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CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN

ALLIAGES DE ZIRCONIUM

B En milieu REP :

Mécanisme simplifié de la
corrosion du zirconium:

Milieu REP :

+ Chimie (Li, B, H,, HO®, H,0,) . . ..

. Température (300°C) Adsorption dissociative de H,O

* Pression (155 bars)

" lrradiation : ' Milieu primaire

O H

Gaine de Zircaloy-4 corrodée en
réacteur (6 cycles)

Désorption H,

Zr0, /

Gaine (Zy-4 ou M5°)

! | Zr

Oxydation de Zr | Absorption de H

Quand [H_,.,,,.] > limite de solubilité — Précipitation d’hydrures potentiellement fragilisants
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CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN

ALLIAGES DE ZIRCONIUM

est plus faible pour le
M5 .matome (Z7-1ND) que pour le
Zircaloy-4

Elément (wt %)

Nb Fe Sh Cr 0 Zr
Zircaloy-4 - 0,18-0,24 | 1,2-1,7 | 0,07-0,13 | 0,1-0,14
| Balance
1000 S S
HYDROGEN =
900 | CONTENT
800 (ppm) Zircaloy-4
700 =
600 |
500 n
400 I | imite de solubilité de H n
300 dans Zr & 300 °C ¥
200 | \\ v
g™ M5®
100 | =
% .k oxe B Y PR Eew *
0 A W ST PR
0 20000 40000 60000 80000
FUEL ROD BURNUP,MWd/tU

G.L. Garner, B.A. Hilton and E. Mader, “Performance of alloy M5™ cladding and

structure”, 2007 LWR Fuel Performance Meeting/Top Fuel, (2007).
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CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN

ALLIAGES DE ZIRCONIUM

_ est plus faible pour le
Elément (wt %)
|V!SFramatome (Zr'le) que pour le Nb Fe Sn cr ) 7r
ercaloy-4 | Zircaloy-4 - 018-024| 12-17 |007-013|01-014 |
. Compétition absorption/désorption:
Zro, + 4
Zr + H,0 <
ZrO, + 2
FHA = n
B Fraction d’hydrogene absorbé:

B Témoigne de la compétition
entre absorption et désorption

B Permet de faire le lien entre
teneur en hydrogene et
épaisseur d’oxyde

FHA (M5, ..ome) | ~ 9% < FHA (Zircaloy-4) : ~ 18%
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

Effet de I'irradiation aux ions sur

la prise d’hydrogeéne:
« Zircaloy-4 : pas d'impact sur

I\/|5Framatome :
* Diminution de la FHA

(10%—2%)
« Modification du profil de

60 -

50

40 |

30 -

[H] ppm

la FHA

20

10

0

CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN
ALLIAGES DE ZIRCONIUM

+
reférence
irradiation -
It
T He 0,35 dpa
L

L

r - '/irradiation apres 50 jours de pré-oxydation de 'oxyde

aux ions He 1,3 MeV a une fluence de 1017/cm?2

0

diffusion de H dans l'oxyde

Verlet, R., Thése de 'EMSE, 20154

05 1 15 2 25 3 35

4
1,210 » *— | (c/s) 100%D NI
\ = | (c/s) 100%D irr H 300 keV 350°C
n
110%s b : .
. Exposition isotopique (D,0) : 24h
8000 | - Oxyde E Métal
Q 1. : O :iM
o L] = .
=] il - -
~ 6000 -, *
z .
ﬁ "".. " .
= 4000 | \.:,‘ f :
] Référencea
M..\-‘ E
2000 | ~,

Irradié

2 .

0! : ! . o
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PLAN DE LA PRESENTATION

| - Démarche expérimentale
Il - Reésultats experimentaux

- Cinétiques d’oxydation et de prise d’hydrogéne
« Caracteérisations des couches d'oxyde

lIl - Proposition de mécanisme de prise d’hydrogene

IV - Conclusions et perspectives
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DEMARCHE EXPERIMENTALE




DEMARCHE EXPERIMENTALE

Contribution des défauts Contribution des défauts d’irradiation
d’irradiation dans I'oxyde dans I'oxyde et le métal

Corrosion 10 jours en solution REP ([B] = 1000 ppm, [Li] =2 ppm, 360 °C, 187
bars)

Irradiation aux ions Zr Irradiation aux ions He

" Corrosion 50 jours en solution REP ([B] = 1000 ppm, [Li] =2 ppm, 360 °C, 187 \

bars)
y f e s ~
o _ — _ — — _ _Mesures et caracterisations
II. Mesure de I'épaisseur d’oxyde V. Suivi de la présence de défauts dans I'oxyde
* Dosage de la teneur en hydrogene l par spectroscopie RAMAN
I Profils et chemins de diffusion de I’hydrogéne | *  Evolution microstructurale (MET)
| (SIMS et SAT) l° Evolution des sites d’interaction de I’hydrogéne

\\\

Durée totale de corrosion : 160 jours



RESULTATS EXPERIMENTAUX




RESULTATS EXPERIMENTAUX

CINETIQUE D’OXYDATION ET DE PRISE D’HYDROGENE

Cinétique d’oxydation Cinétique de prise d’hydrogéne
g | w o o
! :
s’ B &3 ®
g 15 . o 2 ¢
.8 20 % E i}
w ) l?l &
Durée de corrosion (jours) ’ ” b v Duréezoe corrosi::[zjours) 120 MD v v
[1 Oxyde Irradieé [0 Oxyde et métal Irradié
Condition L — . . y
. L Irradiation oxyde Irradiation oxyde et métal Non irradié
d’irradiation
FHA a 160j (%) 2+0,9 -

Irradiation de I'oxyde :
 Diminue la vitesse d’oxydation
* Diminue la prise d’hydrogéne
e Diminue la FHA
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

DIFFUSION DE L’HYDROGENE DANS L’OXYDE : SIMS

Effet du type d’irradiation : profil de D Corrosion 10 jours

sores Irradiation oxyde et metall gyvms ;110 jours + irradiations
Irradiation oxyde -

" Irradiation
2,50E405 €oxyde = 2,39 um
€oxyde = 2,35 UM I
2,00E+05 -
— I Corrosion 50 jours
“L:Qj.- =m
-E 1,50E+05 I
g |
- . Irradiation
1,00E+05
|
5,00E+04 I
" Corrosion 50 jours
|
0,00E+00 m
0 0,5 1 15 2 25 3
Profondeur (um) D,0O : 6h
. g . ., ] Irradiation +SIMS
— Irradiation diminue la profondeur de pénétration de D dans ZrO, D,O : 6h
IMS
— [D]oxyde et métal irradié < [D]oxyde irradié | PAGE 12




RESULTATS EXPERIMENTAUX

CQa DIFFUSION DE L’HYDROGENE DANS L’OXYDE : SONDE ATOMIQUE
TOMOGRAPHIQUE (SAT)

Prélevement des pointes de sonde atomique tomographique

1,40E+05

Irradiation oxyde et
métal

1,20E+05

1,00E+05 ——l Oxyde irradié

* Nombre de pointes
évaporeées . 6

 Nombres d’ions
détectés : [4 x10° ;
44 x 109]

8,00E+04

6,00E+04

Intensité deutérium (Cps/s)

4,00E+04

2,00E+04

0,00E+00
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Profondeur (um)
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5= RESULTATS EXPERIMENTAUX

CQa DIFFUSION DE L’HYDROGENE DANS L’OXYDE : SONDE ATOMIQUE
— TOMOGRAPHIQUE (SAT)

Chemins de diffusion du deutérium

S =0B050RI0 O 103030
R 1 1 1 1 1 1 |

* Localisation de D via
la visualisation de
I'ion OD

« Existence de zones
enrichies en
deutérium

. 0€-0201-0 0L 0C0€ 0P

e e e R e A B
-40-30-20-10 0 10 20 30
X

Non irradié (interne)

« Distance entre deux zones enrichies en D ~ [15 ; 35 nm]
« Diameétre des colonnes de zircone : ~[15 ; 50 nm]

— Diffusion préférentielle du deuterium aux joints
de grains

Non irradié (interne) | .RAGE 13



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

RESULTATS EXPERIMENTAUX

DIFFUSION DE L’HYDROGENE DANS L’OXYDE :

TOMOGRAPHIQUE (SAT)

Effets de l’irradiation aux ions

(wu) A

&

SONDE ATOMIQUE

S 2
w
o .
N B ;
o 14
—
o
o — 1
l\ 0,8
lO U'U~~-
N 0,4
lO e~ ’
8 ] ~~~‘~ o
S
| 1 [T~
7 -40-30-20-1 0 0 1 0 20 30 oo ST
Distance (nm)
X (nm)
Non irradié (surface) Non irradié (interne) Irradié (surface)
[OD]moyenne-grains (% ionique) 013 0:1 0;6
[OD]max-joints de grains (% ionique) 213 2 3/1

Proportions de deuterium aux
joints de grains (%)

70

85

56

— Concentration en deutérium diminue avec la profondeur dans I’oxyde

— Proportion de deutérium aux joints de grains augmente avec la profondeur

18 20

| PAGE 14

— Irradiation augmente [D] dans I’oxyde et diminue la fraction de D aux joints de grains



PROPOSITION DE MECANISME




H,0

ZrO,

Zr

MECANISME DE PRISE D’HYDROGENE DU M5

Framatome

Mécanisme de corrosion du M5

Framatome

hors irradiation

Interface eau/oxyde :

H,0 +V; +2s =2H] + 0,

2HY +2e' > 1, +2s

Hf > H +s

Interface oxyde/métal :

Zrys, + 200 - Zr0, + 2V, + 4€’

Zry, + H +e - ZrH
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H,0

ZrO,

Zr

MECANISME DE PRISE D’HYDROGENE DU M5

Mécanisme de corrosion du M5

Framatome

irradié

4

e

[Nb,] diminue

H_psorbs diminue

Framatome

Interface eau/oxyde :
H,0 +V; +2s =2H] + 0,
2HY +2e' > 1, +2s

Hf > H +s

Dans l'oxyde:
Vs + H' — Hj,

Voo + H - H,)”

Interface oxyde/métal :

Zrys, + 200 - Zr0, + 2V, + 4€’

Zry, + H +e - ZrH
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Conclusions
L'irradiation aux ions de I'oxyde:

Diminue la vitesse d’oxydation, la prise d’hydrogene et la FHA du
|\/|5Framatome

Augmente la quantité d’hydrogene absorbé en surface de I'oxyde et
diminue la profondeur de pénétration

Augmente la quantité de deutérium aux joints de grains et dans les
grains mais diminue la proportion de deutérium aux joints de grains

Perspectives

Liens entre sites de piégeage H (TDS) et volume/joint de grain ?
Caractérisations microstructurales par MET

Etude de I'évolution de la quantité de Nb en solution solide aprés
irradiation par SAT

Etude sur couches épaisse (torrosion=>300 jours) | PAGE 18
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