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‘PN Molten Salt Fast Reactor (MSFR)
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o Combustible nucléaire liquide
séparation liquide-gaz pour

o Mélange de sels de fluorures fondus : le nettoyage du sel

LiF-ThF,-(UF,/UF;) (77 - 19 - 4) mol%

pompe
échangeur de chaleur
o Cycle 232Th /233U couverture fertile
injection bulles

n+ 282Th — 2381h L P 233pq B, 233

t;, 23Th = 22 minutes
t,, 2*3Pa = 27 jours

vers les réservoirs de vidange dessin [1]

o Température de travail: 700 - 900 °C

o Retraitement du sel : * Séparation et récupération de I'uranium
«procédés pyrochimiques» 7 *Extraction et séparation des actinides et des produits
de fission
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‘PN Schéma du retraitement
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]i’latiére fissile, Np et déchets

) ¢ Bullage de gaz I Etape 1 Etape 3 déchets
dechets Ye Kr . I Fluoration Désextraction Ln dans |,
, bl I |Extraction U, Np, Py, I, Tc, LiCI-LiF et précipitation |
Metauxnobles Te Nb, Mo, Se ... Ln,0;
A | A
| . Z
I Etape 2.A Etape 2.B
I] . Extraction réductrice . Extraction réductrice
iy An ¢ Ln
| (Bi-Li,) (Bi-Li,)
I | 1
i, l
Etape 5 Etape 2.C Etape 4
Controle du potentiel( — |  Desextraction An . Régénérationdela |,
redox et composition | | ~_ dans " composition des sels et |
U/Th LiF-ThF, propre des phases métalliques
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‘PN Principe du retraitement

INSTITUIDEPHYSIQUENU([EAIRE MOdificationS des degrés d'Oxydation

ORSAY

par modification du potentiel redox

E(V)/F,

Fluoration ' Fixé par le systeme redox F,/F
Esr
Extraction. Fixé par le systéme redox LiF/Lig;
réductrice :
Em
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Cas de l'uranium
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E(V)/F,

.................................................................................................................

Exdragtion. Fixé par le systéme redox LiF/Lig;
réductrice :

T e
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JPN Cas du césium
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E(V)/F,

Fluoration : Fixé par le systeme redox F,/F
Esr |
Extraetion. Fixé par le systeme redox LiF/Lig;

réductrice :

CsF
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JPN Cas du césium
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E(V)/F,

Fluoration : Fixé par le systeme redox F,/F
Esr |
Exiraction: ; Fixé par le systeme redox LiF/Lig,

réductrice :

Potentiel standard
thermodynamique

CsF
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‘PN Effets de solvatation
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E° (thermo)

Solvatation sur Ox

E(V)/F,

Solvatation sur Red

AEsowatation = E° — k x log y(Red) + k * log y(Ox)
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‘PN Effets de solvatation
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E° (thermo)

Solvatation sur Ox

E(V)/F,

Solvatation sur Red

AEsowatation = E° — k * log k*log

Coefficients d’activité
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‘PN L’uranium dans LiF-ThF,: méthodologie
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Coefficient de diffusion Coefficient d’activité
D (UFx) Y (UF,)

l l

o Voltammeétrie cyclique Electrodépot de U

o Chronoampérometrie l I l

| E i

LiF-ThF,-UF, 1 1 LiF-ThF,-UF, | T |
UF, UF; Mesure de 'OCP

OCP
OCP o 2.3RT x(UFy)y(UFE,)
23RT  x(UF;)y(UF3) Ewraory = Ewryory * =5 09 5wy W a(F )

E(UF3/U) = E(OUF3/U) + 3F 0g a(F)?
LiF-ThF,-UF, LiF-ThF,-(UF,/UF,)
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Préparation de UF; dans LiF-ThF,

4PN

INSTITUT DE PHYSIQUE NUCLEAIRE
ORSAY

o Electrolyse a partir de U métal

* A potentiel imposé

U(s)— U3*+ 3e

0,06 | 30 300 [
2 <><> 150
0,04 I
g 1 O o 80
Uranium = 20
0,02 o -
\ . T v (mV/s)
O l T T T
0E+00 3E-05 6E-05 9E-05 1E-04
[UF;] (mol.cm™3)

Creuset

de Electrode de travail: U (électrolyse) et Mo (analyse)
carbone
vitreux Electrode de référence : Pt

Contre-electrode: graphite
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.di PN Résultats: parametres calculés pour

ORgRY UF; et UF, dans LiF-ThF,a 650°C
log y D (10°° cm?/s)
UF, -0.6 2.7
UF, 4.1 1.1
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‘PN Comportement de l'iode sels fluorures fondus
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Distribution des halogenes dans Inventaire du MSFR
le ceeur du MSFR T
Br MOI i OO :
- 10.39% 0,12 + “—4 0,008
I 00000¢(
! - .
0,09 + { 0,006
- 2,73 x102mok O
- 7,32x104mokl °
0,06 + { 0,004
i o
I i 128jours —»
0,03 + é { 0,002
i f/o 00 O0O0O0O0(
4 = ’ | (@] 6 -
Etape préconisée pour 049888 ©°: )
I'extraction des halogenes : 1 10 100 1000 10000
Fluoration
t (day)
. : —=137,3
Formes chimiques possibles de I: nl

I I, (8), IFs (g), 105,10,
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‘PN Diagramme thermodynamique de stabilité

l(ﬁlgﬂ DE PHYSIQUE NUCLEAIRE d e II i O d e é Soooc

E(V)/F,

Fz @/ F

0 5 10 15 20 25
pa(Li,0)
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.diPN Etude électrochimique de I'iode (KI)

) \ o
gﬁ;gl DE PHYSIQUE NUCLEAIRE d ans Ie F Ll N a K a 500 C
0.2 T T T T T 0.25 T T T T T
¥ A -
1(A) A n(0%)n(I)
I, L
02 s
0.15 - =
Kl = 0.1 mol%
0.15 iy
01 - J
KI = 0.05 mol% 0.1 5
0.05 |- =
0.05 §
0 L L ' | 0
06 08 1 1.2 1.4 16 18 2 06 55
E (V)

- sans oxyde: oxydation de I en |, gazeux :
- Extraction possible par fluoration

- en présence d’oxydes: oxydation de |- en iodate ou périodates solubles :
- Pas d’extraction et pollution du sel par 10, et/ou IO,
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Mise en évidence de la formation de I,
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_ Sel inactif

dans le FLiNaK

Emission d'un gaz
violet

Caractéristique de
la formation de I,

Prélevement de sel + analyse

r —1L(g)

Flacon de garde
1. Vide
2. Solution aqueuse de KI

Prélevement de la solution +
analyses UV, ICP, titrage ccrlorimétrique
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‘PN Mise en évidence de la formation de I,
INSTITUTDEPHYSIQUENU(LEAIRE dans LiF_ThF4_

ORSAY

— LiF-ThF,

Réaction électrochimique:
21" > 1,(g) + 2e
Réaction chimique avec O,:

41"+ O,(g) + ThF, >
ThO, + 21,(g) + 4F
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JPN Influence des oxydes sur la formation de |,
oRsay dans le FLiNaK a 500°C

100‘ I T ] I

% |, extrait/
électrolyse |-
80| i

|

60 |

40 5 "

20 g, il

n(0)/n(1)
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ORsaY dans le FLiNaK a 500°C

En présence d’oxydes, apres électrolyse, le sel fondu contient des iodates ou périodates.
- Les iodates sont naturellement réduits dans le sel fondu : E_, diminue dans le temps et on
retrouve la coloration jaune caractéristique de 'iode dans les flacons laveurs.

‘PN Influence des oxydes sur la formation de |,

0.94
E(V)
0.92 =

0.9

0.88 |

0.86

0.84

0.82

0.8

0.78

- Par réduction, ils produisent I, puis I

- lls réagissent avec du bismuth liquide pour former I, et Bi(lll) soluble.

Nécessité de faire une « pause » entre la fluoration et I’'extraction réductrice pour que le
potentiel du sel diminue
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‘PN Etude expérimentale de I'extraction réductrice
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* Principe Dans le cas du traitement du combustible MSFR:

MF, + xLi;; <> Mg + xLiF

Sel fondu

Sel fondu

Métal liquide(Bi-Li)

Bismuth liquide + Lithium

La sélectivité et I'efficacité de I'extraction sont régies par la quantité de Li dans le Bi
(potentiel redox) et les volumes des deux phases.
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‘PN Extraction réductrice: principaux résultats
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* Etape n°1: Préparer les nappes métalliques liquides de Bi-Li de composition pré-définies
Préparation par électrolyse du sel fondu LiCI-LiF (70-30 mol%) a 550°C
. 1.6 10°

Q(c)
1.4 10*

E(V)

1.2 10°
Black: E calculated using Nernst relation

E = E° +2,3RT/F log x(Li(1))/x(Li)g;
Red: experimental record during coulometry

| 8000 Green: Q = f(t) (right scale)

6000
4000

| 2000

0

18 £
4

0 5000 110* 1510° 210* 2510 310
Time (s)

La simulation de la courbe E = f(t) montre une cinétique rapide de réduction de Li* dans Bi
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Extraction réductrice: principaux résultats

*  Bi-Li (10 mol%) // LiF-ThF,-UF,-NdF, (~ 77-23-0,2-0,1 mol%)

15 ;

® Uranium ! ®
U) (%
(O] ® Néodynium
&
..
e
10 | ?
(LX) ;
L
: ®
®
51
® L iHeesawaess
0 °
ee.:" o ®
0 ."-, ! !
0 50 100
t (mn)

1 3

aeemeenaes Biveneoss 6 " i (Nd) (%)

- 2.5

1 1.5

- 0.5

150 200

'efficacité d’extraction tend vers une
constante apres 100 minutes.

Efficacités faibles.

Réduction simultanée du thorium
dans le bismuth mais sa solubilité est
faible (< 1 mol%).

Probablement formation d’un
composé inter-métallique Bi-Th qui
bloque l'interface.
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‘PN Extraction réductrice: principaux résultats
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* Modification des conditions expérimentales — extraction multi-étages

50 | ; - - 1 5
. ® Uranium
U (y . * 0,
w* () ) @ Néodynium * (M) 6]
)
40 - 14
e
30 | 13
‘e
- ® .
20 - +2
c,.'
10 Iy -1
o Lt | i i i | | o
0 1 2 3 4 5 6

Extraction stage

Pas de modification de I'efficacité. Grande reproductibilité des résultats.
Extraction limitée par une étape cinétiquement lente.
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‘PN Extraction réductrice: principaux résultats
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* Extraction par électrolyse de LiF-ThF,-NdF; sur Bi liquide a courant imposé

'analyse des courbes E = f(t) enregistrées pour différents courants imposés et les analyses
ICP-AES de la nappe de Bi apres chaque électrolyse permet de construire une courbe i-E
stationnaire pour les 3 éléments, Li, Th et Nd.

La relation de Nernst n’est pas en
accord avec les courbes
ind)  —>  limitation cinétique

1(Th)
1 (Li) { -0.0005
1 -0.001

La quantité de Nd extrait dépend du
potentiel imposé et du temps
' -0.002 d’électrolyse.

- -0.0015

1 -0.0025

N (Nd extracted)= | (Nd)*t/3F
1 -0.003

Apres 60 mn, efficacité = 1.5%

{ -0.0035

56 Electrolyse: option pour le procédé

2 18 16 14 12 2 d’extraction
E(V)
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‘PN Influence du potentiel redox sur la réaction de corrosion
ORsay e Mesures in-situ du potentiel et controle

y 2,3RT [UF,)
Esaie = E” vryyur, + —p—log [UF.]

» Tests de corrosion en fonction de [UF,]/[UF;]

u(Iv)/u(il) = 80-100

ey 1 R
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Merci pour votre attention
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