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Préface

prés un départ fulgurant au cours des années 50, ou elle représentait pour beaucoup
I'espoir d’une source d’énergie inépuisable et a colt compétitif, I'énergie nucléaire a connu,
dans les années 80-90, un rejet de la part d'une majorité de I'opinion publique dans plusieurs
pays occidentaux, rejet qui a conduit & un brutal coup d'arrét de son développement.

En effet, si les chocs pétroliers des années 1973 et 1979 ont marqué le début de pro-
grammes d’équipements massifs dans quelques pays lourdement pénalisés par les impor-
tations de pétrole — comme la France et le Japon —, ils ont paradoxalement été suivis d’'une
interruption des investissements nucléaires aux Etats-Unis d’abord, puis en Europe occi-
dentale. Pourtant, les tensions répétées sur le marché du pétrole et le début des inquié-
tudes sur le caractere épuisable des ressources naturelles auraient di, au contraire, les
renforcer.

Les raisons de cette pause sont certainement multiples et s’expliquent, en partie, par les
accidents de Three Mile Island, en 1979, et de Tchernobyl, en 1986, qui eurent un fort
impact sur les opinions publiques. Par ailleurs, les mouvements écologistes et les partis
Verts firent de la contestation de I'énergie nucléaire un des thémes principaux de leurs pro-
grammes, fortement relayée par la presse.

En France, alors que l'implantation des centrales nucléaires n'avait pas, a une exception
pres, suscité de véritable débat dans la population, une attitude de refus s’est fait jour a la
fin des années 80 sur la question des déchets nucléaires. Face aux difficultés croissantes
rencontrées par I’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (ANDRA), a la
recherche d’'un site pour I'implantation d’un laboratoire souterrain, le gouvernement de
I'époque décidait de suspendre les travaux, établissait un moratoire d’'un an et saisissait du
probleme I'Office parlementaire d’évaluation des choix scientifiques et technologiques
(OPECST).

En reprenant I'essentiel des recommandations de I'Office, notamment la définition d’un pro-
gramme de recherche diversifié, mais aussi les prémices d’'un dialogue démocratique avec
les populations concernées, la loi du 30 décembre 1991 sur la gestion des déchets
nucléaires a largement contribué a apaiser le débat. Aprés quinze ans de recherches sur
les différentes solutions de gestion a long terme des déchets radioactifs, la loi du 28 juin
2006 a permis d’établir le cadre d’ensemble de cette gestion désormais admise comme
une nécessité.

Ce début de siecle est, en outre, marqué par une prise de conscience collective que la
réponse aux besoins en énergie de notre génération ne peut pas se concevoir sans tenir
compte du respect de I'environnement et sans préserver le droit des générations futures a
satisfaire ces mémes besoins. C’est le concept du développement durable auquel notre
société sera inévitablement confrontée.

Lorigine anthropique du réchauffement de la planéte, sous I'effet de I'accroissement consi-
dérable des rejets de gaz a effet de serre, n'est plus aujourd’hui contestée. Seules I'am-
pleur et les conséquences de ce réchauffement font encore I'objet de débats. Les pays
industrialisés, qui sont en grande partie a I'origine de la situation actuelle, ont une respon-
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sabilité particuliere qui doit les inciter a diminuer de maniéere volontariste les émissions de
ces gaz. L'énergie nucléaire, qui échappe par nature a ce type d’émission, tout en étant
capable de produire une énergie relativement abondante, fiable et économiquement com-
pétitive, doit donc tout naturellement s'imposer.

Méme si la situation mondiale reste encore contrastée, et plus particulierement en Europe,
plusieurs pays (Chine, Corée-du-Sud, Finlande, Inde, Afrique du Sud...) ont d’ores et déja
décidé d'investir fortement dans le développement de cette énergie. D’autres sont sur le
point de franchir le pas, notamment la Grande-Bretagne et les Etats-Unis qui paraissent
déterminés a lancer, avant la fin de la décennie, des projets de construction de nouvelles
centrales nucléaires, un processus interrompu depuis trente ans.

En France, a la suite du débat national sur les énergies qui s’est tenu au premier semestre
2003, la loi d’orientation sur I'énergie adoptée en juin 2005 a consacré la décision de
construire un réacteur démonstrateur EPR pour préparer la releve des centrales actuelle-
ment en service.

De nombreux signes donnent ainsi a penser qu’une relance de I'énergie nucléaire est en
train de se produire a I'échelle mondiale. Néanmoins, I'avenir du nucléaire dans notre pays,
comme dans d’'autres, dépendra beaucoup de sa capacité a traiter correctement les deux
préoccupations suivantes :

- la premiere touche a son acceptabilité sociale ; il importe que I'utilisation du nucléaire se
fasse dans des conditions de slreté et de sécurité optimales, en produisant un minimum
de déchets ultimes et que ceux-ci soient parfaitement maitrisés au plan de leur impact éven-
tuel sur la santé et sur I'environnement ;

- la seconde concerne la disponibilité de ses ressources ; il est important de garantir I'ap-
provisionnement en combustible sur le long terme, en préparant le recours a des filieres
plus économes de la matiere fissile naturelle et surtout plus indépendantes des fluctuations
de ses marchés.

Ces sujets sont au coeur des missions de la Direction de I'énergie nucléaire du CEA. Celle-
ci est, en effet, un acteur majeur de la recherche visant a soutenir I'industrie nucléaire dans
I'amélioration de la sQreté et de la compétitivité des réacteurs, a fournir aux Pouvoirs publics
les éléments de choix sur la gestion a long terme des déchets nucléaires et, enfin, a déve-
lopper les systemes nucléaires du futur. Ces systemes, essentiellement les réacteurs a neu-
trons rapides, sont porteurs d’améliorations trés prometteuses sur le plan de la gestion des
déchets et de I'utilisation des matieres premiéeres.

Etant un fervent partisan d’une diffusion de la connaissance scientifique et technique la plus
large possible, il me parait de premiére importance que ces travaux de recherche, qui font
appel a une grande diversité de disciplines scientifiques et qui se situent souvent au meilleur
niveau mondial, soient présentés et expliqués a tous ceux qui souhaitent forger leur propre
opinion sur I'énergie nucléaire. C’est pourquoi je salue avec une sincere satisfaction la publi-
cation de ces monographies DEN dont la consultation attentive sera trés certainement une
source incomparable d'informations pour leurs lecteurs que jespére nombreux.

Je remercie tous ceux, chercheurs et ingénieurs, qui en contribuant & la réalisation de ce
dossier, ont eu a coeur de faire partager leur expérience et leur savoir.

Bernard Bicor,
Administrateur général du CEA



Introduction

Contexte, enjeux et objectifs

Afin de maintenir sa compétitivité économique, tout en répon-
dant aux exigences de la s(reté, I'industrie du nucléaire tra-
vaille sur I'amélioration et I'optimisation des performances et
de la durabilité de ses installations (limitation de la mainte-
nance, allongement de la durée de vie, maintien des proprié-
tés dans le temps ...).

Qu'il s'agisse d'alliages métalliques, de bétons, de verres ou
de bitumes, les matériaux utilisés dans l'industrie nucléaire
s'altérent plus ou moins rapidement au contact du milieu dans
lequel ils se trouvent.

Lenvironnement physico-chimique détermine les modalités du
processus de corrosion, et les sollicitations associées peuvent
ainsi étre des précurseurs, des catalyseurs ou des amplifica-
teurs de 'endommagement d’'un matériau, pouvant conduire
a des propriétés dégradées, a des pertes de tenue ou d'inté-
grité du composant, de la structure ou des ouvrages.

La connaissance précise et fiable du comportement, de la
tenue et des propriétés des matériaux constitutifs de ces ins-
tallations dans leur environnement doit donc étre acquise
avant toute étude de comportement d’ouvrage / structure /
objet, et doit étre prise en compte dés la conception.

Les objectifs opérationnels des études conduites au CEA sur
la corrosion et I'altération des matériaux du nucléaire
consistent a fournir des éléments de réponse en termes de pré-
diction de durées de vie, d'aide au dimensionnement des struc-
tures / ouvrages, de support aux calculs et démonstration de
s(reté, d'avis d’experts et de recommandations sur les maté-
riaux (formulation, fabrication, conditions d'utilisation ou prépa-
ration...), en support au dimensionnement, a I'exploitation et a
la maintenance et a la sreté des installations nucléaires.

Les systémes étudiés sont extrémement variés, complexes et
évolutifs dans le temps, puisqu’il s’agit de considérer :

* des matériaux homogenes ou hétérogénes, composites...
et potentiellement réactifs ;

» des environnements et donc des sollicitations, pouvant
conduire a des phénoménologies simultanées, chainées ou
fortement couplées (multi-physique), parfois extrémes (haute
température, haute pression, irradiations, concentration chi-
mique, contraintes mécaniques) ;
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« et des échelles spatiales étendues (multi-échelle), depuis
I'échelle du matériau (nano, micro, méso) jusqu’a I'échelle
de la structure (macro) ;

De plus, des contraintes complémentaires, et plus spécifiques
au nucléaire, sont & prendre en compte :

« |la notion de longue durée (jusqu’a plusieurs millénaires dans
le cas, par exemple, du stockage géologique de déchets
radioactifs), au-dela des échelles de temps habituelles dans
I'industrie (quelques décennies), impose des approches
robustes, fiables et prédictives ;

« la notion de confinement (de radionucléides et de polluants)
impose des marges et des contraintes strictes.

Qu’est-ce que la corrosion ?
Quelques définitions

Avant d’aller au-dela dans la présentation des études menées
ala DEN sur la corrosion et I'altération des matériaux, notons
que les définitions des termes « corrosion » ou « altération »
que I'on peut rencontrer sont bien diverses.

Etymologiquement, le mot « corrosion » provient du latin cor-
rodere qui signifie ronger, attaquer. Et de fagon trés générale,
la corrosion est souvent définie comme I'altération d’un maté-
riau ou d’une structure par réaction chimique ou physicochi-
mique avec le milieu qui I'environne.

Le terme peut faire référence soit au processus, soit au dom-
mage en résultant. Ainsi, dans la 9¢ édition du dictionnaire de
I’Académie francaise, la corrosion est I'«action de corroder ou
le résultat de cette action ».

Plus scientifiquement, le recueil des définitions des termes
chimiques de I'Union internationale de la chimie fondamen-
tale et appliquée (seconde édition — 1997 du compendium de
I'IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry)
précise que la corrosion est une réaction interfaciale irréver-
sible entre un matériau et son environnement qui conduit a la
dégradation du matériau.




Lorsqu'il s'agit de matériaux métalliques, la norme internatio-
nale ISO 8044 [1] définit la corrosion comme I'« interaction
physico-chimique entre un métal et son milieu environnant
entrainant des modifications dans les propriétés du métal et
pouvant conduire a une dégradation significative de la fonc-
tion du métal, du milieu environnant ou du systeme technique
dont ils font partie ».

Cette norme place clairement la corrosion a l'interface entre le
matériau et le milieu : elle n'est pas plus une propriété du
matériau seul qu'une propriété du milieu seul, mais elle résulte
d’une interaction entre ces deux phases. La science de la
« corrosion » nécessite donc préalablement une connais-
sance de base précise du matériau et du milieu dans lequel il
se trouve. Elle impose ainsi nombre de développements, par
exemple dans le domaine de la chimie cimentaire, minéralo-
gie, métallurgie, transport aux interfaces, chimie en solution.

Cette interaction entre le matériau et le milieu est de nature
physico-chimique, ce qui exclut de la définition les modes de
dégradation purement mécaniques, comme la fatigue ou
l'usure, bien que les sollicitations mécaniques soient suscep-
tibles, en conjonction avec les actions physico-chimiques, d'af-
fecter, voire d’amorcer, des phénomeénes de corrosion et d'al-
tération. C’est donc dans ce sens restreint que les mots
« corrosion » ou « altération », voire « endommagement »
devront étre compris dans cette monographie.

Une science complexe

L'aspect multi-physique, multi-échelle et fortement couplé des
phénomeénes de corrosion peut conduire a un mauvais discer-
nement de la nature de la « science de la corrosion », qui
apparait comparable a une mosaique. Vue de trop pres, elle ne
laisse apparaitre que ses disciplines constitutives : la thermo-
dynamique, la cinétique chimique, la chimie, I'électrochimie,
la métallurgie, la minéralogie et bien d’autres, jusqu’a la méca-
nique et méme la biologie.

La recherche de la fiabilité des prévisions de comportement
rend indispensable la mise au point de modéles mécanistes
guantitatifs robustes et validés. Il s’agit de modélisation
« mécaniste » au sens de I'expression anglaise « mechanis-
tic modelling » couramment utilisée dans ce domaine : les pro-
cessus de corrosion, qui peuvent étre tres complexes, doivent
étre décrits comme des étapes physico-chimiques plus
simples.

Plus précisément, la modélisation mécaniste consiste a expri-
mer les différentes étapes sous la forme d’équations faisant
intervenir les parameétres physico-chimiques locaux pertinents,
par exemple des concentrations ou des potentiels, et a leur
adjoindre les équations nécessaires (comme les équations
des équilibres pour les réactions rapides, les équations des
bilans, les équations de Poisson, d’électroneutralité, etc.) pour
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obtenir un systeme complet. Lintégration de ce systéme pour
des conditions initiales et des conditions aux limites données
—résolution qui peut nécessiter 'emploi de techniques numé-
rigues — donne acces aux données physiques, chimiques,
cinétiques, thermodynamiques... caractéristiques du phéno-
mene de corrosion, a tout instant.

Les « briques » physico-chimiques utilisées pour la construc-
tion de la modélisation évoquée ici sont essentiellement des
réactions chimiques, électrochimiques et quasi chimiques
(celles qui font intervenir des défauts ponctuels) ainsi que des
transports par diffusion et migration électrique, en volume et
intergranulaire et, éventuellement, par convection dans toutes
les phases du systeme. La diffusion est habituellement suppo-
sée obéir a la loi de Fick ; les transferts de charge sont modé-
lisés par la loi d'Ohm locale et la convection par un flux pro-
portionnel & une concentration et & une vitesse d'écoulement.

Comme dans d'autres sciences des systemes complexes, le
processus de modélisation des phénomenes de corrosion ou
d’altération est en interaction tres étroite avec I'expérimenta-
tion et la simulation. De fait, la conceptualisation de la modé-
lisation mécaniste (dite aussi « physique ») impose une
connaissance des étapes en jeu, qui peut étre obtenue a par-
tir de I'expérimentation, ou de la simulation utilisée alors
comme outil d'étude paramétrique. Cette démarche permet
d'identifier les phénoménes dominants. Symétriquement, il est
indispensable de valider les modéles par confrontation aux
essais expérimentaux dédiés. Lensemble s’alimente donc
mutuellement, de fagon itérative, pour construire un ensemble
quantitatif et validé.

Le passage a des échelles spatiales plus importantes, si I'on
s'intéresse, par exemple, au comportement de structure ou
d’'objets, ou a l'influence de la corrosion sur des propriétés
d’'usage des matériaux, comme leur résistance mécanique ou
leur pouvoir de confinement de radionucléides ou toxiques chi-
miques, peut imposer une simplification des modéles (on parle
parfois de « modeéles opérationnels »), ou seuls les phéno-
ménes prépondérants et suffisants & décrire I'altération dans
les conditions étudiées sont retenus.

La validation des modéles de corrosion se heurte souvent a la
lenteur des phénoménes d’altération, qui se traduit par des
durées d’essais parfois prohibitives. Une maniére de contour-
ner cette difficulté peut consister a accélérer la cinétique des
réactions chimiques et des mécanismes de transport. Tres
souvent, cela peut étre réalisé en se placant a des tempéra-
tures supérieures a celles du phénomene réel étudié. Cette
méthode nécessite que le mécanisme reste le méme aux
deux températures. Une autre maniéere de contourner la diffi-
culté est de faire appel a des examens d’analogues anciens
naturels ou artificiels (archéologiques, par exemple), mais un
autre probleme apparait, dans ce cas, lié a une connaissance
souvent incompléte des conditions dans lesquelles s’est
déroulé le processus de corrosion de I'analogue étudié.
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La corrosion dans le domaine
nucléaire

La corrosion est avant tout une science appliquée. Les études
conduites dans le domaine de la corrosion et I'altération des
matériaux sont donc présentées dans cette monographie
dans des chapitres relatifs aux grands secteurs du domaine
nucléaire et y sont classées en fonction de leur phénoméno-
logie, des types de milieux environnants, du type d’altération
auxquels ils sont soumis, tout en incluant quelques spécifici-
tés liées au nucléaire, comme la présence de rayonnements.

La corrosion dans les réacteurs a eau
(Premiére partie)

Dans les réacteurs a eau sous pression, la corrosion géné-
ralisée* est rencontrée au niveau des gaines des éléments
combustibles : le but des études est, dans ce cas, I'évaluation
du comportement des alliages de zirconium utilisés, dans des
conditions de fonctionnement de plus en plus exigeantes. Il
s'agit aussi de contribuer au développement de nouveaux
alliages, plus résistants.

Un autre cas important de corrosion généralisée est celui des
matériaux, aciers inoxydables et alliages de nickel, utilisés
pour les circuits des réacteurs :ici, le probleme industriel n’est
pas vraiment 'endommagement du matériau produit par la
corrosion, mais plutét le relachement et le transport de pro-
duits de corrosion, vecteurs de contamination* radioactive.

Outre la corrosion généralisée, la corrosion sous contrainte*
est un probleme industriel critique affectant, en particulier, un
grand nombre de tubes de générateurs de vapeur en alliage
600*, ainsi que plusieurs autres composants en présence des
fluides de refroidissement. Dans ce domaine, I'un des princi-
paux objectifs des études est le développement de modeles
capables de prévoir I'amorgage et la propagation des fissures,
en vue d’'une optimisation des fréquences des contrdles et des
remplacements.

Dans tous ces cas, les études de mécanismes confortent les
modeles utilisés, en permettant une discrimination des para-
meétres pertinents en jeu.

La corrosion dans les réacteurs du futur
(Deuxieme partie)

Les réacteurs du futur sont susceptibles de mettre en ceuvre
des milieux extrémes, variés ou peu connus, comme des
métaux liquides, des sels fondus, de I'hélium a trés haute tem-
pérature contenant des impuretés réactives. Pour la plupart
de ces systemes, le choix et le développement de matériaux
résistant a la corrosion constituent une étape clé. Dans ce
contexte, I'objectif des études réalisées a la DEN, dans le
cadre de collaborations nationales et internationales, est la
caractérisation, dans des conditions représentatives, du com-
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portement a la corrosion des meilleurs matériaux envisa-
geables, et leur optimisation, dés la conception. Cette carac-
térisation s’appuie sur les études des mécanismes et sur la
modélisation.

La corrosion dans I'aval du cycle
(Troisiéme partie)

Dans le traitement des combustibles usés, I'usage de solu-
tions concentrées d’acide nitrique conduit a I'utilisation de
matériaux spéciaux optimisés et qualifiés avant la construc-
tion de l'installation. Ainsi, parmi les principaux objectifs opé-
rationnels des études en cours se trouvent une meilleure
connaissance des limites des matériaux existants, une amé-
lioration des capacités de prévision de la durée de vie des
équipements et la qualification de nouveaux matériaux sus-
ceptibles d'étre utilisés pour le remplacement des composants
défaillants ou pour les usines du futur. Les principales formes
de corrosion rencontrées sont la corrosion généralisée et la
corrosion intergranulaire*. La encore, I'étude des méca-
nismes renforce la fiabilité des modeéles utilisés pour les pré-
visions de comportement.

Une recherche trés partenariale

Les enjeux de la recherche sur la corrosion ont été reconnus
comme importants par les industriels du nucléaire et par 'or-
ganisme chargé de I'expertise de slreté nucléaire, qui se sont
associés a la recherche menée au CEA, par le biais de cofi-
nancements ou de suivi de programme.

Les résultats mis en avant dans cette monographie sont donc
les fruits de cette recherche partenariale, menée avec AREVA,
EDF, I'Agence nationale pour la gestion des déchets radioac-
tifs (ANDRA) et I'Institut de radioprotection et de sdreté
nucléaire (IRSN). Sans entrer dans les détails, la recherche
sur la corrosion appliquée aux réacteurs a eau a été suivie
principalement par EDF ; celle appliquée au combustible et a
son cycle principalement par AREVA et EDF ; celle appliquée
a la gestion des déchets, principalement par ’ANDRA. LIRSN
a également contribué au développement de techniques expé-
rimentales innovantes.

Les industriels EDF et AREVA ont aussi soutenu des themes
porteurs d’enjeux plus éloignés dans le temps, comme celui de
la corrosion par les fluorures fondus ou par les impuretés de
I'hélium, applicable aux réacteurs a gaz.

Le soutien des industriels et le bon fonctionnement du parte-
nariat recherche-industrie est une condition indispensable au
succeés de cette recherche.

La collaboration avec le CNRS et les universités frangaises ou
étrangeres, dans le cadre de programmes européens, n'est
pas moins appréciable et fructueuse, quoique d’'une autre
nature. Elle porte sur des themes trop nombreux pour étre tous
mentionnés ici, mais qui sont cités au fil du texte.




Pour I'entreposage en surface ou en subsurface et pour le
stockage en formation géologique profonde des déchets radio-
actifs, de nombreux matériaux seront utilisés, comme le béton,
le verre, l'argile, les métaux et alliages, en tant que matériau
de colis ou d'infrastructure. Leur comportement devra étre
connu sur de trés longues périodes (des millénaires). La
nécessité de prévoir a de telles échéances est la caractéris-
tique principale de toutes les études dans ce secteur, et il s'agit
d’'un probléeme majeur et nouveau pour la science des maté-
riaux. La prévision fiable de la vitesse de corrosion des conte-
neurs, de la tenue des matrices de conditionnement et de I'in-
tégrité d’'une éventuelle barriére ouvragée sur d’aussi longues
périodes de temps représente un défi scientifique et techno-
logique important. Dans un tel contexte, les études des méca-
nismes deviennent un passage obligé. Sur cette route, cer-
tains des modéles mécanistes développés par la DEN sont
complétement originaux. On peut citer, par exemple, certains
modeles de corrosion atmosphérique, ou encore d’altération
des verres et des bétons, qui couplent réactions chimiques
et/ ou électrochimiques et transport par diffusion dans des
conditions physico-chimiques et morphologiques complexes.

» Référence

[1] 1ISO 8044, « Corrosion des métaux et alliages. Termes principaux
et définitions », Norme internationale, numéro de référence 1SO 8044
2000, Geneve, Suisse.

Gérard SANTARINI,
Cabinet du Haut-Commissaire

Damien FERoN et Cécile RICHET,
Département de physico-chimie

Bernard BonIN,
Direction scientifique
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a bonne tenue des matériaux métalliques dans les réac-
teurs a eau sous pression (REP) est un des facteurs clés pour
garantir un niveau de sireté élevé, tout en maintenant un codt
d’exploitation compétitif. La sOreté exige de pouvoir assurer
I'intégrité des matériaux de structure tout au long de la vie du
réacteur en limitant les altérations et les conséquences du
vieillissement sous I'effet de la température, du rayonnement
et de I'environnement chimique. Elle est, en effet, fondée sur
le principe d'une triple barriere autour du combustible
nucléaire : la gaine*, la paroi du circuit primaire* et 'enceinte
de confinement*. Lexploitation dépend aussi directement de
la bonne tenue des matériaux, en permettant un taux de dis-
ponibilité maximal et une diminution des colts de mainte-
nance associés aux contréles en service et aux interventions
destinées a réparer d’éventuels dommages.

Il est classique de séparer les phénomenes de corrosion en
deux groupes : la corrosion généralisée et la corrosion
localisée :

Dans les réacteurs a eau sous pression, la corrosion généra-
lisée est rencontrée sur le gainage des éléments combus-
tibles : le but des études est d’évaluer le comportement des
alliages de zirconium utilisés dans des conditions de fonction-
nement de plus en plus exigeantes, et de contribuer au déve-

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire
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loppement de nouveaux alliages plus résistants. Un autre cas
important de corrosion généralisée est celui des matériaux,
tels que les alliages de nickel, utilisés pour les circuits des réac-
teurs : ici, le probléme industriel n’est pas vraiment 'endom-
magement du matériau produit par la corrosion mais plutét le
relachement et le transport de produits de corrosion, vecteurs
de contamination* radioactive. Les codes de calcul utilisés
pour la prévision de ces phénomenes font toujours I'objet
d’améliorations.

Le principal phénoméne de corrosion localisée rencontré en
milieu primaire et secondaire est la corrosion sous contrainte
qui est un probleme industriel critique touchant non seulement
les gaines des éléments combustibles mais également les
alliages base nickel et les aciers inoxydables, et donc pouvant
affecter la plupart des composants de l'ilot nucléaire (internes,
couvercles, tuyauteries, générateur de vapeur...). Dans ce
domaine, I'un des principaux objectifs des études est le déve-
loppement de modéles capables de prévoir 'amorgage et la
propagation des fissures, en vue d'une optimisation des fré-
quences des contrdles et des remplacements. Dans tous ces
cas, les études de mécanismes confortent les modeles utilisés
en permettant une discrimination des parametres pertinents
mis en jeu.
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La corrosion uniforme

Les mécanismes de la corrosion
uniforme

Selon la norme internationale 1ISO 8044, la corrosion uniforme
des matériaux métalliques est définie comme une « corrosion
généralisée progressant approximativement a la méme
vitesse sur I'ensemble de la surface » [1].

En milieu aqueux, comme dans les réacteurs a eau, la corro-
sion des matériaux métalliques est de nature électrochimique :
elle se traduit par I'existence d’au moins une réaction ano-
digue qui est I'oxydation du métal :

(MX, xe) - (M) +x(e)
Cette réaction anodique est nécessairement couplée a au
moins une réaction de réduction ou réaction cathodique, du
type :

(Ox+) +x(e) - (Red(q-x)+)
Cette réaction cathodique correspond a la réduction de I'oxy-
gene dissous lorsqu'il est présent :

O, +2H,0 + 4e" - 40H
ou, en milieu désoxygéné, a la réduction de I'eau elle-méme,
selon la réaction :

H,O +e - 1/2H, + OH

La corrosion aqueuse se caractérise par ces réactions électro-
chimiques élémentaires qui se produisent uniformément sur
toute la surface considérée. La corrosion uniforme se traduit
par une diminution d’épaisseur du métal avec le temps (ou
une perte de masse par unité de surface et de temps), si les
produits de corrosion sont solubles, ou par la formation d’'une
couche uniforme de produits de corrosion, s’ils ne sont pas
solubles. Au niveau des mécanismes, il est ainsi habituel de
distinguer deux types de corrosion uniforme : la corrosion a
I'état actif et la corrosion a I'état passif.

La corrosion a I'état actif est caractérisée par un transfert des
ions métalliques depuis le métal ou I'alliage vers le milieu
agressif adjacent, transfert qui peut mettre en jeu plusieurs
étapes. Ainsi, les processus mis en jeu lors de la corrosion a
I'état actif sont toujours de deux ordres, les processus de
transfert de charge et les processus de transport de matiere.
Afin de modéliser la vitesse de corrosion d’'un métal dans un
milieu, il est nécessaire de déterminer lequel des processus
mis en jeu dans le mécanisme de corrosion est I'étape cinéti-
guement limitante. Une représentation schématique de la cor-
rosion a I'état actif est visible sur la figure 1.

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire
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Fig. 1. Schéma décrivant le phénomene de corrosion uniforme
a I'état actif en milieu aqueux :

a) l'interface initiale matériau métallique / eau,

b) et la régression de cette interface apres un certain temps
d’'immersion.

La corrosion a I'état passif est caractérisée par la présence
d’une couche fine, adhérente et protectrice formée a la sur-
face d’'un métal par réaction entre le métal et le milieu envi-
ronnant ; c’est la couche passive ou de passivation. Ce mode
de corrosion induit donc, soit la croissance d’'un film passif a
I'interface métal / oxyde, soit le transfert de cations métalliques
a travers le film vers le milieu agressif, soit le couplage des
deux phénomeénes. On retrouve, comme dans le cas de la cor-
rosion uniforme a I'état actif, des processus de transfert de
charge et de transport de matiere.

Le processus de transfert de charge intervient toujours a I'in-
terface couche passive / milieu agressif ; il permet le passage
des électrons libérés lors de I'oxydation du métal vers I'espece
oxydante responsable de la corrosion dans le milieu agressif.
L'électron est produit a I'interface matériau métallique / couche
passive lors de I'oxydation. Il réduit I'oxydant soit a cette inter-
face interne, si cet oxydant peut diffuser a I'intérieur de la
couche de produits de corrosion, soit a I'interface externe film
passif / milieu agressif apres avoir diffusé a travers la couche
d’oxydes. Les processus de transport de matiére décrivent le
déplacement des cations métalliques et des especes réduites
produits par la réaction de corrosion depuis l'interface maté-
riau métallique / couche passive jusque dans le volume du
milieu agressif. lls peuvent mettre en jeu plusieurs étapes,
telles que la diffusion des cations métalliques et des especes
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réduites au sein du milieu agressif, des étapes de sorption*/
désorption* de ces mémes espéeces a la surface de la couche
d’oxyde, pouvant s’accompagner de phénomenes de com-
plexation*, ainsi que la diffusion des espéces métalliques ou
oxydantes au sein de la couche passive.

Il convient d’ajouter aux phénomeénes indiqués ci-dessus les
processus de croissance de la couche d’'oxydes.

Le mécanisme de la corrosion a I'état passif est la somme de
ces différents processus, et estimer la vitesse de corrosion
nécessite de savoir lequel de ces processus est cinétiquement
limitant. Une représentation schématique de la corrosion a
I'état passif est présentée sur la figure 2.

Interface initiale alliage £ eau

[
lliage Milieu
[ )

E Etat initial '

Aprés un temps t d'immersion

@ Anions constitutifs
de la couche

@ Espéces oxydantes @ Cations métalliques
@ Electron

@ Espéces réduites Atome métallique

Fig. 2. Schéma décrivant le phénomeéne de corrosion uniforme

a I'état passif en milieu aqueux :

a) l'interface initiale matériau métallique / eau,

b) et la formation de la couche passive aprés un certain temps
d’immersion.

Le transport de matiére étant plus rapide dans un conducteur
ionique liquide que dans un conducteur ionique solide, la dif-
fusion des espéces au sein du film passif est, en général, le
processus limitant la corrosion a I'état passif.

Deux cas sont considérés, en fonction de la température du
milieu corrosif :

La passivation a basse température pour laquelle les phéno-
menes de diffusion au sein du film passif sont lents ; les films
formés sont minces, et I'effet du gradient de potentiel élec-
trique est prépondérant.

Dans le cas de la passivation a haute température, en
revanche, la diffusion étant thermiquement activée, les films
formés sont plus épais, et I'effet du gradient de potentiel élec-
trique est négligeable ; c’est le gradient de potentiel chimique
qui est la force motrice du déplacement des especes.
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Les phénomenes de corrosion uniforme au sein de la chau-
diére nucléaire peuvent relever de I'un ou l'autre de ces deux
types de mécanisme.

Ainsi, la corrosion des alliages a base de nickel, utilisés pour
la fabrication des tubes de générateur de vapeur, conduit a
des films d’oxydes minces, de I'ordre de la centaine de nano-
metres. Une partie des atomes métalliques oxydés est rela-
chée vers le milieu corrosif, la solubilité des oxydes ou
hydroxydes formés étant non négligeable. La migration des
especes est pilotée par le gradient de potentiel électrique. Le
mécanisme de corrosion en jeu est ici du type « passivation a
basse température ».

A linverse, la passivation des alliages de zirconium constitu-
tifs des gaines de combustible ne conduit pas au relachement
d’espéces métalliques (la solubilité de la zircone étant négli-
geable) et produit des couches passives relativement épaisses
(plusieurs microns). Dans ces couches, le mécanisme de cor-
rosion mis en jeu est plutdt du type « passivation a haute tem-
pérature ».

La corrosion uniforme des gaines
de combustibles

Le matériau de gainage* des crayons de combustible utilisés
dans les réacteurs a eau sous pression (REP) est un alliage
de zirconium (Zr), qui s’oxyde au contact de I'eau primaire
(155 bar, 300-330 °C). Par ses conséquences sur la tenue
mécanique des gaines, la thermique des crayons* de com-
bustible et la contamination du circuit primaire, la corrosion
des alliages de Zr est un facteur qui limite le temps de séjour
des assemblages en réacteur. Typiqguement, I'épaisseur
d’oxyde maximale admissible est d’une centaine de micro-
metres.

Au CEA, les études ayant trait a la corrosion de la gaine des
crayons de combustible sont essentiellement menées dans le
cadre du projet « Alliages de zirconium », le plus souvent en
partenariat avec EDF et Areva NP. Elles visent a produire les
connaissances, les données et les modéles relatifs au com-
portement des gaines des crayons de combustible pour
répondre aux besoins d’amélioration de la compétitivité et de
la sGreté de la filiere électronucléaire & court et moyen terme.

Concretement, elles ont pour objectifs principaux :

« 'analyse globale du retour d'expérience REP (quantifier et
comprendre les performances des alliages en réacteur) ;

« |'évaluation de la robustesse des alliages de Zr vis-a-vis

d’une évolution des conditions de fonctionnement des REP
(impact de I'environnement sur la cinétique de corrosion) ;

La corrosion uniforme



* une contribution au développement et
a la qualification de nouveaux maté-
riaux de gainage plus performants
(impact de la métallurgie sur la ciné-
tique de corrosion) ;
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* la capitalisation des connaissances et 8

la modélisation des cinétiques de cor- ;
rosion. s
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Ces études s’appuient sur :

1er cycle

Transitions cinétiques

* 'acquisition de données de corrosion
sur des gaines issues de réacteurs

200 300 400 500 600 700 800

Durée d’oxydation (jours)

(examens réalisés dans les labora-
toires chauds de la DEN) ;

« la réalisation d’'essais de corrosion en autoclaves et dans les
boucles d’essai CORAIL et REGGAE! (études paramé-
triques, tests d’hypothése) ;

* la caractérisation microstructurale des couches d’oxyde
(microscopies optique et électronique, SIMS, DRX et Raman

pour I'essentiel) ;

* le développement et I'utilisation de codes de corrosion.

Cinétique d’oxydation des alliages de zirconium

Les cinétiques d’oxydation des alliages de Zr? présentent une
succession de cycles (au cours desquels la vitesse d’oxyda-
tion décroit) et de transitions cinétiques (qui mettent fin aux
cycles) [fig. 3].

La principale différence entre des alliages ayant des vitesses
d’oxydation différentes porte sur I'épaisseur de I'oxyde qui s’est
développé entre deux transitions cinétiques (appelée « épais-
seur de transition »). Plus la vitesse d’oxydation moyenne est
faible, plus I'épaisseur de transition est importante. Ainsi, I'al-
liage M5™, qui présente la meilleure résistance a la corrosion,
a I'épaisseur de transition la plus élevée
(~ 3,1 um pour le M5™ contre ~1,7 um
pour le Zircaloy-4, dans les conditions
de I'essai détaillé, figure 3).

1. Les boucles d’essai CORAIL et REGGAE
permettent de reproduire en laboratoire toutes
les conditions de fonctionnement des réac-
teurs, hormis lirradiation. En particulier, il est
possible d'imposer un flux de chaleur grace a
l'insertion d’éléments chauffés électriquement

Fig. 3. Cinétiques d'oxydation du Zircaloy-4 et du M5™ déterminées
a partir d'essais d’oxydation réalisés en autoclave, a 360 °C, avec
10 ppm de Li et 650 ppm de B dans I'eau. Les cinétiques
apparaissent cycliques. Celle du M5™, qui est, en moyenne, la plus
lente, présente I'épaisseur de transition la plus forte.

Ce caractere cyclique constaté pour la cinétique d’oxydation
apparait également au niveau de la microstructure de I'oxyde.
En effet, 'examen en microscopie électronique a balayage des
couches d’oxyde formées en autoclave, en boucle ou en réac-
teur, révele un caractere stratifié des films d’oxyde (d( a la fis-
suration périodique de I'oxyde) [fig. 4a]. Lépaisseur des strates
est alors cohérente avec I'épaisseur de transition déduite des
cinétiques d’oxydation.

Ces constatations (cinétique cyclique, stratification périodique
de I'oxyde, épaisseur des strates comparable a I'épaisseur de
transition) ont conduit & proposer un scénario d’oxydation
cyclique constitué des étapes successives suivantes :

Cycle d’oxydation : au cours du cycle, il se forme a l'inter-
face métal-oxyde une couche d’oxyde protectrice qui limite la
diffusion des espéces oxydantes, laquelle contrdle la vitesse
d’oxydation. Son épaisseur augmentant au cours du cycle, la
vitesse d’oxydation décroit. A ce stade, la couche d’oxyde est

a l'intérieur des gaines.

2. Les deux principaux alliages de Zr étudiés
en corrosion par le CEA sont le Zircaloy 4
(Zircaloy-4) (Zr - 1,2-1,7 % Sn - 0,18-0,24 % Fe - 0,07-0,13 % Cr) et l'al-
liage M5™ (Zr — 1 % Nb). Ce dernier, développé par Areva-NP, doit rem-
placer I'actuel Zircaloy-4, ses performances étant accrues par rapport au
Zircaloy-4, notamment en termes de résistance a la corrosion.

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire
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Fig. 4. Film d'oxyde formé sur le M5™ en autoclave (360 °C, 10 ppm
Li, 650 ppm B) :a) examen en microscopie électronique a balayage
montrant la stratification de I'oxyde ; b) examen en microscopie
électronique en transmission montrant des cristallites de zircone
colonnaires ayant une bonne cohésion entre elles.
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caractérisée par de fortes contraintes de compression (consé-
cutives a I'expansion volumique de la zircone) [2]. Elle est alors
composée de cristallites de zircone quadratique et monocli-
nigue essentiellement colonnaires (fig. 4b).

Transition cinétique : la transition cinétique est corrélée a
une perte du caractéere protecteur de I'oxyde, ainsi qu'a une
diminution des contraintes, une baisse de la proportion de zir-
cone quadratique et une fissuration de 'oxyde [2, 3]. Compte
tenu de ces éléments, le scénario instruit a ce jour pour expli-
quer cette déstabilisation de la couche d’oxyde au moment de
la transition est de nature mécanique. Il repose sur une aug-
mentation des contraintes dans I'oxyde et / ou I'accumulation
d’énergie mécanique consécutive a la croissance de la zir-
cone. Une autre hypothése, de nature physico-chimique, est
également envisagée. Elle implique la transformation de la zir-
cone quadratique au profit de la zircone monoclinique.

Nouveau cycle : la transition cinétique étant corrélée a une
perte du caractere protecteur de I'oxyde, les especes oxy-
dantes ont alors un accés quasi direct a l'interface métal-
oxyde : un nouveau cycle d’oxydation peut alors démarrer.

Influence des facteurs métallurgiques

Parmi les différents facteurs métallurgiques affectant la ciné-
tiqgue d’oxydation des alliages de Zr de type Zircaloy-4, les pré-
cipités Zr(Fe, Cr), et I'étain jouent un réle déterminant sur la
corrosion uniforme des alliages de Zr (bénéfique pour les pré-

cipités et néfaste pour I'étain, dans les conditions d’oxydation
REP standard).

Leur incorporation dans la couche d’'oxyde a été étudiée par
microscopie électronique a transmission et par spectroscopie
Mossbauer. Il a été ainsi montré que les précipités Zr(Fe, Cr),
subissaient une oxydation différée dans la couche d’oxyde,
laquelle était accompagnée d’une remise en solution progres-
sive de Fe dans la zircone (fig. 5a). Quant a I'étain dans la zir-
cone, il se présente sous des formes chimiques différentes :
Sno, Sn?*, Sn*, essentiellement sous la forme de nanoparti-
cules de 3-Sn, SnO, et Sn(OH), (fig. 5b) [4].

Ces résultats ont permis d’avancer plusieurs hypothéses pour
expliquer le r6le de ces éléments : modification des proprié-
tés électriques et mécaniques de la zircone, modification des
cristallites d’oxyde (taille, nature cristallographique), voire pro-
tection anodique de la matrice (déplacement du potentiel de
corrosion de la matrice vers la zone de passivité).

Des essais de couplage réalisés en autoclave entre des
échantillons de Zr pur et un alliage simulant les précipités
Zr(Fe, Cr), conduisent a privilégier cette derniére hypothese
pour expliquer 'impact bénéfique des précipites Zr(Fe, Cr),
sur la corrosion des alliages de Zr de type Zircaloy-4. En effet,
le Zr pur, qui a une cinétique d’oxydation rapide, voit cette der-
niére considérablement ralentie aprés couplage avec un
alliage simulant les précipités Zr(Fe, Cr), (fig. 6).
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Fig. 5. Précipités de Zr(Fe, Cr), (a) et d'étain (b) dans une couche d'oxyde formée en autoclave sur un alliage de type Zircaloy-4

(examens réalisés respectivement en microscopie électronique en transmission et par spectroscopie Mdssbauer, en mode de transmission a 77 K).
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solution : présence ou non de bore, de
la teneur en lithium, des conditions
thermohydrauliques et de la durée
d'oxydation (fig. 7).

Zr seul

Dans des conditions chimiques peu
éloignées de celles existant dans les
REP (présence de bore, Li < 10 ppm),
toute augmentation modérée de la
teneur en Li au-dela de la valeur
actuelle de 2,2 ppm, typiquement jus-
gu'a 10 ppm, est sans effet marqué sur
la corrosion.
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miques tres éloignées de celles rencon-
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Fig. 6. Essais d’oxydation réalisés en autoclave (360 °C, avec une
composition chimique de I'eau de type REP) sur des échantillons
de Zr seuls ou couplés avec un alliage simulant les précipités Zr(Fe,
Cr),. Sans couplage, la cinétique d’oxydation du Zr pur est rapide.
Couplé avec l'alliage représentatif des précipités Zr(Fe, Cr),,

le Zr pur voit sa cinétique d’oxydation fortement ralentie.

Influence du milieu

Pour accroitre la compétitivité des centrales nucléaires, il est
souhaitable :

« d'allonger les cycles de fonctionnement de 12 a 18 mois, ce
qui nécessite d'augmenter les teneurs en bore et en lithium
dans I'eau primaire (respectivement pour des raisons de
neutronique et de contamination du circuit primaire) ;

» d’'augmenter la température du réfrigérant, ainsi que les flux
de chaleur (pour améliorer le rendement énergétique des
réacteurs), avec comme conséquence possible I'existence
d’'un régime d’ébullition nucléée a la surface des gaines dans
les canaux les plus chauds.

Ces évolutions envisagées placent le combustible dans des
conditions plus dures vis-a-vis de la corrosion. Pour évaluer la
robustesse des alliages de Zr dans ces nouvelles conditions,
des essais d'oxydation ont été réalisés en autoclave et en
boucle dans des conditions thermohydrauliques et chimiques
enveloppes de celles imposées a ce jour en REP. Les princi-
pales conclusions de ces essais sont présentées ci-dessous.

Effet de la chimie de I'eau

Comme I'ont montré des essais en autoclave, la cinétique
d’oxydation des alliages de Zr dépend de la composition de la

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire
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basiques), on observe une corrosion
trés accélérée.
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Fig. 7. Effet de la chimie de I'eau sur la cinétique d’oxydation

du Zircaloy-4 (essais réalisés en autoclave a 360 °C). Une forte
accélération de la cinétique d’oxydation est constatée, uniqguement
dans le cas de la chimie la plus sollicitante (Li = 70 ppm, B = 0).

Les examens associés a ces essais (MET, SIMS, Raman,
spectroscopie d'impédance) ont montré que I'augmentation
des vitesses de corrosion était due a une dégradation progres-
sive de la couche protectrice controlant la cinétique d’oxyda-
tion [2, 5]. Concretement, avant accélération de la cinétique
d’oxydation, la couche d’oxyde est dense. Elle est composée
de cristallites de zircone quadratique et monoclinique essen-
tiellement colonnaires (fig. 8a). Pendant I'accélération de la
cinétique d’oxydation, I'épaisseur de la couche protectrice
décroit progressivement jusqu’a sa quasi-disparition (fig. 8b).
La couche d’oxyde se formant a l'interface métal-oxyde pré-
sente une forte porosité intergranulaire. Elle est alors consti-
tuée de fines cristallites de zircone équiaxes, essentiellement
monocliniques (fig. 8c).
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Fig. 8. Evolution de la microstructure de la couche d’oxyde formée sur du Zircaloy-4 aprés oxydation en autoclave avec 70 ppm Li, sans bore
(360 °C). Avant accélération de la corrosion, les cristallites de zircone sont colonnaires (a) ; la couche d’oxyde protectrice est épaisse (b).
Pendant I'accélération, I'épaisseur de la couche protectrice décroit (b) et les cristallites de zircone sont équiaxes (c).

Leffet du bore sur la vitesse d’oxydation contrebalance I'effet
néfaste des fortes teneurs en lithium. A titre d'illustration, avec
70 ppm de lithium dans I'eau, la cinétique d’oxydation obte-
nue en présence de bore ne présente pas d’accélération mar-
quée, a la différence de celle acquise sans bore (fig. 7).

Effet de latempérature

L'augmentation de la température de I'eau du circuit primaire
du réacteur accélére fortement la cinétique d’oxydation (fig. 9).
L'énergie d’activation de la réaction d’oxydation est proche de
137 kJ/Mol :une augmentation de 20 °C conduit & quasiment
doubler la vitesse d'oxydation.
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Fig. 9. Effet de la température sur la cinétique d’oxydation

du Zircaloy-4. Résultats issus d'essais d’oxydation réalisés
en autoclave, dans un environnement chimique simulant celui
rencontré dans les réacteurs a eau sous pression.
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Effet du flux de chaleur

La cinétique d'oxydation dépend de la température de l'inter-
face métal-oxyde T,. En présence d’'un flux thermique, T; est
égale a la température de paroi (température eau-oxyde de
zirconium) a laquelle s’ajoute un incrément de température
consécutif a la croissance de la couche de zircone, cette der-
niére jouant un réle de barriére thermique (fig. 10).

Ainsi, lorsque I'épaisseur d’oxyde crott, le flux thermique accé-
lere la cinétique d’oxydation en augmentant la température de
I'interface métal / oxyde. Dans un REP, en raison de flux de
chaleur élevés (50-60 W/cm? voire ponctuellement au-dela),
'augmentation de la température a travers la couche d’oxyde
est significative. Par conséquent, dans le cas d’un flux ther-
mique de 55 W/cm? et pour une conductivité thermique de la
couche d'oxyde égale a 0,022 W.cm1.K! (cas du Zircaloy-4),

T_ = Température d’interface métal-oxyde
T=T,+¢.e/\ '
T = Température de paroi
p
> A (p = Flux thermique
(0}
T @ = Epaisseur d’oxyde
I Tearol
)\ = Conductivité thermique

Fig. 10. Prise en compte de I'oxyde de zirconium comme barriere
thermique.
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GAE, en présence d'un flux thermique
de 100-110 W/cm? (avec dans I'eau du
circuit des concentrations en lithium de
3.5 a 10 ppm, et en bore de 650 a
1 000 ppm), a montré que, sous flux de
chaleur, la cinétique d’oxydation du
Zircaloy-4 était accélérée de + 15 a +
30 %. Dans les conditions de I'essai
REGGAE, la présence du flux ther-

T liquide = 314,1 °C N
T paroi = 328,1 °C
T interface = 330,1 °C

mique était associée a I'existence
d’ébullition nucléée a la paroi des
gaines. Ainsi, l'accélération constatée
n'est peut-étre pas exclusivement due
au flux thermique. Une contribution de
I'ébullition a cette accélération n’est pas

0 - T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200

1400 1600
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exclue. La distinction entre les effets du
flux et de I'ébullition sur la corrosion est
en cours d’'instruction dans la boucle

Fig. 11. Effet du flux thermique sur la cinétique d’oxydation

du Zircaloy-4. Résultats issus de calculs effectués avec le code
de corrosion CORCY du CEA pour différentes valeurs de flux
thermique (conductivité thermique de I'oxyde égale

a 0,022 W/cm.K).

la température d’interface augmente de 1 °C, lorsque la
couche d'oxyde croit de 4 pm.

Leffet du flux thermique ne se limite pas uniqguement a I'incré-
ment en température lié & la croissance de I'oxyde de zirco-
nium. Il modifie également la température de la surface de la
gaine (température de paroi) par I'intermédiaire du coefficient
d’échange fluide-paroi (¢ = h.(T, — Tyige), 0U h est le coeffi-
cient de transfert de la chaleur). Il faut cependant noter que
lorsque la paroi atteint la température de saturation (344,5 °C
dans les conditions de pression du REP, a 155 bars), une aug-
mentation du flux ne produit qu'une trés faible augmentation
de température, mais peut conduire & un phénomene d’'ébul-
lition en paroi. Une illustration de I'effet du flux thermique sur
la cinétique d’oxydation, intégrant 'augmentation des tempé-
ratures de paroi et de l'interface métal-oxyde, est présentée
dans la figure 11.

Outre cet effet purement thermique, le flux thermique crée un
gradient de température dans la couche d’oxyde. Le gradient
de température dans l'oxyde peut étre considérable
(5 000 K/cm, & 100 W/cm?). Celui-ci peut intervenir sur la cor-
rosion. Via I'effet Soret?*, il constitue une force de transport
supplémentaire susceptible d’accélérer la diffusion et donc la
cinétique d’oxydation (dans I'’hypothése ou I'étape limitante du
processus d’oxydation est la diffusion).

Cet effet supplémentaire du flux thermique peut étre estimé
en comparant, pour une méme température d’interface, les
épaisseurs d’oxyde obtenues en boucle d’essai, avec et sans
flux thermique. Lessai d’oxydation réalisé dans la boucle REG-

La corrosion et l'altération des matériaux du nucléaire

CORAIL.

Effet de I’ébullition

La présence d'ébullition a la paroi des gaines a pour consé-
guence de modifier localement la chimie de I'eau. Sous flux
thermique, dans un systéme diphasique donc lors de I'ébulli-
tion, il se produit, en effet, un enrichissement en lithium
(espece faiblement volatile) dans la phase liquide, a I'interface
liquide / vapeur (fig. 12).

" Enrichisse
faiblement

Fig. 12. Schéma représentant le phénomene d’enrichissement
(« séquestration ») en espéeces faiblement volatiles (Li, par exemple)
a la paroi de la gaine, consécutif a I'ébullition.

Dans des conditions thermohydrauliques peu éloignées de
celles rencontrées en réacteur a eau sous pression, c'est a
dire avec un volume relatif de bulles dans le caloporteur (taux
de vide) inférieur a 5 %, le facteur d’enrichissement est proche
de 3. Cela conduit a modifier la chimie de I'eau a la paroi de
la gaine. Toutefois, dans une eau de composition chimique
typique de ce type de réacteur (Li = 2,2 ppm, B =1 000 ppm),
cette modification n’est pas suffisante par accélérer significa-
tivement la cinétique d'oxydation des alliages de zirconium
(bore toujours présent et teneur en lithium a la paroi restant
inférieure a 10 ppm), comme illustré sur la figure 13 (taux de
vide < 25%).
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Fig. 13. Profil axial d'épaisseurs d’oxyde mesurées le long de
différentes gaines en Zircaloy-4 (RXA - recristallisé, SRA - détendu,
trempé B, bas étain), oxydées en boucle dans un environnement
chimique simulant celui rencontré dans les REP (Li = 2,2 ppm, B =
1000 ppm). Une suroxydation est notée (uniqguement) pour des taux
de vide supérieurs a 25%.

En revanche, dans le cas d'un taux de vide tres élevé (> 25-
30 %), non rencontré dans les REP actuels, les conditions a
la paroi sont tres différentes de celles existant pour des taux
de vide plus modestes (vapeur a la paroi, facteur d’enrichisse-
ment largement supérieur a 3, possibilité de précipitation a la
surface de la gaine de produits de corrosion issus du circuit
primaire ...). Comme constaté en boucle, la conséquence de
telles conditions est une accélération tres marquée de la ciné-
tique d’oxydation, méme dans le cas d'une eau de composi-
tion chimique de type REP (fig. 13, 25 % < taux de vide <
35 %)).

Comportement des alliages en réacteur
(effet de I'irradiation)
Les épaisseurs d’oxyde mesurées par courants de Foucault

sur des gaines en Zircaloy-4 et en M5™ issues de réacteurs
sont présentées dans la figure 14. Sont également présentés

les résultats obtenus sur un autre alliage, I'alliage 2 qui se dis-
tingue du Zircaloy-4 essentiellement par sa teneur en Sn
(0,5 % contre 1,3 % pour le Zircaloy-4).

Cette figure montre que, pour des taux de combustion élevés,
I'épaisseur des films d’oxyde formés sur le Zircaloy-4 est trés
largement supérieure a celle mesurée sur le M5™. Pour un
taux de combustion supérieur a 55 GWj/tU, elle peut, en effet,
atteindre 100 pm pour le Zircaloy-4, alors qu’elle n’excéde pas
25 um pour le M5™,

Une analyse des cinétiques d’oxydation en REP, basée sur
une comparaison de ces dernieres avec des données
acquises en autoclave (hors irradiation), montre que I'environ-
nement du réacteur, en particulier l'irradiation, accélére signi-
ficativement la cinétique d’oxydation des alliages de Zr.

Dans le cas du Zircaloy-4, le facteur d’accélération de la cor-
rosion KREP, défini par le rapport entre les vitesses d’oxydation
en réacteur et en autoclave (a la méme température) est
proche de 2 au cours des deux premiers cycles d'irradiation
(fig. 15). Au-dela, le facteur d’accélération augmente. Il peut
atteindre des valeurs proches de 5 apres cing a six cycles
dirradiation. Ainsi, pour le Zircaloy-4, I'effet néfaste de I'envi-
ronnement REP sur la cinétique d’oxydation s’accentue forte-
ment au-dela de deux a trois cycles d'irradiation, traduisant
ainsi le déclenchement d'une phase de corrosion accélérée
supplémentaire, visible sur la figure 14. Cette corrosion accé-
|érée limite les performances du Zircaloy-4 en REP, pour les
forts taux de combustion, alors que I'alliage M5™ ne souffre
pas de cet inconvénient.

L'analyse de la microstructure de matériaux irradiés a permis
d’avancer plusieurs hypothéses pour interpréter I'augmenta-
tion des vitesses de corrosion constatée en réacteur, comme
la dissolution sous irradiation des précipités Zr(Fe, Cr), initia-
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Fig. 14. Epaisseurs d’oxyde mesurées par courants de Foucault, sur
site et en laboratoire chaud, sur des gaines de crayons combustibles
en Zircaloy-4 (1,3 % Sn), M5™ (alliage 5) et alliage 2 (0,5 % Sn)

issues de réacteurs a eau sous pression (données Areva-NP et CEA).
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Fig. 15. Facteurs d'accélération de la corrosion dans un REP, par
rapport a I'autoclave (KREP) calculés, pour le Zircaloy-4, a I'aide du
code de corrosion CORCY. La forte augmentation de ce facteur au-
dela de deux cycles met en évidence I'existence d’'une accélération
de corrosion supplémentaire pour les forts taux de combustion.
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lement présents dans le Zircaloy-4, 'accumulation d’hydrures
a l'interface métal-oxyde, ou encore la modification de la répar-
tition de I'étain [6].

Ces différentes hypothéses ont été testées au moyen d'essais
d’oxydation a effets séparés effectués en laboratoire (oxyda-
tion d’échantillons préhydrurés, réoxydation en autoclave
blindé d’échantillons irradiés en REP avec différents niveaux
de dissolution des précipités...).

Il est clair que la dissolution des précipités sous irradiation et
surtout la présence d’hydrures en grande quantité accélerent
la cinétique d’oxydation du Zircaloy-4. Toutefois, le parameétre
métallurgique important affectant le déclenchement de l'accé-
lération de la corrosion est I'étain. Concrétement, plus sa teneur
est faible, plus la phase accélérée apparait tardivement (fig. 14,
différence de comportement entre Zircaloy-4 et alliage 2).

La simulation de la corrosion uniforme

Les cinétiques de corrosion peuvent étre calculées a l'aide des
deux codes COCHISE et CORCY, développés au CEA. Il
s’agit de deux codes de corrosion dans lesquels la croissance
de I'oxyde, qui est un phénomene thermiquement activé, est
décrite par des lois semi-empiriques de type Arrhénius.

COCHISE est le premier code de corrosion développé pour
les alliages de zirconium [7]. Dans ce code, la cinétique d’oxy-
dation globale est représentée par une succession de deux
lois cinétiques : une cinétique pré-transitoire pseudo-parabo-
ligue censée représenter la phase de croissance initiale de la
couche d'oxyde, et une cinétique post-transitoire représentant
I'évolution ultérieure, en supposant une croissance linéaire de
son épaisseur avec le temps. Lensemble permet d’approcher
les évolutions observées comme sur la figure 16.

Ces deux cinétiques d’oxydation sont exprimées dans le code

par les relations semi-empiriques suivantes :

* phase pré-transitoire :

dsn/dt = Kps exp(-Qprs/T;)
* phase post-transitoire :
dS/dt = Kpyg €Xp(-Qpogst/ Ti)

ou :

- S est I'épaisseur de zircone formée ;

- testle temps;

- n est l'ordre de la cinétique du cycle, déterminé empirique-
ment ;

- Kpy¢ €st la constante cinétique en phase pré-transitoire,
déterminée empiriquement ;

- Qp, est I'énergie d'activation en phase pré-transitoire, déter-
minée empiriquement ;

- Kpost €St la constante cinétique en phase post-transitoire,
déterminée empiriquement ;

- Qpost €St I'énergie d’activation en phase post-transitoire,
déterminée empiriquement ;

- T; est la température a l'interface métal-oxyde.

Les corrélations semi-empiriques exprimant les constantes
d’oxydation (énergies d’activation, constantes cinétiques,
épaisseur de transition) en fonction des principaux parametres
agissant sur la corrosion (température, flux de chaleur, chimie
de I'eau, irradiation, nature du matériau, précipitation des
hydrures) ont été établies a partir de nombreux résultats expé-
rimentaux issus du retour d’expérience en réacteur et d’essais
réalisés en autoclave et en boucle.

Le code COCHISE est un code industriel qualifié, qui est inté-
gré dans les codes de calcul du comportement thermoméca-
niqgue du crayon combustible REP METEOR (CEA) et
CYRANO (EDF).

CORCY est une nouvelle démarche de modélisation initiée
par le CEA et EDF. Son objectif est de pouvoir disposer d'un
code plus phénoménologique, plus « physique ».

Dans la mesure ou le processus d’oxydation a une compo-
sante cyclique (voir le paragraphe sur la cinétique d’oxyda-
tion), I'approche CORCY (pour CORrosion CYclique) est fon-
dée sur un scénario d’oxydation ou la cinétique d'oxydation
est cyclique et les transitions sont gouvernées par la rupture
périodique de la couche d'oxyde. En se rapprochant des ciné-
tiques réelles, il differe donc de COCHISE qui supposait qu’au-
dela du premier cycle pré-transitoire, la phase post-transitoire
était décrite par une cinétique linéaire.

Cette démarche de modélisation se veut, en outre, modulaire,
en évaluant séparément les effets des différents parametres
influengant la corrosion en REP (irradiation, flux de chaleur,
prise d’hydrogene par la gaine...).

Les cinétiques d’oxydation sont exprimées dans le code par

une répétition périodique des phénomenes suivants (fig. 16) :

« croissance de 'oxyde par diffusion, décrite par une loi empi-
rique de type Arrhenius :

dsh/dt = Keyere @¥P(-Qevere / Ti)

ou:

- n est I'ordre de la cinétique du cycle, déterminé empirique-
ment ;

- KeyeLg ©st la constante cinétique du cycle, déterminée
empiriqguement ;

- QcycLg st I'énergie d'activation du cycle, déterminée empi-
riquement ;

- Ti est la température a l'interface métal-oxyde

« transition cinétique caractérisée par une épaisseur d’oxyde
arupture (e,) déterminée expérimentalement.

La corrosion et l'altération des matériaux du nucléaire
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A Cinétique cyclique
d(S) "/ d t= K,y exp(- Q/ RT)

Epaisseur S

Approximation linéaire
d(S) /dt=K,,s;exp(-Q/RT)

. Temps
Taux de corrosion moyen

TC = K¢y exp(-Q/RT) [ eg™
TC = Kppsy exp(-Q/RT,)

Fig. 16. Comparaison de I'évolution de I'épaisseur selon le modéle
utilisé : modele cyclique utilisé dans le code CORCY ou modele
linéaire utilisé dans le code COCHISE.

Leffet « matériau » est alors pris en compte en déterminant
un jeu propre de parametres du cycle (n, Qcyde, Kcyde, épais-
seur a rupture), sur la base d’essais d'oxydation réalisés dans
les autoclaves du CEA.

Les effets de I'environnement REP sont, quant a eux, repré-
sentés par un facteur d’accélération de la corrosion en réac-
teur déterminé en comparant, pour une méme température,
les vitesses d’oxydation en REP et en autoclave.

La premiere version V1 de CORCY est disponible depuis fin
2005. Elle possede un domaine de validité élargi par rapport
a COCHISE, en intégrant notamment les résultats du pro-
gramme de surveillance acquis en laboratoires chauds sur des
gaines en M5™ irradiées pendant six et sept cycles (~ 80
GWij/tU) et en Zircaloy-4 avec un combustible MOX. Un
exemple de calcul passé avec les codes COCHISE et CORCY
est présenté dans la figure 17.

L'étape suivante, dans le processus de développement de
CORCY, a consisté a exprimer le facteur d’accélération de la
corrosion en réacteur comme une combinaison des effets de
la température, du flux thermique, du flux neutronique et de la
précipitation d’hydrures dans la gaine. Les effets sur la corro-
sion de chacun de ces parameétres ont été évalués par le biais
d’essais a effets séparés menés en laboratoire, en particulier
dans les boucles de corrosion et autoclaves du CEA (pour
guantifier les effets du flux thermique, de la température et de
la précipitation des hydrures), et dans les réacteurs expéri-
mentaux OSIRIS du CEA et de Halden en Norvege (pour
quantifier I'effet du flux neutronique).
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Fig. 17. Comparaison des mesures d'épaisseurs d'oxyde réalisées
par courants de Foucault en laboratoire chaud et des simulations
effectuées avec les codes CORCY V1 et COCHISE V3. (a) Crayon
a gainage en Zircaloy-4 exposé a six cycles d'irradiation dans

le réacteur de Cruas 2 ; (b) Crayon a gainage en M5™ exposé a

six cycles d'irradiation dans le réacteur de Gravelines 5. On
remarque la différence d'épaisseur oxydée entre les deux alliages.
Dans les deux cas, I'épaisseur oxydée est plus importante en haut
du crayon qu’en bas, car la température de I'eau est également plus
élevée en haut qu’en bas.

Ces effets déterminés ainsi séparément ont été assemblés
dans la version V2 de CORCY [8]. Sans la moindre interpola-
tion sur les données REP, CORCY V2 permet de représenter
de fagon tres satisfaisante 'ensemble des données de corro-
sion issues de la caractérisation en cellule chaude de crayons
irradiés en REP (fig 18). Le code CORCY V2 est aussi un code
industriel qui est intégré dans les codes de calcul du compor-
tement thermomécanique du crayon combustible ALCYONE
(CEA) et CYRANO (EDF).

La version V2 de CORCY constitue une étape intermédiaire
avant de futures versions permettant de rendre CORCY plus
mécaniste et donc plus prédictif, en s’appuyant sur des études
de base visant notamment & comprendre I'origine de la rup-
ture de la couche d'oxyde et a identifier les étapes limitantes
du processus d’oxydation.
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Fig. 18. Comparaison du modéle CORCY V2 aux épaisseurs
mesurées pour I'alliage M5™ sur un crayon exposé a six cycles
d'irradiation en réacteur.

Mesures in situ de la vitesse
de corrosion généralisée par
des techniques électrochimiques

Le suivi hors irradiation de la corrosion des alliages de zirco-
nium dans des conditions représentatives de celles des REP
est généralement réalisé via des techniques discontinues
comme la prise de masse ou la mesure des épaisseurs de
couche d'oxyde formée a I'aide de clichés au microscope élec-
tronique a balayage (MEB). En effet, il est impossible, étant
données les conditions de température et de pression dans
les réacteurs a eau sous pression (320°C et 155 bars) de
suivre in situ I'oxydation de ces alliages par thermogravimé-
trie* dans des conditions similaires a celles des REP, cette
technique étant, en revanche, utilisée pour étudier ces phéno-
menes a basses pressions. Afin de suivre in situ par spectro-
scopie d'impédance les propriétés électrochimiques des
couches d’oxyde formées a la surface des gaines, des auto-
claves instrumentés ont donc été réalisés depuis quelques
années dans de nombreux organismes de recherche et, en
particulier, au CEA. Néanmoins, cette technique décrit le sys-
teme électrochimique dans sa globalité, via une impédance
complexe. La difficulté d’interprétation des spectres obtenus
réside essentiellement dans I'assignation d’une caractéristique
donnée observée sur les spectres a un processus physico-
chimique particulier se produisant au sein du systeme réac-
tionnel étudié. En dépit de ces difficultés d’exploitation, il est
guand méme possible de connaitre I'évolution de I'épaisseur
de la couche d’oxyde formée sur ces alliages en fonction du
temps, l'incertitude de mesure étant de I'ordre de 20 % [9].

En milieu liquide, la corrosion d’un alliage au potentiel d’aban-
don (potentiel pris par un métal placé dans une solution don-
née) se fait a courant nul, la contribution du courant anodique
(courant d’oxydation) étant, dans ce cas, égale a I'opposé du
courant cathodique (courant de réduction). Par conséquent, le
courant (donc la vitesse de corrosion au potentiel libre) n’est

La corrosion et l'altération des matériaux du nucléaire

pas accessible directement a I'expérience. Pour observer un
courant mesurable, il convient de polariser I'échantillon, de
maniére & réduire et méme annihiler le courant de réduction
et donc accéder ainsi au courant anodique dans ces condi-
tions de polarisation. Ce dernier n’est cependant pas équiva-
lent a celui obtenu au potentiel d’abandon.

Cette démarche générale a été entreprise sur l'alliage
Zircaloy-4. La figure 19 présente I'évolution de I'épaisseur de
la couche d’oxyde formée sur le Zircaloy-4 au potentiel d'aban-
don, déterminée a partir des spectres d'impédance (Sl), en la
confrontant aux résultats obtenus dans les mémes conditions
avec le code CORCY. Les résultats obtenus par cette méthode
sont globalement en accord avec les calculs du code et, d'une
facon générale, avec les données issues de la littérature.

X (um)

35 4 ¢ X(um_Sl)
® X (MEB)
T X (um_CEA code)
—%— X (um) (Fri98)

0 20 40 60 80 100
t(d)

Fig. 19. Variations de I'épaisseur d'oxyde déterminée
expérimentalement par spectroscopie d'impédance (SI) pour
I'échantillon non polarisé (losanges bleus pleins) et épaisseur
mesurée a partir des clichés pris au microscope électronique a
balayage (points carrés). Comparaison avec la courbe cinétique
calculée dans ces conditions a partir du code CORCY du CEA et
celle proposée par A. FRICHET et al. (courbe continue noire et points
oranges [10]).

La figure 20 présente, quant a elle, les variations du courant
anodique obtenu sur un échantillon polarisé a 270 mV au-des-
sus du potentiel de corrosion libre. Cette courbe met en évi-
dence que le potentiel influe relativement peu sur la vitesse
d’oxydation du Zircaloy-4 en conditions primaires REP. Elle
permet, en outre, d’observer, pour la premiére fois au CEA, la
transition cinétique in situ et en temps réel. Ces résultats vali-
dent la démarche adoptée et ouvrent de nouvelles perspec-
tives pour la compréhension des mécanismes de corrosion
des alliages a base de zirconium.
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Fig. 20. Evolution du courant anodique pour un échantillon d’alliage
de zirconium polarisé a +270 mV et comparaison avec la courbe de
courant déduite de la cinétique de corrosion modélisée avec le code
CORCY : mise en évidence in situ et en temps réel de la transition
cinétique (pica 6 10°s).

La corrosion uniforme des alliages
de nickel : caractérisation de

la couche passive et mécanismes
de croissance

Les alliages passivables, comme les aciers inoxydables et les
alliages de nickel, sont largement utilisés dans le circuit pri-
maire des REP, en raison de leur bonne tenue a la corrosion
uniforme. Ce comportement est lié a la formation d’'une
couche d’oxyde, dite « couche passive », qui forme un film
continu et protecteur. Ce phénomeéne, en condition primaire
de type REP, dépend autant de la nature et de la métallurgie
de l'alliage que de la physico-chimie du milieu. Cette dépen-
dance influe a la fois sur les cinétiques de corrosion, en termes
d’oxydation et de relachement, et sur la nature des couches
d’oxydes (composition et morphologie).

Les parameétres pertinents se classent le plus souvent en trois
catégories principales :

« la premiére concerne les caractéristiques des matériaux étu-
diés : composition de I'alliage*, rugosité de la surface, taille
de grain en surface, taux d'écrouissage ;

*la seconde catégorie concerne les caractéristiques chi-
miques du milieu : pH, pression partielle de H,, teneur en O,
dissous, teneur en cations métalliques, teneur en bore,
teneur en lithium ;

* |la troisieme concerne les caractéristiques thermohydrau-
liques du milieu : température et débit, principalement.

Afin de comprendre les processus de corrosion, il est néces-
saire, d'une part, de mieux connaitre la structure de la couche

d’oxydes se formant en milieu primaire et, d’autre part, d'ap-
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préhender plus précisément les mécanismes mis en jeu dans
la croissance de cette couche.

La caractérisation des couches d’oxydes doit étre réalisée a
I'aide d’analyses permettant d’étudier des couches allant de
quelques nanometres a quelques dizaines de nanometres.
Ainsi, un ensemble de méthodes d'analyse, tels que la micro-
scopie électronique a balayage (MEB), la microscopie élec-
tronique a transmission (MET), la spectrométrie de photo-
électrons X (XPS), la photoélectrochimie (PEC) et la
microphotoélectrochimie (MPEC) a été mis en place.

Comme le montre la figure 21 sur une observation au MET
d’'une couche d’oxyde formée sur un alliage 690* en condi-
tion primaire des REP, la couche d’oxyde comprend deux
sous-couches. La couche interne est une couche continue
majoritairement formée de spinelle riche en chrome (chromite
mixte Ni(l,X)FeXCrZOLl). De plus, des nodules de chromine
(Cr,04) sont également présents a l'interface alliage-spinelle.
D’apreés les résultats obtenus par microphotoélectrochimie,
ces nodules sont répartis uniformément dans la couche
d’'oxyde. En outre, des observations MET réalisées sur des
échantillons présentant des défauts de surface en plus grand
nombre mettent en évidence une plus grande quantité de
nodules. Cela prouve que la germination de cette phase est a
relier aux défauts de surface présents [11].

La couche externe discontinue est formée de précipités com-
portant, d'une part, des grosses cristallites de spinelle riche
en fer (Nij;_,Fe,,0,) et, d'autre part, des hydroxydes
(notamment Ni(OH),). Les observations de surface par MEB
montrent que la quantité de spinelle précipité dépend a la fois
des défauts de surface de I'alliage (qui jouent le role de sites
de germination préférentielle pour I'apparition des précipités)
et de l'orientation cristalline des grains du substrat métallique.
Il est & noter que cette couche, contrairement & la couche
interne, ne présente pas un aspect « barriére » vis-a-vis de la
corrosion [12].

Enfin, l'alliage sous-jacent a la couche d’oxyde peut présen-
ter une zone appauvrie en chrome.

Le film passif des alliages de nickel corrodés en milieu pri-
maire correspond donc a la couche interne riche en chrome.
Afin de mieux appréhender la croissance de cette couche, des
expériences de marquage et de tragage ont été mises en
ceuvre.

Dans un premier temps, des marqueurs d’or ont été déposes
a la surface d’échantillons d’alliage 690. Ces derniers ont
ensuite été corrodés en milieu primaire REP. Enfin, le marqueur
est repéré dans la couche d’oxyde a I'aide de la spectroscopie
RBS (rétrodiffusion de RUTHERFORD). Ces expériences permet-
tent de savoir si I'édification du réseau de I'oxyde a lieu a I'in-
terface interne (croissance interne / anionique) ou a l'interface
externe (croissance externe / cationique).
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Fig. 21. Observation par MET, MET haute résolution et diffraction
locale de la couche d’oxyde formée sur un alliage 690 corrodé 858 h
en milieu primaire des REP (325 °C, 1 000 ppm de bore sous forme
H;BO4 avec 2 ppm de lithium sous forme de LiOH, soit un pH de 7,2
a 325 °C, une concentration en hydrogéne dissous de l'ordre de
1,7x103 mol.L). Observations réalisées par M. SENNOUR (ENSMP).
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Fig. 22. Evolution de I'énergie des particules “He* rétrodiffusées par
des atomes d'or, mesurée par rétrodiffusion Rutherford en fonction
de la durée de corrosion

L'énergie des particules “He* rétrodiffusées par I'or, mesurée
par RBS et représentée sur la figure 22, met en évidence un
mécanisme anionique d’oxydation : le sommet du pic de I'or ne
bouge pas, ce qui implique que l'or reste localisé en extréme
surface, donc un mécanisme de croissance interne. Ce résul-
tat sur la croissance anionique de la couche interne couplée
aux études par photoélectrochimie, qui ont montré une semi-

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire

conduction de type n pour les oxydes composant la couche
interne, a permis de conclure que le défaut diffusant dans la
couche est un défaut en substitution dans le sous-réseau anio-
nique. Il peut ainsi s’agir soit de la lacune d’oxygéne, soit du
groupement hydroxyle en substitution de I'oxygéne.

Des expériences de corrosion séquencée ont également été
réalisées avec un traceur isotopique oxygéne-18. Ainsi, des
échantillons ont d’abord été corrodés en milieu aqueux REP
« classique » H,*0, puis en milieu primaire mais enrichi en
H,0 (mélange 20 % H,'®0 — 80 % H,'€0). La couche
d’oxydes ainsi formée au cours de ces deux séquences de
corrosion est ensuite analysée par spectrométrie de masse
d'ions secondaires (SIMS). Laccumulation d’oxygéne-18 a I'in-
terface alliage-oxyde (fig. 23) montre que la croissance de la
couche d’oxyde se fait principalement a l'interface métal /
oxyde. Cette croissance est majoritairement la conséquence
d’'un mécanisme anionique par l'intermédiaire de courts-cir-
cuits de diffusion (joints de grains).

Le mécanisme de croissance de la couche continue de spi-
nelle est donc la conséquence d'une diffusion anionique aux
joints de grains de I'oxyde [13]. A partir de ces expériences,
un coefficient de diffusion aux joints de grains de I'ordre de
1.10* cm?.s* a pu étre déterminé a l'aide de la méthode de
WHIPPLE et LE CLAIRE.

Ces résultats sur la caractérisation des couches nanomé-
triques d’oxydes et sur les mécanismes de croissance de ces
couches apportent des données essentielles dans I'objectif
d’une modélisation mécaniste des processus de corrosion des
alliages de nickel. lls conduisent a la description d’'un méca-
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Fig. 23. Profils SIMS retraités de I'oxygene 16, de I'oxygéne 18

et de I'oxygéne total mesuré sur un alliage 690 corrodé 406 heures
en H,°0 et 144 heures en mélange H,'°0-H,*0 dans des
conditions représentatives des REP.

nisme réactionnel de formation de la couche passive, comme
schématisé sur la figure 24, a mettre en équation les méca-
nismes concernés et ainsi & modéliser le comportement pas-
sif des alliages de nickel en milieu REP.

Le code PACTOLE, un outil
intégrateur

La corrosion généralisée dans le circuit primaire des réacteurs
a eau sous pression (REP) est minimisée par le choix des
matériaux des différents composants et par l'utilisation d’'une
chimie coordonnée acide borique / lithine et hydrogene dis-
sous, de fagon a travailler en milieu basique et réducteur lors
du fonctionnement normal et des arréts a chaud. La corrosion
généralisée est faible et ne constitue pas un probléme pour
I'intégrité des différents composants du circuit primaire.
Cependant, elle conduit a relacher dans I'eau primaire des ions
métalliques en faible concentration (de 'ordre du pg.kg?). Ces
ions sont transportés dans I'eau du circuit primaire (pour rap-
pel, I'eau du circuit primaire représente un volume de 200 a
300 m3, selon les réacteurs, et effectue un tour complet en 20
secondes). lls peuvent précipiter dans cette eau pour former
des particules ou, en surface des parois, pour former un dépot
solide. Ce dép6t peut lui-méme s’éroder en particules qui sont
susceptibles d‘adhérer ensuite a d'autres parois. Ces princi-
paux mécanismes sont illustrés sur la figure 25.

circuit primaire REP

Ni™ (epy +2H,0 = Ni(OH); (ag +2H"
Fe' () +2H,0 < Fe(OH),@q +2H"
H,O+Vo™ ooy = Oo gp +2H"
2H +2e’ < H,

Nig., Fe,Cr,0,

(2+2)Fe(OH)2 sy + (1-2)Ni(OH)2 20y
= NigyFe )0, +2H,0 + H, (g

2MCrManicrrem + (L -XINi anicere ot XFE micrrem = 2CF 0™ (opy + (L -X)Nit " oy

+XFe 1" ooy +4Vo " () +8 €
Ni anicre m = Nii @y +2€°
Fe micirem = F& " sy +2 €’

2Crc.” (Crz03) +300" (cryoy + (A-X)NIii" (cra0s) *XF€ " (cr20sy = 2Cro” ¢y
w (1-X)NIT (spi) +xFe T (spi i 300 ©pi) +V°" (spi)
Vo (€Cry03) < Vo 6pi)
Ni™ o = NI g
Fe” (Cry0y) < Fe” (spi)

Alliage 690

Fig. 24. Schéma réactionnel de I'oxydation des alliages de nickel
en milieu primaire des REP.

26

La corrosion uniforme



q: .
= b Particules
™5 PR .
{} o 7€ - Précipitation
~ « Dépot
lons dans le fluide
Relachement
Dépét
Oxyde externe « Erosion

« Dissolution / précipitation

e

OO

Formation et incorporation

oo \

L e

Oxyde interne /

« Formation :

« Incorporation Métal _
Corrosion

Fig. 25. Principaux mécanismes de transfert de masse affectant les
différents milieux dans un volume de controle.

Dans le cceur du réacteur, certains éléments chimiques,
comme le nickel, peuvent se transformer en radio-isotopes
sous le flux de neutrons, ce qui constitue la source de conta-
mination radioactive en produits de corrosion qui peut, ensuite,
aller se redéposer dans tout le circuit, d’ou I'expression de
« transfert de contamination ». Ces différentes étapes sont
schématisées sur la figure 26. Diminuer cette contamination
constitue un enjeu trés important pour des exploitants et
constructeurs de centrales nucléaires, puisqu’elle est la source
principale de la dose (85 %) regue par le personnel lors des
opérations de maintenance et de rechargement [14]. Deux iso-
topes du cobalt, Co 58 et Co 60, provenant respectivement de
I'activation du nickel et du cobalt (éléments produits par la cor-
rosion des différents éléments constitutifs du circuit primaire),
représentent plus de 80 % de la dosimétrie opérationnelle :

%8Ni+n - %8Co + p (*8Co, période = 71 jours)
59Co+ n - %Co +y (°°Co, période = 5,3 ans)

2. Transfert

de produit

de corrosion 3. Transfert des produits -

et activation de corrosion activés Génerateur
dans le et contamination en %Co, de vapeur

ceeur ECC O

1. Corrosion uniforme et relachement
dans le fluide primaire (Ni, Fe, Co, Cr...)

.

RCV

Fig. 26. Principe du transfert de contamination par les produits
de corrosion activés dans le circuit primaire des REP.
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L'estimation des radionucléides a vie longue (Ni 59, Ni 63, Nb
94 ...) présente également un grand intérét pour la gestion
des déchets résultant de la déconstruction des centrales.

La prédiction de I'activité du circuit primaire due aux produits
de corrosion constitue un des objectifs du CEA dans son effort
de soutien aux industriels. Elle est fondée sur la compréhen-
sion du comportement des produits de corrosion dans le circuit
primaire. La simulation numérique du transfert de contamina-
tion par les produits de corrosion activés qui en résulte est un
défi, puisque cela implique la prise en compte de nombreux
mécanismes physiques (neutronique, thermohydraulique, ther-
mophorése, érosion, turbulence, diffusion brownienne ...) et
chimiques (spéciation, précipitation, dissolution, corrosion ...).
En plus des difficultés intrinseques a la modélisation multiphy-
sique, le circuit primaire d’'un réacteur nucléaire présente des
conditions inusuelles et sévéeres (250 °C - 340 °C, 150 bars,
flux neutronique important, vitesse d’écoulement de I'eau jus-
gu'a 10 m.s), ce qui explique que les mesures sont difficiles
a réaliser et, par conséquent, assez rares.

Le CEA a cependant entrepris de développer, depuis plus de
trente ans, une R&D destinée a étudier I'impact des para-
metres de conception des REP et des parameétres de fonc-
tionnement sur le transfert de contamination. Leffort porte sur
plusieurs volets :

« acquisition de données de solubilité avec l'installation SOZIE
et développement de bases de données thermodynamiques
pour les especes ioniques en phase aqueuse a haute tem-
pérature ;

* nouvelle modélisation de la spéciation des especes chi-
miques en phase aqueuse qui prend en compte les diffé-
rentes phases solides présentes ;

« expériences sur boucles d’essai (p. ex., CORELE ou CIRENE)
dans des conditions représentatives des REP ;

e mesures de contamination en réacteur avec le procédé
EMECC (Ensemble de Mesures et d’Etude de la
Contamination des Circuits) ;

» modélisation et simulation numérique.

De fait, le code PACTOLE (Prédiction du comportement et de
’ACTivation des produits de corrosion dans le circuit primaire
des réacteurs a eau (O) légere) est développé depuis les
années 70. Le but de ce code est la détermination de I'activité
surfacique déposée sur les différentes surfaces et I'activité
volumique de I'eau dans le circuit primaire. La modélisation de
nombreux mécanismes physiques bénéficiait des connais-
sances antérieures publiées dans la littérature (sur la corro-
sion, I'hydrodynamique, le transport des particules [transfert
de masse], I'activation, etc.), mais aussi des expériences
effectuées notamment en France (CEA, EDF...) et aux Etats-
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Unis (Westinghouse), dans le cadre de I'accord quadripartite
CEA, EDF, FRA, Westinghouse) et de I'expertise résultant d'un
grand nombre de campagnes de mesures en réacteur. Depuis
lors, le code PACTOLE a été utilisé par le CEA et ses parte-
naires industriels pour I'aide & la conception et a I'exploitation
des centrales nucléaires. De nos jours, le code PACTOLE est
considéré non seulement comme un outil pour la simulation
numérique destiné a étre prédictif, mais également comme un
outil qui doit fédérer toutes les connaissances utiles pour pro-
gresser dans la maitrise de la contamination par les produits
de corrosion activés. Pour atteindre cet objectif, le code PAC-
TOLE est aujourd’hui (depuis la version VV3.0) un code orienté
objet, avec le C++ comme langage de programmation, de
fagon a pouvoir aisément modifier la physique liée a un méca-
nisme particulier, dés que la connaissance a progressé sur un
sujet particulier. Une modélisation du circuit primaire en
volumes de controle est utilisée, et des équations instation-
naires de bilan de masse sont résolues pour chaque isotope
i dans un milieu j pour un volume de contrdle considéré :

oM o )
Y SOUe =S s i T
s 14

M est la masse de l'isotope i dans le milieu j,

Y source (respectivement y puits) est la somme des transferts
de masses menant & un accroissement (respectivement une
diminution) de la masse de l'isotope i dans le milieu j,

Mo M0 €St 12 variation de masse de l'isotope i dans le
milieu j liée a la convection de I'eau primaire. Une discrétisa-
tion typique du circuit primaire est effectuée. Les volumes sont
déterminés de fagon a représenter correctement les surfaces
mouillées, les vitesses du fluide, la composition des matériaux,
sous et hors flux neutronique.

Dans un méme volume de contrdle, les interactions entre
milieux (métal, oxyde interne, oxyde externe, dépdt, ion, par-
ticule, filtre et résine), qui vont donner lieu & des transferts de
masse (termes sources et puits dans I'équation de conserva-
tion de la masse), sont représentées sur la figure 27. En rai-
son de la nature modulaire du code (langage orienté objet), il
est aisé de rajouter un isotope, un milieu ou une interaction
nouvelle entre milieux. Cela permet d'intégrer de nouveaux
modeles physico-chimiques, au fur et a mesure qu'ils devien-
nent disponibles. Cela permet donc de s’inscrire dans une
boucle d’amélioration continue : recherche amont, développe-
ment de modéles, expériences pour I'acquisition de données,
expériences pour la validation de modeéles, comparaison simu-
lation / mesure systéeme (dans des boucles d’essai de type
CIRENE ou en réacteur). La modélisation quantitative de la
corrosion généralisée des différents matériaux du circuit pri-
maire reste aujourd’hui un défi a relever. Les taux de corro-
sion du métal et de relachement d'ions dans I'eau primaire
sont aujourd’hui découplés et introduits dans le jeu de don-
nées d’'entrée, a partir de corrélations issues de mesures en
boucle d’essai. Notons que cela permet de prendre en compte
les influences respectives d'états de surface différents, ce qui
peut expliquer les différences d'activité globale entre réacteurs
réputés identiques.

Un exemple de comparaison simulation mesure en réacteur
est donné sur la figure 28. Cing cycles de fonctionnement d'un
REP francais de 1 300 MWe ont été simulés. Les mesures
(ronds avec les barres d’erreur) correspondent aux mises en
arrét pour rechargement. Ces mesures par spectrométrie
gamma ne peuvent s'effectuer que lors des arréts, car le flux
neutronique, en fonctionnement normal, produit un radio-iso-
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Fig. 27. Interactions entre les différents milieux dans un volume de contréle dans le code PACTOLE V3.0 (les milieux sont en gris, la convection
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Fig. 28. Comparaison entre la simulation avec le code PACTOLE
V3.0 et des mesures d'activité déposée en CO 60 sur un générateur
de vapeur d'un REP francais.

tope a durée de vie tres breve (période de 7,17s), I'azote 16,
qui émet un rayonnement gamma trés énergétique. Ce rayon-
nement interdit, d’'une part, I'accés au circuit primaire, mais
bloque également toute possibilité de réaliser une mesure en
ligne par spectrométrie gamma des activités déposée et volu-
mique de la contamination, lors du fonctionnement du réac-
teur. Les carrés correspondent a la valeur simulée a l'instant
de la mesure en centrale (i.e. lors de I'arrét). On constate un
bon accord entre simulation et mesure.

Il est intéressant de remarquer que la problématique est stric-
tement similaire pour le circuit de refroidissement des
machines de fusion de type « tokamak ». Par exemple, pour le
tokamak ITER, le circuit de refroidissement envisagé contient
également de I'eau. Certains matériaux different (p. ex., le
cuivre), les températures de fonctionnement de I'eau sont plus
basses, ce qui nécessite de compléter la base de données
thermodynamiques pour des oxydes contenant du cuivre. Les
neutrons produits ont une énergie initiale de 14,7 MeV, ce qui
modifie le calcul du taux d’activation. Une version « tokamak »
de PACTOLE a donc été dérivée (PACTITER [15]) et est utili-
sée pour les estimations de débit de dose pour le dossier de
sOreté d'ITER. Enfin, signalons que, dans le but d’intégrer la
modélisation du transfert de contamination par les actinides,
produits de fission et de corrosion dans un méme outil, le CEA
développe une nouvelle application, le code OSCAR. Ce code
reprend, avec des améliorations, la modélisation de PACTOLE
pour les produits de corrosion. Pour les produits de fission et
actinides, la partie circuit primaire est utilisée en conjonction
avec un nouveau module pour le terme source, de fagon a
obtenir une meilleure description physique des phénomenes
modélisés et une extension du domaine de validité (haut taux
de combustion et MOX).

Linfluence de la chimie de 'eau
sur la corrosion et la contamination

La prédiction du comportement matériaux-fluide repose, d’'une
part, sur la prise en compte de systemes complexes, comme
par exemple la présence d'oxydes mixtes a structure spinelle
(Ni,Fe,Co,...);(Fe,Cr,...),0, sur les alliages de nickel (alliages
600, 690, 800), et, d’autre part, sur 'obtention de données ther-
modynamiques fiables pour les enthalpies libres de réaction
dans les conditions thermo-mécaniques et physico-chimiques
des réacteurs. Cela se traduit, dans nos laboratoires, par I'ac-
quisition de données en conditions représentatives des réac-
teurs (fig. 29) : mesures de concentration d’équilibre, de coef-
ficient de partage liquide-vapeur, de potentiel redox ou de pH.

Contréle-commande Circuit
de conditionnement
des fluides

Autoclave équipé
d’électrodes pH,

de hublot et de lignes
de prélevement

Fig. 29. Linstrument IRIS-AHT pour l'investigation de la spéciation
en milieu aqueux a haute température et haute pression.

L'exploitation de ces données conduit, d’'une part, a alimenter
des bases comme la base de données thermodynamiques
génériques ATHENA, et, d’autre part, & développer des outils
dédiés a la thermodynamique des milieux aqueux a haute
température, comme, par exemple THERMODY (fig. 30).

ATissue de ces étapes, un transfert de connaissances vers des
outils industriels est rendu possible via le module de chimie
PHREEQCEA. Ce module a été développé pour le code de
simulation OSCAR du CEA en adaptant le « code géochi-
mique » PHREEQC du US Geological Survey aux problémes
des REP. Le but était de bénéficier d’'un moteur de calcul
robuste et adapté aux calculs intensifs. En effet, la simulation du
transfert des radio-contaminants dans le circuit primaire d'un
réacteur, durant plusieurs cycles de fonctionnement, nécessite
plusieurs milliers d’appels au module de chimie.

Cette démarche nous a permis de simuler complétement et
de facon satisfaisante la mise en arrét a froid reproduite expé-
rimentalement en laboratoire, c’est-a-dire la baisse de tempé-
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rature de 300 °C a 25 °C, le change-
ment d’acidité du milieu suite a la bori-
cation* du fluide, le changement de
potentiel redox lors du passage d’'un
milieu réducteur a un milieu oxydant et
la brusque augmentation du relache-
ment de produits de corrosion dans le
fluide lors de ce transitoire. La figure 31
illustre ce type de résultat expérimental
et théorique.

L'étape suivante consiste a prendre en
compte une plus grande diversité de
produits de dégradation potentielle-
ment présents dans le circuit des réac-
teurs a eau pressurisée, c'est-a-dire
d’autres produits de corrosion, d’activa-
tion et de fission (Mn, Mo, Zn, Ag, Zr,
Nb, Xe, |, etc.).

Log,, [Fe]
(mol.kg*)

Mesures

Fig. 30. Exemple de comparaison entre des mesures expérimentales
de solubilité de la magnétite et les valeurs calculées par le code
PHREEQCEA.
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Fig. 31. Comparaison entre les résultats expérimentaux de
laboratoire et les résultats de simulation d'un transitoire de mise
en arrét a froid de réacteur a eau sous pression. Les évolutions
des concentrations en nickel mesurées et calculées (en échelle
logarithmique) sont présentées en fonction du temps, le zéro
correspondant au début de la simulation de I'arrét dont

les évolutions de température, de chimie (teneur en bore et redox
a travers les teneurs en hydrogéne, azote et air) sont dans le petit
diagramme interne a la figure.
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L’effet de la radiolyse*
sur la corrosion uniforme

Depuis la mise en service des premiers réacteurs, un nombre
considérable de travaux ont été menés pour mettre en évi-
dence les processus fondamentaux qui se produisent dans
les solides ou les liquides — I'eau en particulier — irradiés par
les particules émises par des radioéléments. Lutilisation de
faisceaux de particules, électrons ou ions, produits a partir de
différents accélérateurs au lieu de sources externes de radio-
nucléides, a permis de mener des expériences modeles dans
de larges gammes de flux, fluence* et énergie. Les progres
ainsi réalisés ont conduit & mettre en évidence les méca-
nismes élémentaires a I'échelle microscopique et a modéliser
les effets macroscopiques des irradiations a long terme.
Comparée a la littérature sur les solides ou I'eau, celle sur les
interfaces solide / eau irradiées apparait tout a fait limitée. Les
travaux présentés ici illustrent ceux qui ont commenceé dans le
cadre d’'une démarche fondamentale associant la Direction
des sciences de la matiere (DSM) et la Direction de I'énergie
nucléaire (DEN). Le but est de mettre en évidence puis d'iden-
tifier les réactions élémentaires qui contrdlent les propriétés
électrochimiques d'interfaces métal / eau irradiées dans des
réacteurs a eau [16].

La corrosion uniforme



Les expériences utilisent différents types de faisceaux de par-

ticules qui différent par leur énergie initiale et la nature des

particules :

* électrons (DSM/DRECAM, 0,2-2,5 MeV et 10 MeV, CNRS /
LCP 5-9 MeV) ;

¢ jons (CNRS / CERI H+ 34 MeV ou He?*45 MeV).

Quelques expériences ont aussi été réalisées avec des
sources gamma externes.

Il est essentiel de réaliser des mesures électrochimiques in
situ qui permettent de comparer directement les données
obtenues sur les mémes électrodes avant, sous et apres irra-
diation. Les cellules électrochimiques utilisées sous faisceau
d’ions ou d’électrons de basse énergie 0,2-5 MeV ont été
congues pour mesurer in situ le potentiel en circuit ouvert et la
réponse en courant, en fonction d’'un potentiel variable imposé
(voltampérométrie) d’une interface disque / eau irradiée dans
une géomeétrie ou les ions ou les électrons sortent du solide
pour pénétrer dans I'eau. La fenétre d’entrée est remplacable.
Pour les faisceaux d'électrons de haute énergie, les disques
sont immergés et placés sur le trajet des électrons qui irra-
dient I'eau contenue dans la cellule électrochimique.

La réponse électrochimique des interfaces sous faisceau
dépend a la fois des especes radiolytiques produites dans
I'eau, des espéces relachées par I'électrode dans I'eau et de
I'altération de la surface métallique. D'autres processus décrits
dans la littérature peuvent aussi intervenir suivant la nature
métallique ou non de la couche & la surface des disques.

Les figures 32 et 33 illustrent le comportement d’'une élec-
trode en platine Pt plongée dans une solution Na,SO,, en
absence ou en présence d'éthanol 0,8 M (I'éthanol réagis-
sant avec les radicaux OH produits par radiolyse) avant, pen-
dant et aprés irradiation par des pulses d’électrons de 10
MeV de durée 10 ns arrivant & une fréquence de répétition
de 10 Hz. Avant I'arrivée du faisceau, le potentiel libre en pré-
sence d’eau pure (fig. 32) a une valeur stable de 290 mVgg
(potentiel mesuré par rapport a une électrode « de réfé-
rence » au Calomel Saturé — ECS). L'arrivée du faisceau pro-
voque une montée immédiate du potentiel qui atteint en
quelques secondes une valeur maximale de 422 mVgcg.
Ensuite, le potentiel décroit et, rapidement, au bout de 20
min d'irradiation, tend vers une valeur quasi stationnaire oxy-
dante de 347 mVgg. A la coupure du faisceau, le potentiel
chute et atteint une valeur de 310 mVg, seulement 20
mVgcg au-dessus de sa valeur avant irradiation. En pre-
sence d’'éthanol, le potentiel libre avant irradiation est de 136
mMVecs. Sous faisceau, le potentiel passe par un maximum
oxydant de 300 mVg avant d’atteindre une valeur quasi
stationnaire réductrice de -457 mVg.

Irradiation par des électrons de 10 MeV (10 ns, 10 Hz)
] Solution 0,1 M Na,SO, + 0,08 éthanol
| Suivi du potentiel d’'une électrode de Pt

Potentiel (V vs. ECS)

Temps

Fig. 32. Evolution avant, pendant et aprés irradiation du potentiel
d'une électrode de platine immergée dans une solution Na,SO,
0,1 M. La solution est irradiée a une fréquence de 10 Hz par des
pulses d’électrons d’énergie initiale de 10 MeV, de durée 10 ns.

—~ 0,4
%)
2 Irradiation par des électrons de 10 MeV
g 0,34 (10 ns, 10 Hz)
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Fig. 33. Evolution avant, pendant et aprés irradiation du potentiel
d'une électrode de platine immergée dans une solution Na,SO,
0,1 M et 0,08 M éthanol. La solution est irradiée a une fréquence de
10 Hz par des pulses d’électrons d’énergie initiale de 10 MeV, de
durée 10 ns.

La comparaison des figures 32 et 33 montre que la composi-
tion chimique de la solution a un effet déterminant sur I'évolu-
tion du potentiel de I'électrode.

La seconde illustration (fig. 34) concerne le comportement
électrochimique d'un acier inoxydable de type 316L sous irra-
diation. Le potentiel de corrosion augmente significativement
sous irradiation et atteint, en quelques minutes, une valeur de
120 mVgcg, pour ensuite atteindre lentement 130 mVcg.
Aprés irradiation, le potentiel dérive lentement en augmen-
tant : environ 40 min apres la coupure du faisceau, le poten-
tiel atteint une valeur de 140 mVg. Les courbes de polarisa-
tion avant et pendant l'irradiation mettent en évidence une
augmentation de la vitesse de la réaction cathodique sous irra-
diation, probablement liée a la présence de nouvelles especes
oxydantes.
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Fig. 34. Densité de courant, en fonction de la polarisation avant
et sous irradiation, pour une électrode acier 316L, aprés neuf
balayages de polarisation.

Les courants de corrosion déterminés a partir de la figure 34
sont sous irradiation de 1.1x10-7 A.cm2, soit environ un ordre
de grandeur plus élevé qu’avant irradiation, 1,71x108 A.cm2,
Pour des électrodes en acier inoxydable de type 316L, la figure
35 montre que le courant de corrosion sous faisceau d’élec-
trons pulsés 10 MeV, 10 ns, 1-40 Hz augmente linéairement
avec le flux pour des irradiations ou I'on a fait varier les flux
sans renouvellement de la solution.

7.0x10°T =
6.0x10°T -
5.0x10°T =

4.0x10°T =

Densité de courant (A.cm?)

3.0x10° =
2.0x10°T =
1.0x10°T ® =

004 .

qoxot At~ b L )
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Fréquence des impulsions (Hz)

Fig. 35. Variation du courant de corrosion sous faisceaux pulsés
d'électrons (énergie 10 MeV, durée d'impulsion 10 ns, fréquence
de répétition 1-40 Hz) pour deux électrodes 316L irradiées dans
une géomeétrie eau / électrode / eau et préparées aux mémes dates
dans les mémes conditions. Le rapport des flux est dans le rapport
des fréquences de répétition des impulsions.
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Tous ces résultats mettent en évidence une forte influence de
la radiolyse sur le potentiel de corrosion des matériaux passi-
vables comme les aciers inoxydables ou les alliages de zirco-
nium ou de nickel. A travers cette influence, ce sont donc les
phénoménes de corrosion uniforme et de corrosion localisée
qui se trouvent affectés par la radiolyse. Dans cette perspec-
tive, une cellule de radiolyse en milieu aqueux a haute tem-
pérature (300 °C) et haute pression (10 MPa) a été dévelop-
pée (fig. 36). Cette cellule permet de faire un suivi
électrochimique en température sous flux irradiant pour mettre
en évidence la radiolyse et ses effets sur 'altération d’'une
électrode.

Fig. 36. Cellule de corrosion-radiolyse haute température reliée
a l'accélérateur du CERI.

Les premieres expériences de radiolyse et de corrosion d’'un
acier inoxydable ont ainsi été réalisées avec succes en février
2008 sur le cyclotron du CERI, a Orléans, sous un flux de pro-
tons. Le milieu de I'étude simulait le milieu primaire des réac-
teurs nucléaires a eau pressurisée. Cette premiere campagne
d’essais a permis de montrer le bon fonctionnement du dis-
positif et de commencer a étudier le comportement des aciers
inoxydables sous radiolyse a différentes températures com-
prises entre 25 °C et 300 °C. Les mesures in situ et les ana-
lyses des prélevements de milieu permettront également de
mieux connaitre les effets de I'irradiation sur les propriétés
physico-chimiques de I'eau a haute température et haute pres-
sion. Ces données seront tres utiles au développement des
modeles électrochimiques du comportement des alliages sous
radiolyse a des températures et pressions élevées.

» Références
[1] NF EN I1SO 8044, avril 2000, « Corrosion des métaux et alliages —
termes principaux et définitions ».

[2] J. GobLeEwski, P, BouviER, G. Lucazeau and L. FAYETTE, « Stress dis-
tribution measured by Raman spectroscopy in zirconia films formed
by oxidation of Zr-based alloys ». Zirconium in Nuclear Industry :

La corrosion uniforme



Twelfth International Symposium, ASTM STP 1354, G.P Sabol and G.
Moan, Eds, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2000,
pp. 877-900.

[3] P. Bossis, F. LEFeBVRE and P. BARBERIS, Galerie A., « Corrosion of
zirconium alloys: link between the metal / oxide interface roughness,
the degradation of the protective oxide layer and the corrosion kine-
tics », Materials Science Forum, 2001, n°s 369-372, pp. 255-262.

[4] D. PECHEUR, V.P. FiLipPov, A.B. BATEEV, J.J. IvaNov, « Mdssbauer
investigations of the chemical states of tin and iron atoms in zirconium
alloy oxide film », Zirconium in the Nuclear Industry : thirteen
International Symposium, ASTM STP 1423, Gerry Moan and Peter
Rudling Eds, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2002,
pp. 135-153.

[5] D. PECHEUR, J. GoDLEWSKI, J. PEYBERNES, L. FAYETTE, M. NOE, A.
FricHeT and O. KeERrEC, « Contribution to the understanding of the
effect of the water chemistry on the oxidations kinetics of Zircaloy-4
cladding », Zirconium in the Nuclear Industry : twelth International
Symposium, ASTM STP 1354, G.P Saboland G. Moan, Eds, ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2000, pp. 793-811.

[6] P. Bossis, D. PECHEUR, K. HANIFI, J. THOMAZET and M. BLAT,
« Comparison of the High Burn-up Corrosion on M5 and low Tin
Zircaloy-4 », Zirconium in the Nuclear Industry : fourteen International
Symposium, ASTM STP 1354, Journal of ASTM International, June
2005, in press.

[7] A. GiorDANO, J. PEYBERNES, « COCHISE — code de prévision de la
corrosion externe des gaines d’assemblages combsutibles », Journal
de Physique IV France 11, 2001, p. 151-164.

[8] V. BouiNEAU, A. AMBARD, G. BENIER, D. PECHEUR, J. GODLEWSKI,
L. FavetTe and T. DUvERNEIX, « A new model to predict the oxidation
kinetics of zirconium alloys in PWR », ASTM 15th International
Symposium on Zirconium in the Nuclear Industry, June 24-28, 2007,
Sunriver, Oregon, paper ID JAI101312-07.

[9] M. TupiN, C. BaTaILLON, J.P. GzLan and P. Bossis, « High temperature
corrosion of Zircaloy-4 followed by in situ impedance spectroscopy and
chronoamperometry. Effect of an anodic polarisation », chapitre 7,
dans Electrochemistry in Ligth Water reactors (pp. 134-163), EFC
publications, n°49, Woodhead publishing limited, Cambridge, GB
(2007, ISBN 978-1-84569-240-7).

[10] A. FRrICHET, P. BArRBERIS and N. PETIGNY, 12" Symposium on
Zirconium Industry, Toronto, Poster Session, June 15-18 (1998).

[11] MarcHeTTI, Thése de I'Ecole des Mines de Saint-Etienne,
« Corrosion généralisée des alliages & base nickel en milieu aqueux
a haute température : apport & la compréhension des mécanismes »,
n° d’ordre 455 GP, 2007.

[12] SENNOUR, L. MARCHETTI, S. PERRIN, R. MoLiNs, M. PioLaT and
0. RAQUET, « Characterization of the oxide films formed at the surface
of Ni-base alloys in pressurized water reactors primary coolant by
transmission electron microscopy », Materials Science Forum, vol.
595-598 (2008), pp. 539-547.

[13] L. MARCHETTI, S. PERRIN, O. RAQUET and M. PijoLAT, « Corrosion
mechanisms of Ni-base alloys in pressurized water reactor primary
conditions », Materials Science Forum, vols. 595-598 (2008), pp. 529-
537.

La corrosion et Paltération des matériaux du nucléaire @

[14] S. AnTHONI and P. Riboux, « Origin of Corrosion Products in PWR
Primary Circuits », Proceedings of Eurocorr'96, Nice 24-26 September
1996, Session IX Nuclear Corrosion and Protection, IX OR 1.

[15] L. D1 Pacg, F. DACQUAIT , P. SCHINDLER, V. BLET, F. NGUYEN,
Y. PHiLiBerT and B. LARAT, « Development of the PACTITER code and
its application to safety analyses of ITER Primary Cooling Water
System », Fusion Engineering and Design, 82 (2007), pp. 237—247.

[16] E. Leoni, C. CoRrsEL, V. CosuT, D. SiMon, D. FERON, M. Roy and
O. RAQUET, « Electrochemical behaviour of gold and stainless steel
under proton irradiation and active RedOx couples », Electrochimica
Acta, volume 53, issue 2, 15t December 2007, pp. 495-510.

» Bibliographie
[A] BERANGER (G.) et MAzILLE (H.), « Corrosion des métaux et alliages
— mécanismes et phénomenes », Lavoisier, Paris, 2002.

[B] HEUsLER (K.E.), LanpoLT (D.) and TRASSATTI (S.), « Electrochemical
corrosion nomenclature », Pure and applied chemistry, 61 (1), pp. 22-
29, 1989.

[C] DiarD (J.-P.), LE GoRREC (B.) et MONTELLA (C.), « Cinétique électro-
chimique », collection « Méthode », Hermann, 1996.

[D] Lanpotrt (D.), « Corrosion et chimie de surface des métaux, Traité
des matériaux », Presses polytechniques et universitaires romandes,
1993.

Christian BATAILLON, Damien FERON, Loic MARCHETTI,

Stéphane PERRIN, Dominique You,
Département de physico-chimie

Vincent BouiNeau, Dominique PECHEUR,
Département d'études des combustibles

Catherine CoRrBEL,
DSM / IRAMIS / Laboratoire des solides irradiés

Joél GobLEwskI, Frédéric NGUYEN,
Département de technologie nucléaire

et Marc TuPIN,
Département de matériaux pour le nucléaire

33






La corrosion dans les réacteurs a eau : phénoménologie, mécanismes, remédes

La corrosion sous contrainte

ans les réacteurs a eau sous pression, les alliages* uti-
lisés (type alliages de nickel ou aciers inoxydables*) sont
donc habituellement recouverts d'une tres fine couche protec-
trice, appelée « couche de passivation » ou « couche pas-
sive », qui s'est formée a la surface du métal par réaction entre
ce métal et le milieu environnant. Souvent, c’est précisément
parce que la bonne résistance a la corrosion généralisée du
métal ou de I'alliage considéré est due uniqguement a la pro-
tection apportée par sa couche passive que ce métal est sen-
sible aux différentes formes de la corrosion localisée : on peut
ainsi considérer que la corrosion localisée est une sorte de
« maladie » de I'état passif. Laltération locale des propriétés
protectrices de la couche passive peut étre due a une agres-
sion chimique — c’est le cas de la corrosion par pigdres, cau-
sée habituellement par I'action de certaines especes chi-
miques comme les ions chlorure — ou a une sollicitation
mécanique, comme en corrosion sous contrainte. D’'un point
de vue pratique, I'étude de 'amorgage des phénomeénes de
corrosion localisée (y compris de corrosion sous contrainte)
passe donc par celle de la couche passive, de son évolution,
de la création de défauts dans cette couche et de sa destruc-
tion locale. Aprés I'amorgage, a lieu la propagation de la cor-
rosion localisée. Cette derniére va mettre en jeu des méca-
nismes spécifiques et différents pour la corrosion par piqgdre et
la corrosion sous contrainte.

La fissuration par corrosion
sous contrainte : généralités

Parmi les diverses manifestations de la corrosion, la corro-
sion sous contrainte* (CSC) est certainement I'une des
formes les plus redoutées, dans la mesure ou elle se traduit
par une fissuration dont la phase de propagation peut étre
relativement rapide et intervenir aprés une phase d’incubation
plus ou moins longue et exempte de tout signe précurseur. De
surcroit, elle se produit souvent dans des milieux peu agres-
sifs. Elle est définie dans la norme 1SO 8044 (avril 2000)
comme une « fissuration due a une corrosion assistée par la
contrainte ». Trois acteurs principaux sont donc en jeu : le
matériau et le milieu (comme toujours, en corrosion) et la
contrainte. C'est ce qui est illustré par le diagramme de Venn
(fig. 37).
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Fig. 37. Diagramme de Venn illustrant les trois facteurs
de la corrosion sous contrainte.

Aucun matériau ne peut étre considéré comme sensible ou
insensible a la CSC (méme si, pendant longtemps, les
métaux purs ont été considérés comme insensibles). Mais
dans un milieu donné, les matériaux peuvent étre plus ou
moins sensibles. C’est, par exemple, ce qui a conduit & rem-
placer I'alliage 600*, sensible a la CSC en milieu primaire
REP, par l'alliage 690*, considéré comme pratiquement
insensible en milieu primaire.

Aucun milieu ne peut étre considéré comme promoteur intrin-
seque de CSC, méme si les milieux chlorurés ou certaines
espéces soufrées sont a I'origine de nombreux cas de fissu-
ration. Dans les réacteurs, on veillera, par exemple, a limiter
les teneurs en oxygene et en chlorure, afin de se situer en des-
sous des concentrations qui peuvent conduire a une fissura-
tion des aciers inoxydables.

La fissuration s’amorce lorsque la contrainte dépasse une
valeur limite ou se propage sur une fissure déja existante
quand le facteur d’intensité de contrainte* dépasse un seulil
critique (K;gcc)- Les contraintes limites sont parfois tres
basses ; cependant, dans nos applications en réacteur, elles
sont trés souvent voisines de la limite d'élasticité des maté-
riaux. Il convient, dans I'appréciation du niveau de contrainte,
de ne pas oublier les contraintes résiduelles, ce qui justifie les
traitements de détensionnement réalisés systématiquement.
La fissuration se traduit par une rupture fragile des matériaux,
sans grande déformation apparente. Les fissures peuvent étre
transgranulaires ou intergranulaires, comme illustré sur la figure
38, ou encore mixtes, en fonction principalement du matériau
et de I'environnement, comme illustré sur la figure 39.
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Joints
de grains

Fissures intergranulaires

Fissures transgranulaires

« de potentiels proches de la transition
active-passive et qui correspondent a
des valeurs de potentiels ou le film
passif est en construction, donc pas
tres stable ; c’est le cas de l'alliage
600* en conditions primaires REP ou
le seuil de sensibilité maximal se situe
aux potentiels voisins de I'équilibre

Fig. 38. Représentation schématique des fissures intergranulaires et
transgranulaires.

Alliage 600

Acier inoxydable (17 % Cr, 4% Ni)

Ni/ NiO ;

» de potentiels élevés, proches des
potentiels de rupture du film passif ;
c’est le cas des aciers inoxydables
austénitiques en milieux chlorurés
neutres.

En pratique, la phénoménologie des
processus de CSC est complexe
(fig. 41). Une fois que les conditions
électrochimiques et mécaniques
requises par le phénoméne sont éta-
blies, les fissures s'amorcent apres une

Fig. 39. Exemple de fissuration intergranulaire (Alliage 600,
milieu primaire REP, 325 °C) et de fissuration transgranulaire
(acier inoxydable austéno-ferritique, milieu pollué en chlorures).

La corrosion sous contrainte a souvent été décrite comme une
maladie de I'état passif, c’est-a-dire qu’elle affecte surtout des
matériaux protégés par un film d’oxyde en surface (matériaux
a I'état passif). Ainsi, dans de nombreux systemes, la fissura-
tion se produit dans des domaines de potentiels de corrosion
tres limités, comme illustré sur la figure 40.

Il s’agit :

« de potentiels tres bas pour lesquels I'hydrogéne produit par
la réduction de I'eau est impliqué dans le mécanisme de fis-
suration (fragilisation par I'hydrogéne) ;

durée dite « d'incubation ». A souligner
que l'alliage 600 en milieu primaire REP est connu pour pré-
senter des temps d’'incubation trés importants qui peuvent
atteindre plusieurs années. En pratique, la notion de temps
d’amorcage apparent est souvent utilisée. Elle inclut I'incuba-
tion proprement dite, 'amorgage, et une certaine propagation
des fissures pour qu'elles deviennent détectables. La phase
d’incubation est donc suivie par 'amorcage et la propagation
des fissures. La propagation des fissures comprend habituel-
lement deux stades : un premier stade de croissance a vitesse
modérée suivi d'un stade de croissance rapide. Enfin, au-dela
d’'une certaine taille, les fissures peuvent se ramifier et d'autres
se regrouper.

Cette complexité est également illustrée par I'effet de la tem-
pérature : en général, les phénoménes de CSC sont accélé-
rés thermiquement, et il existe souvent une température seuil
en dessous de laquelle la fissuration ne se produit pas.
Cependant, il arrive qu'un maximum de sensibilité* soit

observé pour une température donnée.

M Fragilisation par I'hydrogéne
Il Corrosion sous contrainte

De nombreux modéles ont été propo-
sés pour rendre compte de la rupture
fragile de matériaux ductiles sous I'ef-
fet d'une sollicitation mécanique et d'un
environnement corrosif. La multiplicité
des parametres, leurs interactions et la

Densité de courant
cathodique [anodique
Densité de courant
cathodique [anodique

nécessité d’'une approche pluridiscipli-
naire expliquent qu'aucun des modeéles
développés jusqu’ici n'a été capable de

E Potentiel E

cor cor

Potentiel rendre compte de tous les aspects de
cette fissuration. Néanmoins, ces der-

Fig. 40. Domaines préférentiels de fissuration : influence du potentiel
de corrosion et de la passivité.
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nieres années ont vu apparaitre de
nets progres dans I'élaboration des

La corrosion sous contrainte



6-7. Coalescence
et ramification

I
5. Propagation rapide
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” 3. Propagation lente "
1. Incubation

Seuil de /

détection 2. Amorcage

Profondeur de fissure

Durée de I'essai

Fig. 41. Représentation schématique des différentes phases de la
corrosion sous contrainte.

théories et la mise au point de méthodes pour les valider.
Parmi les modeéles proposés pour expliquer la fissuration de
l'alliage 600, deux familles de modeles sont aujourd’hui privi-
|égiées : les modeles mettant en jeu des concentrations
locales d’hydrogene et les modeles d’oxydation interne.
Lalternative oxydation / hydrogéne demeure largement au
centre des débats.

Les moyens d’essais pour 'étude
de la corrosion sous contrainte

Les moyens d’essai mis en ceuvre pour I'étude des phéno-
menes de corrosion doivent permettre de reproduire au labo-
ratoire les principales caractéristiques physico-chimiques du
milieu ainsi que les sollicitations auxquelles sont soumis les
matériaux constitutifs <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>