Etude par calorimétrie de l’oxydation du sulfure de cobalt par le nitrate de magnésium
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Un des procédés de conditionnement des déchets nucléaires à faible activité et vie longue consiste en un enrobage à chaud dans le bitume. Pour assurer la sûreté de ce procédé, il est important de prévenir tout risque d’élévation de température des enrobés au cours de leur refroidissement. Le contrôle de cette réactivité thermique passe par la connaissance des réactions exothermiques initiées lors de la montée en température du système sels/bitume, au cours du procédé d’enrobage. Plus particulièrement, la réaction d’oxydation du sulfure de cobalt par le nitrate de magnésium est étudiée par calorimétrie et caractérisation chimique.

Le mécanisme de cette réaction est décrit en caractérisant, d’une part, les produits intermédiaires et finaux de la réaction et, d’autre part, la température et l’énergie de réaction, l’ensemble étant fonction de la composition du mélange.

Les compositions étudiées sont un mélange de Mg(NO3)2, 6 H2O et CoS commerciaux variant d’un excès molaire de S par rapport à NO3- jusqu’à un défaut de S par rapport à NO3-.

Le nitrate de magnésium est de qualité « pro analysi », avec une pureté de 98 % minimum. Il est fourni par Merck/Eurolab/Prolabo.

Le sulfure de cobalt a pour formule générale CoS, puisque des dosages des éléments Co et S montrent qu’il est caractérisé par une rapport S/Co de 1,09. Des analyses par Diffraction des Rayons X (DRX) indiquent qu’il est constitué d’un mélange de Co9S8 et de Co1-xS. Il est fourni par Johnson Matthey/Alfa, avec une pureté de 95 % minimum.

La caractérisation de la nature des produits de réaction intermédiaires et finaux s’opère en trois étapes. Dans un premier temps, les produits possibles de la réaction sont déterminé par calcul de données thermodynamiques suivant un modèle de minimisation de l’énergie de Gibbs. Par la suite, les résultats théoriques obtenus sont confortés par analyses spectroscopiques (DRX, Infrarouge, spectrométrie de masse). Enfin, par un bilan matière sur les éléments (Mg, N, O, H, Co et S) et sur les fonctions chimiques (NO3- et SO42-), chaque espèce peut être quantifiée.

L’étude des données thermiques de la réaction (température et énergie) s’opère en deux phases. Un premier essai consiste à chauffer un échantillon de 30 à 300°C. Le signal observé permet de repérer le « onset » (température de démarrage) de la première réaction exothermique. Les essais suivants se réalisent avec des échantillons maintenus en température à la valeur du « onset », définie précédemment.

L’équation de la réaction globale est : 3 Mg(NO3)2 + 3 CoS ( 3 MgSO4 + Co3O4 + 3 N2 + O2.

Les résultats obtenus montrent que la réaction démarre toujours à 145°C, quelle que soit la composition du mélange. L’allure du signal qui suit varie, quant à elle, selon la composition.

L’observation du signal à 145°C pendant plusieurs heures conduit à un dégagement d’énergie totale qui varie de 65 à 930 J/g de mélange. En fonction de la composition, il est observé différents enchaînements de réactions à cinétique lente. Au total, il faut de 14 à 50 heures pour consommer au moins l’un des deux réactifs.

Cette étude a permis d'observer, dans la gamme de température du procédé, une réaction fortement exothermique et à cinétique lente qui, dans le cadre de la sûreté du procédé industriel, peut être préjudiciable au bon refroidissement des fûts après coulée.
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