly(trogene entre ces trous reste inconnue a ce jour.

Dans un tube ferms, ctisposé au-dessus de la canne ct'injection de l'hyctrogéne, sont placés 4

thermocouples mesurant une température interne au milieu de chaque zone de chauffe.

» schéma d'un four COGEMA

Sur la Figure 5, les dimensions sont données en vert, les positions des thermocouples en bleu

et les positions ct'injection de Hlyctrogéne en rouge (par rapport a la cote zéro située a

l'extrémité du four tournant, coté boite ct‘entrée).
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Figure 5 : Schéma coté d'un four COGEMA.
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2. les régimes de fonctionnement

» le fonctionnement nominal

Le débit nominal par four est de 860 legUF(,/h. Les débits des autres gaz réactifs sont calculés a
partir de ce debit. La quantité de vapeur injectée au niveau du réacteur d'hydrolyse correspond
a 1,03 fois la quantité stoechiométrique (soit 91 12g/1'1), 3,4 fois pour la vapeur injectée en
sortie du four tournant (soit 100 leg/h), et 0,99 fois pour 1'hydrogéne (soit 18 Nm3/}1). La
quantité totale d'azote injecté, au niveau de Pinjecteur, des points d'étanchéité et des l)ougies de
filtra’cion, est de 26,5 Nm?/h.

La vitesse de rotation du tube est de 2 tr/min.

La pression dans le four tournant est d'environ 1050 mbar.

Les températures de chauffe des 4 zones successives sont respectivement 750, 900, 900 et
780 °C.

La composition ponclérale moyenne du mélange gazeux en sortie du four est la suivante: 53 a
55 % d'HF, 18 a4 20 % cl'HQO et 20 2 27 % de N,. La solution aqueuse d'HF produite titre
en moyenne a 74,5 %.

La pou(lre produi’ce contient une quantité d’UOze résiduel d'environ 5 %.

Le debit réduit par four est de 500 kg ¢/h. Les débits des autres gaz réactifs sont calculés a
partir de ce dehit. La quantité de vapeur injectée au niveau du réacteur (ij(lrolyse correspon(l
a 1,16 fois la quantité stoechiométrique (soit 59 lzg/h), 3,64 fois pour la vapeur injectée en
sortie du four tournant (soit 62 12g/h), et 1,15 fois pour l'hyclrogéne (soit 11 Nm3/h).

La solution aqueuse d'HF produi’ce titre en moyenne a 68 %.

La pouclre produite contient en moyenne 24 ppm de fluor, soit environ 0,03 % d’UO2F2.

2- les fours FBFC

FBEC exploite actuellement 7 fours de conversion sur son site de Romans. Clest
essentiellement sur le plus récent (numéro 7) que portera cette étude, mais les résultats

pourraient étre étendus aux six autres fours.
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1. caractéristiques géométriques

> le tu]oe tournant

Le tube tournant a un diamétre de 348 mm, une 10ngueur totale de 5,34 m, il est incliné de

2,5 % par rapport a I'horizontale. Il est construit en Inconel 600 de 6 mm d’épaisseur.

Ce tube est muni de 14 anneaux, au centre clesquels se trouve un fourreau (ou cone guicle)
permettant le passage de la canne de thermocouples. Cl’laque anneau est équipé de 4 ailettes
formant chacune un secteur de 90°, dont une moitié se trouve dans le plan perpencliculaire a
laxe du four, et l'autre moitié est décalée de 30° par rapport a ce plan. Les secteurs sont
ouverts dans le sens de I'écoulement du gaz. L'ensemble de 'anneau et de ses 4 secteurs forme
une chicane, dont une photographie est donnée Figure 6. Sur chaque chicane sont soudés 4
releveurs 10ngitudinaux, du méme type que ceux de COGEMA, et de dimensions 35 et
30 mm (respectivement pour la partie or’thogonale et pour la partie paralléle ala paroi)*.

L'ensemble des équipements internes est solidaire du tube tournant et tourne par conséquent a

la méme vitesse de rotation. Le tout est construit en Inconel 600.

Le calori£uge du tube tournant est constitué d'un empilement de 5 plaques de fibre de
céramiques d'une épaisseur totale de 26 cm.

Les résistances électriques, réparties en O zones de chauffe indépendantes, sont fixées a
l'intérieur de ce calorifuge au-dessus et au-dessous du tube, 3 une distance maximale de 3 cm.

Ces zones ne sont pas séparées physiquement.

* Les releveurs sont été montés a l'envers sur le four utilisé pour les essais. Aussi, seule la partie du

releveur orthogonale ala paroi est efficace pour relever la pouclre.



18 les installations industrielles

Trois séries de 6 thermocouples sont disposées a moins d'un centimétre de la paroi au milieu
de chacune des zones de chauffe. La premicre série sert a la régulation et se trouve dans le plan
médian du four, la deuxieme série sert a la mesure et se trouve également dans le plan médian
du four du coté opposé, et la troisieme série est située sous le tube et déclenche le cas échéant

les systemes de sécurité.

> les inj

La vapeur d'eau est introduite a la cote 4,43 m par l'intermédiaire d'un conduit débouchant.

L'llyclrogene est introduit dans la boite de sortie.

» schéma d'un four FBEC

Sur la Figure 7, les dimensions sont données en vert et les positions des thermocouples en

bleu (par rapport a la cote zéro située a l'extrémité du four tournant, c6té boite d’entrée).

2. les régimes de fonctionnement

Le débit nominal par four est de 80 ngFb/h- Le débit de vapeur injectée au niveau du réacteur
cl'hy(lrolyse est de 12 12g/h, 18 leg/h pour la vapeur injectée en sortie du four tournant, et
12 Nm*/h pour ijclrogéne. La quantité totale d'azote injecté, au niveau de 1’injecteur, des
points d'étanchéité et des Lougies de filtration, est de 5,25 Nm?/h.

La vitesse de rotation du tube est de 7 tr/min.

La pression dans le four tournant est d'environ 1100 mbar.

Les températures de chauffe des 6 zones successives sont respectivement 700, 730, 740, 710,
650 et 630 °C.

La solution aqueuse d'HF produite titre a environ 50 %.
La pouclre ne contient plus que des traces de fluor (2 a 5 ppm). Elle est caractérisée par un

rapport O/U = 2,03 et une surface spéciﬁque d'environ 2,5 mz/g.
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Figure 7 : Schéma coté d'un four FBFC.
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les installations inclus’crieﬂes

3- résumé

Le Tableau 1 récapitule et compare les conditions de fonctionnement des deux fours.

COGEMA FBFC
diamatre 750 mm 348 mm
longueur 10,24 m 5,34 m
£ inclinaison 2,5% 2,5%
§ releveurs 0 cornitres (6 cm) 4 plats (3 cm)
” équipements anneaux, tirants 12 chicanes
injection d'H, étendue ponctuelle
- UF, 860 kg/h 80 kg/h
”;D % H,0 hydro 91 kg/h 12 kg/h
_é é H,O pyro 100 kg/h 18 kg/h
50 H, 18 Nm*/h 12 Nm*/h
CE vitesse rotation 2 tr/min 7 tr/min
H zones de chauffe 4 6
% températures 750 ; 900 ; 900 ; 780 °C 771%0; ; 62300; ; 67340006
=z HF produit 74,5 % 50%
S UQ,F, résiduel 4% 3 ppm

Tableau 1 : Comparatif des conditions de fonctionnement des deux fours.
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II. CARACTERISATION DES POUDRES

L'interprétation des mesures qui seront egectuées, ainsi que la mise en place du mocléle,
s'appuient sur la connaissance des caractéristiques des pouclres mises en ceuvre dans les fours

tournants.

1/ UO,F,

Le difluorure cl'uranyle UQ2F2, issu de la réaction (a), est le procluit initial des transformations
qui ont lieu dans le four tournant, c'est pourquoi il était important de pouvoir le caractériser
précisément. Cependant, le réacteur cl'hydrolyse et le four tournant n'étant pas dissociés, il
n'est pas directement accessible. Un (lispositif a donc été spécialement congu afin de prélever

de la pouclre cl'UOZFZ dans les fours industriels en fonctionnement.

UF, +2H,0 —— UO,E, +4 HF (a)

Le SEPA de Bessines a congu et réalisé un systeme cl'échantiﬂonnage pour un four
COGEMA. 1l tire parti de la différence de pression entre le réacteur d'hyclrolyse et les bougies
de filtration pour aspirer de la pou(lre par l'intermédiaire d'une sonde de prélévement. Celle-ci
est implantée a la base du réacteur &'hydrolyse et son extrémité se situe exactement a l'aploml)
de 1'injecteur. Cette sonde permet, grace a une surpression de 200 ml)ars, de prélever environ
70 grammes de pouclre en 5 a 10 minutes dans une cartouche filtrante en Inconel de faible
porosité. Des la fin du prélévement, l'échantillon est inerté et refroidi a l'aide d'un balayage

cl'azote.
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Les 9 échantillons (:I'UQZFZ obtenus pour diverses conditions de fonctionnement du four* ont
6t6 caractérisés a l'aide :
¢ deleur composition chimique,
de leur spectre de diffraction des rayons X,
de leur surface spécifique,

L 4

¢

¢ de leur granulométrie,

¢ de leur masse Volumique,
¢

de leur porosité,
¢ et de clichés MEB.
La somme de toutes ces informations et leur comparaison permet de se faire une bonne idée de

la morphologie des poudres.

Les prélévemen’cs effectués sur lun des fours FBFC en fonctionnement n'ont
malheureusement pas permis d'obtenir des quantités de poudres suffisantes pour effectuer une
caractérisation fiable. Ces essais n'ont pas encore pu étre répétés étant données les contraintes

de procluction.

La pouclre d'UO2F2 est tres pulvérulente, de couleur jaune péle, trés cohésive, et elle adhere

énormément aux objets avec 1esque1s elle entre en contact.

1. composition chimique

Le Laboratoire Principal de COGEMA Pierrelatte a mesuré les teneurs en uranium par
gravimétrie, les teneurs en fluor par potentiométrie apres distillation, et enfin lhumidité
résiduelle par perte a l'étuve a 110 °C pendant 4 heures. Ces analyses permettent de
déterminer les compositions UO,F;.cH,O des 9 échantillons : elles sont tres procl'les. La

composition de l'échantillon utilisé par la suite pour les essais thermogravimétriques est

UO,F, ,,.1,0.

2. spectre de diffraction des rayons X
Frangoise Moratot du LAMMI a Montpeﬂier a obtenu les cliﬁractogrammes des 9

échantillons, dont un exemple est montré Figure 8. Les échantillons sont tous constitués tres

* Voir le rapport complet de la campagne de prélévement et des analyses : "Modélisation des fours
tournants de w", Didier Hartmann, SQE/LB/1998/0618.

T "Prélevements dans le chambre cl'hyclrolyse du four 30 de W — Caractérisation par diffraction des
rayons X", Frangoise Morato, Robert Fourcade, 28 novembre 1998



INTRODUCTION 23

majoritairement d’UOZFZ, sous forme anhydre ou hy(lratée* ou encore sous forme d'un
mélange. La plupart sont exempts de toute impureté cristallisée, et le relevé des raies de
diffraction est exactement conforme aux valeurs de référence (fiche JCPDS 25-1115).

/raie 28,48 °0

5 10 15 20 25 30
deg’rés théta

Figure 8 : Diffractog’ramme cl'UOZFZ anl'lyclre.

3. surface spécifique

Le Laboratoire Principal de COGEMA Pierrelatte a analysé les échantillons par la méthode
B.E.T. monopoint, avec dégazage pen(lant 30 minutes a température ambiante, puis pendant
2 heures a 150 °C, sous vide secondaire (10*a 107 mbar). Les échantillons présentent des

surfaces spéciﬂques d'environ 20 m” g"l. Ces valeurs ont été confirmées par les mesures de

SERMA Technologies‘l‘ 3 Marseille.

*11 s'agit du mono- ou du dihyclra.te, UO,F,.H,0 ou UO,F,.2H,0.
T Rapport d’analyse 99MA0036.
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4. g’ranulométrie

Les 9 échantillons ont été analysés par le Service Laboratoire de COMURHEX Pierrelatte, a

la fois par voie seche et dans le chloroforme. 1l y a de gros écarts entre les deux méthodes,

comme iﬂus’cré sur la Figure 9. Pour 1es mesures dans le chloroforme, la distril)ution de taille
de particules est bimoclale, avec une popula’cion de particules vers 20 um et une autre, plus
importante, vers 300 um ; mais la distribution s'étale plus largement entre 2 et 1500 um.
Lors des mesures par voie séche, les échantillons remplissent une trémie et sont acheminés a
l'aide d'une vis jusqu'a la cellule de mesure, ce qui a tendance a favoriser l'agglomération : les
échantillons montrent en effet tous une population supplémentaire vers 1 mm ; de plus la

dispersion s'étend jusqu'a des particules de quelques centaines de nanomatres.
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Figure 9 : Distribution g’ranulométrique pour UO,F,.

(en pointiﬂés par voie séche et en trait continu dans le chloroforme)

5. masses Volumiques

La masse Volumique apparente et la masse Volumique dite "tassée" des poudres d’UOze ont
été mesurées en éprouvette selon les méthodes normalisées du Laboratoire Principal de
COGEMA Pierrelatte. Les masses Volumiques apparentes mesurées sont en moyenne de
400 leg m~, les masses Volumiques tassées se situent autour de 500 12g m>.

Des mesures complémentaires ont été effectuées sur des lits de poudres de hauteurs plus
importantes, toujours dans des éprouvettes [Annexe AJ. Elles ont permis de déterminer la
masse volumique apparente d'un lit de poudre d’UOze, soit 443 lzg m” en moyenne.

La masse volumique théorique de 'UO,F, étant de 6370 kg m™, la porosité totale d'un lit

cl'UOZFZ est donc de l'ordre de 88 %.
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Les indices de Carr calculés a partir de ces mesures de masse volumique apparente et de masse

Volumique tassée permettent de diagnostiquer une mauvaise aptitude a l'écoulement des

Poudres Cl‘UOZFZ

6. porosité
Des mesures de porosité au mercure ont été effectuées au Service Recherche de COMURHEX

Pierrelatte sur deux échantillons. Elles permettent de mettre en évidence une importante
porosité interparticulaire entre 10 et 150 um, et une porosité intergranulaire vers 60 nm, tres
peu décelable aux pressions utilisées.

D'autres mesures ont été effectuées par SERMA Technologies* a Marseiﬂe, par intrusion puis
extrusion. Elles montrent une macroporosité vers 70 nm (cohérente avec les mesures
précédentes) et une importante microporosité vers 4 nm (non décelable avec la gamme de
pression utilisée a COMURHEX).

Les masses Volumiques apparentes déduites des mesures de COMURHEX sont supérieures
aux mesures de masse Volumique données plus haut, de l'ordre de 550 kg m>. Ceci est

pro]oablement dtala gamme de pressions utilisée, qui ne permet pas de déceler les micropores

révélés par la mesure de SERMA Technologies.

7. caractérisation au MEB

Pour l'un des échantillons de poudre d'UO,F, prélevés dans le four COGEMA en

fonctionnement, des clichés ont été pris au microscope a émission de champ au CEA de

Cadarachet. Ils montrent des agrégats de forme irréguliére et de taille comprise entre
10 et 200 pum, constitués de cristallites de taille inférieure a 100 nm et de forme type "rose des
sables".

L'examen des clichés [Figure 10] disponibles révele que la poudre d'UO,F, contient quelques
fines de 5210 um, de nombreux agrégats de taille comprise entre 30 et 60 wm, et enfin
quelques trés grosses particules d'environ 300 a 400 um. Ces observations sont tout a fait

cohérentes avec les distributions granulométriques obtenues [voir page 24.

* Rapport cl'a.nalyse 99MA0036.
T Fiche de résultats F.R. LCU 036.
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m——y i SO i

Figure 10 : Clichés MEB (l'UOZFZ.
grossissements X 50, x 500, x 5000 et x 60000

Dans l'hypothése de cristallites en forme de plaquettes, les mesures de surface spécifique a,
permettent de calculer l'ordre de grandeur de Pépaisseur de ces plaquet’ces et donc de vérifier la
cohérence des caractérisations effectuées. Ainsi, pour un (lisque d’épaisseur e, le rapport
surface-sur-volume est environ 2/e ; 1‘épaisseur e peut par conséquent étre évaluée a l'aide de la
relation (1). Ceci conduit, pour une surface spécifique de 20 m” g'l, et en tenant compte de la
masse Volumique théorique de 6370 lzg m>, A une épaisseur des plaquettes de l'ordre de

15 nm, ce qui semble cohérent avec les observations faites au MEB.

e=—"— (1)

8. conclusion

La pou(lre cl'UQZFL% monohy(lratée, est formée de cristallites de type "rose des sables" et de
taille inférieure 2 100 nm. Ces cristallites forment des agrégats de tailles variées entre 30 et
100 pm, et pouvant aller jusqu'a plusieurs centaines de micrométres. Cette morphologie

permet de développer une trés importante porosité (88 %), et une gran(le surface spéciﬁque

(20 m” g'l).



INTRODUCTION 27

2/ U504

Lors de la campagne de prélévement cl'UOZFZ, des échantillons d'U3OS ont également été
prélevés en sortie de four, et ont ensuite été caractérisés.
Cette poudre de couleur olive noire se présente sous la forme de mottes, ce qui révele son

caractére cohésif.

1. composition Chimique

La détermination de la composition chimique des échantillons a été effectuce par le
Laboratoire Principal de COGEMA Pierrelatte.

Le taux cl'UQZFZ dans le pro&uit final clépencl considérablement des conditions de
fonctionnement des fours. Des hétérogénéités sont de plus constatées au niveau des
échantillons eux-mémes, qui présentent des blocs de couleur claire de plusieurs millimatres,
prolaablement riches en UO,F,. Lors des essais en régime réduit (type MOX)), le produit final
contient environ 0,01 a 0,03 % d’UOze. En fonctionnement nominal, la teneur en UQ,F,
est de l'ordre de 3 %.

La détermination précise de la teneur en U par gravimétrie, ajoutée a la connaissance des
teneurs en UO,F,, permet de calculer pour chaque échantillon la proportion relative des trois

especes U;Qq, UO,F, et UQ,. La teneur en UQ, est généralement tres faible.

2. spectre de diffraction des rayons X

Frangoise MORATO du LAMMI a Montpeﬂier a obtenu les digractogrammes d'échantillons
prélevés en sortie des fours COGEMA. Un exemple de ces spectres est donné Figure 11. Les

échantillons sont constitués tres majoritairement d'U308.
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doublets 3 13 et 17 °0

(raies de plus faible intensité a droi’te)

raie a 10,72 °0

-~ —
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degrés théta

Figure 11 : Diffractog’ramme d'U3OS pur.

3. masse Volumique

Les masses Volumiques apparentes et les masses Volumiques tassées des échantillons d’U3OS
ont été mesurées au Laboratoire Principal de COGEMA Pierrela’cte, comme pour les
échantillons cl'UQ2F2. Les masses Volumiques apparentes sont cette fois de l'ordre de
1000 kg m”. Les masses Volumiques tassées sont de l'ordre de 1300 12g m>.

Comme précéclemmen’t, des mesures complémentaires sur des lits de poudres de hauteurs plus
importantes ont été effectuges. Elles ont permis de déterminer la masse Volumique apparente
d'un lit de poudre (J,’U?)Og, soit 1618 12g m”> en moyenne. La masse Volumique théorique de
1'U308 étant d'environ 8350 12g m?, la porosité totale d'un lit d'U3QS est donc de 81 %.
L'indice de Carr calculé a partir de ces valeurs permet de cliagnostiquer une aptitucle médiocre a

|'écoulement.

4. g’ranulométrie

Les distributions granulométriques de tous les échantillons ont été déterminées par
granulométrie laser au Laboratoire Principal de COGEMA Pierrelatte. La Figure 12 montre
qu'il s'agit d'une distribution I)imoclale, avec une popula’cion de particules autour de 8 um, et

une autre vers 40 um. La distribution s'étale de 0,4 a4 100 um. Pour les poudres a forte teneur
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en UOQ,F,, une tendance a Paugmentation des diametres de particules avec le taux résiduel

cl'UOZFZ semble se dessiner.
64
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Figure 12 : Distribution g’ranulométrique pour U;Os.

5. surface spécifique

Des mesures de surfaces Spécifiques ont été effectudes sur une autre série de prélévements de
pouclre cl'U3OS en sortie du four COGEMA. L'appareil utilisé est un Gemini 2360 de marque
Micromeritics. Le dégazage est effectué penclant 2 heures a 150 °C sous vide primaire. Les
surfaces spécifiques mesurées sont données dans le Tableau 2. Les valeurs obtenues par les
deux méthodes mono- et multipoint sont tout a fait similaires, et elles varient

propor’cionneﬂement a la teneur résiduelle en UQ,F, dans l'échantillon.

teneur en UO,F, | BET monopoint [m” g'] | BET multipoint [m* g
0,0143 0,564 0,568
1,6 0,88 0,91
3,5 1,78 1,78
3,5 1,93 1,94
82 2,89 2,95

Tableau 2 : Surfaces spéciﬁque (1'U3OS

en fonction de la teneur résiduelle en UOZFz.
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6. caractérisation au MEB

Des clichés au MEB a émission de champ ont été réalisés par SERMA Tec]nnologies* a
Pessac. Trois échantillons d'U3QS ont été étudiés, comportant respectivement une teneur
moyenne en UOZFZ (3,5 %), une forte teneur en UOZFZ (8,2 %) et une tres faible teneur en
UO,FE, (0,0143 %).

Comme le montre la Figure 13, l'échantillon a teneur moyenne en UQO,F, est formé de
particules cristallines de forme géométrique, aux contours tantot anguleux, tantot émoussés,
de dimensions 0,5 2 10 um. Des microparticules de 50 2 600 nm adherent aux grains plus

massifs sur lesquels aucune microporosité n'est observée.

15.0kV ¥6@.ak  ‘S89nm

Figure 13 : Clichés MEB d'un échantillon d'U;Oj4 contenant 3,5 % d'UO,F,.
x 1000 ; x 10000 ; x 60000

* Rapport SERMA Technologies numéro MOOP0293, 7 aotit 2000
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L'échantillon a forte teneur en UQO,F, est similaire, comme le montre la Figure 14, et le

nombre de micropar’cicules semble plus important que clans le cas précéclent.

Figure 14 : Clich¢ MEB d'un échantillon (1'U3OS contenant 8,2 % (l'UOZFZ.
x 5000

Les clichés de I'échantillon ne contenant pratiquement plus d'UO,F, sont montrés Figure 15.
pratiq p 2t g

La région étudide comporte des particules cristallines anguleuses a émoussées, qui ne

présentent aucune microporosité et sont rassemblées en agrégats de 0,6 a3 um. Les

micropar‘cicules observées précédemment sont absentes.

—

T

a5,

o

Figure 15 : Clichés MEB d'un échantillon d'U;O4 contenant 0,0143 % d'UO,F,.
x 1000 ; x 10000 ; x 60000
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Comme précéclemment, il est possiMe de vérifier la cohérence des caractérisations effectudes en
calculant l'ordre de grancleur de la taille des particules cl'U308 a partir des mesures de surface
spécifique.

Dans Ihypothese de particules sphériques, le diametre peut étre calculé a l'aide de la relation
(2). La surface spéciﬁque du procluit sortant des fours de produc’cion COGEMA vaut
généralemen’t de 1232 m? g'l [Tal)leau 2] et la masse Volumique théorique de 1'U308 est de
8350 kg m>. Ces valeurs conduisent & une taille de particules de l'ordre de 400 nm, ce qui

semble cohérent avec les clichés MEB ci-dessus.

J=—" (2)

7. conclusion

La comparaison des clichés cl'UOZFz et cl'U308 montre une évolution morphologique notable
des cristallites (en forme et en taiHe). La réaction de pyrohydrolyse est pro]oa]olement
responsable de cette évolution. Il est possﬂ)le qu'au cours de la réaction, quelques cristallites
d'UOze s'assemblent pour former un cristallite cl'U3OS plus gros (environ 500 nm), plus
dense et présentant par conséquent une surface spécifique nettement plus faible.

Une particule blanche &’U02F2 a été isolée et examinée en par’ciculier :elle présente les memes
caractéristiques que celles évoquées page 25, a propos de la caractérisation d'UOZFZ. 1l
semblerait donc que la morphologie d'UQQF2, lorsqu'il n'est pas converti, n'évolue pas

nota]t)lement 1ors (le son transfert a travers 1e £our tournant.
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I11. OBJECTIFS

Les ol)jectifs industriels a moyen terme sont les suivants :

Pour COGEMA, il s'agit tout d'abord de limiter la corrosion afin d'augmenter la durée de vie

du tube tournant, par exemple en optimisant les débits des réacti£s, et en particulier leur

position cl'injection, ou encore en ajustant le proﬁl de température de chauffe. Il s'agit ensuite

d'optimiser le fonctionnement du four afin d'obtenir une poudre de bonne qualité pour le
stoclzage, en par’ciculier une pouclre finale a faible teneur en UO,F, (in£érieure a 3 %), avec
des caractéristiques physico-chimiques permettant un compactage maximum. 1l s'agit

égalemen’c d'améliorer la maitrise du titre de I'HF produit, afin d'¢viter la sur—qualité cofiteuse.

1l s'agit enfin d'avoir une connaissance détaillée du procéclé.
Les contraintes sont d'une part de conserver la capacité de l'installation en terme de débit

Cl'UFé traité, et d'autre part de maintenir le titre de 'HE procluit supérieur a 70 %.

Pour FBFC, il s'agit de chercher les limites de fonctionnement des fours en terme de capacité,
1‘ol)jecti£ étant de passer de 80 3 150 129@_11 Pour cela, il faut disposer d'un ou’til, le modale

de simulation des fours, ermettant de limiter le nombre d'essais a réaliser : par souci
P p

Ludgé’caire d'une part (un essai consommant environ 15 & 20 tonnes d'un produi’c qui
n'appartient pas a FBFC et qui vaut environ 4 000 F le lzilogramme), et d'autre part pour ne
pas alourdir le planning de procluction cléjé bien chargé. 1l s'agit également d'améliorer la
connaissance des schémas réactionnels et de la cinétique des réactions en présence (l'hyclrogéne.
Enfin, apres la vente de la tec}mologie actuelle, il s'agit de reprenclre de l'avance sur la
concurrence.

La contrainte majeure est bien stir de continuer de produire une poudre d’UO2 apte a subir
convenablement les traitements ultérieurs que sont la compression, le frittage et la mise en

ceuvre dans les centrales nucléaires.
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IV. DEMARCHE

La démarche générale de cette étude consiste a étudier expérimentalement les différents aspects
du procédé : aspects clynamiques d'une part, avec en par’ciculier l'écoulement de la pouclre sous
l'action des releveurs, aspects cinétiques également, et notamment la réaction de pyrohydrolyse
de UO,F, en présence d'H,, aspects thermiques enfin, avec l'étude détaillée des bilans
thermiques. Les résultats expérimentaux ainsi obtenus, confortés par une étude plus théorique
du procédé, seront utilisés pour établir un modzle représentant de fagon globale le
fonctionnement des fours de défluoration et de réduction du difluorure cl'uranyle. Ce modzle
sera en mesure de simuler le procéclé, et pourra étre utilisé pour tester des améliorations de

fonctionnement.

L'articulation des chapitres du présent mémoire découle directement de cette démarche. Le
premier chapitre concerne |'étude des aspects hydrodynamiques : mouvement transversal et
axial de la pouclre, dans les fours tournants munis de releveurs. Le deuxieme chapitre présente
les aspects cinétiques, avec ['étude expérimentale des réactions UQ,F, 5> UO4 et
U0 » UO,, puis la mise en ceuvre d'un modele cinétique. Le troisieme chapitre aborde les
aspects thermiques comprenant la mesure des grancleurs caractéristiques et l'écriture des bilans
thermiques détaillés. Enfin le quatrieme chapi’cre présente le modele global des fours, les

résultats ob’cenus lors cles simulations et les premieres Vali(lations.

MODELE

” (lynamique -

cinétique
Jchermique

Fig’ure 16 : Interactions entre les trois aspects du modéle.



INTRODUCTION 35

DOCUMENTS DE REFERENCES

Encyclopoeclia Universahs, CD-Rom version 5, articles "NUCLEAIRE (ENERGIE)" et
"NUCLEAIRE (INDUSTRIE)"

sites web de COGEMA, EDF et FRAMATOME

documents confidentiels :

Sanclrine Boutin (1997) "Procéclés de procluction cle pouclre de (lioxycle d’uranium", Direction
Technique FBFC, note de synthése DT—SB—97/0944

Pierre Ayme (1997) Procédé de défluoration de l'UF‘é, usine W, dossier de formation,
COGEMA Pierrelatte

Sandrine Boutin (1997) "Recueil de données : four de l'usine W2 de COGEMA Pierrelatte ;
four 7 de lusine FBEC Romans",  Secteur Laboratoire COGEMA, note
SQE/LB/1997/0664






37

Chapitre 1 : étude (lynamique

Les phénoménes cinétiques et thermiques mis en jeu dans les fours tournants dépendent dans
une large mesure du mouvement de la charge solide. Celui-ci conditionne en effet a la fois les
contacts gaz / solicle, essentiels du point de vue cinétique, et les échanges solide / paroi,
primordiaux du point de vue thermique.

De ce fait, il est nécessaire de mener une étude clynamique détaillée des fours tournants de
défluoration et réduction du difluorure cl'uranyle, d'autant que ces fours sont munis de

releveurs au sujet desquels peu d'études sont rapportées dans la littérature.
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II.

mouvement transversal de la charge solide
1/ l)ilaliographie
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I. MOUVEMENT TRANSVERSAL de la charg’e solide

L'étude précise du mouvement transversal de la pouclre dans les fours industriels vise
essentiellement a obtenir une méthode de calcul de la répartition moyenne de cette pouclre
dans une section droite de four. Il s'agit d'etre capalole, pour un taux de remplissage et une
vitesse de rotation donnés, de déterminer la fraction moyenne de pouclre Ng se trouvant dans la
phase gazeuse, la fraction moyenne de pouclre Nk relevée par l'ensemble des releveurs, et enfin

la fraction moyenne de poudre Ng restant dans le fond du four, comme illustré sur la

Figure I- 1.

Figure I- 1 : Répartition de la poudre dans une section droite de four.

Cette répartition permettra d'accéder aux surfaces de contact gaz / solide et aux profoncleurs de
lits de poudre, autant d'informations nécessaires aux calculs cinétiques. Elle permettra
également de déterminer toutes les surfaces cl'échange, inclispensables a l'établissement des

bilans Jchermiques.

1/ biblio g’rapllie

1- cas des fours dégourvus d'éguigements internes

Des études détaillées du mouvement transversal de la c}large solide dans des fours sans
équipements internes ont été menées par Cross (1979), Henein (1983), Chatterjee (1983),
Woodle (1993), Blumberg (1995, 1) et Boateng (1997). Henein décrit six types de
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mouvements en fonction des valeurs de la vitesse de rotation et du diamétre du £our, du taux

de remplissage, des frottements lit / paroi, et des caractéristiques des particules :
» En régime de g’lissement [Figure I- 2, al, le lit se comporte comme un solide
indéformable au sein (luquel les particules ne Lougen’c pas les unes par rapport aux
autres : le lit glisse contre la paroi avec une vitesse de rotation différente de celle du tube
tournant.
» En régime d'avalanches [Figure I- 2, 1)], une partie du solide EE se détache
périodiquement du lit et tombe en bas du talus HIEM. Ce détachement se produi’c chaque
fois que l'inclinaison du lit clépasse 1'ang1e de talus du solide. Le reste du solide L]
continue de se comporter comme un solide indéformable.
» En régime de roulement [Figure 1- 2, ¢, les avalanches pério&iques font place aun
mouvement continu de particules en surface du lit I (ruisseﬂement), constamment
alimenté par du solide venant du sein du lit |:|, qui tourne a la méme vitesse que le
tube. La surface du lit est plane et garde une inclinaison constante par rapport a
I'horizontale (corresponclant a 1'angle clynamique de repos). Clest le type de mouvement
transversal le plus souvent rencontré dans les fours tournants sans équipements internes,
car il est le plus favorable aux échanges de matidre et de chaleur.
» En régime de cascade [Figure I- 2, cl], le solide se trouvant a 1'apex du lit a tendance
3 s'élever au-dessus de celui—ci, la surface n'étant ainsi plus plane.
» En régime de cataracte [Figure I- 2, €], le solide fini par se détacher et dévale la
pente.
» Lorsque les forces centrifuges compensent le poids, le solide se répartit sur tout le

tul)e, clest le régime de centrlfugatlon Flgure I- 2, ﬂ

DY

1ssement ava anches roulement
casca(le ca’carac’ce centrl{:uga’clon

Figure I- 2 : Régimes d'écoulement transversal en l'al)sence de releveur.
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d propos du mélange

Le mélange d'une charge initialement totalement hé’cérogéne a été étudié en détail dans les
fours tournants par Carley-Macarly (1962), Cahn (1967), Hogg (1972) et Woodle (1993). Le
résultat essentiel et unanime est que, dans une section droite de four tournant, un mélange
homogéne est atteint en seulement quelques révolutions. Ces auteurs notent éga]emen’c que
lorsque le taux de remplissage (lépasse 50 %, il persiste un "coeur inerte" non mélangé autour

cle 1'axe clu £our.

a propos de la ségrégation

Alonso (1991) rappelle que la ségrégation recouvre deux phénomenes : la percolation (petites
PP q greg P P p
particules tombant entre les grosses) et la cohésion (petites particules s'agglutinant les unes aux
autres, et sur les grosses).
Alonso, Chatterjee 1983), Henein (1985), Nit anand 1986 , Pollard 1989) et Boaten
) y g
(1996) étudient expérimentalement la ségrégation en four tournant. Selon leurs observations,
lorsque deux solides présentent des tailles de particules, des masses Volumiques et des angles de
repos différents, une ségrégation a lieu dans le sens transversal, mais la ségrégation
longitudinale est négligeable. Dans le cas d'un solide uni ue, la présence de fines n'a pas
g ghg q p p
d'influence mesurable sur les angles caractéristi ues, ni sur la fréquence des avalanches ou
g q q
encore l'épaisseur de la couche active du lit. Lorsque la ségrégation existe, un état stationnaire

est obtenu au bout de quelques rotations : 1es ﬁnes s'accumulent au coeur du lit.

2- cas des fours tournants munis (le releveurs

Peu d'étu(les concernent 1e mouvement transversal d'une charge soli(le dans un four tournant
muni de releveurs. Généralement, les auteurs déterminent tout d'abord théoriquement et

vérifient ensuite expérimentalement une loi de déchargement des releveurs®. A partir de cette

oi, ils calculent dune part la surtace de contact gaz / solide et dautre part le temps de séjour
loi, ils calculent d'une part la surface de contact gaz / solide et d'autre part le temps de séj
moyen dans le four tournant.

Keﬂy (1968) vérifie expérimentalement la loi de Schofield et Glikin (I- 1) donnant 1'ang1e
instantané de repos (ou angle cl'avalanche) 8 dans un releveur en fonction du coefficient de
rottement cinétique V, du rapport K des torces centrituges et gravitationnelles, et de la
frottement cinétiq du rapport ¥ des f trifuges et gravitationnelles, et de |

position angulaire Y du releveur. Pour de faibles vitesses de rotation (c'es’c-é-dire inférieures a

* La loi de cléchargement est la relation entre le chargement d'un releveur, c'est-a-dire la fraction de
volume de poudre contenue dans ce releveur, et sa position angulaire par rapport a I'horizontale dans

une section droite de four.
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15 tr/min), cette loi implique que 1‘ang1e O soit constant queﬂe que soit la position y. Si la
valeur du coefficient de frottement cinétique peut étre déterminée expérimentalement pour la
poudre étudiée, cette loi permet de calculer théoriquemen’c le chargement de n'importe quel
releveur en fonction (16 sa position. Inversemen’c, Keﬂy (1992) clonne une méthocle graphique
pour déterminer la forme du releveur permettant d'obtenir une courbe de déchargement
donnge. 1l remarque que cette forme est inclépendante du coefficient de frottement cinétique,
mais clépencl de la vitesse de rotation. Enfin, la loi de Schofield et Glikin permet a Keﬂy
(1977) d'établir un modele pour le caleul du temps de séjour moyen dans un four tournant
muni de releveurs. Le mouvement d'une particule est décomposé en 4 étapes : sa chute a
travers le gaz, son rebond sur la paroi ou sur un releveur ou encore sur le lit de pouclre, son
mouvement au sein du lit, et enfin son ascension dans les releveurs. Lorsque le taux de
remplissage est élevé, il tient compte de la pro]oal)ilité qu'une particule ne soit pas relevée par
une barre. Ce modele représente bien les expériences pour une vitesse de gaz et un taux de
remplissage peu élevés, mais il est tres complexe et semble difficile 3 mettre en ceuvre, car

plusieurs parameétres sont difficilement mesurables.

S = tan-! v+K-(cosy—v-siny) . R - (I-1)
= an -
1—x-(v-cosy+siny)

Dans le méme ordre d'idée, Duske (1977) propose un modgle décrivant géométriquement le
mouvement d'une particule quittant un releveur, traversant le gaz et remontant au sein du lit.
Chacune de ces trois étapes est décrite séparément et permet de définir la position initiale pour
1'étape suivante. La clescription de la premiere étape fait intervenir un coefficient de frottement
de la particule sur le releveur (ou sur un ht) difficile a estimer, ce qui rend le modele peu
utilisable en l'stat. La deuxieme étape est décrite a l'aide des lois classiques régissant la chute,
libre ou non, d'une sphére a travers un gaz. Enfin la troisitme étape correspon(l a
l'entrainement de la par’cicule a la vitesse de rotation du cylindre.

Blumberg (1995, 1I) suppose, en s'appuyant sur un bilan de forces, que la surface de poudre

dans un releveur forme constamment l'angle dynamique 0,,,, de repos avec I'horizontale, c'est-a-

(1}']1
dire 8 = 6 en comparaison avec les travaux de Kelly. Ainsi, pour un releveur du méme type
clyn/ P y U P yP
que ceux utilisés dans les fours COGEMA et FBEFC, le taux de remplissage du releveur est nul
lorsque la position angulaire du releveur est y = 0, + m/2 ; et il est unitaire lorsque y = 0,_.
q p g Y dyn que Yy dyn
Blum]oerg vérifie expérimentalement sur des par’cicules sphériques de silicate d'aluminium, que
la loi de déchargement est bien linéaire. Ainsi, connaissant les deux positions particulieres
g p p
citées ci-dessus, la loi de cléchargement est entierement déterminée. Blumlaerg suppose par
ailleurs que les par’cicules chutent librement et verticalement dés qu'eﬂes quittent un releveur.

Connaissant la hauteur de chute, il en déduit ainsi le temps de chute qui est aussi que le temps

de contact gaz / solide.
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Miller (1942) et Prutton (1942) ont étudié les transferts thermiques dans des sécheurs munis
de releveurs. Ils notent que la forme des releveurs a un effet sur la distribution de la pouclre et
donc sur le contact gaz / solide, et que la taille des releveurs a un effet sur la quantité de poudre

relevée.

a propos du mélange

Wes (1976) a étudié l'influence des releveurs sur le mélange de la charge solide. Toutes choses
égales par ailleurs, le mélange dans un four tournant muni de releveurs est réputé meilleur que
dans un four sans releveurs. Le mélange est amélioré 1orsque le nombre de releveurs augmente
jusqu'a un nombre optimal, qui correspond généralement a une configuration dans 1aqueHe
deux releveurs sont en permanence dans le lit de poudre au fond du four, ce qui implique que
ce nombre optimal de releveurs clépencl du taux de remplissage. Au-dela, le mélange n'est plus
favorisé par une augmentation du nombre de releveurs. Par ailleurs, le mélange est amélioré
pour une vitesse de rotation élevée, pour des releveurs de grancle dimension dans la direction

orthogonale ala paroi, et pour un faible taux de remplissage.

2/ loi de (].écllarg’ement (].es releveurs

Cette étude ]oiloliographique permet d'identifier la premicre information qu'il est nécessaire
d'obtenir pour étre capable de déterminer la répartition moyenne de la pouclre dans une section
droite de four : il s'agit de la loi de cléchargement des releveurs. Avec le cléveloppement des
techniques cl'analyse cl'image, il parait tout a fait envisageal)le de mesurer cette loi avec une
bonne précision. Parallelement, et en s'appuyant sur les travaux cités précéclemment, il semble

possi]ole de prévoir théoriquement cette loi a l'aide de considérations géométriques.

1- écoulement a température ambiante

1. méthode expérimentale

L'écoulement transversal des poudres d'UQZFZ, d'U308 type COGEMA, d'U308 type FBEC

et cl'UOZ a été étudié a température ambiante dans deux maquettes. Les propriétés des

différentes poudres utilisées sont données dans le Tableau I- 1. La premicre maquette

représente une tranche d'un four COGEMA. La seconde représente une tranche d'un four
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FBFC. Chacune d'elle a le méme diamatre, possé(le les memes équipements internes que le
four industriel correspondant et est munie d'une face en verre permettant l'observation. Ces
maquettes s'adaptent sur un chassis équipé d'un moteur avec variateur de vitesse et sont
installées sous un sas fermé et ventilé [Figure I- 3]. Les remplissages et les vidanges sont
effectués en manipula’cion étanche. Le mouvement des pouclres est film¢ a laide d'un

caméscope numérique a travers la face en verre.

UO,F, |U,04 COGEMA |U,0, FBEC| UO,

masse volumique apparente [kg m?] [ 380 1140 590 800

masse volumique d'un lit [kg m™] 440 1620 680 1280

masse volumique tassée [kg m?] | 470 2000 960 1630
granulométrie [um] | 20 a 500 104 50 02a5 (0416

Tableau I- 1 : Propriétés des pou(lres. (3 température am]oian’ce)

ventilation sas
mémes équipements

! ‘ maquette éclairage
intérieurs que le four ) / de méme diamatre
COGEMA —87" quele four COGEMA j

‘ ] v

Fl-i - \J;ace en verre
moteur

caméra

v
1
T

avec variateur

de vitesse

N chassis \

Figure I- 3 : Schéma de l'installation (par exemple avec la maquette COGEMA).

Les domaines de variations des parameétres ont été choisis en fonction des conditions de
fonctionnement des fours industriels. L'écoulement transversal des pouclres cl'UOzF2 et
d'U3OS type COGEMA a été étudié a l'aide de 10 essais dans la maquette COGEMA en
faisant varier le taux de remplissage entre 4 et 24 % et la vitesse de rotation entre
2 et 5 tr/min. L'écoulement transversal des pouclres d’UQzFZ, cl'U3OS type FBEC et cl'UQZ a
été étudié a l'aide de 12 essais dans la maquette FBFC en faisant varier le taux de remplissage

entre 4 et 11 % et la vitesse de rotation entre 5 et 7 tr/min. Les releveurs utilisés sont ceux des
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fours industriels [Figure 4, page 14] ; la maquette COGEMA en comporte 6, et la maquette
FBEC en comporte 4.

2. (lépouillement (].es mesures

Les films tournés lors de ces essais permettent de mesurer d'une part le volume de pou(lre
contenu dans un releveur en fonction de sa position angulaire, c'est la loi de déchargement, et
d'autre part les bornes de cette loi que sont les angles de détachement Yoo de début v et de fin
Ve de cléchargement [Figure I- 4]. y; est la position du releveur au moment du clétachement,
c'est-a-dire 1orsque la pou&re contenue dans un releveur n'est plus a&jacente ala poudre restant
au fond de la maquette. Y est la position du releveur en début de cléchargement, clest-a-dire
1orsque la premicre particule de pouclre quittant le releveur traverse effectivement le gaz. Et
enfin Yr est la position du releveur en fin de déchargement, c'est-a-dire lorsque la derniere

particule de pouclre quitte le releveur. En d'autres termes,

le releveur se trouve dans L’:l pouclre au £Ol’1(1 de 1a

pour Y < Yp
maquette

le releveur se détache de la pouclre se trouvant au fond de

poury = ¥p 1a maquette

les par’cicules quittant le releveur ne traversent pas le gaz,

<y <
pourtp =¥ =M mais glissent simplemen’c en surface de la pou&re

pour Y = la premiére particule de poudre traverse le gaz
poury; < vy < Yg le releveur se décharge progressivement dans le gaz
pour Y = Y la derniere par’cicule de pouclre quitte le releveur

pour Y > Vg le releveur est vide

YE

Figure I- 4 : Ang’les caractéristiques pour la loi de décharg’ement.
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Pour chaque essai, corresponclant a environ 2 minutes de tournage en plan fixe, quatre séries
cl'images sont extraites du film. La premiére comporte une image par seconde. Sur ces images,
la quantité de poudre contenue dans chaque releveur est mesurée en fonction de la position de
celui-ci. La deuxieme série comporte les images sélectionnées parce qu'eﬂes correspon(lent au
détachement, elles permettent de mesurer 1’ang1e Yp- La troisiéme série comporte les images
sélectionnées parce qu'eues corresponden’t au début de déchargement, elles permettent de
mesurer 1'ang1e Y. La quatrieme série comporte les images sélectionnées parce qu'eﬂes
correspondent ala fin de déchargement, elles permettent de mesurer 1'ang1e Y-

La premiere série d'images est analysée de maniere semi-automatique a laide du logiciel
Aphélion et d'un algori’chme de traitement et mesure spécialement &éveloppé, en étroite
collaboration avec Alain HAZOTTE, chargé de recherche au LSG2M. La position d'un
releveur est repérée par rapport a I'horizontale, matérialisée sur 1'image par un scotch. La
quantité de poudre contenue dans un releveur est obtenue en mesurant l'aire délimitée par la
poudre contre la face en verre. Pendant ces essais, la quantité de poudre contenue dans un
releveur, a une position angulaire (lonnée, est en effet la méme sur toute la pro£oncleur de la
maquette. De plus, aucun effet de la face en verre sur la quantité de pouclre relevée n'est
observé. La fraction E(v) de poudre relevée par le releveur numéro k se trouvant a la position
numéro i (corresponclant a un angle Y.) est obtenue en divisant l'aire délimitée par la pouclre
contre la face en verre, par la section droite de la maquette. L'analyse réalisée sur cette série

cl'images est détaillée dans 1'organigramme de la Figure I- 5.
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?
initialisations

récupérer les informations sur les images (nom, noml)re) et ouvrir un fichier pour écrire les résultats

définition du contour l

lire la premicre image et faire tracer le contour de la maquette ; calculer laire de la surface a

l'intérieur et calculer les coordonnées du centre ; limiter la zone de travail a l'intérieur du contour

<

repérage de la position de chaque releveur v

sur 1'image numéro i, faire positionner un releveur ;
calculer l'angle Yo' formé entre la droite joignant ce point au centre, et I'horizontale ;

en déduire les angles T correspon&ant aux autres releveurs

mesure des aires l

faire délimiter les zones de pouclre contenue dans chaque releveur ;
calculer les aires occupées par la pouclre ainsi que les coordonnées du centroide de ces zones ;
avec ces coordonnées déduire les angles Y correspondant ala position de ces zones ;

attribuer les mesures d'aires aux releveurs corresponclant en comparant les y'lj et les ylj

sauvedarde des résultats l

écrire dans le fichier le numéro de l'image et les couples (v ; aire de la zone / section de la maquette)

- 1. . .
claire avec llmage suivante, jusq

fin de la série d'ima

Figure I- 5 : Organigramme de la démarche cl'analyse cl'imag’e
réalisée avec le log’iciel Aphélion.

Les deuxidme, troisieme et quatriéme séries cl'images sont analysées a laide du 1ogicie1 Vision
Explorer MA. Les angles de détachement Yo, de début de déchargement v; et de fin de

(léchargement YE, sont repérés par rapport a I'horizontale pour chaque image.

3. résultats

Les releveurs entrainent de grandes quantités de pouclre et se déchargent trés progressivement,
ce qui permet un contact tres efficace entre la pou(lre et la phase gazeuse. Des images type sont
présentées Figure [- 6. La poudre d'UOze tombe des releveurs en continu et sous forme d'une
pluie fine. Les pouclres d'U308 et d’UO2 tombent des releveurs irréguliérement et par mottes.
Contrairement aux autres pouclres, I'UOZFZ colle énormément aux parois des maquettes,
formant une crotte de 2 a 3 millimetres d’épaisseur. Le coefficient de frottement
poudre / pouclre est donc moins élevé dans le cas de UQ,F, que dans le cas d'U308 et cl'UOZ.

A linverse, le coefficient de frottement pouclre / paroi est moins élevé dans le cas cl'U308 et

d'UQO, que dans le cas dUO,F,.
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Aucun phénomene de ségrégation n'a été observé lors des essais.
p

image utilisée pour l'analyse

chargements typiques

Figure I- 6 : [lustrations du charg‘ement des releveurs a température ambiante.

Pour toutes les poudres étudiées, la fraction de poudre contenue dans un releveur décroit
linéairement en fonction de l'angle caractérisant sa position [Figure I- 7]. La loi de
cléchargemen’c, donnant la fraction de poudre § présente dans un releveur en fonction de sa

position angulaire Y, est donnée par l'équa’cion (I- 2).

& = 0,00012.(yg - 7) (I-2)

Cette relation est spécifique pour les géométries des fours et les propriétés des poudres étudiées.

Elle a été déterminée a température ambiante et en l'absence de gaz circulant axialement.
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Figure I- 7 : Décl'xarg’ement des releveurs a température ambiante.

Cette loi est valable entre Yp et Yr en ce qui concerne la pouclre relevée a chaque instant, ou
entre Y| et Yg en ce qui concerne la pouclre chutant a travers le gaz a chaque instant. Aucune
influence notable de la vitesse de rotation, du type de pou&re, ni méme du four n'est observée,
tant sur les pentes des lois de déchargement que sur les angles de détachement, de début et de
fin de cléchargement. Curieusement, 1'angle de détachement n'est pas non plus affecté par le
taux de remplissage entre 4 et 25 %, car dans ces conditions, la poudre dans le fond du four ne
se répartit pas en segment de cercle mais en haricot, comme illustré sur la Figure I- 8. Ainsi
au faibles taux de remplissage, 1'angle de détachement a une valeur constante différente de la

valeur théorique yDthéo = g -0 —g [Figure I- 8].

Les angles caractéristiques Yy, Y; et Yg ont pour valeurs moyennes : Yp = -18°% y; = -2° et

Ye = 131° et varient relativement peu” avec les parameétres opératoires dans les domaines

explorés.

* Les écart-types sont respectivement de 7° 6° et 3° pour Yp, Vi et V.
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N NS

Figure I- 8 : Segment de cercle (a g’auclle) et haricot (a droite).

Pour un déchargement au cours d'une seule révolution, l'écoulement des pouclres cl'U3OS et

d'UQ, a température ambiante a un aspect saccadé, comme le montre la Figure I- O
2 p p g

conformément aux observations quali’catives incliquan’c que ces poudres tombent des releveurs

irréguliérement et par mottes. Ce comportement est dfi au caractere cohésif des pouclres.
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Figure I-9: Décharg’ement des releveurs a température aml)iante,

au cours d'une seule révolution.

Pour des taux de remplissage trés faibles, les releveurs ne peuvent se remplir complétement, et
aux petits angles, la fraction de poudre dans un releveur est plus faible que 1orsque le taux de
remplissage est suffisant [Figure I- 10]. Pour des taux de remplissage élevés, le releveur se
remplit clavantage aux petits angles, que 10rsque le taux de remplissage est moyen |Figure I-
11]. Pour des taux de remplissage trés faibles ou ¢levés, la forme de la courbe de déchargement

est donc modifiée aux petits angles (jusqu'a 5° environ). Les angles de détachement et de début
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de déchargement sont également modifiés, alors que 1'angle de fin de cléchargement reste

inchangé.
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Fig’ure I-10: Déchargement des releveurs a température aml)iante,
pour un faible taux de remplissag’e.
0,04
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fraction de poudre [-

-40 0 40 80 120

position ang’ulaire M|

Figure I- 11 : Décllarg’ement des releveurs a température ambiante,

pour un taux de remplissag’e éleve.
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4. mesures complémentaires

Les angles statiques de repos des quatre poudres ont été mesurés avec la méthode du cone
d'éboulement, c'est-a-dire apres écoulement de la poudre a travers un entonnoir |Figure [- 12].
Les angles dynamiques de repos des quatre pouclres ont été mesurés avec la méthode du
cylindre tournant, c'est a dire dans la maquette COGEMA et la maquette FBEC dépourvues
de tout équipement interne [Figure I- 12], a laide de 16 essails, en faisant varier le taux de
remplissage entre 7,5 et 16 % et la vitesse de rotation entre 2 et 10 tr/min. Pour chaque essai,
pendant environ 2 minutes de tournage en plan fixe, une série cl'images comportant une image
toutes les 5 secondes est extraite du film. Les angles clynamiques de repos sont mesurés sur ces

images a l'aide du 1ogiciel Vision Explorer MA.
N

entonnoir

calibré

/49 stat 9 clyn

Figure I- 12 : Méthodes de mesure des ang’les de repos.

maquette

Les valeurs des angles statiques de repos des quatre poudres sont données dans le Tableau I- 2.
La surface du lit lors des mesures cl'angles &ynamiques de repos n'est pas toujours parfaitement
plane. Néanmoins, les valeurs des angles clynamiques de repos des quatre pouclres ont pu étre

déterminées, a plus ou moins deux degrés pres [Tal)leau I- 2].

UOE, | U,0.! | U002 | U0,
angle de repos statique [°] 43 50 51 45
angle de repos dynamique [°] 42 33 39 33

Tableau I- 2 : Angles de repos.
! U004 type COGEMA ; 2 U,04 type FBEC

Les valeurs obtenues sont élevées (l'ordre de grancleur des angles de repos clynamique est
classiquement de 30 ), ce qui est probablement li¢ au caractére cohésif des poudres étudides.
Pour les pouclres cl'oxy(les d'uranium, l'écart entre les angles statique et (lynamique de repos
correspond bien a ce qui est généralement observé (Kohav, 1995) Pangle statique est
supérieur d'environ 10° a 1'ang1e dynamique. En revanche, l'angle statique de repos de

1'UOZF2 est sensiblement égal a 1’angle clynamique.
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L'angle d'avalanche & [Figure I- 13] a été mesuré pour chaque poudre dans la maquette
COGEMA et la maquette FBEC, pour différents taux de remplissage et différentes vitesses de
rotation. Les films précéden’cs sont réutilisés : la premicre série d'images est de nouveau
analysée a laide du logiciel Vision Explorer MA, afin de mesurer 1'ang1e d'avalanche pour

diverses positions du releveur.

Figure I- 13 : Définition de l'ang’le d'avalanche.

Dans le cas des pouclres cohésives étudiées, la surface de la pouclre dans un releveur n'est pas
plane [Figure I- 6]. L'angle d'avalanche 8, défini entre le plan médian de cette surface non
plane et l'horizontale, montre une tres forte &ispersion [Figure I- 14], et il est rarement proche
de 1’angle clynarnique de repos [Tableau I- 2]. La valeur moyenne de 1’angle d'avalanche est de
68°, et ne semble pas affectée par le type de poudre considérée. 92 % des valeurs mesurées de &
sont entre 40 et 90 °, mais seulement 30 % sont entre 63 et 73 °.

120

O
=)
I

ang’le dvavalanche [o]
2

W
(e}
I

-50 -10 30 70 110 150

position ang'ulaire [°]

Fig’ure I- 14 : Valeurs mesurées de l'ang’le d'avalanche.

(1e trait horizontal corresponcl ala moyenne des valeurs cl'angle dynamique de repos)
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Les essais de mélange ont montré qu'a partir d'un état totalement hétérogéne, le mélange

homogéne est obtenu apres seulement deux révolutions environ, comme illustré sur la Figure

I- 15.

état initial apres 2,2 révolutions

Fig’ure I-15: Exemple de mélange
(UOZFZ et U3OS type COGEMA dans la maquette COGEMA)

L'observation attentive des films montre qu'une quantité non négligea]ale de poudre est relevée
par les anneaux supportant les releveurs. Cette quantité de pouclre parait tout a fait
significative en ce qui concerne les fours FBFC, comme illustré sur la Figure I- 16. Toutefois,
compte tenu de l'espacement des chicanes, la quantité de poudre ainsi relevée représente

seulement 223 % de la quantité de pou(lre présente dans le four pour des taux de remplissage

de 53410 %.

Figure I- 16 : Poudre relevée par les chicanes.
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2- influence des états de surface

L'étude de l'influence des états de surface concerne principalement les fours COGEMA, dans
1eque1 la température des parois et la teneur en HF dans la phase gazeuse sont supérieures a
celles atteintes dans les fours FBFC, ce qui conduit & une corrosion parfois importante des
parois mais aussi des releveurs. Afin de caractériser I'écoulement de la pouclre sur des surfaces

corrodées, quatre échantillons de releveurs ont été prélevés sur une crinoline ayant séjourné un

an dans un four COGEMA.

1. caractérisation cles états de surface

Les échantillons sont caractérisés par observation et par mesures de rugosité [Tableau I- 3.

Un palpeur est appliqué sur la surface a étudier et est cléplacé sur une 10ngueur de quelques
centimetres. L'appareil (rugosimétre Per’chometer) enregistre les cotes de l'extrémité du palpeur
tous les 0,5 mm, par exemple. Le critere Rt donne la différence entre la cote maximale et la
cote minimale ; le critére Ra donne la moyenne arithmétique des écarts au proﬁl moyen.
Lorsque la rugosité est trop importante, le rugosimetre n'est pas bien adapté il faut utiliser un
comparateur. Celui-ci donne les valeurs des pro£onc1eurs des crateres de corrosion qui peuvent
8tre comparées au critere Rt. Les photographies rapprocl'lées des zones corrodées donnent une

bonne idée des états de corrosion et surtout des types de corrosion.

échantillon n°1 | échantillon n°2 | échantillon n°3 | échantillon n°4
position® 500 1500 3000 4300
métal Inconel 625 Inconel 625 Hasteloy S Hasteloy S
iron 150
. Rt = 5 um environ 20 um |environ 150 um er\wlron
rugosité a 200 um
et Ra= I um | au comparateur | au comparateur
au comparateu
p}lotographie
rapprochée
corrosion . .
. TR corrosion tres corrosion tres
. tres peu de reguhere, peu | . . 1. T
observa’clon . { 1rregu11ere, par 1rregu11ere, par
corrosion pro onde (aspect 1 1
or d plaques plaques
papier de verre)

Tableau I- 3 : Caractérisation de 4 échantillons corrodés.

NB : L'Inconel et I'Hasteloy non corrodés présentent une rugosité telle que Rt = 2,53 3 um.

* Position du prélévement par rapport a |'extrémité de la crinoline a partir de la boite cl'entrée, en mm.
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Enfin des mesures d'angles d'¢houlement complétent cette caractérisation : 20 grammes de
pouclre sont placés sur une extrémité de releveur corrodg, qui est ensuite progressivement
incliné. L'angle d'éboulement est atteint 1orsque la poudre se décroche et dévale la pente
[Figure I- 17]. Les résultats de ces mesures sont présentés dans le Tableau I- 4. L'influence de

la corrosion sur l'angle d'éboulement est maximum dans le cas d'une corrosion réguliére et peu

profoncle.
Fig’ure I- 17 : Mesure des ang’les d'éboulement.
échantillon | échantillon | échantillon | échantillon | Inconel Hasteloy
n°l n°2 n°3 n°4 non corrodé|non corrodé
UO,F, 30244 | 42353 | 41249 | 41251 | 39a44 | 40246
U0, 41 53 44 49 37 39
U,0, FBEFC 42 53 49 51 39 41
U0, 44 55 44 49 39 41

Tableau I- 4 : Ang’les d'¢boulement. (en (legrés)

2. mesures en maquette

Les quatre échantillons précédents ont été fixés dans la maquette COGEMA afin de
déterminer la loi de déchargement en fonction de l'état de surface, comme illustré sur la Figure
[- 18. Ces mesures sont peu précises car les releveurs corrodés ont été placés trop éloignés de la
face en verre, de sorte qu'une quantité indéfinie et variable de pou(lre stagne entre la vitre et le
releveur, rendant imprécise la mesure de l'aire délimitée par la pouclre contre la face en verre.
De plus, les releveurs corrodés n'ont pas exactement la méme forme ni les mémes dimensions

que dans la maquette initiale, toutefois l'erreur engendrée reste faible.
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T 4 N 5
Figure I- 18 : Maquette COGEMA munie de quatre releveurs corrodés (Z = 6 %).

Gré sultats

Les mesures obtenues sont données sur la Figure I- 19. L'écart par rapport au cas des releveurs
non corrodés est faible, surtout compte tenu des sources d'incertitudes citées plus haut. Cet
écart n'est observé qu'au niveau de l'angle de fin de &échargement. Encore n'est il réellement
sensible que dans le cas d'une corrosion réguliére et peu pro£onc1e, et tres peu dans le cas d'une
corrosion par plaques. Il semble 1ogique que l'état de surface du releveur n'ait d'effet que sur
l'angle de fin de cléchargement, puisqu'il est censé affecter uniquement le coefficient de
frottement solide / paroi, le coefficient de frottement solide / solide restant a priori inchangé.
La loi de déchargement n'est pas modifiée, seul un retard a la fin de cléchargement peut étre
observé, et uniquement pour certains types de corrosion. Par la suite, l'effet de la corrosion sur

les écoulements de solide sera par conséquent négligé.

- ¢ &chantillon n°1
E o échantillon n°2
> 0,02

—~ s échantillon n°3
-

= » échantillon n°4
u 3
=1
2

A}

) A
i

i
g 0,01 -
=W

-3 "o
g
.

)

Q
<

-

O T T T T :
-40 0 40 80 120 160

position ang’ulaire [°]

Figure I- 19 : Décllarg'ement de U;04 type COGEMA dans des releveurs corrodés.
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3- inﬂuence de la temgérature

Le comportement de la charge solide pouvant étre différent a température ambiante et aux
températures rencontrées dans le procédé, il est nécessaire d'étudier le déchargement d'un

releveur a différentes températures.

1. dispositif de mesure

Une maquette a haute température dans 1aqueﬂe il est possil)le de filmer est cependant
difficilement réalisable, en particulier pour des procluits tels que les oxycles d'uranium. Clest
pourquoi une installation spécifique a été mise en ceuvre dans un four approprié pour
quantiﬁer le déchargemen’t d'un releveur unique monté sur un axe, d'une part a température
ambiante (pour vérifier que les résultats sont comparal)les a ceux obtenus en maquette) et
d'autre part a quelques températures significatives des installations industrielles, pour les
différents types de poudres. Le montage est présenté Figure I- 20.

Le déchargement d'un releveur est obtenu sur le méme principe que dans les maquettes

g p pe q q

précédentes : un releveur est rempli de poudre, il est mis en rotation et la masse de poudre
tombée est périocliquement mesurée (ce qui permet de déduire la fraction & de pouclre restant

dans le releveur) , ainsi que l'inclinaison Y de ce releveur, afin de tracer la loi de cléchargement.

- mmmmm e e e mm— -
1
1

plaque représentant plaque représentant plaque représentant |

la face en verre la paroi ile fond de la maquette

____________________

-

——-
—_—
——- ——

releveur

axe

Figure I- 20 : Schéma du montage pour les mesures aux températures du procéclé.

2. résultats

1l n'y a pas d'influence notable de la température sur le cléchargemen’t de UO,F, (clans le
domaine de température ot il ne se clécompose pas), comme le montre la Figure I- 21. Dans le
cas des oxydes (U304 type COGEMA, U,O0; type FBEC et UQ,), le déchargement
commence pour une position angulaire ]ﬁ)eaucoup plus élevée a haute température qu'a la

température aml)ian’ce, mais s'acheve de la méme fagon vers 130 ° [Figure I- 22].
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Figure I- 21 : Décharg’ement de UO,F,.
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Fig’ure I- 22 : Déc}larg’ement d'un oxy(le d'uranium
(exemple de U504 type COGEMA)
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La loi de cléchargement pour UO,F, jusqu'a 500 °C est donnée par 1'expression (I- 3). La loi
de déchargement pour U;O;4 type COGEMA ou U;0; type FBEFC ou UO, vers 700-800°C

est quant a elle donnée par 1'expression (I- 4).

& = 0,00012.( yg - y), entre y; et V5 (I- 3)

& = 0,00035.( Vg - 7), entre Y| et vy (I- 4)

Lors des essais & haute température, il n'est pas possil)le de charger le releveur complétement,
contrairement a ce qui était généralemen’c le cas dans les maquettes. Par suite, les mesures ne
sont représentatives qu'entre 75 ° environ et Yy. Toutefois, il semble raisonnable de supposer
qu'aux températures &levées, le releveur se charge de la méme fagon qu'a température ambiante

pour Y = yp. v, vaudrait alors 84 °, comme le montre la Figure I- 22.

4- calcul de la loi de déchargement

Dans 1'11ypo’c11ése d'un angle d'avalanche & [Figure I- 23] constant, il est possihle de calculer

géométriquement la fraction Mg de pouclre contenue dans un releveur en fonction de sa

position angulaire Y.

1. calcul géométrique

Le rayon du cylindre est noté R, et les dimensions du releveur ho et hp (}1o est la dimension de
la branche orthogonale ala paroi et hp est la dimension de la branche paraﬂéle ala paroi).

L’angle B caractérise le contact entre la pouclre et la paroi.

O

Figure I- 23 : Grandeurs caractéristiques.

Quatre domaines présentent des géométries différentes [Figure [- 24. Ils sont limités par cinq
positions par’ciculiéres [Figure I- 25]. Si O clésigne le centre de la maquette, A le coin
supérieur de la poudre, et B et C les extrémités du releveur [Figure I- 23], ces quatre domaines

sont caractérisés comme suit :
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¢ Pour v <y<yy, le segment [AB] se trouve a l'intérieur du ’triangle OAC.
¢ Pour y; <y<$, le segment [AB] se trouve a l'extérieur du triangle OAC.
¢ Pour <y<y,, le segment [AB] se trouve a l'intérieur du rectangle dont deux

des cotés sont formés par le releveur.
¢ Enfin pour Y, <y<Yg, le segment [AB] se trouve a l'intérieur du triangle
rectangle dont deux des cotés sont formés par le releveur.
S<y<y
<y<$d

Y2 <Y =g

<Yy <m

Figure I- 24 : Quatre domaines pour le calcul de la fraction de pouclre E.

V1

Fig’ure I- 25 : Limites des quatre domaines.

Pour chacun des domaines définis ci—dessus, et pour chaque position 1imite, l'expression
donnant la valeur de 1'angle B est déterminée géométriquement. Puis la surface délimitée par le
releveur et la paroi d'une part, et par la surface libre de la poudre d'autre part peut étre calculée,
également de fagon géométrique. Les détails de ces calculs sont proposés en Annexe C. Les
expressions permettant de calculer la fraction de pou(lre se trouvant dans un releveur a une

certaine position sont données dans le Tableau I- 5.
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_ﬂ_ _}1_0_ hp .sinB_ hpz
Y1 <Y<V é_2n ( R R.tan(S—y)j 2n ZTE-RZ-tan(S—'Y)
L (R—h,)-h
v =8 tan ) p ZL_#
y=1=8-t (R—hj TR
B ho 2 tan 3
5 E":% R 2n
Y, <y <
h
{l{l_h_o) 1 .[_p{ L) HBJ cosP
R ) cosP R R T
2
h tan h 1
-5 ﬂ_ o _P_ -9 an
Y & o ( RJ on +{R (1 RJt B] 2m-tan
i=£—( _hoj ‘tanB
d<y<y, o * o L
{2
R ) cosP R R 2m
L h -h
—v, =8+tan || L =
V=12 (hoj om-R?
2
Yo <Y=<Yp &= hP
2n-R2 -tan (5—7)
YZYF=5+g &=0

Tableau I- 5 : Calcul du charg’ement d'un releveur en fonction de sa position.

B - o Lsin(8~1)+cos (3-1) R? 17 sin®(6-7) | o\ by
R ° tan(ﬁ—y)

-1 hp . -1 11p
Sau£pour“{=y1: B =tan ﬁ ,poury =& : B =sin f ,etpoury=y,: B =0.

2. comparaison avec les mesures expérimentales

A partir de ces expressions, I'évolution de la fraction de pou(lre présente dans un releveur est
caleulée en fonction de la position angulaire, et est comparée aux résultats expérimentaux.

Ftant donnée la forte dispersion des mesures cl'angle d'avalanche [Figure I- 14, plusieurs
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valeurs de & ont été testées : la valeur moyenne mesurée (68 °), la valeur calculée a partir de Y
(pour 1eque1 1'écart—type est seulement de 3 °) soit 8 = yp - 90° = 41 °, et une valeur moyenne
intermédiaire (55 °). La Figure I- 26 montre que les deux courbes correspondant ad =41"et
& = 68 ° encadrent la plupart des mesures expérimentales, et que la valeur intermédiaire

d = 55 ° permet un bon accord entre 1’approc}1e géométrique et les résultats expérimentaux.

\ . expérimental

0,02 7 — modele (delta=41°)

& — modzle (clel’caZ 55°)
E
g ----modele (clel’caZ 68°)
~
§ 001 -
3
Q
8
-+
O T T T T )
-40 0 40 80 120

position angulaire [°]

Figure I- 2() : Evolution de la fraction de poudre présente dans un releveur :

comparaison entre le calcul géométrique et les résultats expérimentaux.

La loi de déchargement mesurée expérimentalement est proche d'une loi linéaire, tout comme
dans le cas de l'¢tude de Bluml)erg. Toutefois dans le cas présent, le taux de remplissage & des
releveurs n'est pas unitaire pour Y = edyn. Cette remarque est & mettre en paraﬂéle avec les
résultats de mesures d’angle d'avalanche : celui-ci est en moyenne (55 a 68 °) nettement

supérieur a la moyenne des angles de repos dynamique (37 °).

5- test (l'autres types de releveurs

L'influence de la forme des releveurs a été étudige dans la maquette FBFC initiale. Deux

crinolines spéciales ont été construites comportant chacune cing nouvelles formes de releveur,
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plus la forme actuellement utilisée. Les 10 nouvelles formes sont montrées Figure [- 27. Cette

stude a été réalisée dans le cadre d'un projet de 1a1)oratoire, par Arnaud Delplanque, studiant
de 3" année a I'Ecole des Mines de Nancy.

N N\

Figure I- 27 : Formes des différents types de releveurs.
(IIT et X1 sont identiques aux releveurs utilisés actuellement)

Les mesures et le dépouiﬂement ont été réalisés selon la méme procédure que celle décrite
précédemment (pages 43 a 47). Deux essais ont été effectués pour chacune des crinolines, avec
de la pouclre c].'U3OS type COGEMA, un taux de remplissage de 4,5 %, et pour des vitesses de
rotation de 2 et 7 tr/min.

Uyé sultats

Comme précédemment, pour tous les nouveaux releveurs testés, la loi de déchargement peut
otre ramenée a une droite (Figure I- 28). Afin de comparer les formes de releveurs entre eHeS,
deux criteres ont été définis, plus un critére secondaire :

> la fraction efficace de pouclre relevée .0 c'est-a-dire la fraction de poudre relevée a la

position angulaire 0°,

> l‘angle de fin de déchargement Ye,

> la régularité du cléchargement.
Un releveur est considéré comme efficace si E.q et yp sont les plus grand possilales, tout en
conservant un cléchargement relativement régulier, ce qui permet un contact gaz / solide
optimal. Selon ces criteres, les meilleurs releveurs sont les formes 11, 111, X et XI ; les formes
I1I et XI étant les plus efficaces. Les releveurs utilisés actuellement dans les fours COGEMA
sont donc les plus efficaces parmi ceux testés lors de cette étude. Par contre les releveurs des

ours , €quivalents a la conriguration , son armai les Mmaoins erricaces.
fours FBEC, équivalents 3 la configuration I*, sont parmi les moins eff

* [EN 7z ~ |
Ce cont des cornieres montées a lenvers.
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Figure I- 28 : Exemples de lois de (].écharg'ement de deux types de releveurs.

typederelevewr| I | I [ III | IV | V | VI |VII|VII| IX | X | XI | X1
E -] 13171201614 16]1,71,1]1,3]1,7|1,7]009
ve [°) 62 | 140 [ 128 | 91 | 54 | 90 | 91 | 108 | 100|137 | 147 | 67
régularité | oui | oui | oui | oui | oui | oui | oui |moy.| oui | oui | oui | non

Tableau I- 6 : Grandeurs caractéristiques des lois de &écharg’ement.

remarque : Le nombre restreint de mesures egec’cuées, du fait de la trop courte durée des fﬂms,
conduit a de faibles précisions de mesures, et donc a des écarts par rapport aux mesures

précéclentes. 1l apparait Jcou’ce£ois clairement que les releveurs actuels sont 1es mieux aclaptés au

déchargement recherché.
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3/ chute de la pou(lre a travers le flux gazeux

D'apres l'étude bi]:)liographique initiale, apres la loi de déchargement, la seconde information
qu'il est nécessaire d'obtenir pour déterminer la répartition moyenne de la pouclre dans une

section droite de four est la vitesse de chute d'une particule a travers le gaz.

1- contre-courant Sazeux

Pour quantiﬁer son influence sur la chute de la pou(lre, il est nécessaire de déterminer la
vitesse de cléplacernent du gaz.
Selon Boutin (1995), le mouvement d'ensemble du gaz dans un four tournant est de type

piston avec une faible clispersion axiale.

1. calcul rapicle de la vitesse des gaz_

A partir des débits moyens de gaz, et connaissant la géométrie des £ours, et en particulier le
taux de remplissage, il est possible de calculer la vitesse linéaire du gaz dans chaque four. Des

exemples de résultats son donnés dans le Tableau I- 7.

;‘; Z =40 % 0,44 m st
régime nominal
L(BT 7Z=10% 0,29 m s
O
& régime réduit 7 =20% 021 ms!
Z=15% 0,33 m st
@) régime nominal
i 7=5% 0,30 m s
|as
régime forcé* 7Z=25% 0,67 ms"'

Tableau I- 7 : Vitesse moyenne du gaz dans les fours industriels. (vers 700 °C)

2. calculs plus détaillés de la vitesse des daz

Ces vitesses moyennes sont relativement modérées, mais il est a craindre que la vitesse du gaz

soit nettement plus élevée dans certaines zones du four, et en par’ticulier a proximité des

“1 s'agit d'un fonctionnement avec 130 lngF()/h, 33 lngzo/h et 21 Nm3H2/h.
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chicanes dans les fours FBFC. Aussi une étude plus détaillée a-t-elle sts entreprise a laide du
code commercial Fluent. Cette étude a été réalisée dans le cadre d'un projet, par Daniel Le
Mer et Philippe Lerat, étudiants de 2°™ année a I'Ecole des Mines de Nancy.

Ils se sont intéressés aux fours FBFC, dans les conditions les plus contraignantes du point de
vue de l'entratnement des particules solicles, soit une vitesse moyenne de 0,67 m s, Pour une
telle vitesse, et dans les conditions de fonctionnement des fours, le régime d'écoulement est
tout juste encore de type laminaire. Ils ont donc choisi d'utiliser comme condition limite en
entrée du tube, un pro£ﬂ para]aolique laminaire é’taloli, tel que la vitesse moyenne correspond a
0,67 ms™. Le maiﬂage est resserré a proximité des parois et des obstacles pour pouvoir

représenter correctement les couches limites.

Ils ont étudié des géométries de plus en plus complé’tes, du tube seul a une portion de four
munie d'une chicane.

Un premier exemple de résultats est donné Figure I- 29, concernant un tube seul, tournant a
la vitesse de 1 tr/min. Le profﬂ de vitesse paralnolique n'évolue pas sur toute la longueur du
tube tournant. La visualisation plus approfonclie des composantes des vecteurs vitesses dans
une section droite de tube montre que le gaz est tres 1égérement mis en rotation a proximité de
la paroi. La viscosité du gaz étant tres faible (de 'ordre de 4 10° Pa s), l'effet de la rotation sur
l'écoulement gazeux est lui-méme tres faible, et a 6té négligé dans la suite de l'étude.

Un deuxieme exemple de résultats est donné Figure I- 30, concernant un tube muni de 4
releveurs et d'une canne centrale. Prés des releveurs, l'écoulement est faiblement perturl)é et les
vitesses sont trés faibles. Le profil des vitesses loin de l'axe central reste paral)olique.

Enfin, un troisiéme exemple de résultats est donné Figure I- 31, concernant une portion de
tube muni d'une chicane. La géométrie des chicanes réelles étant tres complexe, elle a 6té
simplifiée afin d'effectuer un premier caleul. La simulation met en évidence une forte
pertur})ation de l'écoulement gazeux au niveau de la chicane. Les vitesses atteintes dans les
passages ménagés entre les ailettes sont nettement plus élevées que la vitesse moyenne de
l'écoulemen’c, tout comme celles atteintes en aval des chicanes. A 1’inverse, l'écoulement juste a
l'arriere des chicanes est tres lent, voire méme inversé par rapport au sens général du gaz (16 gaz
ayant une faible viscosité, il a en effet tendance a s'écarter de la chicane). Les vitesses radiales
atteintes par le gaz contournant I'obstacle qu'est la chicane sont élevées. BEn résumé, la chicane
génere des turbulences qui favorisent le mélange du gaz, elle favorise également l'écoulement

du gaz a proximité de la aroi, ce qui diminue |'épaisseur de la couche limite.
g p p q p
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section droite de tube vitesses transversales (grossi 400 fois)

Fig’ure 1- 29 . Simulation d'un tube tournant seul.*

section droite coupe axiale

Figure 1- 30 : Simulation d'un tube muni de releveurs et d'une canne centrale.t

Oms! 0,67 ms" 1,34 m s
T Oms? 0,70 m s’ 1,40 m st
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maillage

coupe axiale dans l'axe des passages entre ailettes coupe axiale décalée de 10 °
avec 3 sections droites

L B T T S

."II_|| FiEr
composantes transversales des vecteurs vitesse

Figure I- 31 : Simulation d'une portion de tube muni d'une chicane.*

Le profil de vitesse en entrée de la portion de tube étudige est parabolique, c'est la condition
limite, mais il ne l'est plus du tout en sortie, il serait done tres utile d'studier I'écoulement sur

plusieurs trongons successifs. Ce travail sera effectué au cours de l'année universitaire 2000-

Oms! 0,98 m s 1,96 m s’

*
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2001 par les deux mémes étudiants. Aussi pour la suite de la présente étude, la vitesse
moyenne considérée sera celle issue des calculs rapides présentés plus haut, et la vitesse

enale pri de2ms"
maximale prise en compte s€ra ae ms .

2- tentative de calcul de la vitesse de chute de la Qoudre
a travers le flux Sazeux

La vitesse d'une particule sphérique seule chutant a travers un gaz stagnant sous leffet de la

pesanteur est appelée vitesse terminale de chute u,,. Dans le cas le plus simple, elle est donnée

par la relation de Stokes (I- 5). Pour les conditions de fonctionnement des fours industriels, et
pour des particules de 20 pm de diametre et de masse volumique 800 kg m™, cette vitesse
terminale de chute vaut 4,4 10° m s'l, pour de particules de 100 Hm, elle atteint
0,109 m s.*

2
_ (pparticule o pgaz ) g Clp
Uy = (I-9)
18- Heaz

La chute de la méme particule a travers un gaz circulant horizontalement a la vitesse v, peut
étre grossiérement représentée par la relation (I- 6) qui relie la hauteur de chuteh a la

longueur de recul L sur laqueﬂe le gaz, circulant a la vitesse v, entraine la particule pendant sa

c}lute. Cette rela’cion permet cle clresser 1e Tal:)leau -8 clonnant 1a clistance dont une particule
de taille dp reculerait au cours de sa chute a travers les fours COGEMA et FBEC. Ces

résultats montrent clairement qu'il et essentiel d'avoir une bonne connaissance de la taille des

particules de poudre chutant des releveurs, pour étre en mesure d'estimer leur vitesse de chute.

=Y (I- 6)

* La masse Volumique du gaz est prise égale a0,3 lzg m” et sa viscosité vaut 4 10° Pas.
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&p 20 Hm 50 Um 100 Hm 0,5 mm 1 mm 1 em
COGEMA| 69 m 11 m 2,75 m Ilem | 2,75em | 0,28 mm
FBFC 32m 5m 1,28 m 5 cm 1,3em | 0,13 mm

Tableau I- 8 : Distance de recul d'une particule en fonction de son diamétre,
d'aprés l'expression (I- 6).

En fait, la vitesse terminale de chute d'un essaim de par’cicules u, peut étre calculée en premicre
approximation a l'aide de la relation (I- 7) de Richardson et Zaki (1954) faisant intervenir la

vitesse terminale de chute uy, d'une particule seule et la fraction Volumique 9 occupée par le

solide. Mais dans le cas présent, il est extremement difficile d'estimer cette fraction volumique.

M (1 _ 3)4,65

uy

(I-7)

o

A titre cl'information, la vitesse de clécoﬂement, qui est la vitesse minimum que doit acquérir
un fluide pour arracher une par’cicule sédimentée, est donnée par la relation (I- 8). Dans les
mémes conditions que précédemment (particules de 20 Um de diamétre), cette vitesse de
décollement vaut 0,83 m s™'. Les vitesses moyennes calculées précédemment sont inférieures a
cette vitesse minimum. En outre, les fortes vitesses ne sont généralernent pas atteintes a
. 1Lz . ! ' N . ) EY4
proximité du lit de poudre ou des releveurs. Il ny a donc quune trés faible probalnllte pour

qu'une quantité significa’cive de pouclre soit susceptible d'etre arrachée par le gaz.

4-g-d,

p particule
Vdecol. =473 -1

P fluide

(I-8)

3- mesures exgérimentales

Le calcul de la vitesse de chute des essaims de particules se révélant difficile a l'aide des
relations classiques de la littérature, il semble plus approprié d'estimer cette vitesse
expérimentalement.

Le clispositi£ construit pour la détermination des lois de déchargement a haute température est
réutilisé pour cette mesure dans lair stagnant. Il est retiré du four et placé devant une feuille
de papier millimétré. Les films enregistrés permettent de mesurer la vitesse du front amont et

du front aval de la pouclre, comme illustré sur la Figure I- 32. La moyenne des vitesses
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mesurées est de 1 m s'l, et il n'y a pas d'écart significatif entre la vitesse du front amont et

ceue Clll front aval (le 1a POLI(].I‘G.

A partir de cette mesure de vitesse de chute, et en supposant une fraction 9 maximum de
l'ordre de 0,15 (telle que (1 - 9) égale la porosité du lit de particules), il est possible de calculer,
a laide de la relation (I- 9), un diametre équivalent de par’cicule de méme masse Volumique
chutant a cette vitesse dans un gaz stagnant, soit environ 440 pm. Pour une fraction 9 de
0,05, le diametre équivalent serait de 340 Hm. Si cette particule était seule en présence du
contre-courant gazeux, sa distance de recul serait alors de quelques dizaines centimétres
[Ta]aleau I- §], alors que pour une inclinaison des fours de 2,5 %, une particule chutant
verticalement n'avance que d'environ 1 cm dans un four FBFC, et d'environ 2 cm dans un

four COGEMA, une telle par’cicule ne ressortirait donc jamais des fours industriels !

u,[m s_l]

d [um]=20-
P 441073 (1-9)*%®

(I-9)

Cette approche simpliste semble donc tout a fait déraisonnable : il faut absolument prendre en
compte la décélération du gaz 1orsqu'il traverse le "rideau" de pouclre chutant des releveurs. Il
s'agit d'un pro]oléme tres complexe qui ne sera pas abordé ici. Pour la suite de cette é’cu(le,
l'influence du contre-courant gazeux sur le mouvement de la poudre chutant des releveurs sera
donc négligée.

Pour le calcul des surfaces d’échange thermique, la dimension caractéristique retenue pour les
essaims de par’cicules de pouclre sera de 1 cm, qui corresponcl a la dimension caractéristique

observée sur les films sans pouvoir étre mesurée de fagon précise.
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4/ répartition moyenne de la pou(lre

1- fraction de Eoudre dans le gaz

Lors des mesures de lois de déchargement, la fraction Ne de pou(lre restant dans le fond de la
maquette avait également été mesurée dans le but de déterminer la fraction Ng de pouclre
présente au sein de la phase gazeuse. Cepenclant cette fraction étant trés faible, la précision sur
les mesures était insuffisante pour l'estimer convenablement. Aussi une méthode de calcul de
NG a été cléveloppée.

1l s'agit d'un calcul itératif : la loi de cléchargement & = y.(yp-y) étant connue pour chaque type
de pou(lre, la fraction de pouclre q chutant d'un releveur entre deux instants t et t+3t, pour
une vitesse de rotation ® donnée, peut étre calculée a laide de la relation (I- 10). Cette
fraction de pou(lre chute penclan’t un temps ty ., égal 3 la hauteur de chute hclmte* divisée par la

vitesse de chute déterminée expérimentalement [relation (I- 11)]. La fraction q de pouclre est

donc présente dans la phase gazeuse entre les instants t et t+t,

hute*

q=7-2n0- 8t (I- 10)

h

P +(R—ho—hp -tan y)-siny%—R-cos(E%—G)

¢ __ cosY
chute cos O+ v hut
chute (I_ 11)
{(R—ho —hp -tan y)-cosy—R-sin (g+e)]tan 0
- cosQ-v

chute

Ce calcul est répété pour l'ensemble des releveurs et sur une durée Correspondan’ce a (1+1/n)
révolutions du four (n étant le nombre de releveurs). Une fois le régime permanent atteint, la
fraction totale de pouclre présente dans le gaz oscille autour de la valeur moyenne Mg, comme
illustré sur la Figure I- 33, avec une fréquence correspondant a lintervalle entre deux
releveurs. Dans les conditions de fonctionnement des fours industriels, la fraction Ng est
toujours tres faible. q étant proportionnel a la vitesse de rotation, Mg varie également
proportionneﬂement a ®, comme illustré sur la Figure I- 34. La Figure I- 35 montre un
exemple de variations de la fraction Ng avec le taux de remplissage: aux faibles taux de

remplissage, Ng croit avec Z, jusqu'a une valeur maximale pour Z = 3,7 % ; au-dela de cette

* Le caleul détaillé de h

est présenté en Annexe C.

chute
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valeur, Ng décrott 1égérement puisque la hauteur de chute diminue lorsque le taux de

remplissage augmente, du fait de 'accumulation de pouclre dans le fond du four.
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Figure I- 33 : Fraction totale de pou(].re présente dans le gaz.
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Figure I- 34 : Fraction de pou(].re dans le gaz en fonction de la vitesse de rotation.

(U,O4, four COGEMA, Z = 30,8 %)
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fraction de pou(lre [-
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

taux de remplissag’e [-]

Figure I- 35 : Fraction de pou(lre dans le gaz en fonction du taux de remplissag’e.
(U0, four COGEMA, 2 tr/min)

2- {raction (le [2011(11’6 relevée

La fraction Nr de pouclre présente dans l'ensemble des releveurs peut étre directement calculée
a laide de la loi de cléchargement. Comme pour Mg, la fraction totale de poudre présente dans
l'ensemble des releveurs oscille autour de la valeur moyenne My. La vitesse de rotation n'a pas
d'influence Signiﬁcative sur Ny. La Figure I- 36 illustre les variations de la fraction Nr avec le
taux de remplissage: aux faibles taux de remplissage, Mg croit avec Z, jusqu'a une valeur
maximale pour Z = 3,5 % ; puis My décroit 1égéremen’c jusqu'a environ 13,5 %, 1orsque la
pouclre commence a s'accumuler dans le fond du four et que Yp augmente ; au-dela de cette
valeur, Mg croit a nouveau dans la mesure ot les releveurs peuvent se remplir énormément aux

faibles positions angulaires (comme cela avait été observé dans les maquettes, Figure [- 11).
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Figure I- 36 : Fraction de poudre dans l'ensemble des releveurs
en fonction du taux de remplissage. (U5Os, four FBFC, 7 tr/min)

3- répartition moyenne de la Eoudre

La fraction Mg de poudre restant dans le fond du four est obtenue par soustraction (I- 12). Les
Figure [- 37 et Figure I- 38, ainsi que le Tableau I- 9, montrent la répartition moyenne de la
poudre dans les conditions de fonctionnement des fours industriels (mais pour des vitesses de
rotation de 2 a 15 tr/min).

D'apres les calculs effectués, la fraction Ne de poudre se trouvant dans le gaz est toujours tres
faible. Aux faibles taux de remplissage toute la poudre est entrainée par les releveurs, par
conséquent Mg = 0. Au-dessus de 15 % de taux de remplissage, l'essentiel de la poudre se

trouve clans 1e foncl C],u £our.

Mg =2Z-Mg —MR (I- 12)
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Figure I- 38 : Répartition moyenne de la pouclre dans un four FBEC.
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four pouclre (V) Ng Nr Ng

0,0024 | 0,0413 | 0,2644

3,5 0,0042 | 0,0413 | 0,2626

- 5 | 0,0061 | 0,0413 | 0,2609
= 7 | 00085 | 0,0413 | 0,2583
O

© 9 | 00110 | 0,0410 | 02561

15 | 0,0186 | 0,0407 | 0,2488
UOE, | 2 | 0,0013 | 0,0168 | 0,2900

U,0, 7 | 0,0024 | 0,0264 | 0,2793
U0, 5 | 00016 | 00220 | 0,2845

FBFC

Tableau I- 9 : Répartition moyenne de la poudre dans les fours
en fonction de la vitesse de rotation et du type de pou(].re,
pour un taux de remplissage de 30,8 %.



CHAPITRE 1 : ETUDE DYNAMIQUE 79

II. MOUVEMENT AXIAL de la Cl'larg’e solide

L'étude précise du mouvement axial de la pou(lre dans les fours industriels vise essentiellement
a obtenir d'une part la Distribution des Temps de Séjour et une expression donnant le temps
de séjour moyen en fonction des conditions opératoires, et d'autre part le pro£ﬂ de

chargement*.

1/ biblio g’raphie

De nombreux travaux ont été pu]oliés a propos du mouvement axial de la charge solide dans un
four tournant. Tous les auteurs s'accordent a dire que ce mouvement est de type piston avec
une faible clispersion axiale.

La plupart d'entre eux proposent des relations ou corrélations donnant le temps de séjour
moyen en fonction de la géométrie des fours (1ongueur L, rayon R et inclinaison a), des
propriétés de la charge solide (angle de talus 0 et taille des particules clp), et des parameétres
opératoires (dé]oi’c massique d’alimentation Q,, et vitesse de rotation ®). Toutes ces relations

sont réunies dans le Tableau I- 10.

ullivan [)I()p()se es ) une corre atlon ren ant com te € linrluence € ces arametres sur
i ; | I\ ] 2:7 /| | p | I P N

(S telllps € Se|0ur IIIOyeIl. a rorme € sa re athIl, Purelllellt eXpeIlIIleIlta e, sera [)aI a Sulte
l | , I l l . s . I | .

confirmée par les calculs théoriques d'autres auteurs.

Nombre d'entre eux se sont attachés a décrire le mouvement d'une particule solide clans le lit a

l'aide d'une approcl'le géométrique [Figure I- 39] S'intéressant au régime de roulement,

Saeman (1951) et Kramers (1952) établissent des expressions donnant le temps de séjour
moyen dans des fours clépourvus de releveurs ou de chicanes, en fonction de 1'angle de
remplissage I" ou de la hauteur h du lit de pouclre. Parallélement, Vahl (1952) s'intéresse aux

fours horizontaux et munis d'un diaphragme en entrée. A partir de ces travaux, Afacan (1990)

* Le profil de chargement est la courbe Z(z) donnant le taux de remplissage du four en fonction de la

cote.
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propose une équation synthétique qui peut étre résolue numériquement et pour 1aqueHe il
suggére une condition limite (hauteur du lit en sortie de four) aclaptée au four et au procluit
considérés. Enfin Das Gupta (1991) complé’ce les travaux de Saeman, Vahl et Kramers pour
1'appliquer au cas des fours horizontaux. Cet aspect sera développé plus loin, dans le paragraphe
concernant les profils de chargemen’c [page 94.

Plusieurs auteurs ont complété cette approche géométrique. Hanrot (1992) puis Lebas (1995)
font intervenir les notions d’angle de plus grancle pente et de temps de séjour en surface du lit.
Rogers (1979) et Kohav (1995) ont tenté (l'ajouter a cette description du mouvement la
possibilité d'une ou plusieurs déviations par rapport au chemin le plus prol)al)le. Leurs modgles,
totalement statistiques, ne permettent plus d'écrire une expression simple du temps de séjour
moyen. Enfin Ronco (1960) couple la description géométrique a une analyse dimensionnelle.
Toutes ces expressions ayant été établies a partir de considérations géométriques sur le
mouvement des grains, leur application a des régimes d'écoulements différents et notamment

2 ! ~ . . 21
€n presence de releveurs nest pas nécessairement 1mmed1ate.

Figure I- 39 : Chemin typique d'une particule selon l'approche géométrique.

Quelques auteurs proposent des approches par analvse dimensionneﬂe, plus glolnales. Ainsi

Zaljlotny (1965) détermine expérimentalement les exposants de 1'expression qu’il propose.
Perron (1990) ajoute a son analyse dimensionnelle un modele rhéologique et obtient une
expression de la vitesse axiale du lit. Friedman (1949) propose quant a lui de tenir compte de

l'entrainement des particules par le gaz, a co- ou contre-courant.

L'approche expérirnentale par mesures de Distril)ution cles Temps de Séjour a permis a un

certain nombre d'auteurs d'établir des expressions du temps de séjour moyen. Nicole (1995)
interprete ses mesures a l'aide de la relation simplifiée de Ronco. Hehl (1978) détermine les
exposants d'une partie de la loi en puissance. Chat’cerjee (1983) complé’ce son analyse
dimensionnelle en déterminant la valeur des constantes. Enfin Mureau (1994) puis Boutin
(1995) établissent un modele global des fours de défluoration et de réduction du difluorure

cl'uranyle, basé sur 1’exploitation de mesures de D.T.S. sur le solide et le gaz.
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.nl/2
Sullivan t=177- L-©
R-w-a
3-L-sine-(r—sinr)
Saeman = 3
&n-R-®-tana -sin (F/Z)
L
A - dx 3/2
Kramers T_g _4 s ftna dh Ok h?
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Tableau I- 10 : Relations de la littérature pour le calcul du temps de séjour moyen.
ot A = R? -cos_l[RT_h] - (R —h) (2 ‘R-h —h2)1/2

K et K' sont des constantes a déterminer expérimentalement
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Les relations proposées sont d'une gran(le diversité, en particulier en ce qui concerne
l'influence du débit d'alimentation sur le temps de séjour moyen. Elles seront comparées aux

mesures expérimentales page &9.

d propos des fours munis de releveurs

Pour Miller (1942) et Prutton (1942), le nombre de releveurs a deux effets antagonistes sur le
temps de séjour moyen dans un four tournant : moins il y a de releveurs, plus la quantité de
poudre relevée a chaque révolution est faible, ce qui a tendance a augmenter le temps de séjour
moyen dans le four ; mais pour un faible nombre de releveurs, une particule a (lavantage de
chances de pouvoir rouler vers l'aval du four en surface du lit qui se forme au fond du four, ce
qui a tendance a raccourcir le temps de séjour moyen. Globalement, pour un taux de
remplissage relativement faible, le temps de séjour moyen diminue s'il y a peu de releveurs.

Malheureusement, aucune étude quantitative concernant le temps de séjour moyen dans les

fours tournants munis de releveurs ou de chicanes, n'a été trouvée dans la littérature.

2/ Distribution des Temps de Séjour

Les mesures de Distribution des Temps de Séjour par tragage radioactif permettent cl'apprécier
Pimpor’cance de la dispersion axiale dans les fours tournants industriels. Plusieurs essais sont
réalisés sur les deux fours COGEMA et FBFC afin d'évaluer l'influence de deux parameétres
opératoires : le débit d'alimentation et la vitesse de rotation, la pente ne pouvant pas étre
modifiée sur les fours industriels. La méthodologie consiste a réaliser une injection de type
créneau ou impulsion (l'UFé plus enrichi au niveau de l'étuve alimentant le réacteur
d'hy&rolyse, et a suivre les réponses en entrée et en sortie du four tournant, a l'aide de sondes

%
mesurant 1e rayonnement gamma.

* Ces mesures ont été réalisées par le CEA de Grenoble (DAMRI).
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1- mesure des Distributions des Temgs de §éjou1‘

Trois détecteurs a scintillation de type Nal (réglés pour ne tenir compte du signal qu'au—dessus
de 100 12eV) sont placés respectivement a l'entrée du réacteur d'hy(lrolyse @, a lentrée @ et a
la sortie ® du four tournant [Figure 1- 40].

HQO,
HF, H, H
N, )]
REACTEUR
D'HYDROLYSE
H,0
N, =0
“UR '
g — 1,0, H,
NN H ._,._.F,.H_,Nz FQUR TOURNANT
E IDE PYROHYDROLYSE
2 2_
| I3 K
U3OS
ou

Figure I- 40 : Position des 3 détecteurs a scintillation.

Seuls les signaux des détecteurs @ et @ sont analysés dans le cadre de cette étude. La
Distribution des Temps de Séjour dans le réacteur cl'hydrolyse pourrait étre obtenue en
comparant les signaux des sondes @ et @, mais cet aspect ne concerne pas le four tournant

lui-méme et ne sera pas détaillé ici.

Les domaines de variation des parametres sont choisis en fonction des conditions de
fonctionnement des fours industriels. L'écoulement axial est étudié a l'aide de 6 essais dans un
four COGEMA en faisant varier le débit d'alimentation entre 500 et 900 lngFé/h et la vitesse
de rotation entre 1,6 et 2,7 tr/min. L'écoulement axial est étudié a l'aide de 6 essais dans un
four FBFC en faisant varier le déhit d'alimentation entre 60 et 100 ngFﬁ/h et la vitesse de
rotation entre 3 et 7 tr/min. Les paramétres opératoires utilisés lors des deux campagnes de
mesures sont donnés dans le Tableau I- 11 et le Tableau I- 12. Lors de chaque essai, les débits

et les températures sont maintenus constants afin d'assurer le régime stationnaire.
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1 2 3 4 5
débit d'alimentation [kg/h] 895 508 712 888 889
vitesse de rotation [tr/min] 2,1 2,1 2,1 2,7 1,6

Tableau I- 11 : Paramétres opératoires pour la campagne COGEMA.

1 2 3 4 5 1 bis
débit d'alimentation [kg/h] 80,0 60,0 80,3 80,4 99,7 80,2
vitesse de rotation [tr/min] 7 3 3 5 6 7

Tableau I- 12 : Paramétres opératoires pour la campagne FBFC.

2- dégouillement des mesures de Distribution des Temgs de §éjour

La comparaison des signaux en entrée et en sortie du four tournant permet de déterminer le
régime d'écoulement axial dans les fours tournants COGEMA et FBEC, mais également le

temps de séjour moyen dans chacun de ces fours.

1. a propos de l'analyse des Distributions des Temps de Séjour

L'approche systémique, imaginée par Danckwerts et poursuivie par Villermaux (1993), est
utilisée pour décrire I'écoulement axial dans les fours tournants. La fonction distribution E est

telle que E(t) - dt soit la fraction du débit de sortie ne contenant que des particules ayant

séjourné dans le four tournant penclant un temps compris entre t et t+dt. Cette fonction
distribution sécrit :

» pour un réacteur piston :

Et) = 8(t—1)* (I-3)

i) désigne ici la distribution dirac.



CHAPITRE 1 : ETUDE DYNAMIQUE 85

» pour une cascade de] cellules agitées (o1 J est grancl) :

p U exp [-“Jr(l—l))
E(t):(lj . T
o (-7 (-1

(I-4)

» pour un réacteur piston avec clispersion axiale (caractérisée par le critere de Péclet) :

1 ( Pe /2 Pe-(t—t)

Dans le cas d'une injection de forme quelconque x(t), la réponse y(t) du modele décrit par la

fonction distribution E est telle que :

y(t) = jx(u) E(t—)-du (1-6)
0

2. (lépouillement (].es mesures

Pour chaque essai, les signaux a l'entrée et a la sortie du four tournant sont calculés a partir
q g p
des mesures corrigées du bruit de fond, le signal étant normé par l'aire sous-tendue. L'erreur
g ’ g p
commise sur chaque signal, due a lincertitude sur la statistique de comptage, est calculée a
partir du signal brut. Les deux signaux sont ensuite comparés a laide du 1ogiciel D.T.S. du

LSGC, afin de déterminer le régime d'écoulement axial.

Les courbes corrigées du bruit de fond sont fournies par le DAMRI. L'intensité du signal
obtenu clépencl de la position de la sonde (en particulier de l'angle solide qu'eue scrute, de
1‘épaisseur de paroi traversée par le signal, ete...). Chaque courbe doit par conséquent étre
normée par laire sous-tendue a la courbe du signal, qui est proportionneﬂe ala quantité de
traceur introduite dans le four.

Pour les essais de la campagne FBFC, le signal a l'entrée du four présente une trainée (qui
peut &tre trés importante pour certains essais), alors que le signal en sortie ne présente pas ce
type de trainée. L'interprétation d'un tel type de phénoméne, a priori impossil)le, est délicate.
Une premieére interprétation possil)le pourrait étre que les par’ticules correspondant a cette
trainée en entrée sortiraient du four bien apres la fin du pic en sortie. Cepenclant lors des
essais, le signal de sortie est enregistré pendant une durée ]oeaucoup plus longue que ce qui est

représenté sur les courbes, et rien n'est observé. Or la trainée semble de plus en plus
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importante au cours des 0 essais. La pouclre d'UQZF‘Z pourrait adhérer aux parois et ressortir
trés progressivement par la suite. Ce phénoméne n'étant observé que dans le four FBFC, une
influence des chicanes est peut-étre a considérer : elles pourraient provoquer une recirculation
en début de four ot le taux de remplissage est élevg, UQ,F, étant nettement moins dense que
U;O. En dernier lieu, un pro]aléme au niveau de la mesure n'est pas a exclure. Faute de
renseignements plus précis sur ce sujet, les simulations pour le four FBEC utilisent des

signaux corrigés arbitrairement : le niveau du signal d'entrée avant et apres les pics est mis a 0.

L'incertitude sur la statistique de comptage est lige au fait que le flux photonique est

poissonnien. Cette incertitude est calculée a partir du signal brut, c'est-a-dire non corrigé du

bruit de fond, a l'aide l'expression (I-7).

, oit C est le nombre de coups. (I-7)

b
JC

Des signaux types sont représentés Figure I- 41 pour le four COGEMA et Figure I- 42 pour
le four FBFC.
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Figure I- 41 : Essai type de la campagne COGEMA. (essai 1)
Les incertitudes sur la statistique de comptage sont représentées sur les divers graphiques

3 l'aide de barres d'erreur.
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Figure I- 42 : Essai type de la campagne FBFC. (essai 1)
Les incertitudes sur la statistique de comptage sont représentées sur les divers graphiques

3 l'aide de barres d'erreur.

Le 1ogiciel D.T.S. permet de calculer, a partir du signal mesuré en entrée, le nombre ] de
cellules agitées qu'il faut associer en cascade pour représenter de fagon la plus satisfaisante
possilale le signal mesuré en sortie. L.a méme simulation permet également de déterminer le
temps de séjour moyen. Celui-ci est déterminé avec une grancle précision (estimée a environ
1 minute pour le four COGEMA, et & mieux que 30 secondes pour le four FBEC).

Les signaux mesurés sont trop bruités pour que la méthode d'analyse des Distribution des
g P p q y

Temps de Séjour par calcul statistique puisse donner des résultats cohérents.

3- résultats : rédime d'écoulement axial et temps de séjour moyens

1. régime d'écoulement axial

Le régime d'écoulement axial pour chacun des fours est de type piston avec faible dispersion
axiale, comme dans l'ensemble des résultats rapportés dans la littérature. Le nombre de cellules

en cascade obtenu lors des simulations est en effet suffisamment grancl [Tableau [- 13 et

Tableau I- 14].
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1 2 3 4 5
temps de séjour moyen |min]| (6,85 m) 19 32 23 16 26
nombre de réacteurs agités en cascade 31 37 41 37 25

Tableau I- 13 : Modélisation des D.T.S. pour la campagne COGEMA.

1 2 3 4 5 1 bis
temps de séjour moyen [min] (4,30 m) 14,7 29,8 29,5 18,7 15,0 14,4
nombre de réacteurs agités en cascade 41 7 55 54 78 31

Tableau I- 14 : Modélisation des D.T.S. pour la campagne FBFC.

Deux corrélations ont été établies, pour rendre compte du nombre de réacteurs parfaiternent
agités a associer en cascade. Elles ne représentent pas parfaitement les résultats expérimentaux,
qui ne varient pas toujours de £agon réguhére et monotone avec le débit d'alimentation ou la
vitesse de rotation, mais pourraient étre utilisées dans un code de calcul :

> pour COGEMA, ] =36+10,88-(w—2,1)

> pour FBFC, J=55-514-(0-3)-1,10-(Q-80)

olt ® est en tr/min et Q en lngFé/h

Lorsque 1'hypothése d’incompressﬂ)ilité n'est pas vérifiée, le nombre de cellules parfaitement
agitées en cascade mesuré a l'aide des courbes de Distribution des Temps de Séjour est un

nombre apparent J, . Pour accéder au nombre réel ] de cellules, il faudrait étre capaljle de

app*
mesurer le débit molaire de traceur en entrée et en sortie des fours tournants. Ceci n'étant pas
envisageal)le techniquement, le nombre de cellules par£aitemen’t agitées en cascade utilisé par la

suite sera le nomhre apparent Lpp.

2. corrélation donnant le temps de séjour moven

Ces campagnes de mesures de Distribution des Temps de Séjour permettent d'établir deux
corrélations donnant le temps de séjour moyen sur toute la 1ongueur des fours industriels en

fonction du débit d'alimentation ou de la vitesse de rotation :
- 0,9 Q 1,2

> pour COGEMA, T= ’CO . (_Oj . (_oj
© Q

avec T, = 30 min, ®, = 2,1 tr/min, Q

0,8 0,2
> pour FBF‘C, T1=7, (woj (%j
® Q

avec T, = 17,4 min, ®, = 6 tr/min, Q, = 99 lngFé/h

= 895 128{11:6/}1




CHAPITRE 1 : ETUDE DYNAMIQUE 89

L'influence du débit d’alimentation est différente pour chacun des fours. Ceci pourrait étre
attribué a la présence de chicanes dans les fours FBEC, ou encore a la différence d'ordre de
grandeur des débits d'alimentation, celui des fours COGEMA étant environ 10 fois supérieur
a celui des fours FBEC.

La maquette en verre montrée Figure I- 43 permet d'observer l'influence des chicanes sur
l'écoulement axial de la pouclre dans les fours FBFC. 1l est difficile de tirer des informations
quantitatives des films réalisés, toutefois l'observation directe savere tres intéressante
puisqu’elle montre clairement qu'aux forts taux de remplissage, les chicanes freinent
l'écoulement de la poudre de £agon signiﬁca’cive dans la partie inférieure du four, ainsi la
hauteur du lit de pouclre est supérieure en amont des chicanes. Cepenclant le mouvement du
solide est extrémement complexe, et en par’ciculier, il semble qu'une certaine quantité de
poudre, tombant sur la tranche des chicanes en quittant les releveurs, soit entrainée
directement en aval de la chicane, ce qui a tendance a accélérer le transport longitudinal du
solide. Pour mener a bien une étude plus poussée de l'influence des chicanes sur l'écoulement
axial, il faudrait clisposer d'une maquette avec une alimentation de pouclre en continu, afin

1 P . . R T ’ . .
dobserver un reglme s’ca’clonnalre, ce quin était jamais 16 cas 101‘S (le ces premiers essais.

xl

Figure I- 43 : Maquette 10ng’ituc1ina1e des fours FBEC.

4- comparaison avec les résultats de la littérature

1. relations clisponibles dans la littérature donnant le temps de séjour movyen

Les relations de Sullivan (1927), Zablotny (1965), Ronco (1960), Chatterjee (1983),
Saeman (1951), Perron (1990) et Friedman (1949) peuvent étre appliquées directement. Les

relations de Kramers(1952)-A£acan(1990) et de Das Gupta (1991) permettent de calculer le
profﬂ de chargement [voir les détails dans le paragraphe sur les profﬂs de chargement, page

94|, puis le temps de séjour moyen, sans avoir a estimer de constante.
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Pour toutes les relations, la 1ongueur est prise égale a celle correspondant 3 'écartement entre
les deux détecteurs lors des essais, soit 6,85 métres pour le four COGEMA et 4,30 métres
p
pour le four FBEC. Pour les relations de Suuivan, Zal)lotny, Ronco, Chatterjee, Saeman et
Perron, l'angle de talus est pris égal & la moyenne des angles de talus des différentes ouclres,
g p g y g p

soit 37 °. Pour les relations de Ronco et Chatter'ee, est pris é al au débit volumique moyen
] \ p g q y

sur le four. Pour la relation de Ronco, 1'angle d'inclinaison du lit par rapport a l'axe du four est

pris égal a2° (1e temps de séjour calculé est dailleurs i(lentique pour 2 ou 10 °). Pour la

relation de Saeman, langle de remplissage est pris égal a l'angle de remplissage moyen pour
g plissag p g g plissag yen p

chaque four : une premiere série de [, open est obtenue a l'aide de la relation de Kramers-Afacan

et une seconde série a l'aide de la relation de Das Gupta. Pour la relation de Perron, une

premiére série de proﬁls d’angle de remplissage est obtenue a l'aide de la relation de Kramers-

Afacan et une seconde série a l'aide de la relation de Das Gupta. Pour la relation de Friedman,

=1, 20 et 40 um). Pour les

relations de Sullivan, Za]alo’tny, Ronco, Chat’terjee et Perron, les constantes sont ajustées a

des calculs sont effectués pour divers diamatres de particules (d

P

laide de l'essai 1 pour chaque four (£onctionnement nominal) i les valeurs des constantes

ajustées sont données dans le Tableau I- 15.

COGEMA FBEFC

Sullivan 0,190 0,359

Zablotny 0,274 0,242
Ronco 4,218 et 0,564 0,228 et 0,765

Chatterjee 0,123 0,216
Perron 0,026 et 0,019 0,103 et 0,044

Tableau I- 15 : Valeurs des constantes ajustées.

2. résultats : comparaison avec les valeurs mesurées

Les résultats des calculs sont présentés dans les Tableau I- 16 et Tableau I- 17 pour les valeurs
des temps de séjour moyens, et dans le Tableau I- 18 pour l'influence du débit et de la vitesse

de rotation.
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essai | | essai2 | essai 3 | essai4 | essai b
débit d'alimentation [lzg/h] 895 508 712 3888 889
débit de gaz [ke/h] 1214 | 80,1 | 982 | 1158 | 1156
vitesse de rotation [tr/min] 2,1 2,1 2,1 2,7 1,6
expérimental g

SULLIVAN 19 19 19 15 25

ZABLOTNY 19 19 19 15 25

RONCO 19 19 19 14 27

21 22 21 16 26

CHATTERJEE | 19 19 19 15 25

temps de séjour AFACAN 28 30 28 22 36
. DAS GUPTA 25 28 26 20 31

moyen [min]

SAEMAN 33 30 32 24 48

32 29 31 24 46

PERRON 19 12 17 13 16

19 12 16 12 28

54 63 55 52 52

FRIEDMAN 13 15 13 12 12

9 10 9 9 9

(four COGEMA)

Tableau I- 16 : Temps de séjour moyens calculés a partir des relations de la littérature.
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essai 1 | essai2 | essai 3 | essai4d | essai5

débit d'alimentation [12g/11] 80,0 60,0 80,3 80,4 99,7

débit de gar [ke/h] 209 | 17,9 | 209 | 20,9 23,2
vitesse de rotation [tr/min] 7 3 3 5 6

expérimen’tal
SULLIVAN | 145 | 33,8 | 338 | 203 | 16,9
ZABLOTNY | 145 | 338 | 338 | 203 | 16,9
PONCO 145 | 447 | 447 | 227 | 178
135 | 303 | 295 | 185 | 135
CHATTERJEE | 145 | 33,5 | 333 | 202 | 168
L AFACAN 138 | 302 | 293 | 186 | 141
emps e SEOUE TTHAS GUPTA | 132 | 284 | 272 | 176 | 135
moyen [min] 111 | 276 | 280 | 161 | 129
SAEMAN ’ / / / ’
11,0 | 273 | 285 | 160 | 128
PERRON 190 | 367 | 50,1 | 222 | 24,9
190 | 36,0 | 487 | 22,0 | 249
647 | 743 | 649 | 645 | 577
FRIEDMAN | 147 [ 172 | 151 | 148 | 132
105 | 123 | 108 | 106 | 94

Tableau I- 17 : Temps de séjour moyens calculés a partir des relations de la littérature.

(four FBEQ)

Les relations de Saeman, Kramers—Afacan, Das Gupta et Ronco, pour 1esqueﬂes il n'est pas

nécessaire d'ajuster de constante, conduisent a des valeurs de temps de séjour moyen du méme

ordre de grandeur que les mesures expérimentales. En particulier, les trois dernitres relations

donnent cles Valeurs tres proches (les mesures eﬁectuées sur 1e £our FBFEC.
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COGEMA FBEFC
débit vitesse débit vitesse
d'alimentation de rotation d'alimentation de rotation
expérimental
SULLIVAN 0,0 -1,0 0,0 -1,0
ZABLOTNY 0,0 -1,0 0,0 -1,0
0,0 -1,3 / -1,3
RONCO
-0,1 -0,9 -0,1 -0,9
CHATTERJEE 0,0 -1,0 0,0 -1,0
AFACAN -0,1 -0,9 -0,1 -0,9
DAS GUPTA -0,2 -0,8 -0,2 -0,8
SAEMAN 0,2 -1,3 0,2 -1,1
0,8 / 1,1 -1,2
PERRON
0,9 -1,6 1,0 -1,1
-0,3 / -0,5 /
FRIEDMAN 0,3 / 0,4 0,0
-0,3 / -0,4 0,0

Tableau I- 18 : Influence du débit et de la vitesse de rotation
sur les temps de séjour moyens calculés.

"M signale que la régression lindaire conduit a un coefficient de corrélation trop différent de 1.

Les relations utilisées ne permettent pas de différencier les deux fours en ce qui concerne
linfluence de la vitesse de rotation ou le débit d'alimentation. L'influence de la vitesse de
rotation est tout a fait conforme aux observations expérimentales pour la plupart des relations
(sau£ celle de Friedman). L'influence du débit d'alimentation n'est pas bien représentée par les
relations de Sullivan et Za]alo’cny (qui ne font pas intervenir le dél)it), ni par la relation de
Chatterjee (dans 1aqueﬂe le débit apparait a une puissance glo]aale proche de 0), ni méme par
les relations de Saeman et Perron, ni enfin par la relation de Friedman (clont le second terme
rend compte de l'entrainement des par’cicules par le contre-courant gazeux). Seules les relations
de Kramers-Afacan, de Das Gupta et de Ronco (qui, comme la relation de Perron, font
intervenir un profil de chargement) rendent correctement compte des variations de temps de

séjour moyen avec le débit d'alimentation pour le four FBFC, mais sous-estiment ces

variations pour le four COGEMA.
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En conclusion, les relations de Kramers—Afacan, de Das Gupta et de Ronco semblent bien
adaptées pour représenter le mouvement du solide dans les fours FBEC, tant pour l'estimation
des temps de séjour moyens que la représentation de I'influence du débit d'alimentation et de la
vitesse de rotation. En revanche, aucune relation ne semble bien aclaptée pour représenter le
mouvement du solide dans les fours COGEMA, en par’ciculier en ce qui concerne l'influence

du débit d'alimentation sur le temps de séjour moyen.

3/ profil de cllarg’ement et cl'xarg’ement total

1- exgloitation de la ]Ji])liograghie

La relation de Kramers (I- 13) permet de calculer la hauteur du lit a diverses cotes. La relation

de Das Gupta (I- 14) permet le méme calcul pour les fours horizontaux.

57312
d_h_tan(x_?)'Qv-tane. 2-11_ E (I_ 13)
dx  cosO 41’[~(0~R3 R R
2-h mz
5 5 1+, —-|=
2-h (BY ([ kY R AR
R R R) b
573/2 R
&__3-Qv~’can9. 2~h_ h . (I- 14)
d&x  4m-@-R3 R R

La résolution numérique peut étre effectuée a l'aide de la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4,

avec comme condition limite 11]_ = hlmre ¥, soit hL/ R = 0,144 et 0,172 respectivement pour les
fours COGEMA et FBFC.

* Selon 1es suggestions cl'Afacan,
¢ sans releveur, sans diaphragme, hL =2 dp
¢ sans releveur, avec diaphragme en sortie, hL =R- Rdiaph + 2 clp
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A partir des profils de hauteur de lit ainsi calculés, les profils de chargement et les profﬂs de
vitesse axiale du lit correspondants peuvent étre obtenus a l'aide des relations (I- 15).
A Q.

Z:n.RZ et u= N

(I- 15)

ot la section du lit est A = RZ . cos_l(RT_h] - (R —h) (2 ‘R-h —h2)1/2

Ces relations permettent également de prédire le temps de séjour moyen dans le four tournant
pour des parameétres donnés a l'aide de la relation (I- 16), utilisée par Kramers-Afacan et par

Das Gupta.

L
jA-ch
0 I 16
T 0. ( )

Le modele de Ronco, quant a 1ui, concerne des lits de poudre formant un angle Y constant par

rapport a l'axe du four. Ronco propose une expression (I- 17) donnant cet angle.

Z

a+y=030-
ot u est la vitesse (constante) dulit et Z la fraction de chargement total du four

modiﬁca’cions

Les mocléles de Kramers—Afacan et de Das Gupta s'appliquent clans le cas d'un débit Volumique

constant. Pour tenter de tenir compte de la variation de déhit, le calcul du temps de séjour

®avec releveur, sans diaphragme, hL = hbme + 2 dp
® avec releveur, avec diaphragme en sortie, 11]_ =R- Rdiaph + 2 clp
En l'absence d’équipements internes, |'évacuation de la poudre impose une hauteur de lit en sortie de
quip p p
four de l'ordre du diamétre de particule. En présence d’'un diaphragme en sortie de four, le probleme
p P phrag p
peut étre ramené au cas précédent avec un "diametre d’évacuation” égal aR- R(liapl]' En présence de
releveurs, une certaine quantité de poudre est retenue en permanence dans la partie supérieure du
cylinclre et ne peut s'évacuer librement. La hauteur équivalente corresponclant ala quantité de pouclre
ainsi retenue correspond environ a la hauteur d'un releveur. Enfin le cas ou il yaa la fois un
diaphragme en sortie et des releveurs revient au deuxieme cas, car la hauteur du diaphragme est
phrag phrag

généralement supérieure a la hauteur des releveurs.
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moyen peut étre effectus a l'aide de la relation (I- 18), en utilisant la valeur du débit a la cote

de calcul.

L L
T= d—iji-dX (I- 18)
o u Qv

Le modéle de Das Gupta concerne les fours horizontaux. Les premiers calculs ont montré qu'il

est in(lispensable de tenir compte de l'inclinaison, méme faible, du four. Par conséquent, il

faut utiliser la relation (I- 19) au lieu de (I- 14,).

2-h (LY
b (hY ( nY VR R
R
2
T
R R R R

Le modele de Ronco peut lui aussi étre aclapté au cas présent. Pour cela, il est appliqué dans

2 -3/2
&_tana_3-Qv'tane. 2-11_ E .
d&x cos®  4m.0-RP | R (R

chaque tranche de £our, a laide de l'expression (I- 20). La variation du dabit volumique (et

donc de la vitesse u) est ainsi prise en compte, la fraction Z de chargement total est remplacée

par le taux de remplissage 7 a chaque cote, et 1'ang1e d'inclinaison du lit est tel que

dh

E =—tany.
(111__ ; 4-Q, -sinB 3
g— tan (K n.m.D3 .20'75 OLJ (I- 20)

La constante K' doit étre ajustée a l'aide des mesures expérimentales de temps de séjour moyen.

2- résultats

Des exemples de résultats de calcul sont donnés Figure I- 44 et Figure I- 45. Les profils de

conversion dans les fours n'étant pas connus, ces caleuls sont effectués pour des profﬂs de
*

conversions supposés (iﬂustrés sur la Figure [- 44 et la Figure I- 45)

* Les profils de chargement obtenus a partir des profils de conversion calculés par le modéle sont

donnés Figure IV- 18 page 201 et Figure IV- 23 page 206.
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Le taux de remplissage est glol)alement plus &levé selon Kramers-Afacan que selon Das Gupta,
ui-méme plus élevé que celui calculé a l'aide du modele de Konco. Dapres ces trois modeles, le
lui-méme plus élevé que celui caleulé 3 Inide du modzle de Ronco. Diapres ces trois modsles, |

taux de remplissage est globalement plus éleveé pour un débit d'alimentation plus élevé (Figure

[- 46), et pour une vitesse de rotation plus faible (Figure I- 47).

taux de remplissage [%]

50

I
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|

w
e}
|
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(=}
|
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|

000000000000
o
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cote [m]
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0,6

0,4

titre en solide [-]

0,2

Figure 1- 44 : Exemple de calcul de profils de charg’ement dans un four COGEMA.

taux de remplissag’e [%]

(dé]oit d'alimentation de 895 128(}1;6/}1 ; vitesse de rotation de 2,1 tr/min)

15 soooo 1
12 A u“uu ’ ° —— Kramers-Afacan + 0,8
. o .~~~ Das Gupta
. . W Ronco s
91 oo - UO2F2 - 0,6 -
’ *o - U308 g
.- ° - UO2 5
(3 1 R ° ° [ (),AL :;
o _t‘(
. . oY~ B
3 A oooo a °° oo T 072
00 :B:o Ooo
() o a 5 Soae ()
0 2 4
cote [ml]

Figure I- 45 : Exemple de calcul de profils de cllarg'ement dans un four FBEC.

(clél)it d'alimentation de 80,0 lngFé/h ; vitesse de rotation de 7 tr/min)
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Figure 1- 46 : Influence du débit d'alimentation.
(£our FBFC ; vitesse de rotation de 3 tr/min)
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Fig’ure I- 47 : Influence de la vitesse de rotation.

(four COGEMA ; débit d'alimentation de 890 ngFé/h)



CHAPITRE 1 : ETUDE DYNAMIQUE 99

Selon Kramers-Afacan, Das Gupta et Ronco, le taux de remplissage est glo})alement plus &levé
pour des angles de talus plus &levés. Pour des valeurs "raisonnables” de la condition limite hL/ R
en sortie (en‘cre 0,05 et 0,3 pour les fours COGEMA et entre 0,05 et 0,2 pour les fours
FBEQ), l'influence sur le temps de séjour moyen comme sur le taux de remplissage est minime
quel que soit le modéle. Pour tous les modzles, le taux de remplissage est glol)alement plus
éleveé pour des masses Volumiques plus faibles ; par ailleurs, la masse Volumique (pour des
valeurs entre la masse volumique tassée et la masse volumique apparente) n'a pas d'influence
sur le temps de séjour moyen. Enfin la forme du profﬂ de conversion a une influence
conséquente sur le temps de séjour moyen comme sur le taux de remplissage quel que soit le

modzgle.

3- validation

Malheureusement, il n'a pas été possil)le a ce jour de réaliser des mesures de profil de
chargement sur les fours inclustriels, ni méme de construire une maquette spécifique pour
réaliser ces mesures. Toutefois, une mesure de chargement total du four a pu étre effectuée sur
l'un des fours COGEMA. Alors que le four fonctionnait en régime permanent avec un débit
d'alimentation de 600 kgu%/h et une vitesse de rotation de 2,1 tr/min, l'alimentation a
Lrusquement été interrompue. La poudre produite a été stockée dans un conteneur séparé, puis
pesée : 370 12g cl'U3OS ont ainsi été produits jusqu'a la Vi(lange compléte du four.”

Plusieurs calculs ont été effectuss dans ces conditions de débit d'alimentation et de vitesse de
rotation : avec les trois modeles disponi]oles et pour trois profﬂs de conversion. La masse de
pou(lre m mesurée lors de 1'expérience peut étre calculée a partir du proﬁl de chargement, mais
elle n'est pas égale au chargement total H du four [relations (I- 21) et (I- 22)]. L'ensemble des
résultats est présenté dans le Tableau I- 5.

(br102r2 (1) + duos (2) + 0308 (2)- Myy3os -t () - dz (I- 21)

m =

L
L

H=

(@u02r2(2) Muoars +duo3(@) Myuos +dusos(2) - Myzog ) t(2) - dz (I- 22)

==

O —y

* L'inconvénient de cette méthode est de clonner la masse de poudre contenue dans Pensemble du

procédé de conversion, y compris dans le réacteur d'hydrolyse, dont la "capacité" est inconnue.
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profil de conversion * n°1 n°2 n°3
Kramers-Afacan| 404 452 389
Das Gupta 377 415 364
masse totale d'U;Oj [kg]
Ronco 303 339 289
mesure 370

Tableau I- 19 : Masse totale cl'U308 produit.

L'ordre de grancleur est respecté, toutefois les masses calculées varient de fagon significative
suivant le modele utilisé et le profil de conversion considéré : la valeur moyenne calculée est de
370 leg + 22 %. Si cet essai ne remet pas fondamentalement en cause les modeles choisis, il
ne les valide pas pour autant, car d'autres proﬁls de chargement pourraient conduire a la méme
masse. D'autant que selon les opérateurs des fours industriels, des taux de remplissages de

I'ordre de 45 % en entrée de four semblent surestimés.

1,0 A
—proﬁl n°1
08 - proﬁl n° 2
_:\T — proﬁl n° 3
o
O 0,6 1
-
=l
o
=~ 0,4
]
o
g
]
0,2
0,0 \ \ \ T T
0 2 4 6 8 10

cote [m]
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CONCLUSION

Le mouvement transversal de la charge solide a été étudié en détails.

Une étude expérirnentale a permis de déterminer la loi de cléchargement des releveurs aux
températures du procédé. Cette loi est la meme pour les deux fours, et elle est invariante avec
la vitesse de rotation dans les conditions utilisées industriellement. Elle est 1égérement
déformée pour les tres faibles ou les forts taux de remplissage.

pour UQ2F2 : & =0,00012.(yg-7y), entrey; = -2 ety = 131°

pour les oxydes : £ = 0,00035.( vy - V), entre v, = 84 ° ety = 131 °
La vitesse de chute des essaims de pouclre a été mesurée dans un gaz stagnant, elle est de

1'orclre de 1m s'l.

Ces mesures expérimentales sont utilisées pour 1e calcul de la répartition moyenne de la poudre

dans une section droite de four. Ce calcul est uniquement basé sur des considérations

géométriques. La proportion de pouclre se trouvant dans la zone gazeuse est d'environ 1 %,
celle relevée par l'ensemble des releveurs est de 8 % dans le cas des fours FBFC et 13 % dans

le cas des fours COGEMA, toujours dans les conditions de fonctionnement nominales.

Le mouvement axial de la charg’e solide a été étudié a l'aide de mesures de Distribution des

Temps de Séjour, et complétée par l'utilisation de modeles issus de la littérature.
Deux couples de corrélations ont été établis expérimentalement, permettant de calculer d'une

part le temps de séjour movyen et d'autre part la dispersion axiale dans les fours COGEMA et
FBEC.

21" (895)"
pour les fours COGEMA : t= 30.( 0] j (Ej
J=36+10,88-(0-2,1)

) 6\ (99"
pour les fours FBEC . e 17,4 . (gj [6j
J=55-5,14-(0-3)-1,10-(Q -80)

avec T en min, ® en tr/min, et Q en ngFé/h

Trois mocléles cle la httérature semblen’c convenir pour le calcul du profﬂ (le chargement cle ces
£ours, ce sont ceux de Kramers(1952)-Afacan(lQQO), de Das Gupta (1991) et de Ronco

(1960), malheureusement une validation compléte n'a pas pu étre effectuge.

L'inﬂuence des marteaux n'a pas été étudiée et ne sera pas prise en compte dans le modele.
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C}lapitre 2 : étude cinétique

La modélisation glol)ale des fours tournants de défluoration et réduction du difluorure
d'uranyle nécessite la connaissance des vitesses de réaction. Les études rapportées dans la
littérature sont généralement réalisées dans des conditions de température et de composition
gazeuse différentes de celles des fours industriels. Aussi est-il indispensable de mener une étude
cinétique dans les conditions correspon(lant au fonctionnement de ces fours. De plus leur
géométrie par’ciculiére impose la mise en place d'un modele spécifique tenant compte de la

répartition moyenne de la poudre déterminée au premier chapitre.

Pour aider a 1'interprétation des mesures de lois cinétiques par thermogravimétrie, il est
nécessaire de connattre en détails le schéma réactionnel dans les conditions de température et
de composition gazeuse des fours industriels.

Les lois de vitesse mesurées seront ensuite intégrées a un modele cinétique rendant également

compte des résistances au transport de matiere par transfert externe et par diffusion.
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II.

étude expérimentale des réactions

1/
2/

schémas réactionnels
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modele cinétique
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‘ I. ETUDE EXPERIMENTALE DES REACTIONS |

La morphologie des poudres étant connue, il est maintenant nécessaire de déterminer le
schéma réactionnel de la transformation d'UOze en U504 (ou UQO,) aux températures et
compositions gazeuses rencontrées dans le procédé industriel, pour étre a méme d'exploi’cer au

mieux les essais thermogravimétriques.

1/ schémas réactionnels

1- ]:)il)liogragllie *

1. pVTO]'lV(lI'OlVSG d‘UOZFZ en U§O§
Seleznev (1974 étudie la réaction de pyrohydrolyse d'UOZFZ en U504 en présence de vapeur

d'eau dans un four a résistance et identifie le schéma réactionnel suivant :

UOZFZ + H20 «—> UQ3 +2 HF a partir de 400 °C,
UO; —— 1/3 U304 + 1/6 02 (décomposition thermique)

Favre (1977) étudie également la réaction de pyrohyclrolyse en thermobalance, et caractérise

les pro&uits par diffraction des rayons X. Il détermine le schéma réactionnel suivant :

U02F2 +H,0 «— aUO3+2HF  apartir de 320 °C, et pour piso > 0,2 bar
(XUO3 — > UO2'9 + 0,05 02 a partir de 420 °C
UOZ,Q Em— 1/3 U3O8 + 0,12 02 a partir de 590 OC

Il note que lors des expériences a haute tem érature, le passage par UQ, et UQ,, n'est pas
q p p passage p 3 2,9 p

détectable, les trois étapes pouvant alors étre considérées comme simultanées.

* La synthése ]:)i]:)liographique présentée ici est en grande partie basée sur le travail de Sandrine

BOUTIN (Rapport COGEMA du 8 avril 1998, numéro SQE/LB/98/0138/DH/CY).
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Chaillot (2000) étudie quant a lui la pyrohydrolyse cl'UQZF2 par Analyse Thermique a Vitesse
de Transformation Contrdlée. Les intermédiaires réactionnels sont caractérisés par diffraction

des rayons X : il s'agit de alUQO; et UO,,.

2. défluoration et réduction J'UOZFZ
Fulconis (1996) et Morato (1997) étudient les transformations d'UOze dans diverses

atmosphéres gazeuses, respectivement par analyse thermogravimétrique a vitesse controlée avec

caractérisation des pro&uits par diffraction des rayons X, et en thermobalance avec analyse
statique par diffraction des rayons X ou encore par analyse clynamique par diffraction des
rayons X. Ils stablissent les schémas réactionnels suivants en fonction des atmosphéres
considérées :

» sous air

UOZFZ W)UOZFL() WUOZFIB W}UO2FO,8 W)U3O8

> sous vide

UO2F2 WUOZFO,8

> sous hydrogene

UO,Fys UO,F,
UO2F: —555c ;U306F2,5 400°C ;U4OSF moc > UO2

3. réduction cl'UOi_

Les auteurs” qui étudient la  réduction d’UQ3 en UO, par l'hydrogéne, identifient

l'intermédiaire U;Og ou ses formes non stoechiométriques, ainsi que parfois U,Qq et UO,,..

* Morrow (1960), Notz (1960), De Marco (1960), Dell-Wheeler (1964), Le Page (1974), Gilardi
(1993) et Chaﬂier (1993)
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2- détermination exgérimentale

Devant le grand nombre d'intermédiaires réactionnels mis en évidence par les travaux rapportés
dans la littérature, une proposition de schéma réactionnel a été faite par Frangoise Morato et

Célia Lepeytre, sous la direction du Professeur Robert Fourcade au LAMMI a Montpeﬂier.*

La premitre partie de cette étude permet d'établir le schéma réactionnel suivant, sous air

ambiant :

UO,E, +H,O «—— B-UO;3+2 HF
B-UO; — UO,0+1/200, (- 1)
UOZ,Q Emm— 1/3U308 +7/6002

Les intermédiaires réactionnels sont identifiss par diffraction des rayons X in situ lors du
chauﬁage, et par diffraction des rayons X a température ambiante apres refroidissement rapide
du milieu réactionnel. Le cliﬁractogramme du premier intermédiaire réactionnel est donné
Figure II- 1, il s'agit de la variété usuellement notée B du trioxyde d'uranium, reconnaissable
par le doublet situ¢ entre 14 et 15 °0. Le digrac’togramme de la Figure II- 2 est celui du
second intermédiaire réactionnel UQQ,Q. Les raies de diffraction sont situées au méme endroit
que celles cl'U3OS [cf Figure 11 page 28]. Toutefois les raies de plus faible intensité des
doublets a 13 et 17 clegrés theéta sont a gauche et non a droite comme dans le cas d'U3OB. La

derniere phase observée lors de la réaction est U,0..

La seconde partie de l'¢tude permet d’apprécier l'influence de la température et de la pression
par’tieﬂe de vapeur d'eau sur la pyrohydrolyse d'UQ2F2.
Le schéma réactionnel reste i&entique queue que soit la pression partieﬂe de vapeur d'cau, mais

les températures de réaction sont nettement réduites 1orsque cette pression partieﬂe augmente.

Ainsi la pyrohy(lrolyse de UO,F, sous 380 mbar cl'HZO conduit au produit final U,O04 des
550 °C, contre 680 °C sous 55 mbar d‘HzQ

Pour une pression partieﬂe de vapeur d'eau de 300 ml)ar, la réaction par immersion rapi(le de
l'échantillon dans le milieu réactionnel se déroule selon le schéma réactionnel (IT- 1) jusqu'a
700 °C. A partir de 800 °C, le passage d'UOzFZ a UQ; a lieu directement sans qu'aucun

intermédiaire ne soit décelable.

* "Caractérisation des intermédiaires intervenant dans le pyrolyse de UQ,F, sous a’cmosphére

ambiante", F. Morato, R. Fourcade - "Influence de la pression pa.rtieﬂe d'eau sur la pyrohyclrolyse de
UO2F2”, C. Lepey’cre, F. Morato, R. Fourcade
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doublet entre 14 et 15 &egrés théta

M

5 10 15 20 25 30
degrés théta

Figure II- 1 : Diffractog’ramme du premier intermédiaire réactionnel : B-UQO;.

doublets a 13 et 17 degrés théta
pics de plus faible intensité a gauche

/\

U L

5 10 15 20 25 30
clegrés théta

Figure 11- 2 : Diffractog’ramme du second intermédiaire réactionnel : UO,,.
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3- données thermoclgamigues

Les données thermodynamiques concernant UQO, , n'étant pas (Jisponi]oles, seules trois étapes
réactionnelles sont retenues dans le Tableau II- 1, qui présente aussi la réaction de

recombinaison de 1'hyclrogéne et de 1'oxygéne.

ArHC [k) mol] | ArG® [kJ mol]
UO,F, + H,0 = UO; + 2 HF -121,7 51,9
UO, = UQ,, + 1/6 O, 34,9 17,8
UQy; + 2/3 H, = UO, + 2/3 H,O 54,6 66,5
1/20, + H, = H,0 241,9 228,7

Tableau II- 1 : Données thermodynamiques. (a 298 K)

2/ lois cinétiques

Le schéma réactionnel étant connu, il est maintenant possible d'aborder les mesures de vitesses
p

réactionneﬂes.

1- ]:)il)liogragllie *

1. erOl'lV(lI'OlVSG d‘UOZFZ en U§O§

Seleznev (1974) obtient la loi cinétique (II- 2). Il travaille avec environ 500 mg de poudre
d'UO2F‘2 (coupe granulométrique 40-60 wm ; surfaces Spécifiques de 2,2 et 3,4 m* g'l), entre
420 et 580 °C, et avec des pressions partieﬂes de vapeur d'eau entre 0,2 et 0,7 atm. 1l identifie

la désorption d'HF comme étant Pé’cape limitante dans lvhypothése d'un modile a cceur

rétrécissant.

* La synthése ]:)i]:)liographique présentée ici est en grande partie basée sur le travail de Sandrine

BOUTIN (Rapport COGEMA du 8 avril 1998, numéro SQE/LB/98/0138/DH/CY).
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-102160 - —12350
r = 10 exp (Wj PH201/2_9’5'10 3 . exp (WJPHF (II- 2)

ott r est la vitesse superficieﬂe en mol m™? s’l,

pour 420 < T < 580 °C, 0,1 < pypo < 0,65 ]jar, 0<pyr<0,1 bar

Favre (1977) obtient pour la méme réaction une loi cinétique définie sur quatre domaines de
température et de pression totale différentes, selon les relations (I1- 3). Il travaille avec environ
500 mg de poudre d'UOZFZ (sur£aces spéci£iques de 0,5; 5,5 et 6,6m g'l), entre
350 et 550 °C, et avec des pressions partielles de vapeur d'eau entre 0,25 et 0,4 atm. Un

exemple de résultat obtenu par Favre est montré Figure I1- 3.

U02F2
F 3
10mg
w 8 = 448°C
8 pHz = 20 Torrs U0
3 pH20 = 150 Torrs ot
v m, = 500 mg ™
o Uo3e ]
= [
[ =
=z
= ]
w -
a
§ vi|2
2| s :
-4 o
S U03za et Uz0za ;
< Uz0g =
1] et T TS
o
Lt
-<
Uzlga et UOZ
uo;
——. .

[i] 1 2 -3 & 5 & 7 8 ? 10 N 12 13 1%
t (Heure)

Figure II- 3 : Courbe thermog’ravimétrique typique obtenue par Favre.



CHAPITRE 2 : ETUDE CINETIQUE 111
T <733K ; Ptotale > 0,27 })ar
1/2

d_X — 1,806 1010 . eXP[_ 15/884‘OJ . PHZO . Pinerte

dt R-T ) 6,39 ppao’’? +4,67 2272 pipeqe — 37,60
T<733K ; Ptotale < 0,13 bar

X _ 5031100 -exp[_ 9,6,’267) PH20 : Pineste

dt R-T ) 12,0-pioo + 0,105 488 -py.ne — 0,688 (11 3)
T >743 K ; Ptotale > 0,27 ]oar

1/2

X3 44810° -exp[- 82362j- it

dt R-T ) 175 pyont'? +23,15
T>743K ; P, <013 bar

dX 7 ( 142120) PH20

S 22,024107 - exp| — — :

dt TP RT ) 37,0 prao +0,087

Chaillot (2000) obtient, toujours pour la méme réaction, une énergie d'activation de
146 12J mol™ et un ordre réactionnel 0,5 par rapport a la vapeur d'eau. 1l travaille entre 450 et
570 OC, avec des pressions par’cieﬂes de vapeur d'eau entre 61 et 327 mbar.

2. réduction d'UOi en U§Q§_

Plusieurs auteurs ont établi une loi cinétique pour la réduction d'U03 en U;Qq, dont les

constantes caractéristiques sont présentées dans le Tableau II- 2.

énergie d'activation domaine de
(k] mol-1] ordre température étudié
Notz (1960) 105 0,75 3 0,85 450-550 °C
Morrow (1960) 104 + 4 0,78 550 °C
De Marco (1960) 113 / 300-400 °C
Le Page (1974) 44+ 12 0,9 + 0,04 500-650 °C

Tableau II- 2 : Lois cinétiques de la littérature pour la réduction UO; - U,0;.

_ ) dX E, ) .
La vitesse est clonnee par — =constante-exp | — RT PH2 -

dt
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3. réduction (1'U30§ en UOZ

Le Tableau II- 3 présente la synthése des constantes caractéristiques des lois cinétiques pour la

réduction d'U;Qq en UQ,.

énergie "ordre" m .
Jactivati ordre n par domaine de
activation rapport 3 H par rapport température étudié
[kJ.mol™] PP *| au solide
Notz (1960) 12848 |0,753089| 0 450 3 550 °C
Morrow (1960) 117 £+ 4 0,78 0 550 °C
De Marco (1960) 163 0,43 +0,03 0 300-400 °C
Le Page (1974) 885+7 [0,88+0,04]0,640,3 500-650 °C
Gilardi (1993) 155 0,541,9 1 300-500 °C
Dell (1964) 128 / 0 500-600 °C
Brun (1997) mocléle cle germination croissance 510-600 °C

Tableau II- 3 : Lois cinétiques de la littérature pour la réduction U504 = UO,.

%{ =constan te pyy (1-X)™ exp {_ 5‘7]3%)

La vitesse est donnée par

avec X clegré d'avancement de la réaction (X = 1 pour UO, pur)

2- détermination exgérimentale

Pour déterminer la loi cinétique nécessaire a la mise en place du modele glol)al de four, la
réaction UQ,F, — U;Oq est étudiée par thermogravimétrie couplée a une analyse des gaz. Un
plan d'expérience est établi afin de quantiﬁer l'influence sur la vitesse de réaction de la
température et de la composition gazeuse, en particulier des teneurs en vapeur d'eau, en
hyclrogéne et en fluorure d’hyclrogéne. En effet, les études rapportées dans la littérature ne

couvrent pas convenablement les domaines de variation de ces parametres dans les fours

industriels [Tal)leau I1- 4].
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H,0 H, N, HE
sortie 645,45 31,6 4 0
FBEC
entrée 56,2 14,8 3,4 25,6
sortie 83,5 10,6 5,9 0
COGEMA
entrée 43,6 0 4.3 51,4

Tableau II- 4 : Compositions gazeuses typiques dans les fours industriels.

(en % molaires)

1. dispositif expérimental

La campagne d'essais a été réalisée au Laboratoire de Recherche de COMURHEX Pierrelatte.

Le clispositif expérimental utilisé est schématisé Figure II- 4.

thermobalance

( HZ/ OZr
'T‘ il N,, 1,0

H20 électrode

spécifique

H,| [HF||N, s

Figure I1- 4 : Dispositif expérimental pour l'étude cinétique a COMURHEX.

Un mélange H,O + H, + HF + N, est produit dans les proportions souhaitées grace aux 3
dél}itmétres—régulateurs installés sur les circuits d'alimentation en H, HF et N, la vapeur
d'eau étant quant a elle produite par un évaporateur OMICRON, également avec un débit
réglable (entre O et 50 l/h) Les circuits sont tracés a 150 °C afin d'éviter toute condensation.

La thermobalance SETARAM est munie d'une nacelle cylindrique de 7mm de diamatre,
permettant d'avoir une hauteur de pouclre de 72 8 mm en moyenne. Elle est en tole de platine
pour éviter tout risque de chute de la pouclre d'une part et de corrosion d'autre part. La

thermobalance est alimentée en gaz réactif par le bas. Le four a résistance en inox est refroidi
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avec de l'eau a 80 °C pour éviter les problémes de condensation. Le fléau de la balance est
protégé des gaz corrosifs par un contre-courant d'azote.

Un échantillon d'environ 50 mg d'UOZFZ* est placé dans la nacelle. Celle-ci est ensuite
suspenclue au fléau puis introduite rapiclement dans le four de la thermobalance alors que
celui-ci est déjé ala température de 1‘expérience. Dés la stabilisation du fléau, le mélange

gazeux alimente l'enceinte et la perte de masse est enregistrée en fonction du temps.

La production d'HF est suivie en continu par ionométrie : le gaz sortant de la thermobalance
vient léchert une solution tampon (d‘un volume de 200 a 400 ml) dans 1aqueﬂe plonge une
électrode spécifique au lanthane. Celle-ci permet de mesurer la concentration en ions - par
closage potentiométrique. L‘analyse des gaz sortant de l'ionomatre par chromatographie n'a pas
pu étre effectuée comme prévu, car les a-coups de pressions provoqués par les manceuvres des
vannes pour l'alimentation des colonnes se répercutaient dans la balance en déstabilisant la
naceﬂe, ce qui d'une part perturl)ait la mesure de masse, et d'autre part risquait de provoquer
des retours de gaz corrosifs vers le fléau de la balance.

La poudre issue de 1’expérience est caractérisée par diffraction des rayons X au LAMMI a
Mon’cpeuier. Elle est ensuite analysée par le Laboratoire de Contrale de FBFC a Romans pour

ceterminer la teneur resiauelle en rluor, par TO rolyse puis mesure a 1 electrode specirique.
déterminer la teneur résiduelle en fluor, par pyrohydrolyse pui s Ielectrode spécifiq

Une 1ongue étude préliminaire a été nécessaire pour mettre au point le dispositif expérimental.
En particulier, du fait des prol)lémes d'envol de la poudre, il n'est pas possi]ole de travailler avec
un déhit gazeux total de plus de 25 I/h. De ce fait, l'évaporateur d'cau est utilisé dans le bas de
sa gamme de production, et donc avec une précision assez médiocre (ﬂuctuations de 7 a
11 %).

Un comportement curieux est observé au niveau de l'ionometre. En effet, en l'absence de
poudre réactive, sous un simple Lalayage d'azote, la concentration en fluor croit
continuellement dans la solution. Le signal de fond est de l'ordre de 10° 22 10° mol 1! min™,
soit environ 7 % du signal 4 mesurer au cours d'une expérience. L'hypothése émise pour
expliquer ce phénoméne est la clépassivation progressive des surfaces métaﬂiques du circuit de
la thermobalance. Une correction du signal ionométrique est donc nécessaire pour tenir
compte de ce phénoméne. Comme la valeur du signal de fond ne semble pas corrélée a la

température ou a la teneur en vapeur cl'eau, la correction est effectuée en considérant que la

* Les échantillons de pouclre utilisés sont issus des prélévements effectuss sur le four COGEMA en
fonctionnement.

T 11 a en effet sts montré, lors de tests de mise au point de la méthode et cl'étalonnage, que la mesure
était meilleure dans cette conﬁgura.tion que lors d'un Larl)otage. En outre, le léchage est pré£éra1)1e pour

les mesures avec la thermobalance puisqu'il évite les fluctuations de pression dues au bulle a bulle.
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production parasite est constante dans le temps pour chaque expérience. Elle est calculée juste
avant le début de l'essai, 1orsque le dispositif est en température et sous Lalayage d'azote.

L'injection des gaz réactifs était tardive lors des premiers essais, et la perte de masse était cléjé
importante a cet instant ce qui rend 1’interprétation des courbes gravimétriques délicate ; ce

défaut a sté corrigé par la suite.

Les 17 essais réalisés sont récapitulés dans le Tableau I1- 5.

essai N, H,O H, HF température
1 100 0 0 0 600
2 40 60 0 0 800
3 55 45 0 0 800
4 55 45 0 0 600
5 55 45 0 0 700
6 55 45 0 0 500
7 70 30 0 0 600
8 70 30 0 0 800
9 40 60 0 0 600
10 100 0 0 0 800
11 25 45 30 0 700
12 10 45 45 0 700
13 45 30 0 25 700
14 20 30 0 50 700
15 100 0 0 0 120
16 55 45 0 600
17 70 30 0 700

Tableau II- 5 : Plan d'essais pour l'étude cinétique a COMURHEX.

(1es compositions gazeuses sont données en % molaires et les températures en °C)
L'essai 16 est effectué avec un débit total de 30 Nl/h au lieu de 20 pour les autres essais.

2. clépouillement des essais

Les résultats bruts sont d'une part les mesures effectuées sur la thermobalance, a savoir la

masse et la température en fonction du temps, et d'autre part les données enregistrées par
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1'ionométre, c'est-a-dire la concentration en fluor dans la solution tampon en fonction du
temps.

La balance étant tarée en début d'essai avec la nacelle et le déhit gazeux, la masse mesurée est
directement la masse de pouclre. De méme, l'ionomatre est étalonné avant chaque essai a l'aide
de solutions témoins, afin que le signal de sortie de l'ionometre soit directement donné en
concentration de fluor. Il faut déterminer le signal de fond pour le retrancher du signal donné
par 1’ionométre, et vérifier que la température dans la thermobalance est bien stable. Il faut

enfin caler les instants initiaux des deux séries de mesures.

t%normalisation des mesures de masse

Les masses d'échantillons étant différentes pour chaque essai, il est nécessaire de normaliser les
mesures pour pouvoir comparer les expériences entre elles. Du fait des fluctuations de masse
lors de l'introduction de la poudre d'UOZFZ, et du mangque de précision sur sa composition
exacte, en particulier en ce qui concerne 1'11umidité, il n'est pas possi]ole de normaliser les
courbes de perte de masse par rapport a la masse initiale. Aussi la normalisation est-elle
effectuse par rapport a la masse finale, en se basant sur les caractérisations de la poudre

correspondante.

La masse réduite de référence est 1 pour U;Oq pur. La masse réduite m est calculée 3 chaque
instant a l'aide de la relation (II- 4), a partir de la masse m mesurée par la thermobalance, de la
masse my, |, Sur le palier en fin de réaction et de la masse réduite du procluit final (qui n'est pas
toujours U504 pur). Cette dernidre est obtenue en divisant par la masse molaire (].'U308 (sous
sa forme monomere UOgs5) la masse molaire du produit (ou du mélange de pro&uits)
caractérisé par diffraction des rayons X et closage du fluor résiduel.

— ) —
m(t) = m( ) * M produit final (II_ 4)
M finale

Les courbes peuvent également étre présentées en terme d'avancement X, celui-ci étant calculé

a l'aide de la relation (IT- 5). X vaut 1 pour U;O4 pur.

m(t)

initiale

: M
X(t) = M finale N Uo8/3 (I1- 5)
1— initiale
Myos/3

IE‘I>normalisation des mesures de concentration en fluor

Tout comme pour les mesures de masse, il est nécessaire de normaliser les mesures de

concentration en fluor. Cette transformation est effectuée a laide de la relation (II- 6). La
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concentration réduite en fluor F est obtenue a partir de la concentration en fluor F, de la
masse initiale de pouclre dans la nacelle, de la masse molaire de la pouclre initiale et du nombre
d'atomes de fluor par atome d'uranium dans cette poudre. La masse initiale est mesurée a l'aide

d'une balance de précision juste avant l'introduction de la nacelle dans la thermobalance.

F(t) = F(t)- (M "Dinitial J (II- 6)

initiale

3. résultats

Le Tableau II- 6 récapitule les caractérisations effectuées sur les poudres finales. Un exemple
de digractogramme, obtenu lors de l'essai 1 bis, est montré Figure II- 5 : il est identifi¢
comme étant un mélange d’UOZFZ et d'U308, grace a la présence de la raie a 8,48 clegrés
théta, et aux doublets 3 13 et 17 clegrés théta avec les raies de plus faible intensité a droite. Le
closage du fluor permet ensuite de quantiﬁer la teneur en UQ,F,, et donc de positionner le
palier de masse final dans l'échelle des masses réduites.
Le produit final est le plus souvent U304 ou U304, mais le procluit final contient par£ois
UQ; ou UOZ,Qr et méme UQ,F, résiduel. Le produit caractérisé par diffraction des rayons X
our les essais sous rogéne nest pas mais . L'examen complet des courbes
P 1 i hyd ge 'est pas UQO, is U0 L pl t d b
thermogravimétrique révele a la fin de ces essai une prise de masse qui correspond
quantitativement a la ré—oxycla’cion cl'UOZ en U,O;. Le procluit final obtenu au palier pour ces

essais (avant la prise de masse) sera donc considéré comme étant UQ,.

WK

5 10 15 20 25 30
deg‘rés théta

Figure II- 5 : Diffractog’ramme d'un mélang’e (l'UOZFZ et (1'U3OS (essai 1 l)is).
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L teneur pourcentage d'UQ,F,
essai | couleur agff:iiefi?i: P enfluor dans Ihypothese d'un
YORE Mlug F / ¢ poudre]| mélange UQg + UO,F,
I o LS
1bis | vert olive U,0; + UQ,F, 45679 37,0
2 noir U0,
2 bis | olive noire U,0q, 2222, 1,8
3 noir U0,
3bis | olive noire U,0q,
4 olive noire  |U;05 + UQ; + UQ,F,
5 olive noire U,0, 628 0,5
6 | marron clair U0, , 1871 1,5
7 vert olive  [U;O0g + UOQ; + UQ,F, 6615 5,4
8 bis | olive noire U,0, 208 0,2
9 olive noire U0,
10 olive noire U,0,
11 olive noire U,0,, + UQ,
12 | olive noire U0, 2386 1,9
13 olive noire U,0; + UQ,F, 166 0,1
14 bis|  olive noire
15 jaune UO,F,
16 vert olive U,0,
17 vert olive U,04

Tableau II- 6 : Caractérisation des procluits issus des essais en thermobalance.

Des exemples de courbes normalisées sont donnés Figure 1I- 6 a Figure II- 8. Un exemple de

comparaison de courbes cl'avancement est montré sur la Figure 1I- 9.
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Figure II- 6 : Perte de masse et concentration en fluor.
essai 4 — 45 % d‘HZQ - 600 °C
La perte de masse est tracée en trait plein et l'échelle corresponclan’ce est donnée a gauche ;
la concentration réduite en fluor est tracée en pointiﬂés et 'échelle corresponclante est a droite ;
les traits horizontaux positionnent les masses réduites des différents procluits purs ;

le trait vertical inclique l'instant cl'injection des gaz réactifs.
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F‘igure II- 7 : Perte de masse et concentration en ﬂuor.
essai 8 bis — 30 % H,O - 800 °C
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Figure II- 8 : Perte de masse et concentration en fluor.

essai 12 — 45 % H,O — 45 % H, - 700 °C
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Figure II- 9 : Avancement en fonction du temps. (essais a 45 % d'H,O)

L commentaires généraux

Au regard des courbes obtenues, il est difficile de faire la synthése de l'ensemble des essais tant
les variations de comportement avec les teneurs en gaz réactif ou avec la température semblent

parfois curieuses.

La perte de masse se pro&uit généralement en plusieurs étapes relativement linéaires, qui

s'accélerent avec la température et avec la teneur en vapeur d'eau. Dans la plupar’c des cas, et en
par’ticulier aux plus faibles températures et teneurs en vapeur d'eau, la courbe présente deux
étapes : UO,F, > UQO; (ou UO, %) puis UO; = U0,

Entre UOZFZ et UO; (ou UOZ,()), les courbes présentent dans certains cas une rupture de
pente avec accélération de la réaction [Figure II- 6], dans d'autres cas [Figure I1- 7] la perte de
masse est constante. Il n'y a pas de corrélation systématique entre l'allure de la courbe et la
température ou la composition gazeuse, de plus le point de changemen’c de pente n'est pas

invariant et ne correspond pas a un intermédiaire réactionnel connu.

* 11 nlest pas possi]ale de trancher entre UQO; et UQO,y, aussi pour simpliﬁer, seul UQ; sera pris en

considération.
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Entre UO; et U0y, la perte de masse est toujours relativement 1inéaire, mais elle ralentit par
rapport a 1'étape UO,F, - UQO,. Ces allures sont conformes a ce qu'avait observé Favre
(1977) [Figure I1- 3].

Les essais en présence d'hy(lrog'éne semblent mettre en évidence une tres forte accélération
de la réaction, mais ils aboutissent a des pertes de masse nettement supérieures a celles
attendues, aussi ces essais sont-ils 2 considérer avec grancle précaution. Les essais en présence
de fluorure d'hy(lrog’éne n'ont malheureusement pas abouti.

La variation linéaire de la masse en fonction du temps pourrait suggérer une limitation par
transfert externe. Toutefois, une évaluation du temps caractéristique du transfert externe
inclique qu'il est inférieur a 10 secondes dans les conditions les plus limitantes de température
et de concentration en vapeur d'eau, et pour un nombre de Sherwood de 2. Ce temps est
nettement inférieur au temps de réaction en général, il ne devrait donc pas y avoir de
limitation due au transfert externe dans la conﬁguration de la thermobalance. La variation
linéaire de la masse en fonction du temps pourrait égalemen’c étre attribuée a une limitation
par un mécanisme de surface constante, par exemple 1'aclsorption ou la (lésorption d'un réactif
ou d'un pro&uit gazeux, mais les ¢léments clisponilo]es ne permettent pas de tester plus avant
cette hypothése.

Un calcul d'ordre de gran(leur du temps de renouvellement du gaz par diffusion sur toute
1'épaisseur de la pouclre dans la nacelle donne une valeur d'environ & secondes, pour un
coefficient de diffusion de 'ordre de 2 10° m? 5. La diffusion gazeuse dans le lit de poudre ne
devrait donc pas non plus étre limitante. Enfin le temps caractéristique de chauﬁage, qui
pourrait étre sensible lors de l'introduction de la nacelle dans la thermobalance, est de
2

seulement 5 secondes pour une diffusivits thermique dans la poudre de 25 10° m? s,

. , 1. ~ 7 7z
Les cour})es de concentration en ﬂuor mesurées par 110nometre sont generalement assez

symétriques par rapport aux courbes de perte de masse, avec cepenclant des accidents
inexpliqués [Figure II- 6]. La correction du signal de fond sur les mesures de l'ionometre
permet généralement d'obtenir un palier de concentration en fluor en fin d'essai, mais ce palier
correspon(l 3 une concentration réduite en fluor autour de 0,4 4 0,6, et non 1, ce qui laisse
supposer que I'HE procluit par la réaction n'est pas entierement absorbé par la solution tampon
dans la cellule ionomeétrique. Il faudrait peut-étre envisager de construire une cellule plus
grancle permettant d'accroitre la surface de contact hqui(le / gaz, et éventuellement le volume
de solution. Enfin l'augmentation de concentration en fluor ne s'arréte pas aprés que la masse
a dépassé celle correspondant a UQ;, méme si un changement de pente est notable sur certains

essais.
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4. exlz_)loitation

Au vu des difficultés d'in’cerpréta‘cion et du mangque de cohérence entre certaines
expérimentations, seule une cinétique empirique formelle a pu étre déterminée. Cette loi tres
simple ne permet pas de représenter la forme de tous les thermogramrnes ol)tenus, mais elle
permet de rendre compte du temps total de réaction et de l'influence de la température et des
teneurs en vapeur d'eau et en hyclrogéne sur celui-ci. Elle reflete également la forme
relativement linéaire des courbes et les deux phases UQ,F, - UO; et UO; - U0,

Les masses réduites des deux composés UO; et UO,  sont tres proches, et les courbes de perte
de masse ne présentent pas un comportement particulier a ce niveau. Clest pourquoi 1’étape
UO; - UO, 4 n'a pas été distinguée pour établir la loi cinétique et les réactions retenues sont

les suivantes
5 UO,F, +H,0 «—> BUO; +2 HF
5 UO3 —— 1/3U304 +1/6 0,
5 1/3U305 +2/3Hy ——UO, +2/3 H0

La loi cinétique choisie est exprimée selon la relation (I1- 7) a l'aide d'un ordre formel n par
rapport au titre yj,o en vapeur cl'eau, d'une énergie d'activation Ea selon une loi de type
Arrhénius, et d'une constante k. L'inﬂuence de la teneur en hydrogene est re résentée a l'aide
ydrog P
du coefficient d'accélération a. Les valeurs moyennes de ces différentes srandeurs sont données
Yy g
dans le Tableau II- 7 pour chacune des étapes réactionnelles. Cette cinétique formelle n'est pas
fondée sur des processus physico—chimiques bien iclentifiés, mais elle permet d'obtenir une loi

directement utilisable dans le modgle glol)al de four.

dX E n
Ezk'eXP (— éR_aTj'YHzo (I+a-yps) (I1- 7)
ot X est le taux de conversion d’UQze
k [S'l] Ea [12] mol'l] n [-] a -]
UO,F, + H,0 = UO, + 2 HF 0,192 29 1,7 25
UO; - UOys + 1/6 O, 0,102 49 0 100

Tableau II- 7 : Constantes des lois cinétiques
déterminées a l'aide des essais réalisés 8 COMURHEX.

Les valeurs obtenues a l'aide de ces expressions sont comparées aux mesures effectuées ainsi

qu'aux lois obtenues par Seleznev (1974) et Favre (1977) sur la Figure II- 10. Dans cet
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exemple, la loi trouvée par Favre prédit correctement le temps total de réaction, mais ce n'est
pas toujours le cas, notamment pour d'autres températures. L'expression de Seleznev conduit a
sous-estimer trés nettement le temps total de réaction, et ce pour toutes les conditions
explorées dans la présente étude. La loi cinétique déterminée ici représente de fagon

relativement satisfaisante les temps de réaction des deux étapes UOZFZ — UQO; puis
UO, — UOqs.

*
*
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Figure I1- 10 : Comparaison des lois cinétiques obtenues

avec les résultats de la littérature. (30 % H,O - 700 °C)
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3- étude gravimétrique comglémentaire

L'influence de 1'1'1yclrogéne sur les vitesses de réaction n'ayant pas pu étre déterminée de fagon
satisfaisante lors des essais précéclents, une étude complémentaire a été réalisée au LAMMI par
Célia Lepeytre dans le cadre de sa these*. Elle a étudi¢ la défluoration d’UOZFZ sous air
humide (300 mbar de vapeur cl'eau) 3 haute température (700 a 800 °C), puis la réduction
d'UOzF‘2 a 700 °C en présence de vapeur d'eau (300, 380 et 450 ml)ar) sous diverses teneurs
en hydrogéne ((le 52445 %).

1. clispositif expérimental

Une balance de précision est munie d'un il auquel est suspendue une nacelle cylinclrique dont
le fond est constitué de deux griﬂes mé’caﬂiques qui permettent la circulation des gaz tout en
interdisant la chute de matiere solide. Cette nacelle est placée dans un four régulé en
température et alimenté en gaz réactif par le bas. L'ensemble permet d'effectuer des mesures de
thermogravimétrie sous atmosphére controlée.

La production de la vapeur d'eau est assurée par un ]oouiﬂeur, sa température est régulée
précisément afin d'obtenir la teneur en vapeur d'eau souhaitée, en fonction de la température
de saturation. L'hydrogéne est fourni par une bouteille munie d'un régulateur de débit. Le gaz

neutre utilisé est 1'argon. [Figure I1- 11]

balance
H,
four argon
four de g A
préchaugage ' v V¥_| —ecau

bouilleur

Fig’ure II- 11 Dispositif expérimental pour 'étude cinétique au LAMMI.

L'atmosphére et la température clésirées sont maintenues penclant au minimum 4 heures avant

lintroduction de l'échantillon. Celui-ci, environ 200 mg cl'UOZFZ prélevé dans le four

* "Etude de la réduction de UO,F, a hautes températures sous air ambiant et sous clihyclrogéne", C.
Lepeytre, F. Morato, B. Ducourant, R. Fourcade
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COGEMA en fonctionnement, est placé penclant au moins 30 minutes dans un four a
200 °C. 1l est introduit brutalement dans le four de mesure, et 1'enregistrement gravimétrique
commence aprés 5 secondes, temps nécessaire pour que les pertur]aations subies par la halance
lors de la manceuvre clisparaissent. La perte de masse est enregistrée jusqu'a l'obtention du

palier de fin de réaction.

2. résultats

Trois premiers essais ont été effectués sous 300 mbar de vapeur d'eau et pour des températures
de 700, 750 et 800 °C. Les courbes gravimétriques sont présentées sur la Figure I1- 12.

Puis trois séries d'essais ont été menées a 700 °C sous 300, 380 et 450 mbar de vapeur d'cau
et pour des teneurs en hyclrogéne de 5 a 45 %. Dans ce cas, la quantité d'UOZFZ utilisée est de
400 mg (et non 200 mg comme pour les trois premiers essais) afin d'améliorer la sensi]ailité,
dans la mesure ott I'écart de masse relatif entre U,Qq et UQ, est seulement de 4 %.

Des courbes gravimétriques de ces essais sont présentées sur la Figure II- 13 et la Figure II-
14. Elles ont la méme allure que celles obtenues lors des essais précédents : une perte de masse
relativement linéaire, plus lente pour les réactions UO; — U 04 et U0 > UO, que pour
Pétape UO,F, —» UQ,.

2 UOzFﬁ.Hzo
111 -
TTOZFZ
o — 1700 °C
T% 1,06 7 ° 750 OC
; — 3800 °C
@
g UQO;
1,01 ~ -
e il aiing 30
0,96 \ \ \ T UOZ
0 200 400 600 800 1000

temps [s]

Fig’ure II- 12 : Essais a différentes températures, sous 300 mbar d'HZO.
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UO,F;.H,O
1,114
UO,F,
_ o 0% H2
. . 5 % H2
< oo~ 265 % H2
: —30% H2
E — 45 % H2
1,01 -
0,96 - v _
0 200 400 600 800 1000
temps [s]
Figure II- 13 : Essais pour différentes teneurs en hydrog’éne,
a 700 °C, sous 300 mbar cl'HZO.
L UO,FJH,0
1,11 X\‘\
UO2F2
_ —5%1H2
3 - 15 % H2
_g 1,06
\ 30 % H2
Q
g ) — 45 % H2
E "v U03
1,01 -
VR, U3OS
0,96 peptliti s, O,
0 1000

temps [s]

Figure II- 14 : Essais pour différentes teneurs en hyclrog’éne,
a 700 °C, sous 450 mbar d'HZO.
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La Figure II- 15 montre que les réactions sont plus rapides ici que lors des essais précédents.
L'effet accélérateur de Hly&rogéne est cette fois clairement mis en évidence [voir égalemen’c
Figure II- 13], mais il est moins fulgurant que ce qui avait été observé lors des essais réalisés a

COMURHEX, pour 1esque1s il persistait quelques doutes.

UOFLH,0
X LAMMI - 0 % H2 - 30 % H20
1,11 ~ _ )
LAMMI - 5 % H2 LOF,
LAMMI - 15 % H2
= : — LAMMI - 45 % H2
3 106 + COMURHEX - 0 % H2
o Nee. COMURHEX - 30 % H2
. —COMURHEX - 45 % H2
B U0,
1,01 - R N,
°°°°oo_9\°/-h°\/°°/—v°°°x?—\°/‘ 308
0,96 . ‘__-\\ s - : > “r\.. T. - <. - 1_ e .UOZ
0 200 400 600 800 1000
temps [s]

Figure II- 15 : Comparaison entre les expériences effectuées a COMURHEX
et celles menées au LAMMI. (a 700 °C, 300 mbar de vapeur cl'eau)

Enfin ces essais montrent que la réduction d'U3OS en UQO, n'est pas possil)le aux faibles
teneurs en hydrogéne [Figure II- 13]. La relation (IT- §) donne la teneur minimum en
hydrogéne pour que la réduction U;04 » UQ, puisse avoir lieu, en fonction de la teneur en

vapeur (l'eau.

v ™" = 0,455-0,660-y1150 (11- 8)

La premidre série de trois essais sous vapeur d'eau seule permet de déterminer les énergies
d'activation des deux premicres étapes réactionnelles. Les trois séries d'essais suivantes
permettent de déterminer les ordres formels, les facteurs d'accélération et les constantes des
trois étapes de la transformation d’UOze en UQO,. Les constantes des lois cinétiques

cléterminées 3 partir de ces essais sont données dans le Tableau I1- 8. L'énergie d'activation de
p g
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CRIEEN 2 ' 212 2 sz 2 !
la troisieme étape nayant pas été déterminée expenmentalement, c'est une valeur moyenne

issue de la littérature qui est utilisée.

ksl [Ea[kJ mol']l n[] a -]

UO,F, + IO = UO, + 2 HF 47,247 70 0,9 2,15

UQ, — Uy, + 1/6 O, 2989 110 1,2 2,45
UOQys + 2/3H, > UO, + 23 H,0 | 23162) | (115) 1,6 /

Tableau I1- 8 : Constantes des lois cinétiques
déterminées a l'aide des essais réalisés au LAMMI.

dX Ea .
j'}’HZO (L+a-y,)

pour les deux premicres étapes : — = k- exp [— AT
ER -

dt

l troisiome : % =1, * )y
our la troisieme : —— =R eX - :

Ces lois cinétiques constituent ainsi un second jeu de données utilisables pour le modele glo]aal
de four. Elles permettent en outre d'obtenir une loi similaire aux deux premieres pour la
réduction cl'U308 en UQ,, étape qu'il n'était pas possﬂ)le de caractériser avec les essais réalisés

a COMURHEX.
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II. MODELE CINETIQUE

Les expérimentations ne pouvant pas étre interprétées a l'aide d'un modzle cinétique de type
cceur rétrécissant par exemple, l'approc}le des temps caractéristiques additifs utilisée par
Szelzely (1976) a été retenue. Le temps total de réaction est décomposé en un temps de

transfert externe, un temps de diffusion interne et un temps de réaction proprement dite.

1/ principe g’énéral

Dans les fours tournants de défluoration et réduction du difluorure d'uranyle, les trois
réactions considérées® se déroulent soit au sein du lit de poudre dans la partie inférieure du
four et dans les releveurs, soit au niveau des particules chutant des releveurs a travers le gaz.
Dans les deux premiers cas, pour décrire l'ensemble des phénoménes de transfert de matiere
associés a ces réactions hétérogénes, il est nécessaire de tenir compte des vitesses de transport
des réactifs et des procluits de la phase gazeuse : transfert externe par échange convectif entre la
surface du lit et le gaz qui le balaye, et diffusion dans le gaz interpar’ciculaire au sein du lit. Un
autre phénoméne, le l)rassage du lit, induit un mouvement de convection du gaz
in’cerpar’ciculaire cléplacé avec le solide. La clescription qui suit n'en tient pas compte, ce point
sera discuté au quatrieme chapitre.

La Figure II- 16 montre en géométrie mono-dimensionnelle et en régime quasi-stationnaire,
l'allure des proﬁls du titre yA en gaz réactif et de l'avancement local X pour une réaction
Afg) + b B(s) = p P(g) + q Q(s) au sein d'un lit de poudre immobile léché par un gaz. Outre
le cas général (a), trois cas limites sont représentés : (1)) le régime de transfert externe, (c) le

régime de diffusion interne et (cl) le régime chimique.

* (1) UOZFZ +H2O —> UO3 +2 HF
(2) UO; — 5 1/3 U304 +1/60,
(3) 1/3 U3O8 +2/3 H2—)U02 +2/3 H2O
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vy yu vy N vy v
YA I I
gaz
A
ﬂ U
ya
X3
H
—>XB —_— 5 1) >
z

cas général régime de régime de régime
transfert externe diffusion interne chimique

(a) (b) (c) ()

Figure II- 16 : Allure des profils du titre en A et du taux de conversion en B
pour différents régimes.

En régime de transfert externe, la transformation glo]oale est limitée par l'appor’c en gaz réactif
de la phase gazeuse vers la surface du lit. La concentration en A dans le lit est égale ala
concentration a 1'équilil)re thermodynamique dans le cas d'une réaction renversal)le, et nulle
sinon. En régime de diffusion interne, clest le transport par diffusion dans le gaz
interparticulaire qui est limitant ; un front de réaction sépare alors le lit en une zone
complétement convertie au-dessus et une zone non convertie au-dessous. Enfin en régime
chimique, la réaction proprement dite est 1imitante, les proﬁls sont uniformes puisque les
processus de transport sont tres rapides devant la réaction.

Les principales réactions régissant le prolnléme sont le bilan en A (IT- 9), le bilan en B (IT- 10),
l'expression (IT- 11) de P, ol la diffusion suit la loi de Ficlz, et 1’expression (I- 12) de la

densité de flux a la surface.
d(@p -S)=—r-dV (11- 9)
olt (O, est la densité de flux molaire de A et r la vitesse de réaction

en moles de A par unité de volume du lit et par unité de temps.
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Xy
AAB ) I- 10
PB, dt r ( )
ol p;;o est la concentration molaire apparente initiale en B du lit
et Xj le taux de conversion local

d
9x =ya 9 —D-Cp = (IL- 11)

dx
ot @, et C, sont respectivement la densité de flux et la concentration molaires totales du gaz

et D le coefficient de diffusion effectif de A dans le lit

ol leG est la conductance de transfert externe

Dans le cas général, et notamment pour des lois de vitesse de réaction plus complexes que
r = kC A le prol)léme doit étre résolu numériquement. Pour simplifier cette résolution dans le
cadre d'un modele global de four, 1'approche des temps caractéristiques additifs de Szeleely
(1976) peut étre utilisée pour combiner entre elles les résistances externe, diffusionnelle et
chimique. La loi des temps caractéristiques additifs exprime que le temps nécessaire pour
obtenir une conversion donnée est la somme des temps qui seraient nécessaires pour obtenir
cette méme conversion en régime de transfert externe, en régime de diffusion interne et en
régime chimique. Selon Sohn (1978), cette méthode est exacte pour une réaction du premier
ordre dans le cas de particules non poreuses, mais elle peut étre étendue, sous sa forme
différentielle, a la plupart des réactions gaz / solide. La loi des temps caractéristiques additifs
est habituellement utilisée a l'schelle des par’cicules de solicle, dans le cas présent elle est

appliquée a l'ensemble du lit de poudre.

* Dans le cas d'une réaction réversil)le, Bird (1960) préconise d'utiliser l'expression suivante pour le flux
ygaz _ ysur£ace
molaire en gaz : (PSA”’{ = IQG 'Ct LA ?q
1+ YA
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2/ étude détaillée pour cllaque réaction

L'application de cette approche a chacune des réactions considérées et dans chaque zone de
pou(lre est détaillée en Annexe C (zone notée 1 dans le fond du four, 2 dans l'ensemble des

releveurs et 3 dans la phase gazeuse, comme illustré sur la Figure II- 17).

Figure II- 17 : Répartition moyenne de la pouclre

dans une section transversale de {our.

Le Tableau II- 9 résume 1es résulta’cs de ces calculs et donne les expressions utilisées par la
suite pour déterminer la vitesse glo]oale de réaction dans chaque zone. Les principales
hypothéses employées dans la modélisation ayant conduit a ces expressions sont rappelées ci-
dessous :
» Les cinétiques des réactions proprement dites sont les cinétiques formelles données
dans le Tableau II- 7 et le Tableau II- 8.
» La réaction (1) est renversable proche de l‘équililore [voir page 138] et non-
équimolaire.
» La réaction (2) est une simple décomposition thermique qui ne fait intervenir aucun
gaz réactif, aussi aucune limitation diffusionnelle ou par transfert externe n'est a prendre
en compte. Une limitation pour l'évacuation de l'oxygéne procluit aurait éventuellement
pu étre considérée.
» La zone 1 présente une géométrie a surfaces non conservatives, ce qui conduit a des
expressions relativement complexes.
> Dans la zone 3, le gaz est supposé avoir un acces direct aux grains, et par conséquent

les réactions se déroulent en régime chimique.
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réaction (1)

U02F2 +H20 > UO3 +2 HF

zone 1 : fond clu four

(J,Xll _
dt text 11 +tdif11'£(rrxll)+t

chim 1

[ (C=sinl)-(1-X)=c-b-(C—sinT)" - (1 - X)>!

f(r,X)= >
—+cos'—-1
2
c = 1,433877 et b= 1,344015
PUO2F2 R F-sin 1+yiho
text11 = : : :

A 1—‘ gaz _.¢q
Myoors 4 kg Ct sin5 Y120 ~ YH20

-1
T - 2 2 1+ gaz
_ Puosrz R (2+COSF_1).{IH mzo}

by = .
W Myoars 8-D-C

eq
L+ yia0
_ 1

chim1 = n
E gaz2 !

a n yHF

ki -exp| - 21 -I+aq- oy
1 P R.T ( 1 YH2) YH20 K

y

zone 2 . releveurs

i

</

h

o

hv

dX 45 ~ 1
dt e 12+ 2t 10 Xp +t

chim 1

1 eq
_ PuO2F2 h p I+yi0

JCext 12 — : :
Myoors kg -Ct y%o—yi%zo

v 2 g B
_ Puoora b, 1n1+YH20

thrin = ’
Muozra 2-D-Cy [ 14y

zone 3 : dans le gaz

(1X 13 1
dt t chim 1
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réaction (2)

UO3 Em— 1/3 U3QS +1/602

réaction (3)

1/3 U308 +2/3 H2 —)[IOQ +2/3 H2O

X, 1
dt _tchimZ
1

tp. o, =
clum 2 EaZ

k, -exp (— {R-TJ.(IJMZ 'YHz)'Y%O

ny

dt text 31 T 31 'f(FrX?)l)Hchim 3

. _ PUOs/3 R ['—sinll 1
ext 31 — ’ ’ )
MU08/3 4112(} 'Ct Sin* ygﬁ;
PUOS/3 R r’ 1
tyfay = . | —+cosI'-1]-
W31 M og/5 12D-C, (2 o ]1n11+y$jg)
. B 1
chim 3 1 . B Ea3 gaz nj3
ST gt )RR
(]'t JEcx’c 32 +2 tchf 32 X32 +tc11im3
1
b = PUOS/3 2k, 1
ext -
Myog/s 3kg-Ct yi
v 2
b = PUOS/3 b, , 1
it 32 T
Myos/s 3-D-C, 1n(1+nga§)
d't tclqim:'}

Tableau II- 9. Calcul de la vitesse g’lo]:)ale des différentes réactions
dans cllaque zone de poudre.
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3/ coefficients de transferts

Les coefficients caractéristiques en régime chimique sont ceux déterminés expérimentalemen’c.
Il reste a obtenir des expressions donnant la conductance de transfert externe leG et le

coefficient de diffusion interne D.

t%)tr.‘:uls{ert externe

La loi des temps caractéristiques additifs est ici utilisée a l'échelle du lit de poudre, il faut donc
une expression donnant la conductance de transfert externe dans le cas d'un gaz léchant la
surface d'un lit de poudre. La relation (IT- 13) est celle qui semble la mieux aclap’cée parmi les
expressions disponi]oles dans la littérature. Elle donne le nombre de Sherwood pour une plaque
plane et lisse, en régime laminaire [voir discussion page 66]. Les nombres de Reynolds Re; et
de Schmidt Sc sont calculés dans le gaz et la 1ongueur caractéristique choisie est la longueur
totale du four tournant. La relation (IT- 14) permet de 1'adapter au cas d'un matériau de
rugosité r par analogie avec la relation de Churchill en thermique. Le nombre de Reynolcls Re
est cette fois calculé avec le diametre équivalent ch, obtenu a partir de la section de passage
disponible pour le gaz comme incliqué par la relation (II- 15). La rugosité est prise égale au
diametre des particules. La conductance de transfert externe 12G se déduit finalement du
nombre de Sherwood par l'équation (I1- 16). *

Shy_ =0,604-Re; 1?8013 (IL- 13)
IISSB L
ou ReL = p.V.L et Sc=L
B p-D
0,9 |~
I (7j
Re
Sh=8h,_ - ~ - (I1- 14)
In [7j 4027t
e D
eq
v-D
ol Re = Py !
u

* Toutes ces relations sont tirées de Midoux (1988).
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D, =+4-(1-7)-R (II- 15)

€q

_q. L ]
kg =Sh = (I1- 16)

%diﬂusion interne

1l s'agit ici de la diffusion dans un milieu poreux. D'apres Villermaux (1993), le coefficient de
diffusion effectif D peut étre obtenu a partir de la diffusivite Diff , de la porosité p et de la
tortuosité 1, a l'aide de la relation (II- 17). Toujours (l'aprés Villermaux (1993), la diffusivits
est quant a elle calculée a partir de la diffusivité moléculaire ordinaire & et de la diffusivité de
Knudsen Dy, selon la relation de Bosanquet (II- 18). La diffusivité moléculaire du gaz A dans
le gaz B est donnée selon la théorie de Chapman—Enslzog (1951) par la relation (IT- 19), ou
Qp est 1'intég1'ale de coﬂision, OaR le diametre moyen de collision du binaire A-B et P la
pression totale. La valeur de 1'intégra1e de collision est obtenue a laide de la relation de
Neufield* (IT- 20) en fonction du rapport énergétique potentiel de Lennarcl—]ones S/IQB. Enfin
la diffusivité de Knudsen est donnée selon Villermaux (1993) par la relation (IT- 21) en

fonction du diametre & des pores.

p - p-Diff (I1- 17)
T
P
11 1
Dt~ Dy (- 18)
;0001858 T3/2 (M, +Mp H2 0119
7 P'GABZ'QD MA'MB

- o
ott @ esten cm?s?, T en K, P en atm, 6,3 en A,

Q) est sans dimension et les masses molaires M sont en g mol”

* Citée dans "The Properties of Gases and Liquids", R.C. Rei(l, J.M.. Prausnitz, B.E. Poling, Ed.
McGraw—HiH (1987)
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1,06036 0,19300 1,03587 176474 (II- 20)

| 015610 e T Lo T kp - T

[2B~Tj exp[o,uéss- B J exp(LszQ%- B J eXp[3,89411'BJ
e

D=

< € €

ou 8/123 = 59,7 K pour HZ, 809,1 pour HZO, 330 pour HE, 71,7 pour NZ et 106,7 pour OZ

S 8 KR-T
Dy =2 [ 11- 21
K=3\ oM (II- 21)

4/ équilibre thermodynamique

Le cliagramrne de Keﬂogg corresponclant aux réactions mises en jeu dans les fours est donné
Figure II- 18. D'aprés les valeurs &'enthalpie libre standard de réaction, les deux premieres
réactions semblent renversables. Il est important de préciser a ce stade que dans les fours
industriels l'oxygéne formé par la réaction (2)" est instantanément recombiné avec l'hyclrogéne
présent pour former de I'eau. Aussi la réaction inverse a prendre en compte est la réaction (II-
22), qui cl'aprés le cliagramme de Keﬂogg, ne peut avoir lieu. Seule la réaction (1) est

renversable proche de 1'équi1i]3re.

UO;+1/3H, «—— 1/3U50g +1/3H,0 (I- 22)

Ce raisonnement repose sur les enthalpies libres standard. En réalite, il faut étudier le signe de
1'ent11a1pie libre de réaction, qui clépencl de la composition gazeuse. En considérant les
températures et les compositions gazeuses typiques des fours [voir Tableau II- 4], le calcul
montre que les conclusions précéclentes demeurent valides. Une approche plus rigoureuse
consisterait 3 déterminer, par minimisation de l'entllalpie libre du systeme gloloal a l'aide d'un
1ogicie1 de ’thermodynamique, les phases a 1'équilil)re pour l'ensemble des températures et

compositions gazeuses des £ours, qui ne sont malheureusement pas accessibles.

* (1) UOZFZ +H20 —> UO3 +2 HF
(2) UO; —— 1/3 U304 +1/60,
(3) 1/3 U30g +2/3 Hz—)UQZ +2/3 H2O
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40000 - UO,F, + H,O --> UQ; + 2 HF
F: 10000 *nnunnuunnunn
g 0 /
= 60
5-2 20000 1 UO3 -—> 1/3 U308 + 1/ 2

-50000 7, UQO; + 1/3 Hy --> 1/3 UsOg + 1/3 H,O
------------- :AA_AAA_AA:AA_AAA_AA:AA_AAﬁAAAA IOV - -
U3OS + 2/3 H2 > [JC)2 + 2/3 HZO AA DML L EAAZAAAAAAAZAA-AA
-80000 \ \
300 600 900

température [K]
Figure II- 18 : Diagramme de Kellog’g’.

Les essais en thermobalance sous atmosphére riche en HF n'ayant pas abouti, l'influence sur la

cinétique de la réaction UO,F, «~ UQ; n'a pas pu étre déterminée. Toutefois il est possﬂ)le de
la pren&re en compte a deux niveaux.

» D'une part la loi de vitesse de réaction peut étre écrite selon la relation (IT- 23), on

K

1 et Ky2 sont les constantes cl'équilil)re des réactions suivantes :

v
UO2F2 +HZO:UO3 +2 HF Kyl :i({{—F
YH20
eq 2
YIIE
UO2F2 +H2 :UO2 +2 HF Ky2 :e—q
YH2
» D'autre part, la concentration limite a prendre en compte dans le modele des temps

caractéristiques additifs est celle a l'équilibre thermodynamique donnée par la relation

(I- 26).

Xy oo B Y[y v ) Ban ) yme’ (II- 23)
T [”20 eXP( gs.T) Ll vimo” K taryaz e |

yuz Ko

Les flux molaires en vapeur d'eau et en fluorure cl'hyclrogéne, ainsi que le flux total en gaz

peuvent étre exprimés en fonction de l'avancement Xg coté gaz a l'aide des relations (II- 24).
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Les constantes d'équilibre K, et K| s'écrivent selon (II- 25). Aprés résolution de l'équation du
second degré corresponclante, les relations (IT- 26) permettent d'obtenir les titres en vapeur

d'eau et en fluorure d’hy&rogéne a 1'équi1i]3re thermodynamique.

dr20 = 0150 - (1—-Xg)
drr = 0555 +2- 955 Xy (I1- 24)

_ 4 gaz gaz gaz gaz gaz

Pgaz = Ph120 '(1+X€)+¢H2 + O + 0% T 002

2 2
A G ° T yeq P otale yeq PO
K1 (T) = exp (— r/RIT( )j= o tptol et Ky === =K (T): 5
) YH20 YH20 totale | (1]_ 05)
AGLT)) v P yea pe
I
sz(T)=eXp _ - 2 — PiF . totjle ot KyZ — PiF IKP2(T)'
5/% . T yI_CIIZ P yI_cIIZ Ptotale
1—Xg* Xg® +1
= ety R LS - (I1- 26)
1+ Xg®™ + 1+ Xg* +¢
gaz gaz gaz gaz az
. 12+ OhE 9% 96, ot [ = HE
120 1120
0
! e (a g Ry e T K P oK P -K - Ky )
e =

2-(4+Ky1)
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CONCLUSION

Des échantillons de poudres prélevés en entrée et en sortie des fours ont été caractérisées

finement.

Le schéma réactionnel de la transformation cl'UQZFZ en Us;O04 ou en UO, a été établi

expérimentalement par 1’équipe du Professeur Fourcade a Montpeﬂier, dans les conditions de

fonctionnement des fours industriels en terme de températures et de compositions gazeuses.
(1) UO,F, +H,0 «—> BUO; +2 HF
(2a) BUO; —— UO,4+0,050,
(2h) U0,y —— 1/3U305+0,120,
(3) 1/3U30g+2/3H, — UO,+2/31,0

Les lois cinétiques correspondan’t aux étapes (1), (2)=(2a)+(2b) et (3) ont été déterminées
expérimentalement. Il n'a été possil)le de déterminer qu'une loi tres simple, permettant de
calculer la vitesse constante de chacune des étapes en fonction de la température et de la
composition gazeuse. A cette occasion, un effet accélérateur de l'hy(lrog’éne a été mis en
évidence. Les valeurs des constantes obtenues sont données dans le Tableau II- 7 pour les
expériences réalisées 8 COMURHEX Pierrelatte et dans le Tableau I1- 8 pour celles réalisées
par 1’équipe du Professeur Fourcade a Montpeﬂier.

dX Ea N
pour (1) et(2):—=12'eXP(— )'YHzo (L+a-yn)

dt R-T
dX Ea N
POUI‘ (3) . EZ]Z'GXP (_fd%Tj}IHZ

! 7 P N o pe s .
En sappuyant sur ces résultats expérimentaux, un modele cinétique a été mis en place,

incluant outre les cinétiques chimiques des trois réactions, la prise en compte des résistances
au transport de matiere par transfert externe et par diffusion. Dans une zone k de poudre, la
vitesse de la réaction (i) est calculée comme indiqué ci-dessous. Le détail des expressions des
temps caractéristiques et de la fonction f est donné pour chaque réaction et pour chaque zone
de pouclre dans le Tableau 1I- 9, page 135.
dXik _ 1
dt Eext il T it ik .f(r’Xilz )"" Eohim i
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Chapitre 3 : étude thermique

Les échanges thermiques jouent un role primordial dans les fours tournants de défluoration
(réactions enclothermiques) et réduction (réaction exothermique) du difluorure cl'uranyle, dans
la mesure ot ils conditionnent notamment l'avancement de ces réactions.

A la différence des études thermiques antérieures sur les fours tournants, il est ici impéra’ci£ de
prenclre en compte les équipements internes dans les bilans. Ils représentent en effet une
surface d’échange non négligealale : équivalan’c a environ 15 % de la surface interne du cylindre
seul pour les fours COGEMA, et 30 % dans les fours FBFC.

Ce chapitre présente une modélisation des échanges thermiques se pro&uisant dans les fours
industriels, basée sur les modeles thermiques de la littérature. Les bilans thermiques a mettre
en ceuvre nécessitent la connaissance d'un certain nombre de grandeurs caractéristiques, tels
que les coefficients cl'échange, les propriétés thermiques des pouclres et des matériaux
(conductivité thermique et émissivité), ainsi que les surfaces d'échange mise en jeu dans les

transferts thermiques.



144

I1.

modzele thermique

1/ ]:)i})hographie

2/ représentation des échanges thermiques
grandeurs caractéristiques

1/ coefficients &'échange

2/ propriétés thermiques des poudres

3/ surfaces d'échange

145
145
146
153
153
159
163



CHAPITRE 3 : ETUDE THERMIQUE 145

I. MODELE THERMIQUE

Le modele thermique des fours industriels considérés dans cette é’cude, est basé sur les travaux

rapportés dans la 1ittérature(* 1), et prencl en compte la géométrie particuliére de ces fours.

1/ biblio g‘raphie

Suite a la crise énergétique du milieu des années soixante-dix, de nombreux travaux ont été
entrepris sur les échanges thermiques dans les fours tournants, en particulier par les chercheurs

de 1'équipe de Brimacombe®.

Des études théoriques* permettent de décrire et de modéliser les différents modes de transferts
thermiques qui ont lieu dans les fours tournants. Parallélement, des études expérimentales’]‘
hiérarchisent les différents types cl'échange dans diverses configurations de fours, et établissent
des corrélations permettant de déterminer les valeurs des coefficients cl'échanges
correspon(lan’cs.

Les travaux de Brimacombe (1978) et Boateng (1996) mettent en évidence 1'importance du
mouvement de la charge solide. Outre l'influence du taux de remplissage, qui détermine les
surfaces d'échange solide / paroi et solide / gaz, le mouvement de roulement du solide
conditionne le transfert entre la paroi (ou le gaz) et la couche active chaude du solide, puis le
transfert au sein du solide lui-méme par mélange, qui selon Boateng (1996), est préponclérant
par rapport au transfert par conduction.

Enﬁn ces étucles (Kern (1974), Barr (1989), Boa’ceng (1996) notamment) montrent que les
échanges thermiques dans les fours tournants sont essentiellement transversaux, et que les
transferts axiaux peuvent étre négligés, en dehors des termes advectifs. En premiere
approximation, les phénoménes thermiques dans les fours tournants peuvent par conséquent

étre représentés avec une bonne précision a l'aide des hilans dans les tranches successives d'un

* Sass (1967), Kern (1974), Jenleins (1981), Gorog (1981 et 1982), Barr (1989), Boateng (1996)

t Lehmberg (1977), Brimacombe (1978), Tscheng (1979), Watkinson (1982).

¥ Brimacombe (1978), Tscheng (1979), Gorog (1981 et 1982), Watkinson (1982), Barr (1989),
Boa’ceng (1996)
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four. Ces bilans permettent le calcul des flux glol)aux échangés entre la charge solide, le gaz, la

paroi et le milieu extérieur dans chacune de ces tranches.

2/ représentation des échanges thermiques

Cette démarche est couplée ala prise en compte des équipements internes, afin de décrire les

échanges thermiques dans les fours industriels.

1- principe général

7
i
S rEN

Figure III- 1 : Une section transversale d'un four.

EEEEEEEEEE
u 1 A

- paro1 exposee :
EEEEEEEEEER

équipements

internes

Quatre zones distinctes sont a prendre en considération : la charge solide, le gaz, la paroi et les
équipements internes [Figure III- 1]. La partie de la paroi en contact avec la pouclre est
appelée paroi couverte, tandis que celle en contact avec le gaz est appelée paroi exposée. Il faut
noter que dans cette (lescription, les releveurs sont considérés comme des ailettes thermiques
liges a la paroi [voir page 148|.

Dans cette premiére approche, les échanges au sein d'une méme zone ne sont pas pris en
compte, par conséquent la température est uniforme dans chacune d'elle. Cette hypothése sera

discutée ultérieurement. Les échanges entre les quatre zones sont répertoriés ci-dessous :
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> La charge solide échange par convection et rayonnement avec le gaz. Elle échange
avec la paroi par conduction-convection et par rayonnement. Enfin elle échange avec les
équipements internes par convection et rayonnement.
» Outre ses échanges avec la charge solide, le gaz échange par convection et
rayonnement avec la paroi et avec les équipements internes.
» En plus des transferts (léjé cités, la paroi et les équipements internes échangent entre
eux par rayonnement.

A ces différents modes de transfert viennent enfin s'ajouter les termes advectifs pour la charge

Solicle et pour le gaz.

2- discussion des ththéses

Il n'est pas envisageal)le de décrire tres précisément chacun des transferts Jchermiques mis en
jeu dans un four tournant, car la clescription deviendrait vite trés complexe, et par conséquent
peu utilisable dans un modele glo])al de four. Aussi est-il nécessaire cl'apporter un certain

nombre de simplifications.

1. le ravonnement

Conformément aux conclusions des chercheurs de 1'équipe de Brimacombe®, le rayonnement
est supposé localisé¢, de sorte que le flux transféré entre deux surfaces peut étre négligé si elles
sont clis’cantes, suivant 1'axe, de plus d'un diametre de four. Toujours cl'aprés les travaux de ces
auteurs, le rayonnement dans les fours tournants est souvent le mode de transfert dominant, il
est donc important de le décrire le plus finement possil)le. Toutefois les modeles tres comple’ts,
comme par exemple celui de Gorog (1981), sont extrémement lourds a mettre en ceuvre. De
plus ils nécessitent souvent la connaissance d'un gran(l nombre de parameétres dont loeaucoup
sont inaccessibles dans le cas présent. Clest par exemple le cas de l'influence des particules se
trouvant dans la phase gazeuse sur l'émissivité de cette phase.

Le rayonnement sera représenté a l'aide de lois simples dues a Manitius (1974) : par exemple
la relation (ITI- 1) donne le flux échangé par rayonnement entre deux éléments 1 et 2 en
fonction de leurs températures respectives 11 et T2, de leurs émissivités € et &, et de
I'émissivité €, du gaz entre eux, du facteur de forme F, et de la constante de Stefan-

Boltzmann o.

* Brimacombe (1978), Tscheng (1979), Gorog (1981 et 1982), Watkinson (1982), Barr (1989),
Boateng (1996)
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J1-2
Q.. :S-c-el-82-(1—ag)-F12-(T14—T24) (ITI- 1)

Les émissivités des pouclres et des parois seront mesurées expérimentalement [voir page 162] et
celles des gaz seront supposées égales a celle de la vapeur d'eau, soit 0,3, McAdams (1954).
Les facteurs de forme seront estimés au mieux en fonction de la géométrie, et notamment des
rapports de surfaces exposées. Le facteur de forme pour 1’écl'1ange radiatif entre la surface du lit

etla paroi interne non couverte du four pourra étre calculé a l'aide de 1'expression proposée par

Stevenson et Grafton (1961).

2. les releveurs

Les releveurs sont assimilés a des ailettes thermiques droites, et non recourbées a 90 °, ce qui a
priori ne devrait guere affecter les résultats. Le flux de chaleur transféré par une ailette mince
cl'épaisseur 11, de 1ongueur (ho+hp) et de 1argeur 12, est donnée par la relation (III- 2)*, en
fonction de la conductivité thermique A de 1'ai1ette, de la température T du milieu, et du
coefficient h cl'échange par convection avec ce milieu. La longueur efficace L de l'ailette est

définie comme étant la 10ngueur d'une ailette a température uniforme Tp qui échange le méme

flux Q avec ce milieu, soit (IT1- 3). Ainsi la 10ngueur efficace est donnée par 1’expression (IT1-

4).

. bl b
Q=-{e-1)o (Tp=T)- —— - (I11- 2)
1+ﬂ.th b (b, +h, )
2_h'2(11+12) 2h

ou ¥~ = m , et dans le cas d'une ailette mince X = E

Q=h-2(; +1,)-Lg-(Tp-T) (I11- 3)

*Tiré du polycopié d'André Laurent "Transfert de chaleur par rayonnement thermique" (1995)
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th o, b o P
Aoy (IT1- 4)

" h
1+H-th[x-(ho+hp)]

-1
Ly =x

Dans le cas des releveurs chargés de pouclre, deux longueurs efficaces doivent étre définies :
l'une coté gaz avec T=Tg et h=h_, et l'autre coté solide avec T=Ts et h=h_. Un calcul
g g £p sp
d'ordre de srandeur montre que dans les conditions de fonctionnement des £ours, la longueur

g q g
efficace représente environ 90 a 95 % de la 1ongueur réelle coté gaz comme coté solide. En
premiére approximation, la 1ongueur efficace des releveurs sera donc prise égale 3 leur 1ongueur

réelle.

3. l'uniformité (les températures

Dans la description utilisée, les températures de la charge solide, du gaz, de la paroi et des

équipements internes sont consiclérées comme uni£ormes (lans une section droite de four.

Les transferts par conduction et convection (clue au mélange) au sein de la charge solide sont
négligés. Les prendre en compte o]oligerait a discrétiser la paroi et le lit de poudre pour résoudre
numériquement les bilans thermiques différentiels. Ceci augmenterait considérablement les
temps de calcul. Cepenclant les mesures de conductivité ’cl'lerrnique des pouclres [présentées a
partir de la page 159], incliquent qu'un effort devra atre fait 3 ce niveau a l'avenir. Dans cette
optique, le mocléle (léveloppé par Boateng (1996) seml)le bien aclapté. 1l est intéressant de
noter ici lune des conclusions de ses travaux : dans un lit bien mélangé, le champ de vitesse
résultant du l)rassage de la poudre accroit la conductivité effective du lit de poudre et augmente
par conséquent l'uniformité de la température au sein de la charge solide. Dans 1’exemple cité
(sa]r)le dont la conductivité thermique est d'environ 0,3 W m™ K’l) e gradien’c de température
n'excéde pas 30 &egrés pour un taux de remplissage de 12 %.

Reste que 1’approximation de la température uniforme pour la charge solide est prolja]olement
abusive, dans la mesure oti la pou(lre est répartie dans le fond du four, dans les releveurs et
dans la phase gazeuse. C'est pourquoi la température des particules se trouvant dans le gaz sera

prise égale aTs.

D'apres les travaux de Gorog (1981), il n'est pas nécessaire, pour les calculs de rayonnement,
de prendre en compte un graclient de température du gaz dans une section droite de four

tournant. Cette approximation sera étendue a tous les modes de transfert de chaleur.
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Du fait de la faible épaisseur des parois mé’taﬂiques, le gradient de température dans 1'épaisseur
de la paroi est tres faible. Une estimation de ce graclient peut étre faite en utilisant les
températures de la charge solide calculées a l'aide du modele glo]oal de four [voir quatrieme
chapitre]. Il est de lordre de & degrés, pour une paroi d'un centimatre cl'épaisseur et de
conductivité thermique environ 22 W m™ K, avec un coefficient cl'échange thermique
solide / paroi de 100 W m? K [voir chapitre 4 pour le choix de cette Valeur]. Les gradients de
température dans 1'épaisseur de la paroi seront par conséquent négligés.

Des graclients autour de la circonférence de la paroi sont souvent observés dans les travaux
rapportés dans la littérature. Ces graclients permettent notamment le phénoméne dit de
régénération décrit par Barr (1989) : une partie de l'énergie absorbée par la paroi exposée au
gaz chaud est retransférée a la cl'large solide lors de la rotation du four (ou l'inverse). Dans le
cas des fours COGEMA, qui ont un grancl diamétre et ne sont chauffés que par des résistances
situées sous le £our, ce phénoméne pourrait étre sensible. Cepenclant les mesures par
pyrométrie optique effectuées a 'automne 1999 n'ont pas montré d'écart signi{;icatif entre les
températures de la paroi externe de part et d'autre du four. Les fours FBFC ont un plus faible
diametre et sont chauffés en haut et en bas, les graclients de température sur la circonférence

sont donc pro]oal)lement tres faibles.

Il est tres prol)al)le qu'i] y ait des graclients de température au sein des équipements internes,
mais la tres grande complexité de leur géométrie imposerait une modélisation en trois
dimensions })eaucoup trop lourde & mettre en ceuvre au sein d'un modele glo]oal de four, par

rapport a 'amélioration des résultats qui peut étre attendue.

4. les transferts axiaux

Les flux de chaleur axiaux autres que les flux advectifs sont négligés.
D'aprés 1es travaux de Boateng (1996), la concluction axiale clans la charge solicle est en effet
négligeable. Un calcul de l'ordre de grancleur du critere de Péclet thermique (ITI- 5), dans les
conditions les plus 1imitan’tes, aboutit a des valeurs d'au moins 50.

_pu-Cp-l

Pe=Re:Pr= £t (IT1- 5)

ot la distance caractéristique | est prise égale a la section

divisée par le périmetre du 1it, selon Saatdjian (1993).

Par ailleurs, cl'aprés les travaux de Barr (1989), le graclient de température dans la paroi est

cinquante fois inférieur dans la direction axiale a celui dans la direction radiale.
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Par conséquent la conduction axiale au sein de la poudre ou dans la paroi sera négligée.

3- bilans thermigues

Le bilan thermique local sur la phase solide, établi en régime permanent sur une tranche
&lémentaire de volume cl\/, est donné par la relation (IT1- 6). Pour la phase gazeuse, il est

donné par la relation (IT1- 7), et par la relation (I1I- 8) pour les équipements internes.

1Q.,, dQ, dQ, ITs
AR +§%AIHU ZCpi'd)i v Y (k- &)

ol dng est la puissance cédée localement par le solide au gaz,

dQSP est la puissance cédée localement par le solide a la paroi,

L]
dQsi est la puissance cédée localement par le solide aux équipements internes,

O, est le flux molaire de 1'espéce solide i,

Cp; est la capacité calorifique molaire de 1’espéce solide i,
Ts est la température de la charge solide,

1}, est la vitesse Volumique de la réaction (12),

A]:Hl2 est 1'enthalpie de réaction de la réaction (12)
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(l Q.gs (1 Q.gp d Qgi dTg .
NV v v T 2.Cry 0 v k-2

ol &Qgs = _&ng est la puissance cédée localement par le gaz a la charge solide,

CIQSP est la puissance cédée localement par le gaz a la paroi,

L]
&Qgi est la puissance cédée localement par le gaz aux équipements internes,

(I)]- est le flux molaire de 1'espéce gazeuse j,
CP]’ est la capacité caloriﬁque molaire de 1'espéce gazeuse j,

Tg est la température du gaz.

dQ, dQy dQ;
dQvls N clvg N clvp _0 (I11- 8)
ol ins = _dQsi est la puissance cédée localement par les équipements internes a la charge
soli(le,
ing =—d Qgi est la puissance cédée localement par les équipements internes au gaz,

inp est la puissance cédée localement par les équipements internes a la paroi,

Ti est la température des équipements internes.

Dans le cas des fours étu(liés, la température de paroi est connue et fixée (c'est 'un des
parametres de conduite du procédé). Il n'est donc pas nécessaire de prendre en compte les
échanges de la paroi avec l'extérieur, et par conséquent il n'est pas utile d'écrire le hilan

thermique pour la paroi.
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II. GRANDEURS CARACTERISTIQUES

Les transferts de chaleur entre la charge solide, le gaz circulant a contre-courant, la paroi et les
équipements internes s'effectuent par convection, conduction et rayonnement. Pour étre en
mesure d'établir les bilans thermiques dans ces fours, il est nécessaire de déterminer,
expérimentalement ou a laide de corrélations de la littérature, les coefficients cl'échange
convecti£, les conductivités thermiques, ainsi que les émissivités. 1l est enfin indispensable de

déterminer de fagon précise les surfaces d‘échange.

1/ coefficients d'échang’e thermique

1- loibliogragllie

Un certain nombre de corrélations est clisponi]ole dans la littérature pour calculer les
coefficients de transfert ’thermique. L'ordre de grandeur de ces coefficients est calculé pour

chacune des corréla’cions, dans les conditions de fonctionnement nominal des fours industriels.

1. échange gaz / paroi

Les corrélations de la littérature donnant le coefficient d'échange az [ paroi sont rassemblées
ge g p

dans le Tableau II1- 1. La valeur moyenne de 4 W m?K* pourra étre utilisée dans le modele
global de four.
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corrélation ordre de gran(leur
23,7.Q,"" 4W m? K
Perry (1997) Q—0,46
1315. ¢ 1a2Wm?K!
Dumont (1978) } Qg 335 Wm?K!
37,2 I
he oos poss (R !
Kreith (1980) | 00187 ~£-Re®® - PO | = 2,534,5Wm>K
he (Re-Pr '+ 128 W m? K
et
Rohsenow (1973) 0,63 R ( L—z Rj (en fonction de la position axiale)
A
Tscheng (1979) 0,77 . ﬁ Re0’575 . Rew_O’ZQZ 336 Wm?K!

Tableau III- 1 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert tllermique
gaz [ paroi. (Toutes les grandeurs sont en unités SI.)
L4 _
Qg et Qg sont respectivement le flux et la densité de flux massique de gaz. Le nombre de
Reynolcls Re est calculé avec comme distance caractéristique le diametre du four et comme
vitesse celle du gaz. Dans le cas de Reg, cest la vitesse linéaire correspondant a la vitesse de
rotation ® du four qui est utilisée, et la distance caractéristique est le diamatre équivalent du

four compte tenu du taux de remplissage.

2. échang’e solide / gaz_

Le Tableau III- 2 résume les corrélations trouvées dans la littérature pour le coefficient
cl'échange solicle/gaz. Des mesures de ce coefficient n'ayant pas été réalisées, la valeur

intermédiaire de 10 W m™ K sera utilisée dans le modele global de four.
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corrélation or(lre de grancleur

0,332 1/2 p.1/3 0239 Wm?K!

- 94 5 P '

Watlzlnson(1978) L—z g Re ' (en £onc’cion (J.e la position axiale)

by N 2 -1

Tscheng (1979) O,Z3-—g . Re0’535 Re 0,104 -Z_0’341 13325 W m™ K

R ® (selon le four)

Gorog (1982)

0’4 ) Q—g0,62

0,074 W m™ K

Tableau ITI- 2 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert tl‘lermique

solide / gaz. (Toutes les grandeurs sont en unités SI.)

3. échanée solide / paroi

Les corrélations trouvées dans la littérature pour le coefficient d’échange solide / paroi sont
regroupées dans le Tableau III- 3. Les ordres de grandeur varient considérablement en

fonction de la corrélation u’cihsée, et ce coefficient sera mesuré expérimentalement [voir

paragraphe suivant|.

IR Ao

corrélation ordre de grancleur
th/éo/rie (le la 2 . \/2 ) A’eg ’ paPP ' CpPoudre 0 130 A\V4 1’1’1_2 K-l
pénétration r
2N o - .C .
Wachters (19645) 0’667 . \/ eff papPr ppoudre Y 44 m.z K-l
Dumont (1978) | 18 41-y/o-|1+2,5107* -(Tp-273,15)| 30 W m? K-
11,6-2 R?-T-p,, -C "
e @ L Papp oudre

Tscheng (1979) off [ o Ppoud } 185 W m?2 K

Imber (1962)

67

Q,\"
0 5._
(3

0,1202Wm?K'

Ly]oaert (1987)

corrélations im]oriquées

0,08 W m~ K

Tableau III- 3 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique

solide / paroi. (Toutes les grandeurs sont en unités SI.)
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2- mesures exgérimentales

D'apres les études de Hanrot (1992), Lebas (1995) et Nicole (1996), le flux convectif le plus
important dans une section droite de four tournant est celui corresponclant au transfert
solide / paroi, devant le transfert solide / gaz et enfin le transfert gaz [ paroi. La connaissance
précise du coefficient hsp est donc nécessaire. Compte tenu du fait que les corrélations
présentées au paragraphe précédent donnent des ordres de grandeur trés différents pour ce

coegicien’c, il est apparu inclispensal)le de le déterminer expérimentalement.

1. dispositif expérimental *

Un four tournant de laboratoire d'1m de long et de 75 mm de diametre est muni de
cliaphragmes en entrée et en sortie. Il clispose de cinq points de mesure de température |Figure
III- 2] : 3 thermocouples en contact avec la paroi, un thermocouple plongeant dans la poudre
et un thermocouple placé dans le gaz. Ce four est maintenu horizontal afin d'éviter le

cléplacement axial de la pouclre. La pl’lase gazeuse est inerte et stagnante.

| 2
I| |I

3 4 5
Figure I11- 2 : Dispositif expérimental

pour la détermination du coefficient cl'écl‘lang’e solide / paroi.

(vue en coupe axiale a gauche et en coupe transversale a clroite)

Le bilan thermique local sur la charge solide en l'absence de réaction et de transport axial, est
donné en régime transitoire par la relation (ITI- 9). Les termes cl'échange avec le gaz sont
négligés par rapport a ceux avec la paroi, conformément aux résultats rapportés dans la

littérature. La température de la charge solide est supposée uniforme.

* Voir égalemen’c le rapport SQE/R&D 2000/096 de Jean-Frangois Fournié et Didier Hartmann.
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d(Ts)
dt

m,-Cp,- S =h_-S_ -(Ts=Tp) (111 9)

s

olt m_ est la masse totale de poudre dans le four,

SSP est la surface de contact entre la charge solide et la paroi.

Dans le cas ou la température de la paroi est maintenue constante, et en supposant la capacité
calorifique du solide constante, cette relation peut étre intégrée, pour obtenir l'expression (ITI-

10), ou encore 1’expression de la température du solide en fonction du temps (I1I- 11).

_ h, -S
o 2=Ts | Do Pw (I11- 10)
TP_TSO mS'CpS
t
Tsziﬁa—(rp—jgo)exp(——) (IT1- 11)
T
ol T= s 'Cps

2. seconde campagne d'essais

La procédure expérimentale utilisée est celle décrite par Wes (1976). Le four de laboratoire est
chargé de poudre d’U3OS a température ambiante, avec un taux de remplissage d'environ 17 %.
Il est maintenu immobile, et chauffé jusqu'a ce que la température de paroi désirée soit
atteinte. Cette température étant maintenue constante, le four est mis en rotation et
l'enregis’crement des cinq températures en fonction du temps commence. La phase gazeuse est

inerte et stagnante. Un exemple de courbes de température obtenues est montré Figure I1I- 3.

Au cours de cette campagne d'essais, des pro]olémes de métrologie sont constatés : la
température du solide en fin cl'expérience est supérieure a celle mesurée a la paroi. Cette
observation traduit la difficulté des mesures de températures dans un lit de poudre en
mouvement. Une correction des signaux des thermocouples a pu étre apportée grace a des
mesures complémentaires : les deux thermocouples sont plongés I'un a coté de l'autre dans de
la poudre maintenue a température constante, ce qui permet d'évaluer l'écart relatif des
températures mesurées. Cette procéclure est répétée pour diverses températures entre 400 et
800 °C. Cependant la correction déduite de cet "étalonnage" ne suffit pas a ce que la
température mesurée dans la poudre ne clépasse pas celle mesurée a la paroi.

Tp—Ts
Tp—Ts,

déduire la valeur de hsp de la pente de la droite obtenue n'est donc pas utilisable. Une seconde

La méthode de clépouiﬂement consistant 3 tracer In ( J en fonction du temps et pour
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Figure III- 3 : Mesure du coefficient de transfert thermique solide / paroti :

exemple de résultat avec le second protocole expérimental.
(vitesse de rotation 2 tr/min, température de paroi 600 °C)

méthode de dépouiﬂement a donc été utilisée : la température Tp est supposée constante et
Péquation (ITI- 11) est optimisée a l'aide des deux parametres Tp et T afin de représenter au
mieux les mesures de température de poudre. La courbe (Ts vs t) calculée et la température Tp
estimée sont portées sur la Figure I1I- 3. La température de paroi estimée est généralement

environ 10 °C plus dlevée que celle obtenue aprés correction conformément a 1'étalonnage

décrit précé(lemment. Les résultats o})tenus sont présentés dans le Tableau II1- 4.

vitesse de rotation [tr/min] 2 5 8
température [°C] 400 600 300 800 600 600
h, [Wm™ K] 11.8+0| 24+1 | 40+5 | 62+£10 [155+0,5382+0

Tableau III- 4 : Coefficient cl'échang’e thermique hsp mesuré expérimentalement.

Avec ces résultats, il n'est guere possible d'établir les lois de variation du coefficient d'échange
solide / paroi avec la température et la vitesse de rotation. Malgré tout, le sens des variations

observées corresponcl ala physique des p}lénoménes. De plus, ces données expérimentales

permettent de trancher entre les ordres de grandeur présentés dans le Tableau III- 3, ol les
valeurs de hsp variaient entre 0,08 et 185 W m™ K. La valeur moyenne de 30 W m? K" aux

températures du procéclé sera utilisée dans le modele global de four.
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2/ propriétés tl'xermiques des pou(lres

1- conductivité

1. l)il)liog’rapllie

Seules des mesures de conductivité Jchermique des oxydes d'uranium a la masse volumique

théorique (ou tres proche) sont rapportées dans la littérature [Tableau I11- 5.

auteur | UOQ, (vers 700 °C)
auteur U,0: Katz (1951) 0,56
Katz (1951) 6 Kingery (1954) 4,15
Noda (1979) 1,5 Hedge (1956) 3,25
Pascal (1961) 4,04

Tableau III- 5 : Conductivité thermique des oxy(].es d'uranium. (en W m™ K

Dans un lit de poudre, le flux thermique transféré doit étre calculé a l'aide de la conductivité
thermique effective du lit, Missenard (1965). Celle-ci prencl en compte un certain nombre de
pl’lénoménes : la conduction dans le solide, mais aussi au contact entre les grains et dans le gaz
interstitiel ; l'influence de la convection du gaz en mouvement ; et enfin le rayonnement entre
les grains a travers le gaz a haute température. A l'aide des valeurs du Tableau I11- 5, et des
données sur la conductivité thermique des gaz [voir Annexe A, il est possible de déterminer la
conductivité t}lermique effective des poudres en fonction de leur porosité, a l'aide de la relation
(II1- 12) de Zehner et Schliinder (1970). Vers 700 °C, pour des grains de 20 um et une
porosité de 88 %, une émissivité de la poudre de 0,5, une conductivité thermique de
4 W m'K! pour le solide dense et de 0,1W m’ K pour le gaz, la conductivité thermique
effective de la poudre d’UOz calculée a laide de cette relation est de 02W m” K.

Mgt = M -{(1—1/1—p)-(1+p-c)+2— Vl_p-A] (ITL- 12)

1+(C-B)-A

N

ou =

1+(C-1)-A B 1+C-A)  B-1 +B+1. )
(1+(C-B)-A)? Bl [ B-A j 1+ ( (C-B),

C-B)-A 2-B

B 10/9 3 Cl A

B[ LlzP L C=0207 — (Ej P A=—EF
p 2-¢g, \100
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2. mesures expérimentales *

Les conductivités thermiques effectives des pouclres sont mesurées par la méthode dite du fil
chaudt. La cellule de mesure ainsi que le programme de clépouiﬂement ont été mis au point
par Benjamin Rémy du LEMTA a Nancy. Un cylinclre hermé’cique, de 10 cm de diametre et
de 10 cm de haut, est rempli de poudre et placé dans un four [Figure II1- 4]. Dans ce cylindre
est disposé un fil métaﬂique sur 1equel est soudé un thermocouple. Lorsque la température de
1'expérience est atteinte, une puissance constante est délivrée au fil, et la température du
t}lermocouple est enregistrée en fonction du temps. Cette cellule permet en outre de travailler
sous atrnosphére contrélée ou sous vide. La conductivité thermique effective de la poudre est

obtenue en fonction des mesures a partir de la relation (ITI- 13).

=L | At 11 13
S (T—TO] ( )

ol ( est la densité de flux linéique [W m”| appliquée au fil chaud

Figure III- 4 : Cellule de mesure de la conductivité thermique des poudres
en place dans le four.

Un exemple de thermogramme est donné Figure III- 5, il permet de déterminer la

conductivité thermique a l'aide de la relation (III- 13).

* Voir également le rapport SQE/R&D 2000/116 de Jean-Frangois Fournié et Didier Hartmann.
T Degiovanni A., Conductivité et diffusivité tllerrnique des solides, Techniques de 1'ingénieur, vol.
R2 : mesures et contréle, R 2850

De Ponte F., Klarsfeld S. , Conductivité thermique des isolants, Techniques de l'ingénieur, vol. R2
: mesures et contr@le, R 2930
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Figure III- 5 : Température du fil chaud en fonction du temps.
(essai a 800 °C avec de la pouclre cl'U3OS dans l'air)

1000

Les résultats bruts obtenus sont donnés dans le Tableau III- 6, et les corrélations déduites
dans le Tableau III- 7. La conductivité thermique des pou(lres augmente avec la température,
avec le tassement et avec la conductivité thermique du gaz interstitiel. La relation de Zehner et

Schliinder permet de bien rendre compte des valeurs obtenues, a condition de considérer que le

tassement clu ht est tel que la porosité est seulemen’c cle 61 %.

poudre gaz T ambiante| 200 °C 350 °C 500 °C 800 °C
UQO,F, air 0,107 0,111 0,158 0,193
air 0,101 0,129 0,139 0,153 0,185
U,0, COGEMA  hélium | 0,243 0226 | 0,84
vide 0,061 0,084
UsQs COGEMA - 0,122
tassé

Tableau III- 6 : Conductivités thermiques des poudres en W m™ K.
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UO,F, 80,346 + 0,1821 T

U,0, COGEMA 100,73 + 0,1077 T
U0 COGEMA sous hélium | 234,72 + 0,0421 T
U0y COGEMA sous vide 59,471 + 0,0488 T

Tableau III- 7 : Conductivités thermiques des pouclres en 10° W m' K!

en fonction de la température en °C.

2- émissivité *

Les émissivités des pouclres et des aﬂiages constituant les parois sont mesurées a laide du
clispositi£ schématisé Figure II1- 6. Le thermocouple témoin est placé dans l'axe de visée du
pyrometre, juste sous la surface du lit de poudre (ou bien soudé dans la plaque mé’cauique pour
les mesures sur les échantillons de paroi). A l'équili})re thermique, l'émissivité est ajustée sur le
pyrometre a l'aide d'un potentiometre, de telle sorte que la mesure de température affichée par
le pyrometre soit identique a celle du thermocouple témoin.

Apres l'ajustement de la surface visée par rapport a la distance entre le pyrometre et
l'¢chantillon, puis 1'étalonnage du pyrometre sur une surface d'émissivité connue, les mesures
sont effectuées a différentes températures. Puisque les alliages mé’caﬂiques s'oxydent tres vite
1orsqu'ﬂs sont maintenus a de telles températures, les émissivités mesurées pour les parois sont
donc les émissivités des métaux oxyclés, clest-a-dire tels qu'ils sont dans les fours industriels.

Pour les mesures a haute température, la poudre d’UO2 est placée sous a’cmosphére d'azote afin

/@)yrométre

d'éviter son oxyclation.

thermocouple
témoin

échantillon

Fig’ure I1I- 6 : Dispositif de mesure des émissivités.

* Voir égalemen’c le rapport SQE/R&D 2000/027 de Jean-Frangois Fournié et Didier Hartmann.



CHAPITRE 3 : ETUDE THERMIQUE 163

Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau I1I- 8 et le Tableau I11- 9.

Inconel 600 0,46 a 400 °C 0,43 2 600 °C|[ 0,43 4 700 °C
Inconel 625 | 0,20 a 400 °C (0,27 apres refroidissement) 0,20 a 500 °C| 0,22 a 740 °C
Hasteloy S 0,77 a 400 °C 0,71 a 600 °C| 0,65 a 750 °C

Tableau II1- 8 : Emissivités mesurées pour les parois.

UQ,F, 0,50
U,0, COGEMA 0,40 + 0,0002 T
U,0, FBEC 0,34 + 0,0003 T
Uo, 0,53 (entre 300 et 500 °C)

Tableau III- 9 : Emissivités mesurées pour les pouclres. (températures en °C)

3/ surfaces d'éc}lange

Les surfaces d’échange sont calculées de fagon géométrique dans la configuration
correspondant ala répartition moyenne de la poudre, comme illustré sur la Figure I11- 7. Les

expressions obtenues sont résumées dans le Tableau I11- 10.

Fig’ure I11- 7 : Surfaces d'échange thermique.

(Les couleurs utilisées sont les mémes que sur la Figure I11I- 8.)
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r
poudre dans la zone 1/ gaz Sslg =2-R- sinz
S N' l’IP
2~ 2 sin (Y —5) ,
poudre dans la zone 2 / gaz h
N, | YR2 =12 sin2(5—y) ~ |- cos (5 —y) - — 2
sin (5 - y)
6
poudre dans la zone 3/ gaz Ss3g =MNgG d_
p
pou(lre dans la zone 1/ paroi Sslp =I-R+2-Ny (ho +hp)

1
poudre dans la zone 2/ paroi Ss2p =0 (B ‘ R+ho +hp)+ N'2'hp .(1 + tan (Y —S)J

_1( R
0 il <2-cos I[Tj
poudre / équipements internes Ss =

r!
Rcerce ’ (2 ’ F’l cerce +1- COSEJ sin on

S, =(2n-T)-R+N, -(ho+hp)

gaz [ paroi ' 1
+N2‘£2'ho +1’1P {l—m:D‘FZNQJ '(}10 +11P)

0,630 m*m ™ =S,  pour COGEMA
0,719 m?m ™t — S, pour FBFC

gaz / équipements internes gi =

Tableau I1I- 10 : Expressions des surfaces line’iques d'écllang'e.

h
on M'=2. cos_l(%'cosg]r |=R —ho _Wp—y) et B est défini page 02,

N est le nombre de releveurs se trouvant dans la poudre dans la zone 1 ,
N2 est le nombre de releveurs entre Yp et v, [voir pase 62],
N'; est le nombre de releveurs entre Y, et Vg,

Nj est le nombre de releveurs entierement dans le gaz.

*Si Yy =39, la surface liné'ique a prenclre en compte est P__ (R — 1—10)
tan
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Les variations de ces surfaces d'échange le long des fours COGEMA et FBEC sont données
sur la Figure III- 8 et la Figure I1I- 9, dans les conditions de fonctionnement nominales, et
avec le modile de Kramers-Afacan pour le calcul du profil de chargemen’c. (Les couleurs
utilisées sont celles de la Figure I11- 7.)

4
— Sslg — Ss2p
3,5
— Ss2g — Ssi
— 3- Ss3g — Sgp
= .
Ni 2,5 - Sslp Sgl
Q
=]
:? 2 7
Q
£
8 1,5
&
=
wm 1 |
05 - T —
0 entrée sortie

position axiale dans le four

Fig’ure II1- 8 : Surfaces d'échang’e thermique dans un four COGEMA.

1,4
— Sslg — Ss2p
1,2 A
— Ss2g — Ssi
1 Ss3g — Sgp
E Sslp — Sgi
g 08
oy
Q
[=1
~= 0,6
3
£
-
2 04
02 \)\ 4
0 entrée sortie

position axiale dans le four

Figure III- O : Surfaces cl'écllang’e tllerrnique dans un four FBFC.
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La surface de contact Ss3§ entre le solide dans le gaz (zone 3) et le gaz est ici calculée en
considérant des amas de particules de 1 cm de diametre ; clest la dimension caractéristique
observée grossierement sur les films réalisés lors de l'étude du mouvement transversal de la
pouclre, mais qui n'a pas pu étre mesurée de fagon précise.

La somme (S, + Sgi) des surfaces de contact entre les équipements internes et le solide d'une
part et entre les équipements internes et le gaz d'autre part est bien constante ; tout comme la
somme ( ap T Sszp + Sgp) des surfaces de contact entre la paroi et la poudre dans les zones 1
et 2 d'une part, et le gaz d'autre part.

La surface la plus importante dans les deux fours est la surface de contact gaz [ paroi S o Les
décrochements sur les surfaces Sslp et Sgp corresponclent 3 des transitions de configuration run
releveur qui se trouvait dans la poudre en amont de ces décrochements, se trouve dans le gaz
en aval, du fait de la décroissance du taux de remplissage le 1ong du four. Dans le cas d'un four
FBFC, la grancle surface de contact entre le gaz et les équipements internes reflte
1'importance de ceux-ci d'un point de vue thermique. Le Tableau ITI- 11 donne les ordres de

grancleur cles l’ll,llt surfaces pour les cleux fours.

Ssi Ss2g | Ss2p Sei Sslg | Sslp | Ss3g Sgp

COGEMA | 0,1 0,1 0,3 0,6 0,7 1,2 2,2 2,4

FBEFC 0,0 0,1 0,1 0,7 0,2 0,2 0,1 1,3

Tableau ITI- 11 : Ordre de g’randeur des surfaces d'échang’e thermique. (en m’ m'l)
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CONCLUSION

Le modele thermique des fours est basé sur les trois bilans ci—clessous, valables dans des

sections droites successives de four.

1Q, dQ, Q. 5 ITs |
NIV Ty +le At 2 gy O wolde
(l Q.gs d Q.gp d Q.gi Cng _

NIV v T Zj Cri 4 | gy =0 se

dQ’is dQ.ig dQ.ip _
v vy

équipements internes

Les grandeurs caractéristiques nécessaires a la mise en ceuvre de ces bilans ont été obtenues

expérimentalement pour les conductivités thermiques des pouclres et les émissivités des
parois et des pouclres, a laide des corrélations de la littérature ou expérimentalement pour les
coefficients cl'échang’e, et a laide de considérations géométriques pour les surfaces
'écllang'e.

Les conductivités thermiques des poudres sont de l'ordre de 0,2 W m™ K et les émissivités de
l'ordre de 0,5 dans les conditions de fonctionnement normales des fours industriels.

Le coefficient d'échange par convection gaz / paroi est de l'ordre de 4 W m? K d'apres les
calculs réalisés a l'aide des corrélations de la littérature. Les valeurs obtenues pour le coefficient
d'échange par convection solide / gaz varient de 0,07 a2 25 Wm?K"' en fonction des
corrélations utilisées. Pour le coefficient cl'échange par convection solide / paroi, les valeurs
vont de 0,08 3 185 W m? K en utilisant les corrélations de la li’ctérature, tandis que les
mesures expérimentales sont de l'ordre de 30 W m™ K. Les valeurs des coefficients d'échange
obtenues étant tres Varialoles, il sera nécessaire de tester la sensibilité de ces parameétres dans le
modgle global de four.

Par ailleurs, les surfaces (l'échange clépenclent dans une 1arge mesure de la répartition moyenne

de la pouclre, et donc du profil de chargement et de la vitesse de rotation.
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C}lapitre 4 : modélisation

La modélisation consiste a décrire le comportement glo]oal des fours tournants de défluoration
et réduction du difluorure cl'uranyle sur la base des expérimentations et des modeles théoriques
présentés dans les chapitres précéclents. Il faut prendre en compte l'écoulement de la charge

solide et du gaz dans le réacteur, la cinétique des réactions et les transferts thermiques.

Apres la mise en place du modele glo]aal de four, les premiers résultats seront comparés a ceux
obtenus dans les conditions de production des fours dans le but d'affiner la représentation et
cl'optimiser les valeurs de certains parametres, en par’ciculier ceux qui sont connus avec une
précision médiocre. Une étude de sensibilité sera alors menée afin de sélectionner les
principaux paramétres a optimiser. Les nouveaux résultats seront confrontés aux mesures
effectuées sur les fours industriels. Enfin le modéle sera exploité a des fins (l’optimisation des

procédés.
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I. PRINCIPE DU MODELE

Il convient de préciser avant de commencer que ce modzle est cléveloppé a des fins d'¢tude,

mais aussi dans le but d'étre utilisé a l'avenir au niveau industriel. Il doit donc impérativement

répondre aux exigences suivantes :
> Tout cl'abor(l, les données d'entrée du modele doivent étre les données "naturelles" des
exploitants. Par exemple, les unités utilisées doivent étre celles employées habituellement
par les exploitants. Les conditions d'entrée doivent étre celles qui existent effectivement
sur l'instaﬂation, ainsi par exemple, le proﬁl de chauffe du four doit é&tre donné
uniquement a l'aide des températures de consigne appliquées au centre de chaque zone de
chauffe. Cette exigence a évidemment ses limites, qui peuvent étre inhérentes soit a la
difficults de relier ces "données naturelles" aux données nécessaires au calcul, soit au fait
que des informations supplémentaires sont nécessaires, auquel cas il faudra faire un
certain nombre cl'hypothéses. Pour le proﬁl de température a la paroi, il faudra par
exemple supposer sa forme entre les points de mesures existants.
» Dans la méme optique, les résultats du modele doivent étre immédiatement
compréhensibles et interprétables par l'utilisateur. Par exemple, la composition des gaz
sortant du four ne doit pas étre présentée uniquement en termes de composition molaire
au niveau de la boite d'entrée du four tournant, dans la mesure on il n'y a pas a cet
endroit de sortie physique*, et olt cette composition n'est pas parlante pour l'exploitant,
et par conséquent peu utilisable. Il faut donc en l'occurrence donner égalernent le titre de
la solution d'acide ﬂuorhydrique obtenu en sortie de procéclé. Cette fois encore cela
engendrera parfois des hypot}léses supplémentaires, tel que le rendement de condensation
dans le cas cité, mais cette démarche est indispensable pour réponde aux attentes des
utilisateurs.
» Un gran(l nombre de paramétres, tels que la géométrie détaillée des fours, les
caractéristiques des pouclres, les coefficients des lois cinétiques, ou encore les coefficients
cl'échange ’thermique, doivent étre accessibles afin que les utilisateurs soient 3 méme de
tester un tres grancl nombre de conﬁgurations et de conditions opératoires.
> Enfin, le code de calcul doit pouvoir donner rapidement ses résultats, faute de quoi il

serait peu utilisé par les exploitants. Par conséquent il faudra atre Vigilant sur la durée

* Le gaz poursuit en effet son chemin a travers le réacteur cl'hyclrolyse puis dans le systeme de

traitement décrit dans l'introduction.
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d'exécution, et éventuellement simplifier certains modes de représentation trop

gourmands en ressources informatiques.

1/ discrétisation des fours

Les mesures de Distribution des Temps de Séjour présentées au premier chapitre ont montré
que, du point de vue du mouvement axial de la charge soli(le, les fours tournants pouvaient étre
décomposés en une cascade de réacteurs par£aitement agités. Les travaux rapportés dans la
littérature® soulignent en outre le caractére essentiellement transversal des échanges
thermiques. Ceci conduit tout naturellement a envisager une modélisation des fours par
discrétisation en tranches successives de longueur constante [Figure IV- 1], dans 1esqueﬂes
seront résolus les bilans t}lermiques et les hilans de matiere. Il reste a définir le nombre de ces
tranches, et a donner une représentation de chacune d'elles.

! Lo Lo
L] k| )|
|

<—

Figure IV- 1 : Discrétisation des fours tournants en tranches successives.

1- nombre de tranches de discrétisation

Trois approches pourraient a priori étre retenues pour déterminer le nombre ] de tranches a

utiliser.

* Kern (1974), Barr (1989), Boateng (1996)
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La premigre consiste a discrétiser les fours tournants en fonction du nombre de réacteurs
parfaitement agités en cascade déterminé lors de l'stude clynarnique, soit environ 35 tranches
pour les fours COGEMA et 55 pour les fours FBEC [voir page 87]. Dans ce cas le caractere
légérement clispersif de l'écoulement axial de la pouclre est bien représenté.

La deuxieme approche est lige au caleul des bilans de matiere et de chaleur, pour 1esquels il est
souhaitable de discrétiser le plus finement possible les fours.

Enfin la troisieme approche consiste a choisir l'échelle de discrétisation en fonction d'un critere
de mélange. Selon le principe de modélisation des fours, chaque tranche est considérée comme
étant bien mélangée. D'apres les mesures effectuées en maquettes froides, un bon mélange est
obtenu en 2 révolutions. Pour les vitesses de rotation et les temps de séjour dans les deux types
de fours, cela correspondrait a environ 50 Jcratnches, ce qui est cohérent avec les mesures de

Distribution des Temps de Séjour.

Afin de guider le choix du nombre de tranches a utiliser dans le modéle, il semble important de

tester dés a présent la sensibilité de ce parametre. La Figure IV- 2 présente les résultats

obtenus pour le méme calcul avec 50, 100 et 200 tranches de discrétisation.

0,1
- 800
0,08
= X
'_: 1600 -3
£ 0,06 - s
2 £
.E 0]
) - 400 E‘
£ 0,04 - E
W =
= S
= — 100 tranches £
1 ]
0,02 A — 200 tranches 200 =
+ 50 tranches
0 ‘ ‘ e 0

0 1 2 3 4 5

position axiale [m]

Figure IV- 2 : Influence du nombre de tranches
sur les flux molaires d'UOZFz et d’UOz et sur les températures du solide. (four FBEFC)

Les écarts observés traduisent les difficultss de choix du nombre le plus représentatif, et sont

peut-étre lindice de la nécessité d’envisager pour les développements futurs du modéle, une
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approche différente, de type statistique, comme par exemple celle du grain témoin utilisée par
Leloas (1995) Dans 1’immédiat, la Valeur de 100 tranches est finalement retenue comme étant
un bon compromis entre le raffinement du maiﬂage, la rapidi’cé d'exécution du code de calcul
et la représentation de I'écoulement du solide : tous les calculs présentés par la suite ont été

effectués avec 100 tranches de discrétisation.

2- regrésentation cle chague tranche

Chaque tranche doit étre décrite dans 1es directions axiale et Jcransversr;xle.

1. coupe axiale d'une tranche de four

Pour la direction axiale, une difficults apparait, due au contre-courant, et en particulier au fait
que les débits gazeux ne sont connus qu'au niveau de la sortie du four et les débits de solide
qu’au niveau de l'entrée. Quel que soit le sens de propagation du calcul, l'un des deux débits
devra donc &tre initialisé, puis déterminé par itérations successives. Dans 1‘espoir d'éviter cette
boucle d'itération supplémentaire, lidée de Nicole (1996) est apphquée dans le cas présent.
Elle consiste a décaler les tranches de discrétisation de la phase solide et de la phase gazeuse,
comme illustré sur la Figure IV- 3. Le sens de propagation choisi pour le calcul est celui qui
suit la progression du solide. Avec cette représentation, lors de la résolution des hilans dans
une tranche k, toutes les grandeurs concernant le gaz sont connues puisqu'eﬂes ont été
calculées a la tranche précéclente. Cette représentation est en outre tout a fait cohérente avec le
concept de cascade de réacteurs parfaitement agités : coté gaz comme coté solide, les grandeurs
a l'intérieur d'une tranche et en sortie de cette méme tranche sont égales.

i |

! !

1 k+1

gaz k-1 < ] k <

| |
| |
} f
! |
! |
t f
| |
| I
| |

solide k-1 1 > k [ > L+1

Figure IV- 3 : Décalag'e des tranches de discrétisation coté solide et coté gaz.
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2. coupe transversale d'une tranc}le (le four

Dans une section transversale de £our, il faut prendre en compte la répartition moyenne de la
pouclre au fond du four, dans les releveurs et dans la phase gazeuse [Figure V- 4. Celle-ci est
calculée en fonction du taux de remplissage dans chaque tranche et de la vitesse de rotation,
comme décrit au premier chapitre [a partir de la page 76]. Dans une tranche donnée, cette
répartition est supposée ﬁgée, et le mouvement des particules entre les zones n'est pris en

compte qu'au passage d'une tranche a l'autre [voir équation (IV- 3)].

aans 1es releveurs

dans 1e gaz

dans le fon
(111 £OL11'

Fig‘ure IV- 4. Coupe transversale d'une tranche de four.

2/ modele d'écoulement du solide

Dans chaque tranche de four, il faut d'une part déterminer le taux de remplissage, et d'autre

part calculer la répartition moyenne de la poudre.

1- Erofil de cllargement

Pour déterminer le taux de remplissage dans chaque tranche, il faut calculer le proﬁl de
chargement, c'est-a-dire résoudre 1'équation différentielle du premier ordre (I- 13) de la page
04, avec la discrétisation décrite plus haut [Figure IV- 1]. Dans le code de calcul, trois

modeles sont proposés pour calculer le profﬂ de chargement: celui de Kramers(1952)-
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Afacan(lQQO), celui de Das Gupta (1992) et celui de Ronco (1960) [voir a partir de la page
945]. Pour le modele de Kramers—Afacan, le proﬁl de chargemen’c peut alors étre obtenu a l'aide
de la méthode de Runge-Kutta d'ordre 4 [selon 1'équation (IV- 1)]. Les expressions pour les

modgles de Das Gupta et de Ronco sont tout a fait similaires.

h

L R

—(Y1+2-Y2+2-Y3+Y4)-ﬁ (IV- 1)

k+1

3-x; - tan O(k 3/2
ou Y. = tana - e (2) . [2 Yy — (y~ )ZT pour le modsle de Kramers et Afacan,
" cosB(k) 4m-w-R3 : :

avec k k+1 k k+1
x| = QV(12+1) X5 — Qv( )+2Qv( + ) X3 = Qv( )+2Qv( + ) X4 :Qv(k)
, b ,,_h Y, ,._h Y, | bl Y
1= 5 Y A NT 37 5 NG 4~ 5 N
R 1a+1 ’ R 12+1 2 ' N R 1a+1 2 N R 12+1 N

La condition limite de cette équation est connue a la sortie (la hauteur du lit de pouclre en
sortie est égale a la hauteur des releveurs). Etant donné le sens de propagation du calcul choisi,
le calcul du profﬂ de chargement doit donc atre effectué une premiere fois avant de résoudre les
bilans de mati¢re et de chaleur. Comme le profﬂ de chargement clépencl du profﬂ de
conversion, le processus doit atre répété jusqu'a ce qu'il y ait convergence sur le profil de

chargement.

2- répartition moyenne de la Eou(lre

Une fois que le taux de remplissage est connu dans chaque tranche, il est possi]ale de
déterminer la répartition moyenne de la pouclre dans cette tranche, selon la procéclure décrite

au premier chapitre [voir & partir de la page 73].

A ce stade, chaque tranche est parfaitement définie en terme de géométrie.
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3/ bilans matiére

Pour effectuer les bilans matiere dans chaque tranche, il est nécessaire de calculer I'avancement

de chaque réaction® dans la tranche considérée.

1- avancement de cllague réaction

Le calcul de 'avancement de chaque réaction dans une tranche donnée est basé sur le modele
cinétique décrit au deuxizme chapitre [a partir de la page 130].

Il faut tout d'abord calculer I'avancement de chaque réaction (j) dans chaque zone i de pouclre a
laide de la relation (IV- 2). Dans les cas ot la fonction £ii clépend effectivement de
l'avancement Xl(lz) dans la tranche 12'1', cette relation est implicite et il faut effectuer des
itérations pour converger vers la valeur X]l(lz)

L'avancement Y,(le) de la réaction (j) dans la tranche k est calculé comme la moyenne des

trois avancements X,l(le) ponclérés par les fractions de pouclre présentes dans chaque zone 1, soit

la relation (IV- 3). De 1115, cette opération permet de rendre compte du bon mélange de la
p P p p g

pou(lre observé dans les magquettes froides, et du mouvement incessant des particules d'une

zone cle pouclre a l'autre.

tsej (12)

V-2
ot i () + g () £ (0, X () [+ () (IV-2)

in(lz) = Xj(lz - 1)+ :

< 1y MER)- X1 (k) +mp (k) - X5 (k) + g (k) X3 (k)

X (k) 70 (IV- 3)

* (1) UO,E, +H,0O «— UO3+2HE
(2) UO3 E— 1/3U308 +1/602

(3) 1/3 U3O8 +2/3 H2 —)UOZ +2/3 Hzo
T Clest-a-dire dans la zone de pouclre dans le fond du four pour le cas des réactions (1) et (3).
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Ces expressions ne tiennent pas compte de la quantité de réactif effectivement clisponible dans
la tranche considérée. Avant de pouvoir stablir les bilans matiere, il peut donc étre nécessaire
de corriger les avancements des réactions en fonction des especes solides et gazeuses présentes.

Le détail de ces corrections est donné en Annexe B.

Les propriétés thermodynamiques et de transport sont calculées a la température de la phase
concernée par le phénoméne considéré. Ainsi le coefficient de diffusion interne est calculé a la
température du solicle, tandis que la conductance de transfert externe est calculée a la
température du gaz. Les enthalpies libres et les vitesses de réaction sont quant a elles calculées

dla température du solide.

2- bilans sur les solides

Les flux molaires en solide sont calculés directement a l'aide des avancements de chacune des

réactions, en fonction du flux molaire ¢° d'UO,F, en entrée du four, selon les expressions (IV-
4)a (IV-7).7
duoarz(k) =07 (1-X, (k) (V-4
dros(k) =97 (X1 (k) - X (k) (IV-3)

duos/3k) =07 - (X5 (k) - X5(k) (IV- 6)

dpon (k) =0 - X3(k) (IV-7)

* Dans le code de calcul, U;QOq est toujours utilisé sous sa forme monomere UOg3.
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3- bilans sur les gaz

L'oxygene produit par la réaction (2) est supposé se recombiner instantanément avec
Hlydrogéne disponi]ole. Pour homogénéiser le formalisme des équations-bilans, cette

recombinaison est explicitée sous la forme d'un avancement Xo(lz) calculé a l'aide de la relation
(IV- 8).
6-90a(k)

X (k) = [X5 (k) = X5 (ke - 1)]—(1)—02 (IV- §)

Les bilans molaires glo]oaux de chaque espéce gazeuse sur une tranche de four sont donnés par

les équations (IV-9) a (IV- 13).

Oria(k+1) = dppp (k) — 931" (k) — 6° '[— 2/3-(X5(k) - X5(k~1))-1/3- Xo(le)] (IV-9)

dr120(k +1) = drra0 (k) - 0315 (k)

(IV- 10)
—¢° (X (k) = Xy (k=1))+2/3-(X5(k) = X 5 (k= 1))+1/3- X (k)]

drp(e+1) = oy (k) —¢° - [2- (X, (k) = X (k= 1))] (V- 11)
dnak+1) = oo (k) - 035" (k) (V- 12)

donk+1)=doyk)—¢°-[1/6- (X5 (k) =X, (k=1))-1/6- X (k)] (IV- 13)

Pour effectuer le bilan en hyclrogéne, il faut pouvoir tenir compte des injections ponctueﬂes
qui ont lieu dans les fours COGEMA. A ce jour, le flux cl'hyclrogéne sortant de chaque orifice
n'est pas connu, par conséquent le flux total d'hydrogéne est supposé se répartir
uniformément : le flux cl'hyclrogéne sortant de chaque orifice est iclentique. En outre la vapeur
d'eau n'est pas forcément injectée tout a fait en sortie de four, mais éventuellement 1égérement
en amont. Bnfin l'apport en azote a lieu au niveau des joints d'étanchsité et donc pas non plus
nécessairement a la sortie du four. Aussi est-il inclispensable de prenclre en compte un terme
source supplémen’caire pour les bilans de ces trois gaz, corresponclant aux injections

ponctueﬂes .
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4/ bilans thermiques

Pour chacune des trois phases sur 1esqueﬂes il faut effectuer un bilan thermique, les différents
termes sont regroupés selon le mode de transfert, a savoir convection, rayonnement, réaction

et advection.

1- surla Ehase solide

Les expressions des flux Jchermiques échangés par convection et par rayonnement [Manitius

1974 , et celle du flux li¢ aux réactions chimi ues sont clonnées ar 1es rela’cions IV-14) a
q p

(IV— 16) L'équation (IV— 17) donne alors le bilan t}lermique sur la phase solide.*

° S

Qeome =hitg sslg (Tsk) = Ta(k))+ h 1, - S - (Ts(k) — Te(k))
+hg, Sy s<1e>—Tg<1e>)+h 3., - (Ts(k) - Tp(k)) (IV- 14)

+ }1 S2p ( s(lz) (12))+ 11 S - (Ts(lz) - Tl(lz))
SP : (1 - 8g ) FSP : (Ts4 (12) - Tpé(lz))

Quoy = (8ug +80y +S.50 )0+ +5, -5, -(1-2, ) F; (T () - Ti* (b)) (IV- 15)
v, e, -(Ts* () - Te* ()

(X5 (k) - Xz(lz— )) ArH, (IV- 16)
~X

* Pour satisfaire le bilan thermique glol)al du four, il est nécessaire de calculer la capacité calorifique du

solide a la température moyenne entre les tranches k et (12 -1).
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d)s(le _ 1) ) CP( Ts(lz) +§s(12 - l)j ) Ts(lz) _
(IV-17)

¢s(12—1)'CP(TS(12)+2T S(k_l)] Deam= Quy <

Tk = 1) = Q oy = Qray = Qrtae

La connaissance de la température du solide étant nécessaire aux calculs d'avancement de
réaction, il est nécessaire d'itérer le calcul des bilans matiere et du bilan thermique sur la

charge solide, jusqu'a ce qu'il y ait convergence de la température Ts.

2' sur la Qllase gageuse

Le flux échangé par convection par le gaz est donné par (IV- 18) et le flux échangé par
rayonnement par (IV- 19). Enfin le flux de chaleur (IV- 20) apporté par la recombinaison de
l'oxygéne et de l'hyclrogéne est attribué au gaz. Le bilan thermique sur la phase gazeuse est

alors donné par 1'équation (IV-21), qui prencl en compte les alimentations ponctueﬂes.

Doome = ot - Saty - (Telk) = Tel)+ b g, - S - (Tl ~ ()
+hs, S, (Tek) = Ts(k)+h S, - (Tek) - Tp(k)) (IV- 18)

+hy, -8, - (Talk) - Ti(k))

Gy =8¢ 8.0+ (S0 + S0 + 83, )- (T (k) = Ts* (o)

IV-19
+e4:8, 05, ~(Tg4(1e)—Tp4(1e))+ £s-8; -GSy -(Tg4“(lz)—Ti4”(le)) ( )
Orae =07 - X (k)- ArH (IV- 20)
. eg ot
o k+1)- Cp[Tg(le) + Tk + 1)} Tek+1)= Qs + Quoy + Qe
okt 1) cp(Tg(k) +2Tg(12 ¥ I)J Tg(k) (IV- 21)

g

) T, (k)+Ts(k
_¢ahm(1e>-cp( ol ; o )j-(Tahm(b—Tg(k))
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Avec le décalage des tranches de discrétisation [Figure IV- 3], l'unique inconnue dans ce bilan

est la température Tg(lz-l— 1), aucune itération n'est donc nécessaire.

3- sur les équipements internes

Pour que le bilan thermique sur les équipements internes soit sa’cisfait, il faut que la somme
(IV- 22) soit nulle. Si tel n'est pas le cas, la température des équipements internes doit étre

ajustée et les trois bilans thermiques doivent &tre itérés jusqu'a la convergence de Ti.
b -Sa; - (Tik) — Ts(k))+ by, - Sy, - (Tick) - Te(k))

o By 8, (Tit () - Ts ()

e e, (-, )0 By Sy (Tit () Tp (k)

+g; 8,05, '(Ti4(12)—Tg4(12)) =0

1

+€; €, -(1—8
(IV-22)

1

t¥:>£acteurs (le forme

Manitius (1974) propose d'utiliser des facteurs de forme égaux a 1 pour les 3 flux échangés par
rayonnement. Brimacombe (1978) suggere d'utiliser les expressions (IV- 23). Avec les
émissivités mesurées pour les pou&res et les parois, et en prenant 0,3" comme émissivité pour
les gaz aux températures utilisées, ces facteurs de forme sont proches de 1.

Les facteurs de forme F F, et Fip sont donc pris égaux a 1 dans le modele. Le facteur de

sp/

forme F,, est déduit des valeurs des surfaces selon : F, '(Sslg + SsZg + Ss3g): Fis 'Sig .

S1

E ! et F_ = ! (IV-23)

sg pg
€y €y i+i—1 g 8, l+i—1
ey & &y &,

* Mc Adams W.H. (1954) Heat transmission, Ed. McGraw-Hill.
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5/ organigramme

L'organigramme du code de calcul présenté sur la Figure IV- & découle directement des
remarques faites au cours des paragraphes précé(lents sur les différents niveaux d'itérations
nécessaires.

Pour accélérer la convergence, un calcul a rebours® est ajouté, pour les bilans mati¢re dans la
phase gazeuse. En effet, les débits gazeux n'étant connus qu'en sortie de four, il est nécessaire
de les estimer a l'entrée avant de commencer un calcul. Or parmi les méthodes d'estimation
testées, celle-ci est la plus egicace, sans pour autant ralentir le calcul.

Les tests de convergence glohaux sont effectués sur deux profils successifs. Les résidus utilisés
sont les suivants : 0,01 K pour les températures, 10 mol s pour les débits molaires et 0,5 %
pour les taux de remplissage [voir Annexe B pour plus de clé’tails]. Les tests de convergence au

niveau de chaque tranche sont effectués avec les mémes exigences de précision.

* Clest-a-dire dans le sens inverse du sens habituel de propagation du calcul, voir Figure IV- 3.
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1- présenter le procé&é et le code de calcul

v

2- recueillir les informations pour le calcul

v

3- initialisations (estimation des

et du pro[il de cllargenlenl)

4- calculs préliminaires

(sur[aces J.'échange tl1ermique,

répartition transversale de la pouclre, etc...)

refaire jusqu'a

convergence sur

5- calculer le fohctionnement du four le profil

de c]largcmcnt

bilan matiere ajuster la
\I/ température
Jof du solide
€ four bilan thermique sur le solide |

|
\l/ interne et de

refaire pour
refaire jusqu'a

c}laque

tl'dllCl”le convergence sur

ajuster la les Brofils de

température

température

de gaz

| bilan thermique sur les équip. internes |

refaire a

ajuster la

bilans matiere et thermique sur le gaz température

rel)ours

du gaz

6- calculer les résultats globaux (taux de conversion,

titre HF, lvilans, temps de séjour moven)

réSultats

/- enregistrer et afficher les résultats

Figure IV- 5 : Organigramme du code de calcul.
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()/ code de calcul

Le code de calcul est écrit en Fortran 77. Les données nécessaires ainsi que les résultats sont
accessibles sous la forme de fichiers texte. Pour améliorer la convivialité de 1'ensem1)1e, une
interface graphique a été développée a laide du 1ogiciel WinDev par Sébastien Charles, dans le

cadre de son stage de deuxieme année dTUT d’informa’cique.

1- données d'entrée

Avant de présenter les résultats obtenus avec le modele décrit plus haut, il est utile de
récapi’tuler les principales données d'entrée nécessaires a ce modele. Elles sont regroupées ci-
dessous par themes :
> conditions de fonctionnement
¢ débits d'alimentation (en leg/h ou en Nm3/h)
¢ vitesse de rotation (en tr/min)
¢ températures de chauffe (en °C)
¢ pression interne du four
» géométrie du four
¢ 10ngueur, rayon, inclinaison
¢ nombre de releveurs, leurs dimensions et leur forme
¢ position des zones de chauffe et des thermocouples de consigne
¢ positions d'injection des gaz
¢ surface des équipements internes par metre linéaire de four
» propriétés des solides, des gaz et des parois
¢ propriétés classiques [voir Annexe A
¢ caractéristiques des pouclres : masses Volumiques théoriques et apparentes,
diametre des particules, diametres des pores, angles de talus
» paramétres
14 dynamiques (caractéristiques des lois de (léchargement, vitesses de chute, angle
d'avalanche)
¢ cinétiques (constantes des lois cinétiques)

¢ thermiques (coefﬁcients d‘échange par convection)

Pour chaque type de four, un jeu de données par défaut est clisponﬂ)le, que l'utilisateur peut

modifier a loisir.
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2- résultats

Les résultats du modele sont donnés d'une part en termes de résultats glo]aaux (taux de
conversion glol)aux, titre en HF, temps de séjour total, ete...), et d'autre part sous forme
graphique : proﬁls de flux molaires, proﬁls de température, profﬂs de répartition de la pouclre,

etc...

7/ conditions de fonctionnement nominales

Les principales conditions de fonctionnement nominales des deux fours sont rappelées dans le

Tableau IV- 1, les données complétes se trouvent en Annexe B.

COGEMA FBFC
debit UF, 860 kg/h 80 kg/h
debit H,O hydro 91 keg/h 12 kg/h
débit H,O pyro 100 kg/h 18 kg/h
debit H, 18 Nm’/h 12 Nm*/h
vitesse rotation 2 tr/min 7 tr/min
températures de chauffe| 750 ; 900 ; 900 ; 780 °C |700 ; 730 ; 740 ; 710 ; 650 ; 630 °C

Tableau IV- 1 : Conditions de fonctionnement nominales.
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II. AMELIORATION DU MODELE

Une premigre série de résultats est obtenue avec le modele décrit dans la partie précéclente. Les
parameétres utilisés sont soit déduits des campagnes de mesures soit estimés a laide des
corrélations de la littérature [voir trois premiers chapi’cres]*. Les conditions opératoires utilisées
corresponclent, pour chacun des fours inclustriels, au fonctionnement en régime nominal [voir

introduction, a partir de la page 9]

1/ premiers ré sultats

Avec ces données, et pour le modéle dans son état initial, les résultats pour un four COGEMA
et pour un four FBFC sont donnés sur la Figure IV- 6 et sur la Figure IV- 8 en ce qui
concerne les proﬁls de flux molaires des solides, et sur la Figure [V- 7 et sur la Figure IV- 9

pour les profi]s de températures.

La Figure IV- 6 et la Figure IV- 8, ainsi que les taux de conversion en sortie de four pour les
trois réactionst (respectivement 37, 35 et 8 % en sortie d'un four COGEMA, et 39, 37 et
36 % en sortie dun four FBFC) montrent tres clairement un pro]aléme au niveau de la
représentation de la conversion par le modele. En effet les fours COGEMA pro&uisen’t de
1'U3QS contenant au maximum une vingtaine de pour-cent J'UOZFZ, et les fours FBFC
produisent de 1’U02.

Pour leur part, les profils de températures semblent cohérents a la fois entre eux et avec les

profils de flux molaires en solide. Ils seront commentés en détails [a partir de la page 197].

* Pour les parametres cinétiques, ceux déduits des essais du LAMMI sont utilisés en priorité dans la

mesure ot ils permettent de décrire la cinétique des trois réactions.
t (1) UO,F, +H,O «—— UO;+2 HE

2) UO; —— 1/3U305+1/60,

3) 1/3 U305 +2/3H,——UO, +2/3 H,O
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Figure IV- 6 : Profils de flux molaire des solides dans un four COGEMA.
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Figure IV- 7 : Profils de température dans un four COGEMA.
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Figure IV- 8 : Profils de flux molaire des solides dans un four FBFC.
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Figure IV- 9 : Profils de température dans un four FBFC.

(premiers résultats)
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2/ amélioration du modele

Il est nécessaire d'effectuer plusieurs tests afin de comprendre a quel niveau la conversion de la
pouclre est mal représentée. En effet le probléme peut venir du modele cinétique lui-meéme (cle
1'hypot}1ése d'immobilité du lit par exemple) ou encore des lois de vitesse qui sont connues avec
peu de précision. Enfin il persiste une grande incertitude expérimentale sur le coefficient

cl'échange thermique solide / paroi.

1- aspects cinétiques

L'utilisation des données cinétiques déduites des essais effectués a COMURHEX ou au
LAMMI change sensiblement les résultats : les taux de conversion des trois réactions en sortie
d'un four FBFC sont en effet alors respectivement de 62, 58 et 54 % et 39, 37 et 36 %. Ces
écarts proviennent des différences importantes sur les énergies d'activation mesurées : par
exemple pour la premiére réaction, 29 12] mol™? cl'aprés les résultats de COMURHEX, et
70 12] mol™ cl'aprés ceux du LAMMI. Aussi, aux faibles températures de la charge solide (cle
lordre de 450 a 650 °C pour ces premiers calculs), les réactions sont plus rapides avec les
parametres de COMURHEX qu'avec ceux du LAMMI, alors que dans les conditions des

campagnes de mesure (températures de 700 a 800 °C), les cinétiques de réactions étaient plus

rapicles au LAMMI qu’é COMURHEX.

%modiﬁcation des constantes de vitesse de réaction

Les limitations dues a la diffusion interne et au transfert externe sont importantes : cl'aprés ces
premiers calculs, les temps caractéristiques sont de l'ordre de 10° secondes pour le transfert
externe, de 10°s pour la diffusion interne et de 10* s pour la réaction chimique proprement
dite. Pour tester la loi cinétique seule, il faut donc inhiber dans le modele la diffusion interne
et le transfert externe. Cela est possi]ale mathématiquement, en multipliant le coefficient de
diffusion par 10° et la conductance de transfert externe par 10° (Valeurs minimums pour que
ces deux parameétres ne soient plus limi’cants).

Méme en l'absence de limitation cligusionneﬂe, la conversion est incompléte: les taux de
conversions sont respectivement de 100, 61 et 39 % dans le cas d'un four FBFC. Les trois
constantes de vitesse 121, 122 et 123 ne permettent donc pas de représenter convenablement le
fonctionnement des fours industriels. Une étude paramétrique montre qu'eHes doivent étre

remplacées par les valeurs 2-k;, 12k, et 5-k; pour obtenir des taux de conversion de 100, 100
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et 96 % pour les trois réactions, soit un rapport O/U de 2,02, conforme a la procluction
habituelle des fours FBEC.
Avec ce nouveau jeu de données, lorsque la diffusion interne et le transfert externe sont a

nouveau pris en compte, les taux de conversion tombent a 47, 46 et 43 %.

Comme il avait été signalé au deuxidme cl'lapitre, 1'approche utilisée ne rend pas compte de la
convection du gaz induite par le mélange au sein du lit de poudre au fond du four. Etant
donnée la complexité du phénoméne, sa prise en compte compléte nécessiterait le
cléveloppernen’c d'un modele totalement numérique, pour lequel il faudrait en outre déterminer
de nouveaux parametres, notamment ceux liés a cette convection induite. Une Jcechnique
permet de rendre compte de cette convection induite en premiere approximation : il s'agit
d'égaler le temps caractéristique de diffusion et le temps de mélange du lit de poudre (qui sont
tous deux une expression du temps de renouvellement du gaz). Ce dernier avait pu étre estimé
lors de l'stude clynamique [premier chapitre, page 54] : il corresponcl a environ 2 révolutions.
Cette correction n'est effectuée que pour la zone de pou(lre dans le fond du four, et non pour la
zone de pou(lre dans les releveurs qui n'est pas mélangée, et conserve donc la description
initiale. Les taux de conversion sont alors de 75, 72 et 70 %, ce qui n'est toujours pas
satisfaisant par rapport a la production industrielle, les fours FBFC produisant de 1'UQZ
uniquement.

Avec cette modification du temps caractéristique de diffusion dans le fond du four, l'étude
paramétrique sur les constantes de vitesse est a nouveau réalisée. Pour le cas des fours FBEC,
les constantes déterminées expérimentalement doivent au minimum étre multipliées par 25
pour obtenir une conversion cohérente avec la réalité industrielle. Pour le cas des fours
COGEMA, au-dela d'un facteur 40, le gain sur les taux de conversion est minime. La Figure
IV- 10 et la Figure IV- 12 présentent les résultats obtenus pour les deux types de fours avec ce
dernier facteur. La Figure IV- 13 et la Figure IV- 11 montrent les profﬂs de température
corresponclants. Les taux de conversion obtenus sont 100, 62 et 61 % pour un four FBFC, et
75, 53 et 21 % pour un four COGEMA.
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Figure IV- 10 : Profils de flux molaire des solides
obtenus aprés ajustement du modele cinétique
et pour des constantes 40'121, 40'122 et 40'123. (four COGEMA)
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Figure IV- 11 : Profils de température
obtenus aprés ajustement du modele cinétique

et pour des constantes 40-k,, 40-k, et 40-k;. (four FBFC)
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Figure IV- 12 : Profils de flux molaire des solides
obtenus apreés ajustement du modele cinétique
et pour des constantes 40'121, 40'122 et 40'123. (£our FBECQ)
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Figure IV- 13 : Profils de température

obtenus apreés ajustement du modele cinétique

et pour des constantes 40-k,, 40-k, et 40-k;. (four COGEMA)
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L'examen des profﬂs de températures dans un four COGEMA, comparés aux proﬁls de flux
molaires des solides permet de supposer que le ]olocage des avancements, constaté malgré
Paugmenta’tion des constantes de vitesses, pourrait étre dt a une limitation thermique. Le

méme phénoméne se procluit dans le four FBFC, mais la pouclre est malgré tout convertie.

G résumé

Le Tableau IV- 2 récapitule les ajustements effectués sur la représentation de la cinétique dans
le modele. Pour le cas des fours FBFC, le modele ajusté donne des résultats relativement
satisfaisants du point de vue de la composition de la pouclre en sortie de four (essentieﬂement

de 1’UO2) , mais dans le cas des fours COGEMA, il semble persister une limitation thermique

des réactions. Cet aspect va donc maintenant étre étudié.

X, X, X,
avec les parametres mesurés expérimentalement \
ou estimés 2 l'aide de corrélations 39 31 36
en inhibant dans le modsgle 1es. 1im%’ca’ci.ons dues 100 39 38
au transfert externe et a la cllffusmn interne
en inhibant dans le modéle les limitations dues
au tran#er’c externe et a la diffusion i‘nterne, et 100 100 96
en ut111sant comme constantes cle vitesse de EBEC
réaction 2'121, 12'122 et 5'123
en prenant de nouveau en compte 1es limitations
diﬁusionneﬂes, et avec 2'121, 12'122 et 5'123 41 46 43
avec tjy =t clans la zone de pouclre clans le
£oncl du £our, et 2‘121, 12‘122 et 5‘133 75 12 10
avec tyy =t g dans la zone de pouclre dans le 100 100 99,6 j
fond du four, et 40‘121, 40‘132 et 40’123 75 53 21 COGEMA

Tableau IV- 2 : Taux de conversion des trois réactions®. (en pourcentages
p g

* (1) UOZFZ +H20 —> UO3 +2 HF
(2) UO3 —_—> 1/3U3OS +1/602
(3) 1/3 U3O8 +2/3 H2—)U02 +2/3 H2O
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2- coefficient de transfert thermigue solide [ paroi

Ftant données les incertitudes sur les mesures du coefficient d'échange thermique h,, il est

souhaitable cl'entreprenclre une étude de l'influence de ce parametre. Le Tableau V- 3 donne

sp/

les taux de conversion obtenus pour les trois réactions en faisant varier ce coefficient cl'échange
selon les ordres de grancleur obtenus a partir des corrélations de la littérature [voir troisiéme
chapitre, Tableau I1I- 3, page 155]. Le couplage avec l'influence des constantes de vitesse de

réaction est également étudi, pour le cas des fours FBFC.

) facteur multiplicatif pour | taux de conversion température
P 121 122 123 (1) (2) (3) |moyenne du solide
1 40 40 40 [32,69 19,84 | 12,08 380
10 | 40 40 40 |49,41(32,95|16,55 430
; 30 | 40 40 40 | 74,97 | 52,81 | 21,24 530
5| 45 | 40 40 40 |97,26(83,33| 1,71 600
G160 | 40 | 20 | 40 [9949(8628] o 650
100 | 40 40 40 | 100 |87,61| 0 700
185 | 40 40 40 | 100 |87,94| 0 700
30 1 1 1 100 |38,58| 38,5
60 1 1 1 | 768 | 553 | 5524
130 1 1 1 |86,13|67,21]|67,18
Dl185| 1 1 1 190,33| 74,5 | 74,48
Bliss| 1 10 1 |89,26(89,23 82,73
185 | 10 10 10 | 100 | 100 [99,95
185 | 40 40 40 | 100 | 100 |99,98
100 | 40 40 40 | 100 | 100 | 97,10

Tableau IV- 3 : Taux de conversion obtenus pour diverses valeurs du coefficient hsp.
Les coefficients hsp sont donnés en W m™ K,

les taux de conversion en % et les températures en °C.

Entre 100 et 185 W m™ K'l, l'influence de h
D'apres ces éléments, un coefficient cl'échange thermique solide / paroi de 100 W m? K et

sur la conversion n'est plus trés sensible.

S]

les constantes de vitesses 450'121, 40'122 et 40'123, semblent étre un bon compromis pour

représenter convenablement 1es procluctions des fours in(lus’criels.
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La valeur du coefficient d‘échange thermique solide / paroi retenue correspond aux ordres de
grandeur donnés par les corrélations issues de la théorie de la pénétration [voir Tableau III- 3,
page 155].

Les vitesses de réaction mesurées expérimentalement sont 40 fois plus faibles que celles qu'il
est nécessaire de prenclre en compte dans le modele. Il est tout a fait possﬂ)le que les
expériences ne se soient pas déroulées en régime purement chimique, et que les lois
expérimentales tiennent également compte de limitations diffusionnelles. Les ordres de
grancleur des énergies d'activations déterminées a partir des essais de COMURHEX (environ

30450 12] mol'l) vont d'ailleurs en ce sens.

Dans certains conditions (faible température notamment), il semble possil)le de fal)riquer de
1'UOZ en quantité non négligeal)le dans un four COGEMA. Ceci est surprenant, dans la
mesure ot les quantités d'hydrogéne injectées dans ces fours sont tout juste suffisantes pour
consomimer 1'oxygéne procluit par la clécomposition thermique de UQO.. Globalement, il n'y a
donc pas cl'llyclrogéne clisponﬂ)le pour réduire U,O4 en UO,. Cepenclant, il peut y avoir
localement un exces d'hydrogéne, suscep’ci]ole de réduire 1'U308 éventuellement présent.

Sur la Figure 1V- 14, le débit total cmjyclrogéne injecté est de 18 Nm%/h et la zone des
injections ponc’cueﬂes se trouve entre les deux hgnes verticales. Dans cette zone il y a un
ralentissement de la réaction 2), pro})a]olement lig a la chute de température. En conséquence
de ce ralentissement, l'hydrogéne s'accumule puisqu’il n'est plus utilisé pour consommer

|'oxygene que produirait normalement la réaction 2). Il permet alors la réduction d'U,QO..
S que p p 3\Js
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Figure IV- 14 : Cas de production d'UQO, dans un four COGEMA.
(hsp =30 Wm?K"'et 121, 122, 123 mul’cipliés par 40)
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I1I. RESULTATS DU MODELE AJUSTE

Les premiers résulta’cs, présentés dans la partie précédente, ont conduit & modifier le modele et
le jeu de parametres. La représentation de la cinétique prend désormais en compte le l)rassage
du lit de poudre dans le fond du four. Les parametres mesurés expérimentalement avec le
moins de précision ont été ajustés : les constantes cinétiques sont 40 fois plus élevées que
celles déterminées lors des essais, et le coefficient cl'échange thermique solide / paroi vaut
100 W m™ K.

Les résultats complets obtenus pour les deux types de four sur la base de ces parameétres vont
maintenant &tre présentés. Ensuite une étude de sensibilité du modele permettra de déterminer
les gran(leurs qu’il est nécessaire de connaitre avec une grande précision. Enfin ces résultats

seront confrontés aux données expérimentales clisponil)les sur les £ours inclus’criels.

1/ fonctionnement nominal

Les résultats présentés dans cette partie corresponden’c au fonctionnement nominal des fours

inclustriels .

1- four COGEMA

Le taux de conversion de la premiére réaction” est de 100 %, et celui de la deuxizme réaction*
est de 87,94 %. La troisiéme réaction n'a pas lieu. Ceci correspond ala production d'U3QS
pur, et d'une solution {'HF a 75,73 % (pour un rendement de condensation de 100 %). Les
profils de flux molaires des solides et des gaz sont donnés Figure IV- 15 et Figure IV- 16, les
proﬁls de température sont donnés Figure IV- 17, et les profils de chargement Figure IV- 18.

* (1) UOZFZ +H20 —> UQ3 +2 HF
) UO5 — > 1/3 U504 +1/60,
(3) 1/3U308 +2/3H2———)U02 +2/3H20
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Figure IV- 15 : Profils de flux molaire des solides. (four COGEMA)

Le flux molaire &’UQZFZ décroit lentement le long du four, et trés lentement vers la sortie. Le
flux molaire cl‘U308 croit lentement des l'entrée du four, puis stagne au niveau de la sortie.
UQ; n'est présent qu'en tres faible quantité, sauf en sortie du four. Le ralentissement des
réactions ainsi observé a partir de la position axiale 7 metres est dti a la chute de température,
clest en effet & ce niveau que se termine la derniere zone de chauffe [voir Figure IV- 17].

Il faut noter que la présence cl'UQS résiduel dans la pouclre procluite par les fours COGEMA

n'a jamais été décelée. Le modele cinétique utilisé doit donc étre encore amélioré.
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Figure IV- 16 : Profils de flux molaire des gaz. (four COGEMA)

Dans le sens de circulation du gaz (c'es‘c-é-dire de la sortie vers l'en’crée), le flux molaire d{'HE

augmente lentement et celui cl'HZQ diminue lentement, paraﬂélement a la consommation
cl'UQZFZ [voir Figure IV- 18]. Le flux molaire d'azote est stable. Une petite quantité

d'oxygéne n'est pas consommée vers 6 metres par manque d’hyclrogéne. Ce dernier n'est pas

entidrement consommé entre 2 et 5 métres, mais au niveau de la sortie des gaz (3 la cote

0 metre), il ne reste que de la vapeur cl'eau, de I'HF et de 1'azote, conformément a ce qui se

passe dans les fours industriels : ni hydrogéne ni oxygene ne sont décelés en sortie.
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Figure IV- 17 : Profils de température. (four COGEMA)

La température du solide suit les variations du pro£ﬂ de température de paroi mais reste
toujours inférieure d'environ 50 a 100 °C dans les zones chauffées. Entre 3 et 5 metres, la
température du solide diminue alors que la température de la paroi reste constante, ce
phénoméne est li¢ aux réactions endothermiques (1) et (2) qui ont lieu dans cette zone. Entre
8 et 10 metres, la température du solide est plus faible que toutes les autres car la réaction
enclothermique (2) se poursuit au sein de la c}large solide [voir le proﬁl de flux molaire cl'UO3
sur la Figure IV- 15].

En suivant son sens de circulation, la température du gaz reste iclentique a celle de la paroi
entre la sortie du four et la cote 7 metres. Puis elle croit réguliérement jusqu'a la cote
4,5 métres, paraﬂélement ala température de la paroi. Entre 4,5 et 2,5 metres, la température
du gaz continue de croitre 1égérement grace a la recombinaison exothermique de l'hyclrogéne
injecté dans cette zone, avec 1'oxygéne produi’c par la réaction (2). La température du gaz
décroit ensuite lentement jusqu'a l'entrée du four.

Les équipements internes ne contenant pas de source de chaleur, leur température reste
toujours comprise entre les trois autres températures. Elle est relativement proche de la
température des parois, mais s'en écarte toutefois en entrée du four, ou les équipements
internes sont chauffés par le gaz, et dans la derniére zone de chauffe, ott ils sont refroiclis,

notamment par le gaz.
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En moyenne, dans un four COGEMA, le flux t}lermique regu par rayonnement par le solide
est nettement plus faible (environ —150 W) que le flux regu par convection (environ —
1550 W) ou celui cédé pour les réactions chimiques (environ +1600 W), et ce queHe que soit
la valeur des facteurs de forme. Dans le cas du gaz, les flux cédss par convection et par
rayonnement sont pratiquement iclentiques (environ +300 W), tandis que le flux apporté par
la réaction exo’chermique de recombinaison d'HZ avec O, est nettement supérieur (environ -

1500 W).

La Figure IV- 18 montre le profﬂ de chargement, ainsi que la répartition moyenne de la
poudre dans chaque tranche de four. Le taux de remplissage décroit d'un facteur 5 entre
l'entrée et la sortie du four, ce qui corresponcl 3 la contraction Volumique entre UOZFZ

kg m”) e kg m~). La iraction de poudre se trouvant dans le gaz es
443 kg m?) et U;O04 (1618 kg m?). La fraction de poud t t dans le gaz est
pratiquement la méme tout le long du four, soit environ 0,003. La fraction de poudre se
trouvant dans l'ensemble des releveurs croit 1égérement clepuis l'entrée du four jusqu'a la cote
6 métres, puis reste quasiment constante vers 0,04. Enfin il persiste de la pouclre dans le fond

du four jusqu'a la sortie.

044 Sl e total
- — dans le fond du four
]
“§ = dans les releveurs
o _
= 0.3 — dans le gaz
-
]
£
3
-3 0,2
S
]
e}
g
.2
k] 0,1 A
°
H
I'.ll:lr.lr.lr.ll:lI:II'.lI'.lI:II:II'.luI'.Iuuuunuuuuﬂﬂuﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ uuuuuuuuur;ﬁuh
O 1 I T T T
0 2 4 6 8 10

position axiale [m]

Figure IV- 18 : Profil de chargement. (four COGEMA)
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2- four FBFC

Dans les conditions de fonctionnement nominales et pour les parameétres optimisés dans la
partie précédente de ce chapi’cre [voir & partir de la page 190], les taux de conversion des trois
réactions™ en sortie d'un four FBFC sont respectivement 100, 100 et 97,10 %. Ce qui
corresponcl a une teneur en UQ,F, résiduel nulle dans la poudre procluite, qui présente un
rapport O/U de 2,002 ; et a une solution d'HF a 53 %, avec un rendement de condensation

de 100 %. Les profils de flux molaires des solides et des gaz et les profils de température sont
donnés Figure IV- 19 a Figure IV- 21.
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Figure IV- 19 : Profils de flux molaire des solides. (£our FBEQ)

Le flux molaire d'UQZF2 décroit lentement jusqu'a la cote 0,5 maétre, c'est-a-dire au début de
la premicre zone de chauffe [voir profil de température de la paroi sur la Figure IV- 21]. Puis
la consommation d'UOZFZ s'accélere. Elle ralentit de nouveau a partir de 2,5 matres 1orsque la
température du solide chute fortement [voir Figure IV- 21]. UO,F, disparait 3 la cote

* (1) UOZFZ +H20 —> UO3 +2 HF
(2) UO; — 5 1/3 U304 +1/60,
(3) 1/3 U3OS +2/3 H2—)U02 +2/3 H2O
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3 métres. UO; quant a lui n'est présent en quantité non négligeable dans le four qu'entre 2,5
et 4 matres, la ot la réaction (2) est nettement ralentie par la chute de la température du
solide. U;O4 apparait des l'entrée du four, puis disparai’c vers la cote 3,5 métres. Le flux
(1'U3OS croit & nouveau vers 4 métres (lé ot le flux cl'UQ3 décrott aprés un palier), puis décrott
trés lentement jusqu'a la sortie du four. UQ, est présent dans le four des le début de la zone
chauffée, et son flux molaire croit continuellement jusqu'a la sortie du four.

Les échantillons prélevés le 1ong du four par Sandrine Boutin lors de sa these (Boutin, 1995)
ne contenait pas d’UO3. D'apres ce calcul, de 1‘UO3 est présent dans le four entre 2,5 et 4
metres, ce qui indique probablement la nécessiter d'améliorer le modele cinétique, par exemple

en reprenant l'approche du grain témoin utilisé par Lebas (1995).
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Figure IV- 20 : Profils de flux molaire des gaz. (four FBFC)

L'examen de la Figure IV- 20 révele qu'il ne persiste jamais cl'oxygéne dans un four FBFC en
fonctionnement nominal, puisque le flux molaire (1'02 est nul partout dans le four. Le flux
molaire de vapeur d'eau est relativement stal)le, ce qui parafit 10gique dans la mesure ot la
vapeur d'eau consommée par la réaction (1), est régénérée par la réaction (3) et la
recombinaison de Hlydrogéne avec l'oxygéne. D'ailleurs les réactions (1) et (3) ont des vitesses
assez semblables, d'aprés les profils de flux molaires en UO,F, et en UQ, tout a fait
symétriques [voir Figure IV- 19]. Dans le sens de circulation du gaz, HF n'apparait qu'a la
cote 3 métres, la ot UO,F, disparai’c [voir Figure IV- 19].



204 résultats du modsele ajusté

900 -
=
&
=
-
<
)
E“ : BN °
3 700 - "
""" solide h '
° gaz
= paroi

— équipements internes
500 (\;[ p T T T T

0 1 2 3 4 5

position axiale [m]
Figure IV- 21 : Profils de température. (four FBEC)

La température du solide décroit fortement entre les cotes 1,5 et 3 métres, la ot les réactions
endothermiques sont les plus rapicles. Elle croit ensuite jusqu'a la cote 4 metres sous les effets
conjugués du flux de chaleur issu de la paroi et de celui de la réaction de réduction
exothermique d'U3OS. Entre la cote 4 matres et la sortie du four, la réaction endothermique
(2) se poursuivant au sein du solide, sa température est inférieure a toutes les autres (L'effet est
le méme que dans un four COGEMA.).

La température du gaz, en suivant son sens de circulation (cote clécroissante), suit celle de la
paroi jusqua 2 métres, en restant inférieure de 100 °C environ. Entre les cotes 1,0 et
0,6 matres, la température du gaz est relativement stable et supérieure a toutes les autres,
essentiellement sous l'effet exothermique de la recombinaison de H, et O, (1& réduction est
encore assez faible dans cette zone). Enfin la température du gaz décroit jusqu'a l'entrée du
£our, lorsque la température de la paroi chute larusquemen’c dans cette zone non chauffée.

Pour finir, la température des équipements internes reste toujours comprise entre la
température du gaz et celle de la paroi, et semble assez peu sensible a la température du solide.
Entre 2 et 4 métres, elle est inférieure d'environ 50 °C a la température de la paroi, tandis
qu'entre les cotes 0,6 et 1,6 métres et entre 4 matres et la sortie du four, la température des
équipements internes est tres procl'le de celle de la paroi. Enfin entre l'entrée du four et la cote
0,6 matres, les équipements internes sont maintenus plus chauds que la paroi grdce aux

transferts avec le gaz.
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Les flux thermiques échangés dans un four FBEC par le solide ou par le gaz sont un peu
moins de dix fois inférieurs a ceux échangés dans un four COGEMA, ce qui est cohérent avec

l'écart sur les débits d'alimentation (respectivement 900 et 80 ngFé/h)- Mais leur importance

relative est globalement la méme dans les deux fours.

Figure IV- 22 : Répartition de la poudre dans une section transversale de four.

Pour la réaction (1), l'avancement pour la pou(lre se trouvant dans le gaz (zone de pouclre
numéro 3) est environ 30 fois supérieur a celui de la pouclre dans le fond du four (zone de
poudre numéro 1), comme a celui de la poudre dans l'ensemble des releveurs (zone de poudre
numéro 2). Une fois ramenée aux quantités de pouclre se trouvant dans chacune des zones, la
contribution a l'avancement de la réaction (1) est pratiquement la méme pour les zones 1 et 3,
et elle est environ 20 fois inférieure pour la zone 2.

Pour la réaction 3), l'avancement dans la zone 3 est environ 100 fois supérieur a celui dans la
zone 1, et environ 1000 fois supérieur a celui dans la zone 2. Ramenée aux quantités de
poudre dans chacune des zones, la contribution a l'avancement de la réaction (3) est environ 4
fois inférieure dans la zone 1 par rapport a la zone 3, et elle est environ 80 fois inférieure dans

la zone 2 par rapport a la zone 3.

Sur la Figure IV- 23 sont représentés d'une part le pro£i1 de chargement et d'autre part la
répartition moyenne de la poudre le 1ong du four. Entre l'entrée et la sortie du four, le taux de
remplissage décroit d'un facteur 3, correspondant a la contraction Volumique entre UO,F,
(443 12g m's) et UO, (1278 12g m's). Cette décroissance a lieu essentiellement dans la premiere
moitié du four, c'est-a-dire dans la zone ot UQ,F, est consommé. La fraction de pouclre dans
le gaz vaut environ 0,004 sur toute la longueur du four. La fraction de pouclre dans I'ensemble
des releveurs est d'environ 0,033, elle croit légerement depuis l'entrée du four jusqu'a la cote
2,3 matres, puis décroit tres 1égérement jusqu'a la sortie du four. Enfin il n'y a plus de pouclre

dans le fond du four entre la cote 2 ,3 métres et la sortie.
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Figure IV- 23 : Profil de charg’ement. (four FBFQ)

2/ sensibilité du modele

Apres avoir déterminé les intervalles de fluctuation des parameétres intervenant dans le modele
a laide de mesures expérimen’tales, de données ou de corrélations de la littérature, et apres
avoir fait des choix sur ces parameétres, il est nécessaire de vérifier leur sensibilité*. Dans un

premier temps, seuls sont testés ceux qui sont connus avec la moins bonne précision.

1- parametres de calcul

%noml)re de tranches de discrétisation

7

La grancle sensibilité de ce parameétre a cléjé été discutée en début de chapitre [page 172].

: ant donnés les importantes moditications de constantes qu'il a été nécessaire d apporter, il a semblé
* Etant d les important difications d tantes qu'il a ét d'apporter, il bl
plus intéressant de présenter les tests de sensibilits des parameétres du modéle dans le domaine de

onctionnement ree €8s Tours, C est-a-dire apres ces moairications.
foncti t réel des f 'est-a-dire apra dificati
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La Figure IV- 24 montre que les variations des résultats sont relativement faibles pour un

méme calcul, 1orsque les criteres de convergence utilisés habituellement sont divisés par 10 et

100.

0,1
+ 800
0,08 température
— X
_3 600 ~3
£ 0,06 ' E
P .
= - 400 &
£ 0,04 - £
, <
¥ 2
= 9
002 | — critéres utilisés 200 £
— criteres / 10
.. + criteres / 100
0 T T T e, 0
0 1 2 3 4 5

position axiale [m]

Figure IV- 24 : Influence des criteres de convergence

sur les flux molaires d'UOZFZ et (l'UOZ et sur les températures du solide. (four FBECQ)

2- parametres du modéle

La sensibilité des parametres cinétiques et thermiques a déjé été en partie analysée dans le
paragraphe concernant l'amélioration du modele. Le Tableau IV- 4 résume les résultats de
l'étude de sensibilité sur les parameétres les plus sensibles. Pour aider a dégager ces parametres,
un critere d'écart par rapport au cas de base est défini comme étant la racine de la somme des

carrés des écarts, divisée par le nombre de tranches selon la relation (IV- 24). Ce critére est
défini pour le profil de flux molaire d’UQzFZ (B= ¢U02F2)r celui d’U308 (B=dy30g), ainsi
que les profils de températures de solide (B=Ts) et de gaz (B=Tyg). Il est en outre divisé par
le facteur multiplicatif appliqué a chaque parametre pour l'étude de sensibilité, afin que les

critéres puissent étre comparés entre eux.
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Z (B - Bno min al )2

bre de tranch
critere de sensibilité = nompre €¢ Tanenes (IV-24)

facteur multiplicatif

Selon ce critere, parmi 1es parametres cinétiques, le facteur d'accélération "a" cles deux

premicres réactions (dﬁ ala présence d’hyclrogéne) est trés peu sensible, l'ordre formel "n" est
plus sensible, la constante de vitesse "k" est trés sensible et 1'énergie d'activation "Ea"
extrémement sensible.

Parmi les parametres thermiques, les coefficients d'échange solide / paroi "h_" et solide / gaz

sp
uh

sg
facteurs de forme "F" sont également assez peu sensibles.

" sont sensibles, tandis que le coefficient d’échange gaz [ paroi "h " est peu sensible. Les

gp

Pour les parametres dvnamiques, seul le modale de proﬁl de chargement est testé et il s'avere

assez sensible.

Seules les propriétés connues avec le moins de certitude sont testées : I'émissivité "g" est peu
sensible, le diametre "dp" des particules est plus sensible, enfin la masse Volumique "p" est tres
sensible.

Il est apparu aussi que le debit de vapeur dans le four tournant COGEMA est un parameétre
assez sensible. Les débits gazeux principaux sont donc testés, et il s'avere qu’ils sont tout a fait
sensibles, en particulier le débit de vapeur Qjpo-

Afin de donner une idée de la signification du critere défini plus haut, la sensibilité du modele

au coefficient cl'échange solide / gaz est illustrée sur la Figure IV- 25.

0.8 1200

07 - — hsg
—hsg fois 10 T 1000 <
— 06 - 2
= 1800 3
2 05 =
=
% 04 - 600 E
‘_o‘ -
£ 03 g
é T 400 F
a 0!2 1 g
Q
200 *

01 -
O T T T T T O

0 2 4 6 8 10

position axiale [m]

Figure IV- 25 : Sensibilité du modéle a la valeur de hsg. (£our COGEMA)
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para- facteur taux de conversion [%] criteres de sensibilité x 10*
metre |multiplicatif| (1) 2) 3) |UOF,| U04 Ts Tg 7
L 2 100 90,67 0 | 2,786 | 5,188 | 2599
0,6 97,99 | 86,46 | 1,69 | 4,243 | 6,714 | 4004
2 17,06 | 0,59 | 0,57
Ea 0,5 100 | 100 0 | 9162 [23,642| 5757
1,2 90,32 | 83,31 | 1,31
2 100 |87,68| 0 1,41 | 1,192 | 703
B 0,5 100 |83,06] 0 |[0635] 0547 | 332
2 100 | 87,94 0 | 0,009 | 0,009 | 3
¢ 0,5 100 [8794| o 00040005 2
L 1,2 |100,00] 88,16 | 0,00 | 2,785 | 4,934 | 64273
” 0,8 [100,00| 87,29 | 0,00 | 6,274 | 13,053 | 88489
L 2 100,00{ 87,88 | 0,00 N2 R IPINEHT)
* 0,5 |100,00| 87,99 | 0,00 0,16 548 4200
2 100,00| 87,02 | 0,00 | 1,165 | 1,007 | 4041 | 8700
h,, 10 08,41 [ 85,20 | 1,71 | 1,167 | 1,917 | 3480 | 7900
0,2 |100,00] 89,08 | 0,00 | 0,429 | 0,932 | 1673 | 3500
5 100,00| 89,00 | 0,00 | 0,289 | 0,857 | 3988 | 1500
F 10 |100,00| 89,64 | 0,00 | 0,209 | 0,687 | 2798 | 1100
0,1 |100,00| 87,78 | 0,00 | 0,024 | 0,064 | 370 | 400
. Ronco  |100,00(100,00| 15,46 | 33,93 22,115 | 41598 13000
Das Gupta [100,00{100,00| 14,70 | 78,614 | 48,712 | 72275 25000
g 5 100,00| 87,92 | 0,00 | 0,103 | 1,733 | 2087
P 2 100,00| 96,59 | 25,04 | 46,369 | 51,449 | 66830 21000
d, 0,1 77,35] 63,59 | 6,76 |[11,912 14,784 | 3334 | 5100
0,8 97,56 | 84,72 | 0,00 | 16,86 |16,465| 4155 | 16000
Qo 1,2 |100,00| 89,60 | 13,80 | 13,873 | 48,586 | 37034 | 25300
0,5 ]100,00| 87,54 | 0,00 | 1,329 | 1,467 | 2445 | 19900
Qe 2 100,00| 86,89 | 8,43 | 1,601 [22,267 | 14291 | 8000

Tableau IV- 4 : Sensibilité des parametres du modele. (£our COGEMA)

Les hgnes grisées font ressortir les parametres les plus sensibles.

Les cases noircies correspondent au cas de la Figure V- 25.

Les taux de conversion de Lase sont 100 % - 87,94 % -0 %
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3/ premiéres validations

Etan‘c données les difficultés de réaliser des mesures a l'intérieur des fours in(lustriels, les
données &isponibles pour valider le modéle sont malheureusement assez peu nom]:)reuses, et

concernent essentiellement les compositions du solide et du gaz en sortie.

1- fours COGEMA

Le Tableau IV- 5 et le Tableau IV- 6 présentent un comparatif des résultats obtenus avec le
modgle et des analyses effectuées lors de deux campagnes de mesures sur un four COGEMA.
La premidre campagne visait a prélever des échantillons d’UQZFZ*, la seconde a permis

d'effectuer des mesures précises de températures au contact de la virolet.

teneur résiduelle
conditions opératoires titre HF

en UO,F,
Qurs [Qipon QHZOP O | Tpl | Tp2 | Tp3 | Tp4 | mesurée calculée | mesuré | calculé
ke/h | kg/h | kg/h [Nm*h| °C | °C | °C | °C % % % %

791 | 8 | 106 | 10 | 756 | 913 | 914 | 777 | 08 | 15,61 | 73,8 | 73,31
495 | 54 [ 107 | O | 755|914 | 909 | 777 0 0 67,3 | 64,34
806 | 8 | 106 | 10 | 755 | 911 | 914 | 749 | 3,4 16,98 | 74,1 | 73,95
703 ( 76 | 93 | 8 7585|911 (913 | 777 | 04 | 12,12 | 75,6 | 74,77

Tableau IV- 5 : Comparaison des résultats du modele
avec les mesures de composition de poudre en sortie des fours COGEMA.
(seconde campagne de mesures)
Le titre en HF est généralemen’c assez bien évalug par le modele. Quant a la teneur résiduelle
en UO,F,, elle est nettement surestimée. Cependant les variations relatives sont bien

respectées.

* Rapport "Modélisation des fours tournants de W", Didier Hartmann, SQE/LB/1998/0618
T Rapport ”Dépouiuement et exploita’cion de campagnes de mesures sur des fours tournants", par
Guillaume Meunier et Noglia Perez, pendant leur stage de laboratoire d'TUP.
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. . . teneur résiclueﬂe .
condlhons opératoires titre HF
en UOZFZ

Qure | Qriaoh| Qinaoy| Qi | Tpl | Tp2 | Tp3 | Tp4 | mesurée calculée | mesuré | calculé
ke/h | kg/h | kg/h [Nm/h| °C °C °C | °C % % % %

521 | 54 | 108 | 12 | 763 | 858 | 833 | 763 | 0,028 0 66,6 | 63,96
846 | 93 [ 108 | 3 | 752 | 904 | 911 | 764 | 7,3 0 75,3 | 18,15
862 | 94 | 108 | 12 | 755 | 849 [ 912 | 764 | 9,9 17,13 | 73,6 | 74,18
848 | 1056 | 124 | 12 | 7564 | 867 [ 908 | 765 | 3,3 12,80 | 71,1 | 68,83

Tableau IV- 6 : Comparaison des résultats du modele
avec les mesures de composition de poudre en sortie des fours COGEMA.

(premiére campagne de mesures)

Les températures des équipements internes calculées par le modele peuvent étre comparées aux
températures mesurées par les thermocouples situés dans la canne centrale du four. Elles ne
sont probal:)lement pas égales dans la mesure ou la température calculée correspond a une
moyenne des températures de l'ensemble des équipement internes situés autour de cette canne.
Elles doivent toutefois étre relativement proches et varier paraHélement le 1ong du four. La

Figure IV- 26 montre que c'est bien le cas.

1100 ~

900 +

700 ~

- calcul

® mesures (’chermocouples axiaux)

température des équipements internes [K]

500 T T T
position axiale [m]

Figure IV- 26 : Température des équipements internes calculée
et températures des thermocouples dans la canne centrale du four. (four COGEMA)
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2- fours FBFC

Une campagne de mesures de compositions gazeuses est prévue sur 'un des fours FBEC, mais

elle n'a pas eu lieu a ce jour. Les seules données disponibles pour la validation des calculs sur
p J P p

les fours FBFC sont donc les compositions des poudres en sortie de four, soit essentiellement

p p

de 'UO , avec un rapport O/U de 2,02 et une teneur en fluor de 2.3 5 ppm.
2 pp PP

Avec le jeu de données de base utilisé pour l'ensemble des calculs présentés dans cette artie, la
J p p p

pouclre en sortie est exempte &'UOzFZ et présente un rapport O/U de 2,02.
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‘ IV. UTILISATION DU MODELE |

Dans cette partie sont présentés quelques résultats obtenus un utilisant le modele en dehors du
fonctionnement nominal. Il faudra toutefois bien garcler en mémoire avant de transposer ces
résultats aux fours industriels, qu'ils ont été obtenus avec un jeu de parameétres ajustés par

rapport aux grandeurs mesurées expérimentalement.
pport cl P tl t

1- fours COGEMA

Un o]ojectif important de COGEMA est de limiter la corrosion des fours. A cette fin,
plusieurs types cl'injections de Hlydrogéne sont testés a l'aide du mocléle, dans le but d'éviter la
présence cl'oxygéne, pro]oaljlement en grancle partie responsalole de la corrosion, dans les zones
3 haute température. Les résultats sont résumés dans le Tableau IV- 7. Il savere que les
positions cl'injection de 1'hyc1rogéne ont un effet tres marqué sur les proﬁls de conversion. En
particulier lorsque 1'1'1yclrogéne est injecté trop en aval du four, il permet la réduction c].'U308
enUQZ, ce qui n'est pas souhaité dans ces fours. Malheureusement l'influence des constantes
de vitesse est ici trop forte pour qu'il soit raisonnable de tirer clavantage de conclusions pour

1'optimisation des points cl'injection de l'hyclrogéne.

cotes des points cl'injec’tion de l'hydrogéne [m]  [taux de conversion [%]| zone out de 1'02
1 2 3 4 5 6 7 8 (1) 2) 3) est présent
3,8 |14,05|4,37(4,85(5,15(5,45| 5,7 |5,95| 100 |87,61| O entre S et 7 m
1 2 3 3,6 4 4,5 5 5,5 79,44 65,90 0 entre 4 et 7 m
3 4 5 6 6,5 7 7,5 8 76,60 63,82 17,69 entre 0 et 5 m
10,54 75,41 64,63 26,39 entre 0 et 4 m
1,6 2,6 34143152 6 6,7 7,2 78 64 9 entre 2,56 et 8 m

Tableau IV- 7 : Variation des points cl'injection de l'hyclrog’éne.

(fonctionnement nominal en grisé)

* (1) UOZFZ +H20 —> UQ3 +2 HF
(3) 1/3U308 +2/3H2—)U02 +2/3H20



214 utilisation du modsele

Gvitesse de rotation

L'augmentation de la vitesse de rotation dans un four COGEMA en fonctionnement nominal
ermet d'accélérer la consommation d'UQ,F, et par conséquent d'UQ;, comme illustré dans

p 242 p q 31

le Tableau TV- 8. Mais paraﬂélement, ceci favorise la produc’cion d'UOz, car Mly(lrogéne

injecté vers la cote 6 metres n'est pas intégralement consommé par la recombinaison de

1'oxygéne procluit par la clécomposition thermique de UQO;, dans la mesure ott cette dernitre se

produi‘c plus en amont dans le four.

. . cote de fin de cote de fin de teneur en U02
vitesse de rotation réaction (1) réaction (2) de la pou(lre finale
2 tr/min 9,7 m réaction incompléte 0 %
3 tr/min 6,6 m 6,7 m 10 %
4 tr/min 54 m 55m 15 %

Tableau IV- 8 : Influence de la vitesse de rotation
sur le fonctionnement d'un four COGEMA.

QI>conclusion

Il semble possil)le d'optimiser le fonctionnement des fours COGEMA en ajustant
conjointement la vitesse de rotation (dans la mesure des possi]oilités techniques) et les positions
des injections d’hydrogéne, afin d'éviter une réduction trop importante &'U3OS en UQ.,.
Tou’tefois, étant donnée la grande sensibilité de ces deux £acteurs, il est impératif pour mener a
bien cette optimisation, de c].isposer de mesures fiables des parameétres cinétiques et thermiques.
Un autre o]ojectif important de COGEMA est d'améliorer la défluoration de la poudre, cest-a-
dire de diminuer la teneur résiduelle en UQ,F, dans la pou(lre procluite a fort debit
d'alimentation. LA encore la trop grancle sensibilité du modele aux parametres cinétiques mal
connus interdit de tirer des conclusions précises sur ce point. Le modele confirme toutefois les
observations expérimentales selon lesqueﬂes la conversion est favorisée par une augmentation
du débit de vapeur, et dans une moindre mesure du débit &'hydrogéne, ainsi que par

1'augmenta’tion de la température de la derniere zone de chauffe.

2- fours FBFC

2.2

Comme la vapeur d'eau nécessaire a 1’hyc11‘olyse d‘UOze est régénérée par la réduction en [S[@X
et par la recombinaison de H, et O, il semble intéressant de tester jusqu'a quel point il serait

possible de "se passer de vapeur d'eau".
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Le Tableau IV- 9 montre les conséquences de la diminution du débit de vapeur d'eau dans le
four tournant sur les taux de conversion (X1, X2 et X3 des trois réactions), le rapport O/U et

la teneur résiduelle en fluor. Une diminution aux deux tiers parait encore accepta]ole, au-dela la

teneur résiduelle en fluor est supérieure a celle admissible (10 ppm).

QHzo pyro. [leg/h] X1 [%] X2 [%] X3 [%] Oo/U ppm F
18 100 100 97,10 2,02 0
12 99,98 | 99,89 | 96,21 | 2,03 11,5
9 99,76 95,7 04,51 2,05 176
7 99,76 | 90,68 | 90,25 2,09 180

Tableau I'V- 0. Effet de la diminution du débit de vapeur dans un four FBEC.

(fonctionnement nominal en grisé)

L'influence du débit d'hydrogéne a égalemen’t été testée. 1l pourrait apparemment étre abaissé

sans clomrnages 3 6 Nmh (au lieu de 12 en fonctionnement nominal).

% releveurs

La crinoline du four FBFC numéro 7 a été construite et montée a l'envers. En conséquence
les releveurs se comportent comme des releveurs a une seule })ranche, comme illustré sur la
Figure IV- 27, les calculs présentés jusqu'ici ont donc été effectués dans cette configuration.
Lorsque ces releveurs sont montés dans le sens naturel, les taux de conversion calculés a l'aide
du modele en fonctionnement nominal sont respectivement de 100, 100 et 99,71 % (au lieu
de 100, 100 et 97,10 % avec les releveurs montés a 1'envers), et le rapport O/U est alors de
2,002. Avec 6 releveurs a une seule ou a deux ]oranches, les taux de conversion calculés sont de

100 % pour les trois réactions, et le rapport O/U vaut done 2.

\

Figure IV- 27 : Montage actuel des releveurs dans le four FBFC numéro 7.

L'un des o]ojectifs de FBFC est d'augmenter la capacité de pro&uction des fours. Dans cette
optique, des calculs ont été effectués avec un débit d'alimentation du four de 150 1Qg[j1:‘()/h. Les
résultats sont rassemblés dans le Tableau IV- 10.
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releveurs Tp [°C] X1 [%][X2 [%] X3 [%]| O/U
4 releveurs a 1 barre nominal 100 [95,75|87,64| 2,10
4 releveurs a 2 barres nominal 100 |89,19|88,07| 2,12
6 releveurs a 2 barres nominal 100 100 97,02 | 2,02

Tableau IV- 10 : Influence des releveurs aux forts débits d'alimentation.
(débit d'UF‘é 150 lzg/h et vitesse de rotation 5 tr/min)

L vitesse de rotation

Ni l'augmentation ni la diminution de la vitesse de rotation dans un four FBFC ne favorisent
la conversion, comme le montre le Tableau IV- 11. Ceci met pro]oal)lement en évidence les
effets contradictoires de la vitesse de rotation sur la conversion : en effet 1orsque la vitesse de
rotation augmente, le temps de séjour dans le four diminue, ce qui défavorise la conversion ;

en revanche la quantité de poudre présente dans le gaz augmente, ce qui favorise la conversion.

vitesse de rotation taux de conversion [%]
[tr/min] réaction (1) |réaction (2) |réaction (3)
2 100 100 74
5 100 100 97
7 100 86 85
10 100 68 68

Tableau IV- 11 : Influence de la vitesse de rotation sur les fours FBFC.

(tous les autres parametres étant maintenus a leur valeur nominale)

té?conclusion

L'ajustement de la géométrie et du nombre de releveurs devrait permettre d'augmenter la
capacité de production tout en conservant la quali’cé de la pouclre. Il semble meme possiMe
cl'ajuster le rapport O/U, comme souhaite pouvoir le faire FBFC, a condition bien stir de
connaitre le facteur de réoxydation de 1'UOZ lors du remplissage des pots de refroidissement en
sortie de four.

Toutefois aucune conclusion définitive quant a la valeur des parameétres ne doit étre tirée avant

1'optimisa’tion et la validation compléte du modéle.
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CONCLUSION

Le modzle glohal est obtenu par discrétisation des équations régissant les aspects clynamiques,
cinétiques et thermiques dans les fours tournants de défluoration et réduction du difluorure
d‘urany]e. Les parametres de ce modele sont mesurés expérimentalement ou calculés a l'aide de
corrélations de la littérature. La (lescription des conditions de fonctionnement fait appel le plus

souvent possﬂ)le aux données directement accessibles par les exploitan’cs.

Les premiers résultats du modele montrent un tres gros écart avec la réalité des fours
industriels. Le modele cinétique est alors ajusté afin de rendre compte en premicre
approximation du Lrassage du lit de poudre dans le fond du four. Paraﬂélement, les constantes
de vitesse sont corrigées d'un facteur 40. Enfin le coefficient d’échange thermique
solide / paroi est pris égal 2 100 W m™? K, soit l'ordre de gran&eur des coefficients obtenus en
appliquant la théorie de la pénétration. Ces ajustements permettent de rendre compte au
mieux des taux de conversion mesurés en sortie des fours industriels.

Une fois ces parameétres affinés, le modele donne des résultats satisfaisants et cohérents avec
les informations disponibles pour la validation. Une premiere étude de sensibilité permet de
sélectionner les parameétres sur 1esquels il sera nécessaire de faire porter l'effort a l'avenir. Il
s'agit en premier lieu des lois cinétiques, des coefficients cl'échange solide / paroi et solide / gaz.
Dans une seconde phase, il serait nécessaire de s'intéresser au profil de chargement. Enfin le

choix de I'échelle des dimensions de par’cicules devra étre précisé.

Une premiere exploita’cion du modele permet de donner de premiceres réponses aux
préoccupations des industriels.

Pour le cas des fours COGEMA, les positions des injections ponctueﬂes d'hyclrogéne semblent
avoir une grancle importance, et en particulier 1orsqu'eﬂes ont lieu trop en aval du four, elles
semblent favoriser de fagon notable la production &'UOZ non désiré. L'augmentation de la
vitesse de rotation favorise certes la pyrohydrolyse de d'UQZFz, mais également la production
cl'UOZ. Concernant le contrdle du taux résiduel dans la pouclre procluite, il est prématuré de
donner des conclusions, tant ce point est sensible aux lois de vitesses utilisées.

Pour le cas des fours FBFC, il parait possible de limiter sans dommages les débits
d'alimentation en hyclrogéne et surtout en vapeur d'eau. La vitesse de rotation ne semble pas
étre un parametre intéressant a faire varier. Enfin l'optimisation des releveurs en terme de

forme et de nombre semble tout a fait prometteuse.
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conclusion

Ce travail porte sur l'étude et la modélisation des fours tournants de défluoration et réduction
du difluorure d’uranyle. Il a été mené en étroite collaboration aveec COGEMA Pierrelatte et
FBFC Romans. La démarche acloptée consiste a étudier séparément chacun des aspects
dynamique, cinétique et thermique, puis a les coupler dans un modele global représentant le

fonctionnement des fours in(lustriels.

Le premier chapitre de ce mémoire traite de l'étude dynamique des fours, et en par’ciculier du
mouvement de la charge solide. Une méthode a été mise au point pour déterminer la
répartition moyenne de la poudre dans une section droite de four. Elle permet de calculer la
fraction moyenne de pouclre Ng se trouvant dans la zone gazeuse, la fraction moyenne de
pou(lre Nk relevée par l'ensemble des releveurs et la fraction moyenne de poudre Mg restant dans
le fond du four, pour un taux de remplissage et une vitesse de rotation donnés. Cette méthode
est basée sur des considérations géométriques et sur la mesure de deux grancleurs
caractéristiques des pou(lres et des releveurs étudiés, a savoir la loi de cléchargement et la vitesse
de chute de la poudre.

Deux couples de corrélations ont été établis expérimen’talement, permettant de calculer d'une
part le temps de séjour moyen et d'autre part la clispersion axiale dans les fours COGEMA et
FBEC. Le profil de chargement de ces fours, peut étre calculé a l'aide de trois modeles de la
littérature Kramers(1952) -complété par Afacan(1990)-, Das Gupta (1991) et Ronco (1960).

L'stude de la cinétique des réactions dont les fours tournants sont le siege est présentée dans le
deuxieme chapi’cre. Le schéma réactionnel et la loi cinétique de la transformation &'UQZFZ en
U;O4 ou en UQO, ont été établis expérimentalement dans les conditions de fonctionnement
des fours industriels en termes de température et de composition gazeuse. Les résultats obtenus

sont comparables a ceux présentés par Favre (1977) pour des conditions opératoires
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différentes. Cette étude a de plus permis de mettre en évidence un effet accélérateur de
1'}1ydrogéne sur la pyrohydrolyse d'UOze, dans les conditions de température et de
composition gazeuse correspondant a celles des fours industriels.

Sur la base des résultats expérimentaux, un modele cinétique a été mis en place, utilisant la loi
des temps caractéristiques additifs de Sohn (1978), qui permet de calculer I'avancement des

réactions en fonction de la répartition transversale de la pouclre.

Le troisiéme chapi’cre traite de l'étude thermique des fours tournants de défluoration et
réduction du difluorure d'uranyle.

Un modgle thermique a été établi, basé sur les trois bilans thermiques dans des sections droites
successives de four. Les conductivités thermiques des poudres et les émissivités des parois et des
poudres sont déterminées expérimentalement. Les valeurs obtenues sont cohérentes avec les
données de la littérature.

Les coefficients d’échange thermique sont déterminés a l'aide des corrélations de la littérature.
Une campagne de mesure du coefficient (l'échange solide / paroi a été entreprise. La méthode
utilisée, due a Wes (1976), semble prometteuse mais elle exige une grancle maitrise de la
métrologie. En fonction des premiers résultats du modele, et notamment de la sensibilité de ce

parametre, une étude complémentaire est a envisager.

Le modsle global de four, présenté au quatrieme chapitre, est basé sur l'ensemble des mesures
exposées dans les chapitres précédents, et sur les modeles clynamiques, cinétiques et thermiques
développés paraﬂélement a ces mesures. Au vu des premiers résultats, des ajustements ont da
otre effectuds, en particulier sur les constantes de vitesse des réactions et le coefficient
cl'échange solide / paroi. Le modgle cinétique a également dfi étre modifi¢ pour rendre compte
en premiére approximation du ]arassage du lit de poudre. Suite a ces améliorations, le modéle a
pu étre par’tieﬂement validé sur la base de mesures effectudes sur les fours industriels. Enfin
une étude de sensibilité a permis de lister les parameétres dont l'influence est la plus importante.
Le modele dans son état actuel permet de donner de premicres réponses aux préoccupations des
exploitants, qu'il faudra préciser avant d’envisager une application aux fours industriels.
L’optimisa’cion du fonctionnement des fours COGEMA, en terme de corrosion et de
défluoration, semble nécessiter un ajustement couplé des positions (l'injection de l'hydrogéne et
de la vitesse de rotation, afin d'éviter toute pro&uction parasite cl'UQ2. L'augmentation de la
capacité de procluction des fours FBFC peut étre envisagée, moyennant quelques ajustements,
sur la vitesse de rotation et les températures de chauge, ainsi que sur la géométrie et le nombre

cles releveurs .
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Ce modele de fours tournants de défluoration et réduction du difluorure d'uranyle devra étre
perfectionné et enrichi. En particulier l'étude de la cinétique des réactions devra étre
complé’cée. Dans un premier temps, il pourra étre intéressant d’interpréter a nouveau ces
expériences cléjé réalisées a laide d'un modele prenant en compte les transferts dans les
thermobalances, tel que celui actuellement mis au point par Arnaud Génin dans le cadre de sa
these au LSG2M. Dans une seconde phase, il faudra envisager de reprendre une étude
expérimentale détaillée, en tenant bien évidemment compte des difficultés rencontrées lors de
cette premiere étude.

Les mesures de coefficients d’échange thermique solide / paroi et solide / gaz devraient &tre
reprises, en apportant un soin tout particulier ala métrologie.

Enfin, avec les ¢léments rassemblés lors de I'étude dynamique des fours tournants, il semble
possi]ole de mettre en place un modgle clynamique complet, permettant non seulement de
déterminer la répartition moyenne de la poudre dans une tranche de four tournant muni de
releveurs, mais aussi de calculer le profil de chargement et par conséquent le temps de séjour

dans de tels fours.

L'exploitation du modele glo]oal de four permettra alors d'étudier l'influence de parameétres tels
que les profils de chauffe des fours, ou les débits respecti£s et les positions cl'injection des gaz
réactifs. Le modele pourra alors atre utilisé comme une aide a la conduite du procéclé, ou

encore a 1'op’timisa’tion du fonctionnement des fours dans différentes conditions.

L'originahté de ce travail était d'étudier paraﬂélement deux fours tout de méme assez
différents.

La seconde nouveauté de cette étude est la prise en compte, en une premiére approche, de
l'influence des équipements internes sur le fonctionnement d'un four tournant dans ses

différents aspects (dynamique, cinétique et t}lermique).
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ANNEXES
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Annexe A : propriétés

Cette partie présente la synthése des propriétés thermodynamiques et des propriétés de
transport des espéces rencontrées dans les fours tournants de défluoration et réduction du
difluorure cl'uranyle.

Davantage de détails sont donnés dans la note technique "Base de données sur les propriétés"

(1999)

Dans toutes les expressions qui suivent, la température T est en Kelvin.
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1- propriétés des solides
2- propriétés des gaz
3- propriétés des parois

4- propriétés des mélanges

227
228
229
229
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1- propriétés des solides

UO,F, Uo, U,0: Uo,
masse molaire [kg mol'] 0,30803 | 0,28603 | 0,84208 | 0,27003
masse volumique d'un lit [kg m~] 443 1618 ou 675 1278
masse volumique théorique [ke m?] | 6 370 7 200 8 350 10 950
enthalpie standard [J mol"'] 1649 000 | 1224100 | 3572700 | 1084 400
entropie standard [J mol” K] 135,53 98,29 282,38 77,26

capacité calorifique [J mol™ K]

UO,F, | 3,846 10™ + 3,638 10" T - 6,003 10* T? + 4,585 107 T°- 1,309 10"° T*
UQ; 4,412 107" + 1,988 10" T - 2,900 10* T? + 1,980 107 T° - 4,955 10" T*
U,O4 1,380 10" + 5,433 10" T - 7,290 10* T? + 4,560 107 T° - 1,060 10" T*
Uo, 8,952 + 3,027 10" T - 4,937 10* T* + 3,728 107 T°- 1,053 10" T*

masse Volumique d'un lit de poudre

1800

1600 L] m U308 COGEMA

& 1400

1200 ~ x UO2

1000 ~

800 A U308 FBEC
600 -

masse Volumique [kg m

400 ~ * UO2F2
200 ~

0 T T T T
0 5 10 15 20

hauteur de lit [cm]

(mesures expérimentales réalisées au Laboratoire Principal de COGEMA Pierrelatte)

Les carrés creux correspondent a des mesures dans une éprouvette de plus grand diametre.
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2- propriétés des gaz_

H, H,O HF N, 0,
masse molaire [kg mol™] 0,002016 | 0,018053 | 0,02001 |0,028014 | 0,031999
enthalpie standard [J mol”] 0 242020 | 270 730 0 0
entropie standard [J mol™ K] | 130,54 188,66 173,56 191,44 204,96
température d'ébullition [K] 20,4 373,15 | 292,69 77,35 90,19
volume a l'ébullition [m® kg™] 1,64 1,6955 0,625 0,2169 0,254

masse Volumique ala pression atmosphérique [lzg m'g]

H, 2,061 10" - 6,580 10* T + 1,001 10°T*- 7,311 10"° T° + 2,053 10" T*
H,0 1,858 - 6,006 10° T + 9,309 10° T? - 6,955 10 T° + 2,011 10** T*
HF 2,061 - 6,586 10° T + 9,917 10° T*- 7,080 10° T° + 1,929 10> T*
N, 2,915-9,470 10° T + 1,458 10°T?- 1,067 10° T° + 2,984 10* T*
O, 3,317 - 1,074 10%T + 1,649 10°T?- 1,203 10° T° + 3,344 10> T*

capacité calorifique [J mol™” K"

H, 2,893 10" - 1,368 10° T + 5,125 10° T?- 2,634 107 T° + 6,450 10 T*
H,O | 2,886 10%" + 2,462 107 T - 3,388 10° T? + 3,143 10° T° - 1,002 10! T*
HF 3,092 10" -1,353 10*T + 2,878 10° T*- 2,173 10° T° + 6,137 10> T*
N, 2,769 10" + 2,577 10° T + 6,056 10° T2 - 6,754 107 T° + 2,374 102 T*
0, 1,565 10" + 6,476 10*T - 9,537 10° T? + 6,800 10° T° - 1,850 10" T*

conductivité thermique [W m’ K'l]

H, 1,463 10% 4+ 6,088 10* T - 1,095 107 T*- 2,306 10 T° + 1,625 10 T*
H,O |[-3,446 107 + 2,874 10* T - 5,405 10" T? + 5,908 10"° T° - 2,057 10" T*
HF 2,134 107 - 4,287 10° T + 2,106 10" T*- 1,689 10" T° + 4,812 10" T*
N, -5,18910° + 1,403 10* T - 1,583 107 T% + 1,304 10" T° - 4,017 10 T*
O, -6,726 10* + 1,061 10* T - 6,777 10° T* + 6,326 10" T° - 2,491 10" T*

viscosité [Pa s]

H2 2,2192 107 TO,()4~79
HO | 1,7365 10° TU0s7
N, 3,9263 107 T

O,

4,259() 1 0-7 TO,()837
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3- propriétés des parois

conductivité thermique [W m™ K]
Inconel 600 | 9,9684 + 0,0160 T
Inconel 625 | 5,3817 + 0,0152 T
Hasteloy S | 11,174 + 0,0172 T

4- propriétés des mélanges

Il est préconisé (Perry (1971), Bird (1960), Techniques de 1'Ingénieur) d'utiliser la relation de

Wassiljewa pour un mélange den gaz :

Z Z avec en premiere approximation, Aij ~ (I)ij
Yi-® 1'
]il
Bromley propose :
2
1/2
3/4
A.. = — . 1 + LI T _] . 1 . )
iy n (MJ (T+sj T+8,

3 ébulition
2

et Si]' = constante-(si '81)1/2 !

la constante vaut 1 si i et j sont peu polaires,

et 0,735 siiou j est tres polaires

Brokaw propose une expression simple (sous la forme d'une combinaison de la moyenne
arithmétique pon(lérée des conductivités avec la moyenne arithmétique ponclérée des

résistances) réservée aux mélanges ne contenant pas de gaz polaires :

Mmd =5 [ZY A +Zle
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Il est préconisé (Perry(1971), Techniques de 1'Ingénieur ) d'utiliser, dans le cadre de la théorie

cinétique des gaz, la relation suivante pour un mélange de n gaz :
n
Hod = Zyl—ul ol y; est la fraction molaire du constituant i
i=1 Yi + Zy] ’ q)ll
JE!

Wilke propose une relation (applical)le lorsque M, <M j ety < },tj) :

2
1/2 1/4
: M.
1+ B (M]]
i i N M; K
¢y = 172 ou by =W'_'¢i"
V&[4 M o
Mi
Brokaw a retouché 1'approche de Wilke, et propose :
1/2
(I)ij = Sij . Aij Nt ol Si]. tient compte de la polarité des gaz

j

et Aj.]- des rapports de masses molaires entre les gaz

Les propriétés de mélange (de poudres ou de gaz) des autres grandeurs sont prises égales ala
moyenne des propriétés des especes pures, ponclérée par rapport au titre molaire de chaque

espece.
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Annexe B : détails du code de calcul

Cette annexe compléte les informations données au premier paragraptle du ctlapitre 4, sur la

description du modzle gtot)at de four.

températures

e protil de température de la paroi est supposé avoir la forme suivante :
Lpt'lctt p'tctlp'tpp' ir la f ivant
> dans ctlaque zone de chauffe, la température de la paroi est prise partout égate ala
température mesurée par le thermocouple en milieu de zone,
> avant la premiere zone de chauffe et apres la (terniére, la température de la paroi est
égale a 300 °C (orctre de grancteur mesuré sur un four COGEMA en tonctionnement) ,
> entre chacune de ces zones, la température est la moyenne des températures de part et
d'autre.
La température de la pouctre en entrée du four est de 400 °C. Les mesures effectuées dans un
four COGEMA environ 1,5 métres en amont étaient de l'ordre de 180 °C, mais ce parameétre
n'a ct'inﬂuence, dans le moctete, que sur la température du solide entre l'entrée et le début de la
premicre zone de chauffe.
La température des gaz injectés est prise égale ala température mesurée par les thermocouples
dans la canne centrale du four a leur position ct'injection. Entre deux thermocouples, le protit

de température est supposé linéaire.
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répartition moyenne de la pou(lre

Pour calculer l'angle de remplissage I" connaissant la fraction Nr de poudre se trouvant dans le

fond du four, il faut inverser numériquement la relation (IV- 25), ce qui donne l'expression
, q ’ q p

(IV- 26).

e :F—sinr (IV- 25)
2m
I =3,31699641 [n:70042024 , 1 (IV- 26)

convergence du calcul

Pour les tests de convergence sur les profils de température ou de flux molaire, le critere est le

suivant (par exemple pour les températures) :

\/@
)

Il est en outre vérifié en fin de calcul que le bilan matiere global par atome est satisfait, ainsi

< précision en T

que le bilan thermique global.

correction des avancements des réactions

Les avancements de chaque réaction étant calculés sans tenir compte de la quantité de réactif
effectivement présente dans la tranche considérée, il peut étre nécessaire de les corriger. Le

tableau ci-dessous récapitule ces corrections.
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réactit correction des avancements
manquant
UO,F, X (k) =X, (k1) +¢U%2o(k_l)
U0, Xz(le)=X2(12—1)+x1(12)—x1(12—1)+%01—§€_h
U0, xg(lz):x3(12—1)+x2(1e)—x2(12—1)+¢U0$30<12_1)
£{ dH X3(12):X3(12—1)
pas suttisamment d' o lim
pour consommer tout 1'202 XO (12) - 3. ¢le (12) - ¢H2 (12)
¢O
H, 3 duak) -0t () Xl
pas suffisamment d'H, X5(k) = X5(k-1)—2- 12(R) =915 (k) Xop(k)
pour consommer tout o° 2
U,Oy apres avoir
consormme 10, otk =0 k1) 6228

ot ¢° est le flux molaire cl'UOze en entrée du four.

fichiers de données

Les valeurs mesurées expérimentalement sont données en gras, celles issues de la littérature en

ita/ique et celles choisies arbitrairement par absence de données sont soulignées.

parametres dg amiques

UQO,F, | oxydes
pente loi déchargement -0,000121-0,00035 ol
angle de détachement -10 -10 °
angle de début de déchargement -3 71 °
angle de fin de déchargement 135 135 °
angle d'avalanche 45 °
vitesse de chute 0,978 0,997 m s
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parameétres cinétiques

UO,F, —» UO,| UO; - UQy; | Uy, — UO,
énergie d'activation 70 110 115 kJ mol”
ordre formel 0,9 1,2 1,6 -
facteur d'accélération 2,15 2,45 0 -
constante 47,247 2989 23162 s
parametres thermigues

paroi mobile / poudre 100 |Wm?K!

paroi immobile / poudre 100 |[Wm?K!

paroi / gaz 4 |Wm?K'

équipements internes / poudre | 100 [ W m? K

équipements internes / gaz 4 W m?K!

poudre en mouvement / gaz 10 |Wm?K!

poudre immobile / gaz 10 |Wm?K!

nuage de poudre / gaz 10 |Wm?K!

propriétés
masses molaires

UF, 0,35202 kg mol!

UO,F, 0,30803 kg mol®

U0, 0,28003 kg mol!

UQy; 0,28000 kg mol®

U0, 0,27003 kg mol!

H, 0,00202 kg mol™!

H,0 0,01802 kg mol”

HF 0,02001 kg mol!

N, 0,02801 kg mol!

O, 0,032 kg mol*
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températures d'ébullition

H, 20,4 K
H,0 373,15 K
HE 202,60 K
N, 77,35 K
0, 00,190 K
potentiels de Lennar-Jones (sigma et epsilony/k) *
H, 2,827 A
H,0 2,641 A
HF 3,148 A
N, 3,708 A
O, 3,407 A
H, 50,7 K
H,0 800,1 K
HF 330 K
N, 71,4 K
0, 106,7 K
masses volumiques
H, 2,00E-01 kg m™
-0,568E-04 x T
1,00E-00 x T?
-7,31E-10 x T?
2,05F-13 x T*
H,0 1,80E+00 kg m?
-6,01E-03 x T
0,31E-00 x T?
-0,00E-00 x T°
2,01F-12 x T*

* voir Chapitre 2, page 137
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HE 2,06E+00 kg m™
-0,50E-03 x T
0,02E-00 x T2
-7,08E-09 x T3
1,03E-12 x T4
N, 2,02F+00 kg m
-0,47E-03 x T
1,40E-05 x T?
-1,07E-08 x T°
2,08E-12 x T*
0, 3 32E+00 kg m
-1,07E-02 x T
1,05E-05 x T?
-1,20E-08 x T
3,34E-12 x T4
enthalpies standard
UO,F, -1649100 J mol™
U0, -1224100 J mol
UOs -1100000 J mol!
Uo, -1084400 J mol™
H, 0 J mol™
1,0 242020 J mol
HE 270730 J mol!
N, 0 J mol”
o, 0 J mol!
entropies standard
UO,F, 135,53 J mol K
Uo, 08,20 J mol! K
UOg 04,13 J mol K*
U0, 77,26 J mol K
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H, 130,54 J mol™ K!
H,O 188,00 J mol* K!
HF 173,560 J mol K!

N, 101,44 J mol! K*!
Q, 204,00 J mol™ K!

capacités calorifiques
UO,F, 3,85F+01 J mol™ K!
3,04E-01 x T
-0,00E-04 x T?
4,50F-07 x T3
-1,31E-10 x T*
UO; 4,41E+01 J mol™ K!
1,00E-01 x T
-2,00E-04 x T2
1,08E-07 x T3
-4,00E-11 x T4
UOys 4,60E+01 J mol K!
1,81E-01 x T
-2,43E-04 x T2
1,52E-07 x T3
-3,53E-11 x T*
UO, 8,05E+00 J mol™! K
3,036-01 x T
-4,04H-04 x T?
3,736-07 x T3
-1,05E-10 x T*
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H, 2,80F+01 J mol ! K
-1,37E-03 x T
5,13E-00 x T2
-2,03E-00 x T
0,45E-13 x T*
H,0O 2,80E+01 J mol! K
2,40E-02 x T
-3,30E-05 x T2
3,14E-08 x T3
-1,00E-11 x T4
HF 3,006+01 J mol ! K
-1,35E-02 x T
2,88E-05 x T?
-2,17E-08 x T
0,14E-12 x T*
N, 2,77E+01 J mol! K
2,58E-03 x T
0,00E-00 x T?
-0,75E-00 x T3
2,37E-12 x T4
0, 1,576+01 J mol ! K!
0,48E-02 x T
-0,54E-05 x T?
0,80E-08 x T
-1,85E-11 x T*
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conductivités thermiques
T, 1,46F-02 wm! K?
0,00E-04 x T
-1,10E-07 x T2
-2,31E-10 x T3
1,03E-13 x T4
1,0 -3, 45E-02 wm'! K
2,87E-04 x T
-5,41E-07 x T2
501E-10 x T
-2,00E-13 x T*
HF 2,13E-02 wm' K!
-4,20F-05 x T
2,11E-07 x T2
-1,50E-10 x T3
4,81E-14 x T4
N, 5,10E-03 wm! K
1,40E-04 x T
-1,58E-07 x T?
1,30E-10 x T
-4,02E-14 x T*
0, -6,73E-04 wm! K?
1,00E-04 x T
-0,78E-08 x T2
0,33E-11 x T3
-2,40F-14 x T4
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émissivités
H, 0.3 .
H,O 0,3 .
HF 0.3 .
N, 0.3 -
0, 0.3 .
Inconel 600 0,43 -
Inconel 625 0,22 -
Hasteloy S 0,65 -
viscosités
H, 2,22F-07 | x T 0049 Pa s
H,O 1,74E-08 | x T 11087 Pa s
HF 4,00E-07 x T 97 Pa s
N, 3,03E-07 | xT 00713 Pa s
o, 4,20E-07 | x T 0087 Pa s

caractéristiques des Eou(lres

masses volumiques théorique
UO,F, 0370 | kgm?
U0, 7200 | kgm?
UQys 8350 | kgm?
U0, 10050 | ke m™

masses volumiques réelle

UQ,F, 443 kg m
UO; 500 kg m™
UQy; COCGEMA | 1618 | kgm?
UQy; FBEC 675 kg m™
UQo, 1278 kg m™
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diamatres des particules

UO,F, 10 mm
U0, 10 mm
UQ,, COGEMA | 10 mm
UQy; FBFC 10 mm
Uo, 10 mm
diamatres des pores
UO,F, 70 nm
U0, 20 nm
UQy; COGEMA 5 nm
UQy; FBEC 5 nm
Uo, 1 nm
angles de talus
UO,F, 44 °
U0, 38 °
UQ,, COGEMA | 36 °
UQ,,; FBFC 40 °
Uo, 34 °
émissivités
UO,F, 0,5 -
U0, 0,5 -

UQy; COGEMA | 0,55

UOQ,; FBEC 0,55

Uo, 0,53
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COGEMA : parameétres de conduite

débits d'alimentation

UF, 900  |kgUF k!
H,O hydro. 93 kg h!
N, annulaire 9,5 Nm? h

H,O pyro. 120 ke h!
H, 19 Nm’® b
N, joints 7,7 Nm?® h

vitesse de rotation

2 tr/min

température du solide en entrée

400 °C
températures de chauffe
zone 1 750 °C
zone 2, 900 °C
zone 3 900 °C
zone 4 780 °C
températures interne
zone 1 600 °C
zone 2, 700 °C
zone 3 650 °C
zone 4 500 °C

pression interne du four

105000 Pa

température extérieure

300 °C
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COGEMA : géométrie

virole
longueur 10,238 m
diamatre 750 mm
pente 2,5 %
métal 3 zones
Hasteloy S 3,068 m
Inconel 625 6,468 m
Hasteloy S
releveurs
nombre
forme
dimension de la projection
orthogonale 3 la paroi 00 mmn
dimension de la projection
sarallele 3 la paroi 60 mm
zones de chauffe
nombre 4
déebut
zone 1 0,97 m
zone 2 2,415 m
zone 3 3,965 m
zone 4 5,515 m
fin
zone 1 2,125 m
zone 2 3,675 m
zone 3 5,225 m

zone 4 6,67 m
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thermocouples internes
zone 1 1,53 m
zone 2 2,9 m
zone 3 4,62 m
zone 4 6,17 m
injection des gaz
flux étendu H, oui
nombre d'injections 8
positions 3,8 m
4,05 m
4,37 m
4,85 m
515 m
5,45 m
57 m
5,95 m
flux stendu H,O pyro. non
position 10,238 m
flux stendu N, non
position 10,238 m
surfaces d'échanges thermiques
surface linéique de la crinoline | 0,63 m> m™*
rayon des anneaux 0,3 m
largeur des anneaux 0,05 m
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FBEC : parameétres de conduite

débits d'alimentation

UF, 80 |kgUF°h'!
H,O hydro. 12 ke b’
N, annulaire 3 Nm? h!

H,0O pyro. 18 kg h!
H, 12 Nm® h'!
N, joints 1,5 Nm? h!

vitesse de rotation

5 tr/min

température du solide en entrée

300 °C
températures de chauffe
zone 1 700 °C
zone 2 730 °C
zone 3 740 °C
zone 4 710 °C
zone 5 650 °C
zone 6 630 °C
températures interne
zone 1 675 °C
zone 2 700 °C
zone 3 760 °C
zone 4 730 °C
zone 5 640 °C
zone O 550 °C

pression interne du four

109000 Pa

température extérieure

400 °C
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FBEC : géométrie

virole
longueur 5,34 m
diametre 350 mm
pente 2,5 %
métal 1 zone
inconel600
releveurs
nombre 4
forme
dimension de la projection
orthogonale a la paroi 3 mm
zones de chauffe
nombre 6
déebut
zone 1 0,515 m
zone 2, 1,095 m
zone 3 1,725 m
zone 4 2,355 m
zone 5 2,985 m
zone 0 3,615 m
fin
zone 1 1,085 m
zone 2 1,715 m
zone 3 2,345 m
zone 4 2,975 m
zone 5 3,605 m
zone O 4,185 m
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thermocouples internes

zone 1 0,80 m
zone 2, 1,42 m
zone 3 2,04 m
zone 4 2,66 m
zone 5 3,30 m
zone 0 3,90 m
injection des gaz

flux étendu H, non
position 5,34 m

flux stendu H,O pyro. non
position 5,34 m

flux étendu N, non
position 5,34 m

surfaces cl'échanges thermiques

surface linéique de la crinoline 0,719 m” m

rayon des anneaux 0, 136 m

largeur cles anneaux 0,04‘ m
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‘ I. LOI DE DECHARGEMENT |

Quatre domaines présentent des géométries différentes [Figure I- 48]. Ils sont limités par cinq

positions particulieres [Figure I- 49].
0<y<y,
<y<3d

Y2 <7V=7vg

<Y<

Figure I- 48 : Quatre domaines pour le calcul de la fraction de poudre €.
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Y2 S
V1

11
Figure I- 49 : Limites des quatre domaines.
étude de cl'xaque config’uration
NSV <Y
Figure I- 50 : Géométrie dans le cas Yi<Y <Y

Le calcul est identique si y<0 ou y20.

Gealeul de B

. : oo BD_ by g

Dans le triangle BCD : BCD =8y et tan (8 —y)=tan BCD = R d'ott CD =

P
tan (5—7) '
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h
D'autre part, OC=R-h, -CD=R-h, -—"—.
tan (5 — 'y)
2 = 2 2 —_ . . . — —
Dans le triangle OAC : R = OC2 + AS 2 2OC AC- cos (n (8 Y)) (I) )
AC“ =R*+0C —Z'R'OC‘COSB (H)

D'apres (I), R* =0OC? + AC? +2-0OC-AC-cos (5-7),
soit AC? +2:AC- [l cos (5 - 7))+ |2 - R?] =0,

done AC =l -cos (53— )] [l -cos 5 —1)F ~ 12 ~R?] = 1 cos (5-7) £ yRZ —1% -sin (5 7).

2 _p2_12

soit B:cosl{IQ 'cosz(ﬁ—y)i2~1~cos (6—y)~\/R2 —122~sli2nj(5—y)+R2 -12 ~sin2(5—y)—R2 —IQJ’

—z.1.[1.sin2<s_y)icos(a_y).¢1zz_12.sin2(a_y)}
~2.R-1 '

soit B = cos™ !

. 2 2_12....2
(lonc [3=cos_1 l-sm (5—y)+cos(5—’y)-\/R -1 - s1n (5—7) avec 1=R—110— llp .
R tan(S—y)

g est l'aire de la portion de cercle d'angle B, moins 'aire des triangles OAC et CBD,

soit g:E.Rz _OAC_CBD =P .2 _OA-CG_CD-BD’

or OA =R et BD=]1P,

h
et CG=0C-sinB=1l-sinp=|R-h, ——2L—|-sinP et CD= P ,
b P ( ° tan(5—y)j b ’can(ﬁ—y)
h in h 2
donc e=B R2_RRoh - |sinP_ u .
2 ’can(S—y) 2 2-’can(8—y)
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Figure I- 51 : Géométrie dans le cas Y =Y.

Y1 est tel que Y1 +B =9,

h
soit yq =5—tan_][R ph J

[¢]

% calcul de B
_BD b,
P D TRk,
' _ -1 hp
dou B =tan [R—hoj
G calcul de &

€ est l'aire de la portion de cercle cl'angle B, moins celle du triangle ODB, rectangle en D,
soit &=%-R2 —ODB=§~R2 _Ob-BD

2
R-b.)h,

d'ott =E-R2—
. 2 2
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Y. <y<d
C
Figure I- 52 : Géométrie dans le cas 7. <y<?d.
Gealcul de B
h
Comme précéclemment, tan (5 - y) = g—g = C—g, d'ott CD = . (SP— Y) ,
h
et OC=— R-h —— 2 |
tan (8 — y)

R? =0C? + AC? -=2-0C-AC-cos (5-y) (I')
AC? =R?*+0C? =2-R-OC-cos (n—p) (II')’

D'apres (I'), AC=0C: cos (5 - y)i \/Rz eles -sin2(5 - y) .
AC? -R? —oczj

De méme, dans le triangle OAC : {

D'apres (II'), p= cos_l( T R.OC

donc B = cos

1 l-sin2(8—y)+cos(5—y)'\/R2—12'Sinz(S—Y) avec IZR_hO_ hP .
R tan(5—'y)
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B

P
G

Figure I- 53 : Détail de la géométrie dans le cas Y. <7y <0d.

€ est l'aire de la portion de cercle d'angle B, moins l'aire des triangles ODF et ABF,
soit &=%R2 —ODF—ABF:%RZ _OD-DE_ BG-AF

7

2 2
or ODZR—hO, DFZOD-tanB, BGZBF-COSB, AFZR—OF,
avec BFZhP—DF et OF = oD ,
cosf3
done ODF=(R-h, )2 - 22P ot ABF=[R 1) -tanp+h |- 2B [ R4 Rho |
2 P9 cosf3

don izg'RZ —(R—ho)2'ta;B+(R+R_h°]-(hp +(R-h,) tan B).C";B

Ccos
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Figure I- 54 : Géométrie dans le cas Yy =9d.

AE=BD:11P =R-sinf

d'ott B= sin”! (%J

€ est l'aire de la portion de cercle d’angle B,
moins celle du triangle ODF, plus celle du ’criangle ABF,

soit g:E.Rz_QDFJFABF:E,Rz_OD-DF+AB-BF

avec QDZR—hO, DFZOD-tanB, BFZhP—DF et AB=

/

BE
tan 3 '

d’Oﬁ &:E-R2 _(I{_ho)2 'tanB_l_(hP _(R_ho)'tan B)Z
2 2 2-tan B
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S<y<y,

Figure I- 55 : Géométrie dans le cas & < Y < Y,.

Le calcul est identique siy< g ou y 2 g .

h
Comme précédemment, tan (Y - 6) = % = é ’ d'ot CD= tan (yp_ 8) ’

h
et OC=R-h, ——2—.
tan (6—’}/)
R? =0C? + AC? -=2-0C-AC-cos (y-8) (I')
AC? =R?*+0C?-2-R-OC-cosp (1)
D'apres (I"), R* =0OC? + AC? +2-0OC- AC-cos (5 —7v), ce qui revient au cas 1, <y < v,.

1-sin2(5_Y)+C05 (S_E)'\/RZ -2 'Sinz(S_Y)] avec | =R-h, - hp

De méme, dans le triangle OAC : {

D = cos ! —r .
onc B s { tan(S—y)

€ est l'aire de la portion de cercle d'angle B,
moins l'aire du triangle ODF, plus celle du triangle ABF,
c'est-a-dire la méme configuration que pour Y1 <Y < V.

on b B RZ Rk PotnB (o Reho) 0 (Roh )otan ). cB
dow =7 R (R-h,) : +(R COSB](hP (R=h,) tan B) .
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Y=Y

Figure I- 56 : Géométrie dans le cas Y = Y5

Dans le triangle DBG, droit en D, GBD = Yo —g ,

de plus, dans le triangle ABD droit en D, tan ABD = tan|:5 - (yz ——j:' =

h
soit Y, = 8+tan_1[h—p}.

o

Gealcul de &
€ est la l'aire du triangle ABD, rectangle en D,
: h,-h
Jot £= ABD= 2D DB _ T By

2
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Yo < Y S Y

€ est l'aire du triangle BCD,
BD-DC

-
soit § >

/

or BDZhP et DC=BD-tanCBD,

avec CBD:S—DBH:S—y+g

dov §=——2—— .
& Z'tan(S—y)
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Y=Y

o |

Figure I- 58 : Géométrie dans le cas y = y;.

Dans le triangle BDG, droit en D, BGD=n —%—8 =T—7YE,

soit Y =8+g.

£=0
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conclusion

L'évolution de € en fonction de Y est détaillée au premier chapi’cre, page 02.

La Figure I- 59 représente les variations de B en fonction de Y.

0,3 -
E 0,2 A
3
0
-
0,1 -
0 ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,6

gamma [ra(l]

Fig’ure I-59: Ang’le de contact entre la poudre dans un releveur et la paroi
en fonction de la position ang’ulaire du releveur.
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‘ II. HAUTEUR DE CHUTE |

1/ (lans le casouZ =0

Figure I- 60 : Géométrie de la hauteur chute pour Z = 0.

(projection dans une section droite de four)

La hauteur de chute }1' clans 1a section droite cle £our vaut 11' =AE=AC+CD+DE.

h
Or AC=—2 ,CDZOC-sinY et DE=R-sinv,

cosY
avec OCZR—BO—BCZR—hO—hP -tanvy,
et OC-COSYZQDZR-COSV,

h
d'ott h'=—2 +(R—ho —hp -tany)-siny+R-sinV,

cosy

oll V = cos

1 R—ho—hp-tany J
+cosy
R

Les résultats sont identiques quel que soit Y entre Y; et Yr.
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2/siZ#0

Figure I- 61 : Géométrie de la hauteur chute pour Z # 0.

(projection dans une section droite de four)

Comme dans le cas précédent, OD = (R - 110 - hp -tan ’Y)- cosy .

Les coordonnées des différents points dans le repere (O,x,y) sont les suivantes :

A (R—ho)-cosy—hp-siny ‘ (R—ho)-cosy ' (R—ho—hp-tany)-cosy
(R—ho)'siny+hp'cosy ’ (R—ho)-siny ’ (R—ho—hp-tany)-siny
R. E—E—GJ:R-’ (E ej

: cos(2 5 sin 2+ g (R—ho—hp'tanY)'Cosy
—R-cos(zﬁ-ej YE

2

F appartient a la droite de pente 0 passant par G, par conséquent l'ordonnée yy. vérifie :
pPp p p p p q Y

yE +R-cos (g-i-ej:tane-{(R—ho —hp -tany)-cosy—R-sin (g+9j:|
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Finalement, comme h'=y A~ VE, la hauteur de chute dans une section droite de four

partieﬂement rempli cle poudre vaut :

h'=(R—h0)-siny+hp cosyY+ R -cos (ngej

—tane{(R—ho —hp ~tany)-cosy—R-sin (g+9ﬂ

Les résultats sont iclentiques quel que soit Yy entre Y et yp.

3/ conclusion

Sur la Figure I- 62 sont matérialisées les enve]oppes d'essaims de pouclre chutant de releveurs
3 diverses positions. Dans une section droite de four, du fait de la vitesse de rotation des fours,

la chute n'est donc pas exactement verticale. Cepenclant, la déviation verticale étant faible elle

sera négligée.

Figure I- 62 : Enveloppes d'essaims de poudre chutant des releveurs.
(four COGEMA a gauche ; four FBFC a clroite)

La hauteur de chute hchute est calculée a partir de la hauteur de chute h' de la pouclre dans une

section droite de four, selon la relation (I- 23). La distance av dont une particule avance dans
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la direction axiale au cours de sa chute est liée a l'inclinaison o du £our, et est calculée a aide

de la relation (I- 24).
hv

cos

h (I- 23)

chute =

av = h"tan (04 (I' 24)
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‘ III. MODELE CINETIQUE |

réaction (1) : UO,F, + H,0 «— UO5+2 HF

D'apres la stoechiométrie de la réaction, le bilan matiére s'écrit selon la relation (I1- 27).

doy
_ ¢Lc10tZF2 = d110 (I1- 27)

zone 1 . clans le £01’1(1 (111 1;0111'

Sur la Figure II- 19 sont représentées les grandeurs caractéristiques dans cette géométrie. Le
lit est caractérisé par 17ang1e de remplissage [ etla 1ongueur AL. La position de l'interface

entre 17UOZF2 n’ayant pas encore réagi, et 17UO3 est repérée par 17angle . L'avancement de la

réaction (1) dans la zone 1 est noté Xy

En régime de transfert externe, la réaction est supposée se procluire instantanément a la

surface du lit. Le bilan matiere s'explicite selon la relation (II- 28).
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dv ’ dX
_ Puo2r2 4VUO2F2 _ PUO2F2 .R—-AL-(F—sinF)- =

Muyoora dt Myoora 2 dt

. , (I1- 28)
Yi120 ~ Y120 r vi50 ~¥i20
=S'12G'ct'—eq:2R'Sin_'AL']gG'ct'—cq

1+ yi0 L+ yi0
Apres intégration, ce bilan permet de déterminer le temps de réaction en fonction de

l'avancement en régime de transfert externe, selon (IT- 29), ce qui permet d'obtenir par

différentiation l'inverse de la vitesse de réaction (I1- 30).

t=to11 X1 (I1- 29)

_puoskz R T—sinl l4yipg
Myoorz 4k -Ct

ot teg11 o~ »
YH20 ~ YH20

dt

— =t II- 30
C].Xll ext 11 ( )

En régime de diffusion interne, la réaction est supposée se procluire instantanément au niveau
du front d'abscisse x. Ainsi les flux molaires d'HF et d‘HzO sont reliés par Opr =2 ¢po0,

et la loi de Fick permet d'écrire la relation (IT- 31).

D-C, dymao

II- 31
1+yH20 dX ( )

PHo20 =~

La surface du front vaut S(x)=2-R- sin% AL a l'abscisse x =R~ cos%. Les volumes du lit

I'=sinl’
et de I'UOZF‘Z n'ayant pas encore réagit sont respectivement Vi, =R? . —2 AL et
[M—sinI" , L
VU02F2 =R TAL L’avancement de la réaction (1) dans cette zone est par

IM'—sin T
I'—sinT’

s'explici’ce selon les relations (IT- 32) et (II- 33).

conséquent donné par X;;=1- , et chacun des membres du bilan matizre (II- 27)



ANNEXE C : CALCULS GEOMETRIQUES 269

_ ddvozez _ _Puozra dVyoses _ _ Puoar2 ﬁ AL - (1 _ cosr')-£ (I1- 32)
de Myogrz  dt Myoors 2 de
) d . d
Drino = —S(x) — Ct @m0 _yap. DGt dviao (I- 33)
I+ymo  dx I+ymo  d

A létat quasi-stationnaire, le flux molaire de vapeur d'eau est conservé, et la relation (IT- 33)

peut étre intégrée pour obtenir (I1- 34).

D.C . 1+ vy
(I)HZO _ 4 Ii_‘ C;‘ AL 'ln yizo (II— 34)
B L+yi150

a combinaison des relations (L1- e - s écrit alors selon lexpression (l1- , qui
La combinaison des relations (II- 32) et (II- 34) s'écrit alors selon l'expression (II- 35), qui
peut étre intégrée a son tour pour obtenir le temps de réaction en fonction de I'avancement en
régime de diffusion interne, selon (IT- 36). Pour pouvoir exprimer cette relation en terme

d'avancement X, et non plus en terme cl'angle I, il faut déterminer 1'expression numérique
1—w2
donnant cosT"'+IM-sinT"-1 —7 en fonction de T et X, [Figure II- 20], et ainsi déterminer

la relation (IT- 37). Apres cliﬁéren’ciation, l'inverse de la vitesse de réaction est donné par la

relation (II- 38).

) ) M 1 + gaz 1
8 D2Ct . 2U02F2 1 2T YH20 _ —(r-1)-(1- cosr‘)'di (I1- 35)
R Puoarz  l+yihg dt

1—~12
F-(F'—sinF')-i—(cosl—"+r'-sinl—"—1— 5 }

(I- 36)

b=ty | 1- 5

—+cos['—1
2

-1
ga:
ot tyryy = PyozFa . R -(i+cosr—1}- 1nm
" Myoars 8:D-Cy (2 L+ yiho
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Annexe C : calculs géométriques

1—~2

cos'+T-sinl—-1——

4 2

6,

y = 1,433877x' 01

I'=sinl’

12
r
Fig’ure II- 20 : Expression numérique de cosT"'+IMsin "1 —7 .

[-(C=sinl)-(1-X,;)=c-(C=sinD)" - (1-X,, )

t=t&i£11‘ 1- 5 (H— 37)
—+cos['—1
2
ottc = 1,433877 et b = 1,344015
dt F-(F—sinr)-(l—xn)—c-]o-(F—sinr)b '(1—X11)h_1
Sty 2 (I1- 38)
dX 11 g r

—+cos['—1
2

La loi cinétique formelle expérimentale (ITI- 7) permet directement d'obtenir la relation (IT-

39).
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dt

=t him1 (II- 39)
dxll chim
1
St _
OU tihim 1 . 2301
Ea o v az
ky -exp [_{R'lT].(l—i_al i) | vino | - EF
- y

G vitesse de réaction

La loi des temps caractéristiques additifs sous sa forme différentielle s'écrit selon I'équation (I1-
40). Cette relation permet alors d'obtenir la vitesse de réaction (II- 41) pour la réaction (1)

dans 1a zone cle poudre au £OI1C1 (lu £OU.I’.

de _ de | dt +dt|
IXp X, Xy dXg

(I1- 40)

chim

Xy 1
dt text11 P11 '£(FIX11)+tchiml

(I- 41)

F-(F—sinF)-(l—X)—c-]@-(F—sinr)b -(I—X)L_l
2
—+4cos'—1
2

ott f(F,X)z

one . ClaIlS leS releveurs

Sur la Figure I1- 21, sont représentées les grandeurs caractéristiques dans cette géométrie. Les

imensions du releveur sont notées h et h . Le volume de poudre présent dans le releveur es
di ions du rel t notées h, et h. Le volume de poudre présent dans le rel t
obtenu a l'aide de la loi de déchargement, et h'p est la hauteur équivalen‘ce d'un parallélépipéde

contenant ce méme volume. L'avancement de la réaction (1) dans la zone 1 est noté X,
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7
Y

Figure I1- 21 : Grandeurs géométriques caractéristiques dans la zone 2.

Le bilan matiere s'explicite selon (I1- 42).

_ Puozr2 ,&Vuoze __Puoarz2 1 .AL.&XH
o p

Myoar2 dt Myoar2 dt
gaz _ _eq gaz _ _eq (II_ 42)
=S-kg-Ct Y120 TYH20 h, AL kg -Ct (Y120 7 YH20
1+yiho L+yiho

Apres intégration, ce bilan permet de déterminer le temps de réaction en fonction de
l'avancement en régime de transfert externe, selon (IT- 43). Apres différentiation, l'inverse de

la vitesse de réaction est donné par la relation (IT- 44.).

t=te 12" X2 (II- 43)

1 eq
o b1y = PUO2F2 by A+vao
ext -
Muoars ke -Ct yi5, —vito

=text 12 (I1- 44)

L'avancement est défini comme XIZZﬁ et le volume occupé par UQ,F, est
p

Viosrs =h, (b, —x)- AL. Le bilan (I1- 27) sexplicite done selon (I1- 45).
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_puozkz dVuosra _ Puosea AL dx_ PuoaEa .AL_ClXH
Myoory b Myoors ° dt Myoorr  °° dt (IL. 45)
D'—Ct_ho.AL_&YH_ZO

=h,-AL-@y0 =
I+yn20 x

Aprés intégration, ce bilan permet de déterminer le temps de réaction en fonction de
l'avancement en régime de diffusion interne, selon (IT- 46), ce qui permet d'obtenir par

différentiation l'inverse de la vitesse de réaction (II- 47).

t=tyn X1a (I1- 46)

-

v 2 g

i Lo = PUOCIFD by _ 1n1+szo
127 Myogr, 2-D-C,

e
L+yiho

= 2 tdif 12" XlZ (II— 47)

Comme précéclemment, la relation (IT- 48) est obtenue directement a partir de la loi cinétique

formelle expérimentale.

dt
X,

= JcChim 1 (II- 48)

chim

U vitesse de réaction

La loi des temps caractéristiques additifs sous sa forme différentielle permet d'obtenir la vitesse

de réaction pour la réaction (1) dans la zone 2 de pouclre, selon (I1- 49).

Xy |
dt text 12 +2 tchf 12 .X12 +tchim1

(I1- 49)
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zone 3 . (lans le gag

Dans la phase gazeuse, la réaction est supposée se dérouler en régime chimique, et sa vitesse est

donnée par la relation (IT- 50).

Clt JEchim 1

(I- 50)

réaction (2) : UO; —— 1/3U305+1/60,

La réaction (2) est une simple décomposi’tion thermique qui ne fait intervenir aucun gaz
réactif, aussi aucune limitation diffusionnelle ou par transfert externe n'est a prenclre en
compte et la vitesse de réaction est directement obtenue a partir de la loi cinétique formelle

expérimentale, selon (II- 51).
X, 1
d't B JEchim 2

(II- 51)

1

ot tchimz =
no

Ea -
ky exp (— (ﬂer]'(“az yi2) yiao

réaction (3) : 1/3U;504 +2/3H, ——UQ, +2/3H,0

D'apres la stcechiométrie de la réaction, le hilan matiere s'écrit selon la relation (IT- 52). U504

est ici utilisé sous sa forme monomere UQOg); pour des raisons de commodité d'écriture des

équations.
2 ddyos;s
—_ . = II' 52
3 in ¢H2O ( )

A ce coefficient 2/3 pres, les relations sont tout a fait similaires a celles concernant la réaction
(1), toutefois la réaction (3) étant irréversible, les termes correspondant a 1'équilil)re

thermodynamique sont absents. La vitesse de réaction dans la zone 1 est donnée par (II- 53),

dans la zone 2 par (II- 54), et dans la zone 3 par (II- 55).
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dt text 31 T EL 31 'f(F’X31)+tchim3

(I1- 53)

_ Puog/s R T —sinl" 1
) gaz '
Myog/s 4kg-Ct T

ot text 31

2 2
t(li£31 = pUOS/3 . R '[F—"FCOSF—IJ' 1
MUO8/3 12DCt 2 11‘1 1+ygﬁl;
. 1
chim3 ~ Ea nj
k3 -exp (—MJ'(PF%'YH%)'Y%
dX
32 _ 1 (II- 54)
dt tex’c 32 +2 tdlf 32 .X32 +tchim3
- _ Pucg/3 | 2k, 1
32 Myog/s 3kg-Ct ngaE
' 2
ot by = PUOS/3 by , 1
if32 = oz
Myos/s 3-D-Cy 1n(1+y§{2)
Xy 1 (I1- 55)

dt t chim 3
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nomenclature
a facteur d'accélération de la vitesse de réaction -
a, aire spéci£ique m” 12g'1
A section du lit m”
Cp capacité calorifique molaire ] mol™ K
C, concentration molaire totale en gaz mol m™
dp diametre de particule um
dX/dt  |vitesse de réaction s
D coefficient de diffusion effectif m’s
9) diffusivité moléculaire m” s
Diff  |diffusivité m’ 5!
Dy diffusivité de Knudsen m” s
e hauteur du lit m
Ea énergie d'activation ] mol”
F facteur de forme (rayonnement thermique) -
g accélération de la pesanteur m s~
h coefficient de transfert thermique W m?K!
}10 dimension d'un releveur dans la direction orthogonale ala paroi m
hp dimension d'un releveur dans la direction paraﬂéle ala paroi
H chargement total d'un four 12g
J

nombre de cellules agitées en cascade




278 nomencla’ture

k constante de vitesse de réaction s

kG conductance de transfert externe ms’

Kp constante d‘équﬂﬂ)re d'une réaction (définie en pressions) -

Ky constante cl'équili]ore d'une réaction (déﬁnie en titres) -

L 1ongueur du four m

m masse kg

M masse molaire 12g mol”

n ordre formel (1oi cinétique) -

N nombre de releveurs -

p porosité -

P pression bar

Q débit massique 12g s!

Q, débit Volumique m’ s’

r vitesse de réaction spécifique mol s

R rayon du four m

R constante des gaz parfaits J mol™ K

S surface m”

t temps s

T température (en K, sauf indication contraire explicite) K

u vitesse axiale de la phase solide m s’

\4 vitesse axiale de la phase gazeuse m s’

\Y volume m’
titre molaire d'un solide

* (ponctueuemen’t, désigne aussi une coordonnée, en m) i

X avancement d'une réaction -

y titre molaire d'un gaz -

z position axiale dans le four m

Z taux de remplissage -
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lettres grecques

inclinaison du four

racl

a

B angle de contact entre la poudre dans un releveur et la paroi rad

0 angle d'avalanche rad
ArG enthalpie libre de réaction ] mol”
ArG® | enthalpie libre standard de réaction ] mol™!
ArH  |enthalpie de réaction J mol”

émissivité

flux molaire

mol s’1

position angulaire

racl

rad

Yo angle de détachement

Yy et Vg angles de début (I) et de fin (F) de (léchargement rad

Y; et ¥, [positions particuliéres des releveurs [cf pages 255 et 259] rad

r angle de remplissage rad
fraction de volume de pouclre

n (par rapport au volume de la maquette ou du four) i

0] densité de flux molaire {nol m g

A conductivité thermique W m' K!

A angle de remplissage rad

il viscosité Pa s

p masse Volumique kg m>

(o) constante de Stefan-Boltzmann = 5,67 10° W m™ K* W m? K*

0 angle de talus rad

T temps de séjour moyen s

T, tortuosité -

o) vitesse de rotation rps”*

£ taux de remplissage d'un releveur -

| angle entre la surface du lit et l'axe du four rad

* révoluti d
révolutions par seconde
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nomencla’ture

nombres adimentionnels

Pe critére de Péclet (dynamique ou thermique)
Pr nombre de Prandtl

Re nombre de Reynolds

Sc nombre de Schmidt

sh

nom})re cle Sherwoocl

indices - exposants

alim alimentation (injections ponctueﬂes de gaz)
chim |[en régime chimique

dif en régime de diffusion interne
clyn clynamique

eff effectif

eq a l'équilil)re thermodynamique
ext en régime de transfert externe
{ final

F dans le fond du four

g ou G |gaz

i initial

p paroi

R dans les releveurs

s solide

stat statique

t total

théo théorique
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ETUDE ET MODELISATION DES FOURS TOURNANTS
DE DEFLUORATION ET REDUCTION DU DIFLUORURE D'URANYLE

e travail porte sur l'étude et la modélisation des tours tournants de détluoration et réduction du
Ce travail port l'stude et 1 délisation des fours t ts de défluoration et réduction d
difluorure &'uranyle.

e premier chapitre traite de l'étude dynamique du mouvement de la charge solide dans les tours. Une
Le premier chapitre traite de létude dynamique d t de Lo charge solide dans les fours. U
méthode a été mise au point pour déterminer la répartition moyenne de la pouclre dans une section
transversale de four, basée sur des considérations géométriques et sur des mesures expérimentales de loi

e déchargement des releveurs et de vitesse de chute des essaims de poudre. Des mesures de
de déchargement des rel ¢ de vitesse de chute des essaims de poudre. D d
Distribution des Temps de Séjour ont permis de déterminer le temps de séjour moyen et la dispersion
axiale dans les fours industriels, et de choisir un modzle pour calculer le proﬁl de c}largement.

e deuxiéme chapitre concerne le schéma réactionnel et la loi cinétique, établis expérimentalemen
Le deuxidme chapit le sche¢ éactionnel et la loi cinétique, établis expérimentalement
dans les conditions de fonctionnement des fours industriels en termes de température et de composition
gazeuse. Sur cette base, un modele cinétique a été mis en place, qui permet de calculer I'avancement
des réactions en fonction de la répartition transversale de la pouclre en utilisant la loi des temps
caractéristiques additifs.

e troisieme chapitre décrit des aspects thermiques des tours tournants. Les bilans thermiques son
Le troisitme chapitre décrit des aspects thermiques des fours t ts. Les bilans thermiq t
établis sur la charge solide, la phase gazeuse et les équipements internes. Les conductivités thermiques
des poudres et les émissivités des parois et des pouclres sont déterminées expérimentalement. Les
coefficients d‘échange thermique sont obtenus a l'aide de mesures dans un four de laboratoire ou a
partir des corrélations de la littérature.

Le modzle global de four, présenté au quatrieme chapitre, est basé sur l'ensemble des mesures exposées
dans les chapitres précédents, et sur les modeles clynamiques, cinétiques et t}lermiques (léveloppés
paraﬂélemen’t. Dans son état actuel, le modele représente de fagon satisfaisante le fonctionnement des

fours in&ustriels, et permet de suggérer des pistes pour l'amélioration du procédé.
p g8 p p p

four tournant ; releveur; écoulement; pouclre; Distribution des Temps de Séjour; réaction

gaz / solide ; conductivité thermique ; modélisation
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STUDY AND MODELLING OF ROTARY KILNS
FOR DEFLUORINATION AND REDUCTION OF UQO,F,

This work is concerned with the stu&y and mocleﬂing of rotary kilns for uranium oxides preparation.
The first chapter deals with the study of the movement of solid in rotary kilns equippecl with lifters. A
method was developed to calculate the average distribution of powcler in a transverse section of the kiln.
It is based on geometrical considerations and on experiments (unloading law of the lifters and Velocity
of the faﬂing swarms of powder). Measurements of Residence Time Distribution allowed to determine
the mean residence time and the axial dispersion in the industrial kilns, maleing it possi]ole to choose a
model to calculate the bed &epth proﬁle.

The second chapter is concerned with mechanisms and kinetic laws, established experimentaﬂy in the
operating conditions of the industrial kilns in terms of temperature and gas composition. On this ]Qase,
a kinetic model was set up, which allows to calculate the conversion of solid as a function of the powder
transverse distribution Ly using the law of additive reaction times.

The third c}lapter describes thermal aspects of rotary kilns. The thermal balances are established on the
solicl, the gas and the inner equipments. The thermal conductivities of powders and the emissivities of
walls and pow&ers were experimentaﬂy measured. The heat transfer coefficients were obtained l)y means
of measurements in a 1a]oora’cory kiln or from correlations from the literature.

The complete model of kilns, discribed in the fourth chapter, is based on the measurements presentecl
in the previous Chapters, and on clyna.mic, kinetic and thermal models (],evelope(], concurrently. At the
present time, the model represents sa’cisfactorily how industrial kilns Worlz, and allows to suggest ways to

improve the process.

rotary kiln ; lifter ; transport ; powcler ; Residence Time Distribution ; gas/ solid reaction ; thermal

conductivity ; modeﬂing



