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E— 1. Contexte/Objectifs

Contexte

Zircaloy : matériau constitutif des gaines des
combustible nucléaire
alliage a base de Zr (~98%mass.)

Intéréts économiques du recyclage du Zr
— Gaines de Zircaloy représente 25% en
masse des combustibles nucléaires usés

Gestion des gaines de Zircaloy irradiees — réduction du co(t de gestion des déchets
— déchets MA-VL = stockage géologique MA-VL en diminuant leur volume (70 000€/m3)
nrofond [ Eléments Zircaloy irradié "
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Objectifs

Etude du comportement électrochimique du zirconium en fluorures fondus (LiF-NaF)
Etude de I'électroraffinage en fluorures fondus des gaines en Zircaloy irradiées

- Dépot du zirconium

- Dissolution anodique
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E——— 2. Méthodes/Résultats

Methodes Caractérisation du dépét de Zr
Etude du comportement électrochimique et de
I'électrocristallisation du zirconium par des ! Zr  Graphite 2C'€f Rendement
- : - A.cm?) XC48  faradique de l'ordre

techniques électroanalytiques ( g

e voltammétrie Cyc"que, -0,035 134% 137% 108% de_ 100% quel que

- voltampérométrie & vague carrée, 011 - 135% ] soit le substrat du

« chronoampérométrie ] materiau et la

-0,17 - 133% - densité de courant

Comportement électrochimigue du Zr

0,45

Influence des parametres :

Zr(0) —> Zr(IV)

s |5 - Matériaux de I’électrode
e Ra® T 005 ; —s graphite, Zr et acier XC48
,25 7 E (V vs Pt] .,
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' ‘ — effet important sur la régularité
EWvvsry o s | - Concentration
e (*/Tl R — effet moderé sur la régularité
0,15 4 0,25 - “E oo . L
ons | < Dépot de Zr sur graphite avec une densité de
o T IO I P 035 17 courant moyenne et une concentration élevée

-0,45 -

Réduction de Zr(IV) en une seule étape en milieux
fluorures

En accord avec |’étude de nucléation :
M densité de courant et/ou
concentration = P nombre de nucléi
formé

Zr(IV) + 4e~ — Zr(0) J
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3. Conclusions/Perspectives

Conclusions m |
Comportement électrochimique dans LiF-NaF

— Réduction de Zr(IV) en une seule étape
Zr(IV) + 4e= - Zr(0)

Caractérisation du dép6t de Zr

— Rendement de I'ordre de 100% Vi et matériau
électrode
— Dépbt de Zr sur graphite avec une densité de

- - -
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Perspectives

» Etude de I'oxydation du Zircaloy
. Approche thermodynamique — Prédiction des €léments impactant

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

. Etude du comportement des éléments Fe Sn et Cr — ~ 1,5 %mol
®» Etude de I'électroraffinage de Zircaloy-4
= Ajout de simulant des PFs directement dans le sel
*= Préparation par fusion de Zircaloy dopé en simulant
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