Etudes de voies potentielles pour le recyclage du
zirconium des gaines en Zircaloy des combustibles usés
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« Procédeé electrochimigque en sels fondus — I'électroraffinage qui est un procédeé de purification
par dissolution électrolytique d'une anode en métal impur et par un dépdt du metal purifieé sur une cathode

Figure 1 : Eléments présents dans le Zircaloy irradié
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» Etude du phénomeéne de nucléation
* Nucléation progressive ¥V n et T — dépoét avec une température et concentration elevees

» Croissance cristalline dans les 3D et limitée par la diffusion

= Electrode étude
électrochimique/étude du dépot :
« de travalil : Ag,

électrode de — —— contre-électrode

réféerence
(Platine)

+— cellule (Inconnel)

| reuset de garde » Caractérisation du dépot
Cgraphite’ Zr, acler XC48 (nitrure de bore) 2 Rendements farad|ques R mexp i Acier
) aUXIIIaIre . Cvitreux1 . creuset (carbone vitreux) f Mth (A'Cm-z) Zr Graphlte XC48
Zr ou Zircaloy selfond « Nettoyage des dépéts aux 0035 134% 19706 1080
° de référence . Pt Figure 2 : Schéma (a) et photo (b) du dispositif expérimenta UltraSOnS |
en BAG Inerte Figure 4 : Photo d’une cathode (a) avant et (b) -0,11 - 1359% -
aprés nettoyage aux ultrasons
Comportement électrochimique du zirconium 0,17 . "133% :
060 7 _
>
3 * |nfluence des parametres
0,40 - , - '
| Ag(0) — AgD) Matériau de la cathode Concentration
ﬂ 0,20 -
-1I,5 -1 -0,5 " oo 0:5 1,0 5 E(VvsPt) 2:0
0,20 - v O 02 L vl o o ‘ . i, :
’ -0,05 1 a) Zirconium b)cGarriz:ne c) Steel XC48 a) -0.035 A.cm™ b)-0.110 A.cm2 a) 1.96 mol.kg"" b ) 0.49 mol.kg"!
) =y ) Figure 5 : Cathodes aprés électrolyses a Figure 6 : Cathode apres électrolyses dans Figure 7 : Cathodes apres électrolyses a
—-35 mA.cm2 dans LiF-NaF-ZrF, (m, = 1,96 LiF-NaF-zZrF, (m, = 1,96 mol.kg~") a 750 °C a -35 mA.cm? dans LiF-NaF-ZrF, a différentes
Na(0) | Na(h) 0,40 - 020 mol.kg=") a 750 °C différentes densités de courant concentrations a 750 °C

-0,60 -~ 0,35 -

Effet modéré sur la
regularité du depot

Dépot dense et compact
sur graphite et Zr

Effet important sur la
regularité du depot

Figure 3 : Voltampérogrammes cycliques du solvant (gris) et du systéeme LiF-NaF-ZrF,
(C =6,09.102 mol.kg™) (noir) a 100mV.st et 750°C. Insert : Voltampérogramme a vague carrée en oxydation du systéme LiF-NaF-
ZrF,, fréquence : 16Hz, amplitude : 20mV, échelon de potentiel : 2mV.
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» Parametres thermodynamiques et cinetiques
* Dz, 750°c = 1,21. 10~°cm?.s71 [ En accord avec I'etude de la nucléation ]
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Conclusions Perspectives

% Etude de I'oxydation du Zircaloy
= Approche thermodynamique — Prédiction des éléments impactant

= Etude de faisabilité de dissolution anodique du Zr contenu dans le
Zircaloy

= Etude du comportement des éléments Fe Snet Cr —» ~ 1,5 %mol

®» Comportement électrochimique dans LiF-NaF
— Réduction de Zr(IV) en une seule étape : Zr(IV) + 4e~ — Zr(0)

®» Caractérisation du dépét de Zr

— Rendement de I'ordre de 100% Vi et matériau électrode

— Dépot de Zr sur graphite avec une densité de courant moyenne et une
concentration elevee

» Etude de I'électroraffinage de Zircaloy-4
» Ajout de simulant des PFs directement dans le sel

e —— » Preparation par fusion de Zircaloy dopeé en simulant
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