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Résumé
Cette thèse porte sur la modélisation des phénomènes de dissolution lors de la phasepré
o
e d'un a

ident grave de réa
teur nu
léaire. L'étude s'intéresse à la dissolution de
éramiques solides (ZrO2 et UO2) par un métal liquide (Zr). En 
as d'hypothétique a

i-dent grave dans un Réa
teur à Eau Pressurisée, les phénomènes de dissolution jouent unr�le primordial dans l'aggravation de la dégradation et la fusion des oxydes à des tempé-ratures parfois largement inférieures à leur température de fusion normale. Cela 
on
erneen parti
ulier les prin
ipaux 
onstituants des 
rayons 
ombustibles : les pastilles d'UO2ainsi que la 
ou
he de ZrO2 formée sur la surfa
e externe de la gaine qui vont subir unedissolution par le zir
aloy des gaines à partir de 2100 K (la température de fusion de 
esoxydes étant supérieure à 2800 K). Dans l'état a
tuel des 
onnaissan
es, on peut sup-poser que les phénomènes de dissolution sont responsables, d'une part, de l'e�ondrementprématuré des 
rayons 
ombustibles dans le 
oeur et, d'autre part, de la formation ra-pide d'un bain liquide en fond de 
uve si des oxydes de fer sont présents. De nombreusesétudes expérimentales ont été menées sur 
e sujet mais la modélisation n'est pas en
oresatisfaisante à 
e jour. Les modèles a
tuels sont essentiellement des modèles 1D qui neprennent pas en 
ompte de façon expli
ite la 
onve
tion naturelle ni la présen
e d'unezone de transition diphasique au niveau de l'interfa
e métal / 
éramique. Un modèle 2D,dé
rivant les transferts de quantité de mouvement, de 
haleur et de masse, établi par prisede moyenne volumique des équations mi
ros
opiques de transport a été développé. Ce mo-dèle est basé sur des hypothèses d'équilibre thermique lo
al et de non-équilibre massiquelo
al et s'inspire d'un modèle de solidi�
ation de mélanges binaires (P. Bousquet-Mélou,2000). Sur le plan théorique, l'appro
he est identique. Cependant, la dissolution introduitdes 
ontraintes physi
o-numériques supplémentaires qu'il a fallu prendre en 
ompte. Laprise en 
ompte des deux aspe
ts mentionnés (
onve
tion et zone diphasique) 
onstitueune nouveauté signi�
ative par rapport aux modèles existants. Le modèle a été ensuiteétendu au 
as ternaire grâ
e à des développements nouveaux permettant de résoudre 
er-taines di�
ultés supplémentaires (ajout d'une équation d'espè
e, relations d'équilibre nonbije
tives, plusieurs 
oe�
ients de di�usion à déterminer, indétermination sur les �ux àl'interfa
e, densité du solide non 
onstante...) a�n d'étudier la dissolution UO2 / Zr. Unevalidation des modèles obtenus est faite à partir de résultats expérimentaux de dissolutionde 
reusets en ZrO2 et UO2 par le Zir
aloy liquide et montrent la bonne qualité prédi
tivede notre modèle.Mots 
lés : dissolution, milieu poreux, diphasique, 
onve
tion, non-équilibre, binaire,ternaire





Table des Matières
Liste des Figures viiiListe des Tables xNomen
lature xiChapitre I : Introdu
tion 1I.1 La sûreté des réa
teurs nu
léaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3I.2 Le 
÷ur d'un réa
teur nu
léaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3I.3 Les a

idents graves . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5I.4 Le pro
essus de dissolution et ses di�érentes modélisations . . . . . . . . . . 6I.4.1 Le pro
essus de dissolution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7I.4.2 Les modèles existants . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9I.4.3 Aspe
ts multi-é
helles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18I.5 Obje
tifs de la thèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19Chapitre II : Dissolution de mélanges binaires 23II.1 Problème à l'é
helle mi
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24II.1.1 Hypothèses physiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24II.1.2 Equations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opique . . . . . . . . . . 25II.1.3 Contraintes géométriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26i



II.2 Modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28II.2.1 Equations de quantité de mouvement et de 
ontinuité de la phaseliquide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28II.2.2 Equations de 
onservation des espè
es . . . . . . . . . . . . . . . . . 35II.2.3 Equation de l'énergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43II.2.4 Le modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44II.3 Dis
rétisation et implémentation numérique d'un modèle simpli�é . . . . . . 48II.3.1 Modèle simpli�é . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48II.3.2 Dis
rétisation du modèle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52II.4 Validation du modèle : dissolution du ZrO2 solide par du Zr liquide . . . . . 56II.4.1 Expérien
es du Projet C.I.T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56II.4.2 Résultats numériques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60II.4.3 Pré
ipitation - Dissolution 
omplète . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77II.5 Con
lusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80Chapitre III : Dissolution de mélanges ternaires 83III.1 Problème à l'é
helle mi
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83III.1.1 Hypothèses physiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84III.1.2 Equations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opique . . . . . . . . . . 85III.1.3 Choix des 
on
entrations d'équilibre . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87III.2 Modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90III.2.1 Equations de quantité de mouvement et de 
ontinuité de la phaseliquide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90III.2.2 Equations de 
onservation des espè
es . . . . . . . . . . . . . . . . . 90III.2.3 Equation de l'énergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107III.2.4 Le modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109III.3 Dis
rétisation et implémentation numérique d'un modèle simpli�é . . . . . . 115ii



III.3.1 Modèle simpli�é . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115III.3.2 Dis
rétisation du modèle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116III.4 Validation du modèle : dissolution de l'UO2 solide par du Zr liquide . . . . . 121III.4.1 Expérien
es du Projet C.I.T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121III.4.2 Résultats numériques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125III.5 Con
lusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135Chapitre IV : Con
lusion 139Annexes 143Annexe AUn exemple d'a

ident : Three Miles Island, 1979 . . . . . . . . . . . . . . 145Annexe BLa méthode de prise de moyenne volumique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147Annexe CPropriétés du Zr liquide et du ZrO2 solide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1511 Zir
onium liquide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1512 ZrO2 solide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1533 Le diagramme de phase binaire Zr-O . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156Annexe D:S
hémas utilisés dans la méthode numérique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159Annexe E:Con
entrations d'équilibre pour le système ternaire U-O-Zr . . . . . . . . . 1631 Diagramme de phase ternaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1642 Equations des 
onodes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1643 Equations du solidus et du liquidus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1654 Con
entrations à l'équilibre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165Annexe F:Di�usion dans les systèmes multi
onstituants : appli
ation au 
as ternaire . 1691 Introdu
tion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170iii



2 Théorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1703 Di�usion dans un système multi
omposants . . . . . . . . . . . . . . 1744 Con
lusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 179Bibliographie 182

iv



Liste des Figures
I.1 C÷ur de réa
teur nu
léaire. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4I.2 Post-test PHEBUS FPT1 : intera
tion entre un 
orium (U-O-Zr) et des
rayons "inta
ts" (sour
e : IRSN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6I.3 Se
tion isotherme s
hématique du système U-Zr-O à 2273 K [90℄ . . . . . . 7I.4 Représentation s
hématique de la formation de pré
ipités dans une zonepro
he de l'interfa
e. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8I.5 Chemin de dissolution à 2273 K pour du Zir
aloy non oxydé initiallement[90℄ (étape de saturation : Zr-P ; étape de pré
ipitation : P-S). . . . . . . . . 8I.6 Chemin de dissolution (PO) (uniquement phase de pré
ipitation) ; au point

f , le bain liquide 
ontient ML moles de liquide U-O-Zr et MP moles depré
ipité (U,Zr)O2−x [67℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9I.7 Position des phases solide et liquide à di�érents moments (L0 : état initial)de la période de saturation [90℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10I.8 Dimensions linéaires du bain liquide dans le 
reuset en UO2 à di�érentsinstants (l'indi
e 0 
orrespondant à l'instant initial) [90℄ . . . . . . . . . . . 12I.9 Position des phases solide et liquide à di�érents moments (L0 : état initial)de la période de pré
ipitation [90℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13I.10 S
héma représentant l'UO2 solide et le 
oe�
ient de di�usion de l'oxygènedans la phase liquide en fon
tion de la distan
e à l'interfa
e UO2 / Zr àun instant donné [99℄. La valeur à l'interfa
e est augmentée par un fa
teurprenant en 
ompte l'augmentation de la surfa
e d'é
hange. . . . . . . . . . . 15I.11 S
héma du 
oe�
ient de di�usion d'oxygène dans le Zr liquide en fon
tionde la distan
e à l'interfa
e, à un instant donné t [99℄. . . . . . . . . . . . . . 17I.12 E
helles 
ara
téristiques et volume élémentaire représentatif. . . . . . . . . . 19II.1 S
hématisation d'un milieu périodique 
omposé de grains (stru
ture granu-laire) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49v



II.2 Observation mi
ros
opique de magnésium fritté : présen
e de grains, jointsde grains [19℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50II.3 Présen
e de pores dans le magnésium fritté (indiquées par les �è
hes) [19℄. 50II.4 Mi
rographie d'un 
reuset se
tionné (2100◦C, 612 s) et zoom au voisinagede l'interfa
e solide / liquide : présen
e d'une 
ou
he de ZrO2−x (L) à l'in-terfa
e entre le 
reuset (C) et le métal liquide (A) et d'in
lusions de α-Zr(O)(Z) [42℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58II.5 Test FZK - Présen
e d'une zone de transition au voisinage de l'interfa
esolide / liquide observée après dissolution d'un 
reuset [42℄ . . . . . . . . . . 59II.6 Représentation s
hématique du domaine 
al
ulé . . . . . . . . . . . . . . . . 60II.7 Pro�ls de fra
tion massique en Zr pour z = 5 mm à 400 s. . . . . . . . . . 63II.8 Pro�ls de fra
tion volumique solide pour z = 5 mm à 400 s. . . . . . . . . . 63II.9 Champ de porosité au voisinage de l'interfa
e à 574 s - Cas n◦3 : Dℓ=8.51×10−9m2s−1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64II.10 Champ de porosité au voisinage de l'interfa
e à 574 s - Cas n◦2 : Dℓ=8.51×10−10m2s−1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64II.11 Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦2 : βS=-5.15×10−2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67II.12 Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦4 : βS=-5.15×10−3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67II.13 Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦5 : βS=-5.15×10−4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68II.14 Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦6 : βS=-5.15×10−5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68II.15 Pro�ls de fra
tion volumique solide à mi-hauteur à 574 s. . . . . . . . . . . 70II.16 Pro�ls de fra
tion massique en O à mi-hauteur à 574 s. . . . . . . . . . . . 70II.17 Cas n◦6 : lignes de 
ourant à 574 s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71II.18 Cas n◦6 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 574 s. . . . . . . . . . . . . 72II.19 Case 6 : 
hamp de fra
tion massique en oxygène à 574 s. Présen
e d'une
ou
he limite solutale au niveau de la zone de dissolution. . . . . . . . . . . 73vi



II.20 Case 6 : pro�ls de vitesse et fra
tion massique en Zr dans la phase liquide à574 s (z = H/2) (zoom près de la zone de dissolution). Cer
les pleins : CZr
ℓ .Triangles : V/Vmax. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73II.21 Isovaleur de la porosité présentant l'état initial du 
reuset. . . . . . . . . . . 76II.22 Champ de porosité à 121 s pour 2573 K. βS = -5.03× 10−5. . . . . . . . . . 76II.23 Pro�ls de porosité à 400 s pour 2373 K (H = 7 mm). . . . . . . . . . . . . . 77II.24 Pro�ls de porosité à 400 s pour 2373 K (H = 7 mm). . . . . . . . . . . . . . 78II.25 Représentation s
hématique du domaine 
al
ulé. . . . . . . . . . . . . . . . . 79II.26 Champ de fra
tion volumique solide après 200 s de solidi�
ation. . . . . . . 79III.1 Détermination des 
on
entrations d'équilibre : 
hemins de dissolution et depré
ipitation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88III.2 Mi
rographie de l'interfa
e 
reuset/liquide au niveau du 
oin inférieur droitdu spé
imen HF-10 (2373K, 1236 s) montrant la formation d'une zone detransition diphasique d'épaisseur inférieure à 350 µm le long des parois la-térale et inférieure du 
reuset [36℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124III.3 Représentation s
hématique du domaine 
al
ulé . . . . . . . . . . . . . . . . 125III.4 Pro�ls de fra
tion volumique solide pour z = 8.09 mm à 120 s, T = 2473 K. 127III.5 Cas-test HF24 : lignes de 
ourant à 150 s. Ligne 
ontinue : position del'interfa
e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128III.6 Cas-test HF24 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 150 s. Zoom au voisi-nage de l'interfa
e mettant en éviden
e les variations spatiales de la fra
tionvolumique solide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129III.7 Cas-test HF24 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 150 s. . . . . . . . . . 130III.8 Isovaleur de la porosité présentant l'état initial du 
reuset. . . . . . . . . . . 132III.9 Champ de porosité à 150 s pour 2473 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132IV.1 Evolution du manteau terrestre : dissolution et pré
ipitation . . . . . . . . . 141A.1 Con�guration du réa
teur nu
léaire de la 
entrale de Three Miles Island àl'issue de l'a

ident [11℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146B.1 Volume Elémentaire Représentatif d'un système diphasique ℓ�s . . . . . . . 147C.1 Densité du zir
onium liquide en fon
tion de la température [3℄. . . . . . . . . 151vii



C.2 Condu
tivité thermique du zir
onium liquide en fon
tion de la température[3℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152C.3 Densité de l'oxyde de zir
onium solide en fon
tion de la température [3℄. . . 154C.4 Condu
tivité thermique de l'oxyde de zir
onium solide en fon
tion de la tem-pérature [3℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154C.5 Diagramme de phase binaire Zr-O [92℄. En rouge : linéarisation . . . . . . . 156C.6 Diagramme de phase Zr-O simpli�é et linéarisé. . . . . . . . . . . . . . . . . 157D.1 Volumes de 
ontr�le (V) et n÷uds s
alaires (P) dans la dire
tion x . . . . . 160E.1 Diagramme de phase U-O-Zr simpli�é à 2400K, tel qu'il est utilisé dans lemodèle développé pour le 
ode ICARE2 [60℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

viii



Liste des Tables
II.1 In�uen
e de τ sur les relations entre les é
helles de longueur . . . . . . . . . 27II.2 Modèle ma
ros
opique 
omplet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45II.3 Propriétés de transport e�e
tives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46II.4 Modèle ma
ros
opique simpli�é . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47II.5 Version simpli�ée du modèle ma
ros
opique pour l'appli
ation numérique . . 54II.6 Algorithme de résolution du modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . 55II.7 Données du 
as-test de dissolution FZK n◦4 de Hofmann et al. [42℄ . . . . . 61II.8 Cal
uls réalisés sur le 
as-test FZK n◦4 [42℄ pendant 574 s à T = 2373 K. . 62II.9 Cas-test FZK n◦4 [42℄ : pour
entage massique d'oxygène et quantité d'oxy-gène issue de la di�usion dans le solide présents dans le bain liquide ; quan-tités de solide dissoutes à 574 s. Valeurs expérimentales et 
al
ulées pourdi�érents 
as. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65II.10 Cal
uls réalisés sur le 
as-test FZK n◦4 [42℄ pendant 574 s à T = 2373K : variation des 
oe�
ients d'é
hange de masse. Epaisseurs 
al
ulées àmi-hauteur. Cas n◦6 : 
oe�
ients d'é
hanges issus de la formulation (II.3.7). 69II.11 Pour
entages massiques en oxygène dans le liquide, épaisseurs et masse dis-soutes pour di�érents 
as-tests. Entre parenthèses : valeurs mesurées [42℄. . 74II.12 Propriétés géométriques et physiques pour les essais simulés aux tempéra-tures de 2473 et 2573 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74II.13 Quantités de solide dissous. Entre parenthèses : valeurs déduites de [42℄. . . 75III.1 Modèle ma
ros
opique 
omplet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112III.2 Propriétés de transport e�e
tives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113III.3 Modèle ma
ros
opique simpli�é . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114ix



III.4 Version simpli�ée du modèle ma
ros
opique pour l'appli
ation numérique . . 118III.5 Algorithme de résolution du modèle ma
ros
opique . . . . . . . . . . . . . . 119III.6 Données du 
as-test de dissolution HF24 [36℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . 126III.7 Cas-test HF24 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans leliquide. Odif et Oliq : quantités d'oxygène issues de la di�usion dans le solideet totale présentes dans le bain liquide. Quantités de solide dissous à 150 s,T = 2473 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130III.8 Cas-test HF24 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans leliquide. Odif et Oliq : quantités d'oxygène issues de la di�usion dans le solideet totale présentes dans le bain liquide. Quantités de solide dissous à 150 s,T = 2473 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131III.9 Cas-test HF13 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans leliquide. Odif : quantité d'oxygène issu de la di�usion dans le solide ; Oliq :quantité d'oxygène présente dans le bain liquide. Quantités de solide dissousà 125 s, T = 2373 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133III.10Données du 
as-test de dissolution HF13 [36℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . 134C.1 Densité de dioxyde de zir
onium solide en fon
tion de la température [45℄. . 154E.1 Propriétés thermophysiques de l'UO2 solide et du Zr liquide à 2400 K. . . . 166F.1 Coe�
ients de di�usion Di de l'espè
e i dans divers matériaux à T = 2373K [49, 80, 90, 93, 101℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175

x



Nomen
lature
Aℓe surfa
e des entrées et sorties pour la phase ℓ aux frontières du systèmema
ros
opique, m2

Aℓs interfa
e entre les phases ℓ et s 
ontenue dans le volume élémentairereprésentatif (V.E.R.), m2

Av
A

V
: surfa
e spé
i�que, m−1b ve
teur qui représente p̃ℓ lorsque les e�ets d'inertie mi
ros
opique sontnégligeables, m−1bℓ ve
teur qui relie C̃ℓ à ∇〈Cℓ〉

ℓ, mB tenseur d'ordre 2 qui représente ṽℓ lorsque les e�ets d'inertie mi
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Chapitre IIntrodu
tion
Les phénomènes de dissolution sont quotidiennement présents dans notre entourage. Nousles expérimentons dès le début de la journée lorsque nous mettons un mor
eau de su
redans le 
afé, quand nous mélangeons du 
ho
olat en poudre dans du lait. Malgré son appa-rente simpli
ité, 
e 
hangement d'état est sujet à de nombreuses re
her
hes dans plusieursdis
iplines des S
ien
es Physiques : thermodynamique, 
himie, physique des transferts... Ladissolution résulte de modi�
ations des variables thermodynamiques (température, 
on
en-tration, pression...) qui 
onduisent à faire évoluer l'état d'équilibre de la matière depuisl'état solide vers l'état liquide.La 
ompréhension de 
es phénomènes de dissolution est primordiale pour de nombreusesappli
ations, en parti
ulier dans le domaine des géos
ien
es, que 
e soit pour l'étude del'évolution des fra
tures en géophysique, la stimulation des puits par inje
tion a
ide engénie pétrolier, la stabilité à long terme des 
avités de dissolution saline... ou en
ore pourétudier la 
ontamination des aquifères par des �uides partiellement mis
ibles ou NAPL(Phase Liquide Non Aqueuse) tels que les hydro
arbures.Un autre exemple de dissolution bien 
onnu est 
elui de la dissolution du sel (
hlorure desodium) dans de l'eau. On parle de dissolution en phase aqueuse. Dans 
e 
as bien pré
is, ladissolution est une 
onséquen
e du 
ara
tère dipolaire de l'eau. Les molé
ules d'eau entrenten 
onta
t ave
 le 
ristal de sel, interagissent ave
 les ions Cl− et Na+ et se positionnentde telle sorte que les ions et les molé
ules d'eau s'attirent mutuellement. Les Na+ attirentet sont attirés par l'atome d'oxygène, tandis que les Cl− attirent et sont attirés par lesatomes d'hydrogène. L'eau entoure et sépare ainsi progressivement 
ha
un des ions et lesel est dissous peu à peu.Si l'eau est impliquée dans de nombreux pro
essus de dissolution naturelle, d'autres li-quides, utilisés dans des 
ontextes industriels tels que les métaux liquides, peuvent égale-ment dissoudre de nombreuses substan
es telles que d'autres métaux ou 
éramiques. Ainsi,un autre mode de dissolution est la dissolution d'une 
éramique oxyde par un liquide de
omposition di�érente. Celle-
i est essentiellement pilotée par la di�usion de l'oxygène àtravers le réseau 
ristallin de la 
éramique, mais également par la progression du métalliquide aux joints de grains.Cette thèse, réalisée au sein du Servi
e d'Etude et de Modélisation du Combustible ensituations A

identelles, s'ins
rit dans le 
adre du programme de modélisations avan
ées de1



l'IRSN pour la 
ompréhension et la simulation numérique du 
omportement de matériauxdu 
÷ur du réa
teur lors d'un hypothétique a

ident grave dans un Réa
teur à Eau sousPression (REP). L'obje
tif de 
ette thèse est de modéliser les phénomènes de dissolutionprésents dans le 
÷ur du réa
teur en situation d'a

ident grave a�n d'en avoir une meilleure
ompréhension et de pouvoir anti
iper sur les 
onséquen
es qu'auront les matériaux fondussur l'évolution de la dégradation du 
÷ur du réa
teur.Dans 
e premier 
hapitre, nous présentons la problématique posée dans le 
ontexte dela sûreté nu
léaire et l'intérêt d'une telle étude pour la sûreté des réa
teurs nu
léaires.Nous présentons ensuite une synthèse des di�érents modèles existants à 
e jour dans lalittérature pour la des
ription des phénomènes de dissolution dans le 
as d'un système àdeux 
omposants ou plus. Cette présentation nous permettra d'évoquer 
ertaines limites etdi�
ultés a
tuelles qui justi�ent la démar
he suivie dans 
ette thèse. Nous introduirons lesaspe
ts multi-é
helles de la physique d'un solide dissous par un liquide puis nous pré
iseronsen�n les motivations et obje
tifs de 
e travail de thèse.
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I.1. LA SÛRETÉ DES RÉACTEURS NUCLÉAIRESI.1 La sûreté des réa
teurs nu
léairesDepuis plusieurs années, la re
her
he en sûreté nu
léaire s'intéresse à la modélisation desa

idents de réa
teurs. L'enjeu de la sûreté des réa
teurs est de s'assurer que les produitsradioa
tifs présents dans le 
÷ur du réa
teur restent 
on�nés dans l'en
einte du réa
teur etne 
ontaminent pas l'environnement. Pour 
ela, trois barrières permettent, d'une 
ertainefaçon, d'isoler les radionu
léides :1. la gaine du 
ombustible qui 
ontient le 
ombustible et les produits de �ssion,2. la 
uve en a
ier inoxydable 
ontenant le 
÷ur du réa
teur et le 
ir
uit primaire,3. l'en
einte de 
on�nement en béton armé qui 
ontient le réa
teur.La gaine de 
ombustible 
onstitue don
 la première barrière 
ontre la dispersion du 
om-bustible irradié et des produits de �ssion lors d'une situation a

identelle.Par ailleurs, la 
on
eption et le fon
tionnement des installations nu
léaires suivent le
on
ept de défense en profondeur qui vise non seulement à réduire les risques éventuelsd'a

idents mais aussi à étudier 
es événements hypothétiques a�n de réagir rapidement enmettant en pla
e les dispositifs né
essaires les plus adaptés pour en limiter les 
onséquen
es[62℄.A�n d'évaluer la probabilité pour qu'un tel a

ident se produise et déterminer les pointsfaibles dans la sûreté des 
entrales, l'appro
he française 
onsiste à étudier des s
énariospostulant des défaillan
es dans la 
entrale ainsi que leurs 
onséquen
es sur la sé
urité de la
entrale. Les 
odes de 
al
uls d'a

idents graves, tels que ASTEC ou ICARE-CATHARE,développés à la Dire
tion de la Prévention des A

idents Majeurs (DPAM) de l'IRSN per-mettent de réaliser de telles études [22℄. A titre d'information, une Etude Probabiliste deSûreté réalisée sur la probabilité de fusion du 
÷ur d'un réa
teur a montré que 
elle-
i estde 10−5 par an et par réa
teur.
I.2 Le 
÷ur d'un réa
teur nu
léaireLe 
÷ur est 
onstitué d'un assemblage de 
rayons de 
ombustible verti
aux maintenuspar des grilles (�gure I.1). Un 
rayon 
ombustible est 
onstitué d'une gaine 
ontenant256 pastilles de 
ombustible 
ylindrique (13.5 mm de hauteur pour 8.19 mm de diamètre)d'oxyde d'uranium (UO2) ou d'oxyde mixte d'uranium et de plutonium (MOX). La gaine de
ombustible est un tube en alliage de zir
onium, appelé zir
aloy, d'une longueur d'environ4 m et d'un diamètre de 9.5 mm. L'épaisseur de la gaine est de 0.57 mm. Le 
hoix dumatériau des gaines s'est porté sur des alliages de zir
onium en raison :1. de leur bonne résistan
e à la 
orrosion par le �uide 
aloporteur (de l'eau pour lesRéa
teurs à Eau Pressurisée),2. de leur bon 
omportement mé
anique dans les plages de températures en réa
teur,3. de leur résistan
e aux e�ets de l'irradiation,4. de leur très bonne transparen
e aux neutrons thermiques.L'espa
e libre entre le 
ombustible et la gaine est destinée à être o

upé par les gaz de�ssion produits au 
ours de l'irradiation. Des barres de 
ontr�le (
omposées d'argent, in-dium et 
admium) se dépla
ent a�n d'assurer le 
ontr�le de la réa
tivité en absorbant lesneutrons émis. Dans le 
adre d'un fon
tionnement normal d'une 
entrale nu
léaire, le 
÷ur3



I.2. LE C×UR D'UN RÉACTEUR NUCLÉAIREdu réa
teur est refroidi par de l'eau et les barres de 
ontr�le sont en position haute dansle 
÷ur. Leur dépla
ement permet de réguler la puissan
e du 
÷ur. En 
as d'a

ident surle réa
teur elles tombent, bloquant ainsi la �ssion en absorbant la grande majorité desneutrons émis. Notons qu'en 
as d'ébullition, la puissan
e neutronique diminue également.

Fig. I.1 � C÷ur de réa
teur nu
léaire.Cependant, il reste en
ore une puissan
e résiduelle à éva
uer du 
÷ur. Un défaut de re-froidissement (dû à une brè
he dans le 
ir
uit, une pompe défaillante...) peut 
onduire àun a

ident grave par montée en température du 
÷ur au delà des 
onditions admissibles.Cet é
hau�ement peut 
onduire à l'oxydation et la fusion de 
ertains matériaux présentsdans le 
÷ur (
rayons 
ombustible, éléments en a
ier...). Un tel a

ident s'est produit àla 
entrale de Three Miles Island (Pennsylvanie, Etats-Unis) en 1979 et à 
onduit à lafusion partielle du 
÷ur (l'Annexe A présente 
et a

ident de façon détaillée). Nous allonsprésenter la séquen
e générale d'un a

ident grave et nous verrons qu'il existe des phases
lés au 
ours d'un tel a

ident. 4



I.3. LES ACCIDENTS GRAVESI.3 Les a

idents gravesComme nous l'avons mentionné pré
édemment, il existe un dégagement de puissan
e ré-siduelle dans le 
÷ur du réa
teur. Dans le 
ontexte de la sûreté des réa
teurs, des étudesont été menées dans le domaine de la dégradation du 
÷ur a�n de modéliser la fusion etla rupture des gaines. Un 
ertain nombre d'études expérimentales ont montré l'in�uen
edes paramètres 
ara
térisant les 
rayons de 
ombustible sur l'endommagement du 
÷ur.Certains de 
es paramètres, 
omme l'épaisseur de la 
ou
he oxyde présente sur la surfa
eexterne de la gaine (l'oxydation de la gaine en Zr 
onduit à la formation de 
ette 
ou
hede ZrO2), la quantité de 
rayons 
ombustibles dissous, in�uen
ent de façon signi�
ativel'évolution de la dégradation d'un 
÷ur de réa
teur nu
léaire [2, 63℄.Une séquen
e a

identelle peut être divisée en deux phases en fon
tion de leur importan
eet/ou de leur gravité qui peuvent être elles-mêmes divisées en plusieurs étapes :1. la dégradation pré
o
e(a) perte de réfrigérant,(b) é
hau�ement du 
÷ur,(
) oxydation des gaines.2. la dégradation avan
ée(a) fusion du 
ombustible,(b) e�ondrement des matériaux vers le fond de la 
uve.Au 
ours de la dégradation pré
o
e, la température du 
÷ur peut augmenter au delàdes températures de fusion des métaux présents dans le 
÷ur. Celui-
i 
ommen
e à sedégrader de manière signi�
ative. Les barres de 
ontr�le sont progressivement détruites etdes mélanges liquides vont se lo
aliser dans les zones plus basses et plus froides du 
÷ur.Les gaines des 
rayons 
ombustibles vont gon�er et se déformer. Vers 1300 K, le zir
aloydes gaines 
ommen
e à s'oxyder et une 
ou
he de ZrO2 se forme sur la surfa
e externe dela gaine. Autour de 1800 K, on observe une brusque montée en température du 
÷ur au-dessus du point de fusion des gaines. Une grande quantité d'hydrogène apparaît. Vers 2100K, le point de fusion du Zr est atteint et 
e métal va dissoudre de façon simultanée la 
ou
heen ZrO2 ainsi que les pastilles d'UO2. A un 
ertain instant, le 
ritère de rupture de la gaineva être atteint et un mélange liquide 
ontenant de l'UO2 et des produits de �ssion dissousva s'é
happer des 
rayons et se relo
aliser plus bas dans le 
÷ur (et éventuellement sesolidi�er). Ce bain formé, appelé 
orium, va dissoudre les éléments présents dans le 
÷urqui n'ont pas en
ore été dissous à des températures bien inférieures à leur températurede fusion (�gure I.2). L'étude du 
omportement des matériaux, en parti
ulier des phasesliquides, et très importante pour pouvoir prédire l'endommagement du 
ombustible.En résumé, la dissolution de la 
ou
he de ZrO2 est prépondérante pour estimer la rupturede la gaine et déterminer la redistribution du Zr dans le 
÷ur. Simultanément, la quantitéd'UO2 dissoute va déterminer la masse initiale de 
orium fondu, préalable à la formationd'un bain fondu qui aura des 
onséquen
es sur l'évolution de la dégradation du 
÷ur duréa
teur. La 
onnaissan
e de 
es phénomènes de dissolution est don
 primordiale si l'onveut mieux 
onnaître l'évolution de la dégradation du 
÷ur en 
as d'a

ident grave. Nousallons proposer un modèle physique et numérique permettant de modéliser la dissolution,5
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Fig. I.2 � Post-test PHEBUS FPT1 : intera
tion entre un 
orium (U-O-Zr) et des 
rayons"inta
ts" (sour
e : IRSN)par le zir
onium fondu, de la gaine en zir
aloy oxydée (
e que l'on appellera par la suite le
as binaire) et des pastilles d'UO2 (le 
as ternaire). Ce modèle vise à dé
rire les é
hangesde masse entre les phases liquide et solide ainsi que les transferts de quantité de mouvementdans le système en intégrant un maximum d'informations au niveau mi
ros
opique. A pluslong terme, la modélisation pourra 
ontribuer au développement du 
ode de 
al
ul ICARE-CATHARE [22℄ qui simule les di�érentes phases de dégradation d'un réa
teur en situationa

identelle.I.4 Le pro
essus de dissolution et ses di�érentes modélisa-tionsNous allons dé
rire dans 
ette partie le pro
essus de dissolution ainsi que les prin
ipauxmodèles existants permettant de simuler la dissolution d'une 
éramique solide par un métalliquide dans les 
as binaire (Zr-O) et ternaire (U-O-Zr).A�n d'étudier la dissolution de l'UO2 par du Zir
aloy fondu, plusieurs expérien
es de dis-solution de 
reusets ont été réalisées en laboratoires (la plus 
onnue étant 
elle du ProjetEuropéen Corium Intera
tions and Thermo
hemistry [36, 42℄, ainsi que d'autres expé-rien
es [32, 49℄). A la suite d'analyses post-expérimentales, deux étapes prin
ipales ont puêtre observées : une première étape dite phase de saturation pendant laquelle une partiede l'UO2 solide est dissoute. Le liquide est progressivement saturé. Pendant 
ette étape,les auteurs attribuent l'évolution de la 
omposition du bain liquide au transfert de massepar 
onve
tion naturelle (due à une densité plus forte du liquide à l'interfa
e, ri
he en U,par rapport au liquide moyen, ri
he en Zr). Puis, dans un deuxième temps, une phase depré
ipitation où le Zr liquide reçoit de l'oxygène supplémentaire provenant du solide dufait de la présen
e d'un gradient de 
on
entration d'oxygène dans 
e dernier et s'oxyde enZrO2−x.Dans le but de simuler 
es phénomènes, des modèles ont été proposés pour dé
rire le 
om-6



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSportement des matériaux lors des di�érentes étapes du pro
essus d'intera
tion 
himique.Bien que 
es modèles [67, 90, 99℄ soient relativement pro
hes, des di�éren
es existent no-tamment au niveau de la phase de pré
ipitation. Au 
ours de 
ette étape, 
ertains observentun arrêt de la dissolution de l'UO2 [50℄ alors que pour d'autres elle 
ontinue [43, 90℄. Onpeut expliquer 
ela par le fait que di�érents rapports de masse UO2/Zr ont été utilisés(tailles et 
omposition des 
reuset di�érentes, 
omposition du zir
aloy di�érente) mais 
elan'a jamais été parfaitement démontré. Ces divergen
es 
onduisent don
 à faire des 
hoix demodèles ou de 
orrélations expérimentales pour dé
rire la 
inétique du pro
essus de disso-lution. Il faut don
 analyser les données expérimentales disponibles et essayer de 
lari�er
es di�érents résultats.
I.4.1 Le pro
essus de dissolutionExpérien
es en laboratoireL'analyse des données expérimentales [32, 49℄ montre que la première étape (phase de sa-turation) s'a
hève lorsque la phase liquide est saturée (à 
et instant, la 
omposition duliquide est représentée par le point P sur la ligne de liquidus dans le diagramme de phaseU-Zr-O de la �gure I.3).

Fig. I.3 � Se
tion isotherme s
hématique du système U-Zr-O à 2273 K [90℄Le �ux d'oxygène de la phase solide vers la phase liquide (dû à la présen
e d'un gradientde 
on
entration d'oxygène dans le solide) 
onduit à une sursaturation de la phase liquide(la 
omposition du liquide se trouve alors sur la 
onode (QP) à l'intérieur de la zone di-phasique) puis à une pré
ipitation et 
roissan
e de parti
ules solides ayant la 
ompositiond'équilibre (U,Zr)O2−x (
orrespondant au point Q) dans la se
onde étape du pro
essus dedissolution (�gure I.4).La progression du pro
essus de dissolution peut être di�érente selon le nombre d'atomesd'oxygène di�usant depuis l'UO2 solide vers le Zr liquide. Si le nombre d'atomes d'oxy-gène présent dans le volume d'UO2 ne su�t pas à saturer tout le liquide, seule une partie7
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Fig. I.4 � Représentation s
hématique de la formation de pré
ipités dans une zone pro
hede l'interfa
e.du solide est dissoute et le liquide peut partiellement pré
ipiter. Si le nombre d'atomesd'oxygène présent dans le volume d'UO2 parvient à sursaturer le liquide alors la pré
ipita-tion peut 
ontinuer jusqu'à solidi�
ation 
omplète du liquide. En�n, si le nombre d'atomesd'oxygène est trop faible pour pouvoir saturer une partie du liquide alors le pro
essus dedissolution peut 
onduire à la liquéfa
tion 
omplète du solide.Contrairement à l'oxygène qui di�use très bien dans le solide, le Zr (beau
oup plus lourd)di�use beau
oup plus lentement et ne pénètre pas dans le solide. Comme le soulignentVesh
hunov et Hofmann [90℄, pendant l'étape de pré
ipitation, l'oxygène 
ontinue à di�u-ser, l'UO2 est réduit en UO2−x et le bain liquide est oxydé. Pour Vesh
hunov et Hofmann[90℄, la dissolution du 
reuset se poursuit pendant 
ette phase de pré
ipitation. Cette idéeest basée sur le fait que le liquide suit une ligne joignant le point P (atteint à la �n dela période de saturation) au point S qui 
orrespond dans [90℄ à la 
omposition mesuréeexpérimentalement du solide (U1−αZrα)O2−x (ave
 α = 0.15 ± 0.05), point en équilibreave
 P sur la �gure I.5.

Fig. I.5 � Chemin de dissolution à 2273 K pour du Zir
aloy non oxydé initiallement [90℄(étape de saturation : Zr-P ; étape de pré
ipitation : P-S).Dans le modèle de Olander [67℄, la 
inétique de dissolution (pendant la période de satu-ration) est dé
rite par le même modèle que 
elui utilisé par Vesh
hunov et Hofmann [90℄.La seule di�éren
e 
on
erne l'interprétation de la phase de pré
ipitation. A la pla
e de laligne P-S sur la �gure I.5, Olander propose une traje
toire di�érente allant du point P aupoint O (�gure I.6). En d'autres termes, de l'oxygène (et non pas de l'uranium) est ajouté8



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSau liquide pendant la phase de pré
ipitation. Cette supposition est basée sur le fait quela dissolution de l'UO2 
esse à la �n de l'étape de saturation. Pour Olander, il n'y auraitau
une raison que la dissolution re
ommen
e pendant la phase de pré
ipitation où le seulpro
essus présent est 
elui de l'apport d'oxygène depuis le 
reuset vers le liquide. Entrele 
reuset et le liquide, il n'y a pas d'interfa
e min
e mais plut�t une zone de transitiondiphasique qui est présente [32, 33, 49, 50℄. A 2273 K, Kim et Olander [49, 50℄ montrentque la position radiale de la frontière 
reuset / zone de transition augmente ave
 le tempsalors que 
elle de l'interfa
e liquide / zone de transition diminue ave
 le temps. Le 
hoixde 
ette traje
toire PO (sur la �gure I.6) est basé sur des observations expérimentales [67℄.Dans les observations expérimentales de Hayward & George [32, 33℄, les volumes de liquiderestent 
onstant au 
ours du temps pour di�érentes expérien
es réalisées à diverses tempé-ratures, don
 for
ément 
elui du 
reuset l'est également. Il n'y a don
 pas eu de dissolutiondu 
reuset pendant la phase dite de pré
ipitation.

Fig. I.6 � Chemin de dissolution (PO) (uniquement phase de pré
ipitation) ; au point f ,le bain liquide 
ontient ML moles de liquide U-O-Zr et MP moles de pré
ipité (U,Zr)O2−x[67℄I.4.2 Les modèles existantsModèles à interfa
e in�niment min
eComme pré
édemment, on 
onsidère un 
reuset en UO2 mis en présen
e d'un liquide de
omposition di�érente [36℄. Nous donnerons ultérieurement plus de détails sur 
es expé-rien
es réalisées lors du Projet Européen Corium Intera
tions and Thermo
hemistry [36℄.I
i, nous souhaitons surtout insister sur le fait que les observations expérimentales ont misen éviden
e la présen
e d'une zone diphasique (notamment observée par Olander [67℄) auniveau de l'interfa
e 
éramique solide / métal liquide. A l'intérieur de 
ette zone, on ob-serve des grains solides et/ou pré
ipités et le métal liquide progresse dans les intersti
es. Leliquide y est saturé en oxygène. Nous verrons plus en détail 
ette zone dans une pro
hainepartie.Au 
onta
t du solide, le liquide va progresser entre les grains de la 
éramique. L'oxygène vadi�user à travers le solide vers le liquide qu'il va progressivement saturer. Pendant la pé-riode de saturation, le liquide est ainsi rapidement saturé en atomes d'oxygène et en atomesd'uranium de façon proportionnelle (provenant de la dissolution de l'UO2). Un point im-9



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSportant 
on
erne les e�ets de la 
onve
tion naturelle. Kim et Olander [50℄ ont démontréque dans le 
as d'une interfa
e solide / liquide positionnée verti
alement, le transfert demasse peut être a

ru par la 
onve
tion naturelle, due au fait que l'uranium est plus denseque le Zr et que les atomes U sont plus lourds que les atomes Zr.Vesh
hunov et Hofmann [90℄ proposent un modèle théorique 1D basé sur di�érents testsexpérimentaux sur la 
inétique d'intera
tion UO2 / Zr liquide [32, 49℄. Ce modèle dé
rit le
omportement du matériau lors de di�érentes étapes du pro
essus d'intera
tion 
himiqueavant et après saturation de la phase liquide. Au 
ours de la première étape, la dissolution del'UO2 a lieu, a

ompagnée d'une rapide saturation par l'oxygène de la phase Zr liquide. Leséquations de base dé
rivant la phase de saturation et tenant 
ompte du mélange 
onve
tifde la phase liquide sont les bilans massiques des di�érents 
omposants (O, U, Zr)
∂

∂t

[
ρℓC

O
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ompagnées de relations de 
ontinuité des �ux en oxygène et uranium aux interfa
es.
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(ρsC

U,∗
s − ρℓC

U,∗
ℓ )

∂L

∂t
− ρℓC

U,∗
ℓ

∂M

∂t
= kUρℓ(C

U,∗
ℓ −CU

ℓ ) (I.4.5)où L et M sont dé�nis sur la �gure I.7, ∂L/∂t dé
rit une variation unidire
tionnelle de laphase liquide (liée à un mouvement d'interfa
e) et ∂M/∂t dé
rit une variation unidire
-tionnelle de la phase liquide (liée à une expansion du liquide due à la di�éren
e de densitéentre le solide et le liquide).

Fig. I.7 � Position des phases solide et liquide à di�érents moments (L0 : état initial) dela période de saturation [90℄Les équations de bilan massique font intervenir le 
oe�
ient de di�usion massique de10



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSl'oxygène dans la phase solide ainsi que les 
on
entrations de 
haque 
omposant U, O etZr dans 
ha
une des deux phases et à l'interfa
e.Cependant, a�n de prendre en 
ompte l'augmentation 
ontinue du volume du bain liquideobservée expérimentalement ainsi que les intera
tions du matériau fondu ave
 la nouvellesurfa
e du 
reuset, et la 
on�guration 2D des 
reusets, un nouveau modèle 2D a été dé-veloppé [90℄. Ce modèle généralise le modèle 1D pour lequel les prédi
tions des variationsde pour
entage massique d'uranium dans le bain liquide étaient satisfaisantes dans le 
asoù le rapport entre l'épaisseur de la phase solide (
ou
he de Zr) et le rayon de la pastille
ombustible est très petit (∼ 0.5). Cependant, dans les expérien
es [43, 50℄, les géométriesdes 
reusets sont di�érentes et 
e rapport devient plus grand (supérieur à 1). Les résultatsdu modèle 1D ne peuvent être dire
tement 
onfrontés à 
es expérien
es. Vesh
hunov et al.a étendu le modèle 1D a�n de prendre en 
ompte l'aspe
t bidimensionnel de la dissolutionobservé expérimentalement [43, 50℄. Pour 
ela, le système d'équations pré
édentes (I.4.1)à (I.4.5) a été modi�é et prend la forme suivante :
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ompagnées de relations de 
ontinuité des �ux en oxygène et uranium aux interfa
es :
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= kUρℓ(C
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ℓ − CU

ℓ ) (I.4.12)Ainsi, les relations de saut à l'interfa
e sont exprimées au niveau des interfa
es verti
alesmais aussi aux interfa
es horizontales. Elles font intervenir des 
oe�
ients d'é
hange demasse 
onve
tifs (kO et kU ), 
e qui permet d'introduire impli
itement la 
onve
tion natu-relle (
ependant, 
es 
oe�
ients sont di�
iles à estimer, et devraient en réalité être obtenuspar le modèle). Les dimensions R, H et h 
ara
téristiques du bain liquide dans le 
reusetUO2 sont présentées sur la �gure I.8.
11
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Fig. I.8 � Dimensions linéaires du bain liquide dans le 
reuset en UO2 à di�érents instants(l'indi
e 0 
orrespondant à l'instant initial) [90℄Pendant la période de saturation, la phase liquide atteint sa 
on
entration d'équilibre(
e qui 
orrespond au point P du diagramme d'équilibre de la �gure I.3). Vu que les
on
entrations de la phase solide et du solide à l'interfa
e sont di�érentes, on a un gradientde 
on
entration d'oxygène dans la 
éramique. De l'oxygène supplémentaire est apportéeau liquide par le solide et la dissolution de l'UO2 
ontinue (ave
 une vitesse plus faible) etpeut être a

ompagnée de la pré
ipitation et de la 
roissan
e d'une phase 
éramique dansle liquide. La 
omposition de la phase liquide est supposée homogène et 
onstante lors del'étape de pré
ipitation (elle peut être dé�nie par le point P situé sur la ligne de liquidusde la �gure I.3).Pour la des
ription théorique du stade de pré
ipitation, 
e modèle prend en 
ompte lestrois pro
essus simultanés suivants : dissolution du 
reuset en UO2 par la phase liquide ;formation et 
roissan
e de pré
ipités(U,Zr)O2−x ; transport de l'oxygène par di�usion de laphase solide vers le liquide. Vesh
hunov et al. [90, 91℄ ont montré que le dernier pro
essusest parti
ulièrement important 
ar, après la �n de l'étape de saturation, la di�usion del'oxygène dans la phase solide détermine la 
inétique des pro
essus de dissolution de l'UO2et de la formation des pré
ipités (U,Zr)O2−x. Le système d'équations de bilan massique desdi�érents éléments (U, O, Zr) dans le mélange homogène liquide (
ontenant des pré
ipités
éramiques) proposé par Vesh
hunov et al. [90, 91℄ fait intervenir les 
on
entrations de
haque 
omposant dans les deux phases ainsi que la 
omposition des pré
ipités 
éramiqueset le volume de la phase de pré
ipités :
−
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] (I.4.15)où le paramètre α désigne la 
omposition des pré
ipités 
éramiques (U1−α,Zrα)O2−x, Vétant le volume de pré
ipités, W + Φ le volume o

upé par la phase liquide (
ontenant lespré
ipités), Φ étant dé�ni sur la �gure I.9.
12
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Fig. I.9 � Position des phases solide et liquide à di�érents moments (L0 : état initial) dela période de pré
ipitation [90℄Les premiers termes de 
es équations 
orrespondent à un transfert d'atomes O, U, Zr dansles pré
ipités de 
omposition α. Les deuxièmes termes des équations (I.4.13) et (I.4.14)dé
rivent les quantités d'atomes O et U dissous. Le troisième terme de l'équation (I.4.13)représente la di�usion de l'oxygène dans le solide vers le liquide. Les membres de droite de
es trois équations 
orrespondent à la variation des 
on
entrations des 
omposants dans lemélange liquide (U, Zr, O).Ce système est 
omplété par des 
onditions de �ux à l'interfa
e solide/liquide. Toutefois, laformation de la zone diphasique (liquide + pré
ipités) pro
he de l'interfa
e rend 
e problèmeparti
ulièrement 
omplexe. Vesh
hunov et al. [90, 91℄ ont formulé une appro
he généralepour la des
ription du transfert de masse au travers de la zone diphasique. Cependant, fautede données expérimentales supplémentaires pour développer leur modèle, les auteurs ontutilisé une appro
he simpli�ée. En lieu et pla
e des équations de bilan de �ux à l'interfa
e,ils ont utilisé de simples hypothèses basées sur les observations expérimentales a�n d'obtenirune solution au système "in
omplet" des équations de bilan de masse (I.4.13)-(I.4.15).Une telle simpli�
ation a 
onsisté à supposer que la 
omposition de la phase 
éramiqueU1−α,Zrα)O2−x formée durant l'étape de pré
ipitation était 
onstante (α ≈
onst.). Cettehypothèse était en a

ord ave
 les observation de Hofmann et al. [40℄ et de Kim [48℄.Vesh
hunov [91℄ a démontré que pour des tests de dissolution de 
reuset à 2273 K [50℄,
e modèle prédit un taux de dissolution des 
reusets en UO2 plut�t lent. Par 
onséquent,pour 
ette série de tests expérimentaux, la 
ondition α ≈ 
onst. peut être rempla
ée par la
ondition ∂W/∂t ≈ 0. Cette hypothèse a été présentée par Olander [67℄. Cependant, 
ettesolution était en 
ontradi
tion ave
 des observations réalisées par Hofmann [40℄ et Kimet Olander [50, 48℄ sur des tests expérimentaux e�e
tués à des températures supérieuresà 2473-2573 K et, pour 
ette raison, 
e modèle ne peut pas s'appliquer pour dé
rire lestests expérimentaux réalisés à des températures supérieures à 2473 K [50℄. On voit don
 lesdi�
ultés de 
e modèle pour représenter la dissolution de tels 
reusets au-delà de 
ertainestempératures.Le modèle de Olander [67℄ est très pro
he du modèle 1D proposé par Vesh
hunov et al.[90, 91℄. Pendant la première étape de la dissolution, l'évolution de la phase liquide vers sonétat de saturation est attribuée à un transfert de masse 
onve
tif (les 
oe�
ients d'é
hangede masse 
onve
tifs utilisés sont les même que 
eux de Vesh
hunov). En revan
he, unedi�éren
e existe pour la phase de pré
ipitation. Contrairement à Vesh
hunov, Olandersuppose qu'il n'y a plus de dissolution mais que l'oxygène pénètre dans le liquide pendant13



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSque le 
reuset est réduit en UO2−x. Comme l'apport d'oxygène se poursuit pendant 
etteétape, la 
omposition globale du liquide suit la ligne PO sur la �gure I.6. Le long de
ette ligne, le rapport uranium/zir
onium (α) reste 
onstant. Sur la �gure I.6, le pointd'interse
tion f entre (PO) et la 
onode (sq) 
ara
térise la 
omposition globale du bainliquide. Celle-
i varie au 
ours du temps et dépend du paramètre α, du rapport O/Zr dansle système à l'état initial et de la quantité d'oxygène ayant di�usé dans le solide pendantsa dissolution vers le mélange liquide.Les modèles proposés par Vesh
hunov [90℄ et Olander [67℄ laissent essentiellement un aspe
timportant du pro
essus de dissolution sans réponse : le manque de modélisation de lazone de transition diphasique entre le 
reuset et le bain liquide. Cependant, l'absen
ede modélisation de 
ette zone diphasique n'est pas une limite de 
es modèles. En e�et,
es modèles ave
 suivi de l'interfa
e sont réalisables en 1D et donnent de bons résultatssans prendre en 
ompte 
ette zone. En revan
he, il est impossible de modéliser le 
as 2Dave
 suivi d'interfa
e ave
 
ette appro
he. A�n d'avoir plus de pré
ision sur 
ette zone detransition, nous allons voir dans la se
tion suivante que des auteurs ont proposé un modèlepermettant de prendre en 
ompte de façon plus pré
ise les phénomènes se produisant auniveau de 
ette zone de transition diphasique.Modèles prenant en 
ompte la zone de transition diphasiqueNous venons de voir que la zone diphasique présente au niveau de l'interfa
e 
reuset /liquide n'était pas prise en 
ompte dans les modèles 
ités 
i-dessus. Dans 
ette partie, nousallons introduire le travail de deux auteurs (Wilhelm et Gar
ía) qui ont souligné l'impor-tan
e de 
ette zone et qui l'ont prise en 
ompte dans leur modélisation.Wilhelm et Gar
ía [99, 100℄ proposent un modèle visant à simuler l'intera
tion (UO2-ZrO2)/Zr liquide sous atmosphère neutre, en supposant que la 
inétique est pilotée par ladi�usion de l'oxygène. Cette 
inétique de dissolution de l'UO2 et du ZrO2 par du Zir
aloyfondu a été mesurée expérimentalement par Hagen et Hofmann [30, 44℄. Ils ont observéque la 
inétique suivait une loi parabolique après un 
ertain intervalle de temps. L'attaque
himique n'étant pas uniforme le long de la surfa
e de 
onta
t solide / liquide, il est impos-sible de mesurer dire
tement le dépla
ement de l'interfa
e. Un des obje
tifs de Wilhelm etGar
ía a été de prendre en 
ompte l'augmentation de la surfa
e de 
onta
t (due à la désin-tégration de l'UO2 solide) dans une région pro
he de la zone d'intera
tion. En utilisant deslois d'Arrhenius "
lassiques", Wilhelm et Gar
ía n'arrivaient pas à retrouver les résultatsexpérimentaux. Ils étaient obligés de prendre des énergies d'a
tivation très grandes pourpouvoir y arriver et se sont aperçus qu'il se passe des phénomènes non négligeables dans
ette zone de transition. Pour traiter 
e problème, ils ont 
hoisi d'adapter le 
oe�
ientde di�usion de l'oxygène dans 
ette zone liquide. Connaissant le 
oe�
ient de di�usiondans le liquide loin de l'interfa
e, ils ont fait le 
hoix d'augmenter sa valeur lorsque l'on serappro
he de 
ette zone désagrégée (la �gure I.10 représente 
e 
oe�
ient de di�usion enfon
tion de la stru
ture du milieu poreux). Par 
onséquent, le modèle établi par Wilhelmet Gar
ía [99, 100℄ 
onsidère que le 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène dans le liquidedépend entre autre de la distan
e à l'interfa
e.Ainsi, Wilhelm et Gar
ía [99℄ supposent un dépla
ement uniforme de l'interfa
e le long desparois du 
reuset. Pour simpli�er le modèle, ils émettent plusieurs hypothèses :14
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Fig. I.10 � S
héma représentant l'UO2 solide et le 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène dansla phase liquide en fon
tion de la distan
e à l'interfa
e UO2 / Zr à un instant donné [99℄.La valeur à l'interfa
e est augmentée par un fa
teur prenant en 
ompte l'augmentation dela surfa
e d'é
hange.1. deux phases (UO2 solide - Zr liquide) et une interfa
e unique (UO2 / Zr),2. l'intera
tion UO2 - Zr est essentiellement 
ontr�lée par un pro
essus de di�usion oùl'oxygène joue un r�le déterminant dans le taux de dissolution. Or, la rédu
tion enoxygène de l'UO2 libère de l'uranium qui se dissout dans le Zr liquide, mais le modèlene 
onsidère pas la di�usion de l'uranium 
ommme étant un pro
essus 
ontr�lant ladissolution. Le 
oe�
ient de di�usion de l'uranium est négligé devant l'importan
edu 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène (les atomes d'oxygène sont beau
oup pluslégers que 
eux d'uranium),3. bien que, lors de la désagrégation de l'UO2 pro
he de l'interfa
e, la variation desurfa
e 
orresponde à une des
ription tridimensionnelle 
omplexe, ils supposent unsystème unidimensionnel �ni (l'équation de di�usion est résolue en une dimension surun domaine �ni). L'évolution de la phase solide est dé
rite de façon 1D en prenant
ompte l'e�et que 
ette augmentation de la surfa
e de 
onta
t peut avoir sur lespro
essus de di�usion. Pour 
ela, Wilhelm et Gar
ía ont 
onsidéré un 
oe�
ient dedi�usion de l'oxygène équivalent dans le liquide, de valeur 
onstante loin de l'interfa
edans le Zr liquide et qui augmente dans une zone pro
he de l'interfa
e,4. la 
onve
tion dans le liquide n'a pas été 
onsidérée de façon expli
ite. Le transportde masse a

ru, dû à la 
onve
tion, peut être in
lus dans le 
oe�
ient de di�usionéquivalent 
omme étant une augmentation moyenne du 
oe�
ient de di�usion dansla partie de Zr fondu. 15



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSLa troisième hypothèse 
onduit à une fon
tion dépendante du temps 
on
ernant le 
oe�-
ient de di�usion de l'oxygène dans le liquide. Une fon
tion-erreur a été utilisée pour Dℓ(x)a�n de lui donner une valeur a

rue au niveau de la position ξ de l'interfa
e et une valeura�aiblie Dv loin de ξ (Fig.I.10).
Dℓ(x) = Dv

[
1 +

1

2
(S(T ) − 1) erf
(x− (ξ(t) + δ(t))

σ(t)

)] (I.4.16)où δ représente la position (mesurée depuis l'interfa
e) où la fon
tion-erreur 
omplémentaireatteint la moitié de sa valeur maximale ; σ étant le fa
teur de dispersion et S (paramètre quipermet de prendre en 
ompte les e�ets de l'augmentation de la surfa
e de 
onta
t) 
hangele fa
teur d'amplitude de la fon
tion erreur à donner pour D(x) à l'interfa
e : D(ξ) ≈ SDv(valide pour δ/σ ≥ 1).Ce fa
teur S doit être supérieur à un dans les hypothèses du modèle (augmentation de lasurfa
e de di�usion). Dans 
e 
as, δ doit être une mesure de l'épaisseur de la région où
D(x) est en grande partie augmenté.Comme les parti
ules désagrégées vont se disperser dans le liquide au 
ours du temps,le paramètre δ va dépendre du temps. Simultanément, les parti
ules dispersées vont sedissoudre, σ va augmenter et le rapport DO

ℓ (x, t)/Dv diminue. On a δ(t) = δ(∆ξ(t)) et
σ(t) = σ(∆ξ(t)) où la distan
e par
ourue par l'interfa
e est désignée par ∆ξ(t) = −ξ(t).Wilhelm et Gar
ía ont montré qu'il ne s'agit pas uniquement d'un problème de di�usion.La 
onve
tion naturelle joue un r�le non négligeable dans le pro
essus de dissolution tout
omme l'augmentation de la surfa
e d'é
hange (d'où leur idée d'introduire 
e 
oe�
ient dedi�usion e�e
tif).Les pro
essus de di�usion de l'oxygène dans le système à deux phases, modélisant l'in-tera
tion UO2 solide / Zr liquide, sont dé
rits par les équations de Fi
k. Une géométrieplane est utilisée où x est la 
oordonnée de position du problème 1D 
onsidéré. Dans lades
ription plane et ave
 les 
oe�
ients de di�usion de l'oxygène qui prennent une valeur
onstante DO

s dans la phase solide et dépendants en temps et en espa
e DO
ℓ (x, t) dans laphase liquide, les équations de Fi
k sont :

∂

∂t

[
ρsC

O
s (x, t)

]
= DO

s

∂2

∂x2

[
ρsC

O
s (x, t)

] (I.4.17)
∂

∂t

[
ρℓC

O
ℓ (x, t)

]
= DO

ℓ (x, t)
∂2

∂x2

[
ρℓC

O
ℓ (x, t)

]
+
∂DO

ℓ (x, t)

∂x

∂

∂x

[
ρℓC

O
ℓ (x, t)

] (I.4.18)Conditions initiales :
CO

s (x, 0) = CO,ini
s pour − a ≤ x ≤ 0, (I.4.19)

CO
ℓ (x, 0) = CO,ini

ℓ pour 0 ≤ x ≤ b (I.4.20)Conditions aux limites à x = a et x = b :
∂

∂t

[
ρsC

O
s

]
(−a, t) = 0, CO

s (ξ, t) = CO,∗
s (I.4.21)

∂

∂t

[
ρℓC

O
ℓ

]
(b, t) = 0, CO

ℓ (ξ, t) = CO,∗
ℓ (I.4.22)16



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSContinuité du �ux à l'interfa
e (relation de saut) :
(CO,∗

s − CO,∗
ℓ )

dξ(t)

dt
= −DO

s

∂(ρsC
O
s )

∂x

∣∣∣
ξ
+DO

ℓ (ξ)
∂(ρℓC

O
ℓ )

∂x

∣∣∣
ξ

(I.4.23)
L'ensemble de 
es équations 
onstitue un problème de Stefan. Alors que les 
onditionsaux limites sur les frontières extérieures des parois solide UO2 (CO

s (−a, t)) et Zr liquide(CO
ℓ (b, t)) sont fon
tions du temps (dues aux 
onditions de �ux nul), les 
on
entrations àl'interfa
e solide/liquide (CO,∗

s et CO,∗
ℓ ) sont 
onsidérées �xes lors du pro
essus de dissolu-tion (�gure I.11).

Fig. I.11 � S
héma du 
oe�
ient de di�usion d'oxygène dans le Zr liquide en fon
tion dela distan
e à l'interfa
e, à un instant donné t [99℄.En résumé, les modèles proposés par Vesh
hunov [90℄ et Olander [67℄ permettent d'obtenirde bons résultats mais leur modélisation ne prend pas en 
ompte la zone de transitiondiphasique observée expérimentalement entre la 
éramique solide (milieu poreux) et lebain liquide. Ils ont supposé une interfa
e in�niment min
e entre la 
éramique solide etle liquide au niveau de la zone moyenne de transition. Dans leurs travaux, Wilhelm etGar
ía [99, 100℄ ont étudié 
ette zone de transition diphasique ave
 plus de pré
ision. Ilsont notamment dé�ni un 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène équivalent dans le liquide quia permis de prendre en 
ompte di�érents aspe
ts de la dissolution progressive du solide à
e niveau (augmentation de la surfa
e d'é
hange, phénomènes de 
onve
tion intensi�és...).Néanmoins, 
es modèles qui permettent d'étudier la dissolution d'une 
éramique solide(UO2 ou ZrO2) par un liquide (Zr) sont des modèles 1D ave
 suivi d'interfa
e qui nesont pas appli
able au 
as 2D et ne permettent don
 pas de modéliser de façon pré
ise etexpli
ite la dissolution bidimensionnelle de 
reusets en prenant en 
ompte la 
onve
tionnaturelle ainsi que la zone diphasique. Nous proposerons un modèle 2D permettant deprendre en 
ompte 
es deux aspe
ts. 17



I.4. LE PROCESSUS DE DISSOLUTION ET SES DIFFÉRENTES MODÉLISATIONSI.4.3 Aspe
ts multi-é
hellesLa dissolution est un pro
essus 
himique 
onduisant à la liquéfa
tion d'un solide (en dessousde sa température de fusion) par 
onta
t ave
 un liquide de 
omposition di�érente. Sur une
éramique (matériau granulaire poreux), sa physique met en jeu plusieurs é
helles (é
hellede l'atome, du grain, de la zone de transition à l'interfa
e, du système). Bien qu'au 
oursde la dissolution le transfert d'atomes gouverne la position et la stru
ture de l'interfa
e,la des
ription des transferts de masse se fait généralement à deux é
helles spatiales di�é-rentes : l'é
helle mi
ros
opique (dont la longueur 
ara
téristique est généralement asso
iéeau diamètre moyen des pores) et l'é
helle ma
ros
opique (asso
iée à la longueur 
ara
téris-tique des phénomènes observés, 
orrespondant dans notre étude à l'é
helle d'une pastille).A l'é
helle mi
ros
opique, la stru
ture de l'é
oulement ainsi que 
elle des interfa
es liquide/ solide et l'intera
tion entre le liquide et le solide rendent le problème très 
omplexe. L'en-semble des phénomènes mis en jeu à l'é
helle mi
ros
opique sont la sour
e de phénomènesprésents à l'é
helle ma
ros
opique. Cependant, vu la 
omplexité du problème à l'é
hellemi
ros
opique, il n'est pas à 
e jour envisageable de résoudre de façon dire
te le problèmeposé à l'é
helle du pore (les moyens de 
al
uls n'étant pas assez performants). L'obje
tifest don
 d'obtenir la des
ription des pro
essus à l'é
helle ma
ros
opique en s'appuyant, viaune opération de prise de moyenne (vo
able i
i entendu au sens large), sur la physique àl'é
helle mi
ros
opique. On aura ainsi une des
ription basée sur la résolution du problèmeà l'é
helle ma
ros
opique.La des
ription ma
ros
opique à partir d'un 
hangement d'é
helle est plus généralementdésignée par l'appro
he 
ontinue qui 
onsiste à représenter le milieu poreux (fortementhétérogène à l'é
helle du pore) par un milieu 
ontinu équivalent à l'é
helle ma
ros
opique.Ce milieu 
ontinu est 
ara
térisé par des propriétés de transport e�e
tives qui traduisent laphysique à l'é
helle mi
ros
opique. Di�érentes méthodes de 
hangement d'é
helle existent.Parmi elles, on peut 
iter : l'appro
he sto
hastique, la théorie de l'homogénéisation, l'ap-pro
he variationnelle et en�n la méthode de prise de moyenne volumique [97℄. Les di�é-ren
es entre 
es diverses méthodes dépassent le 
adre de 
ette thèse et le le
teur pourra seréférer aux travaux de Marle [66℄ pour plus de pré
isions. Nous parlerons uniquement dela dernière méthode 
itée.La méthode de prise de moyenne volumique est basée sur la dé�nition d'un opérateur demoyenne volumique qui asso
ie à 
haque grandeur mi
ros
opique la moyenne spatiale dela grandeur 
orrespondante. Cet opérateur est dé�ni sur un volume de prise de moyenne :le Volume Elémentaire Représentatif (V.E.R). La longueur 
ara
téristique r0 du V.E.Rdoît être su�samment grande devant la longueur 
ara
téristique ℓℓ de l'é
helle du pore etsu�samment petite devant la longueur 
ara
téristique ma
ros
opique L (�gure I.12).L'intérêt de la prise de moyenne volumique est double : il permet d'obtenir une représen-tation ma
ros
opique du problème 
onsidéré (
ompte tenu de 
ertaines hypothèses) et dedé�nir de nouvelles propriétés e�e
tives apparaissant lors du 
hangement d'é
helle à tra-vers des problèmes lo
aux sur des 
ellules représentatives, appelés problèmes de fermeture.On pourra se référer aux travaux de Goyeau et al. [28℄ pour la résolution de tels problèmesdans le 
adre de la solidi�
ation de mélanges binaires.
18



I.5. OBJECTIFS DE LA THÈSE

Fig. I.12 � E
helles 
ara
téristiques et volume élémentaire représentatif.I.5 Obje
tifs de la thèseLes obje
tifs de 
ette thèse sont de proposer un modèle 2D/3D permettant de simuler ladissolution de 
éramiques par un métal liquide (système gaine/pastille et bains). Cepen-dant, la di�
ulté de suivre une interfa
e dans les situations 2D/3D 
onduit à 
hoisir unmodèle diphasique 
e qui est également justi�é par les observations expérimentales.Ce modèle est inspiré de travaux réalisés sur la modélisation de la solidi�
ation de mélangesbinaires [9℄.Dans un premier temps, nous allons tester et valider le modèle dans le 
as binaire (en
onfrontant nos résultats ave
 
eux d'expérien
es de dissolution de 
éramiques en ZrO2par du Zr liquide).Ensuite, 
e modèle sera étendu au 
as ternaire puis validé sur des expérien
es de dissolutiond'UO2 solide par du Zr liquide. L'extension au 
as ternaire pose de nombreux problèmesthéoriques liés au fait que la 
ondition d'équilibre thermodynamique sur les interfa
es entreles phases devient très 
omplexe. On verra plus en détail 
et aspe
t des 
hoses dans le 
ha-pitre 
orrespondant, mais il faut souligner i
i a�n de montrer l'originalité et l'apport de
e travail, que seuls des résultats de 
hangement d'é
helle pour des 
as thermodynamiquessimples, en pratique des relations d'équilibre du type lois de Raoult ou de Henry, ont étédéveloppés ré
emment (on pourra se référer à l'extension des résultats de Quintard et Whi-taker [75℄ par Coutelieris et al. [16℄). Nous verrons dans le dernier 
hapitre les possiblesextensions de 
e modèle.
19
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Chapitre IIDissolution de mélanges binaires
Ce 
hapitre synthétise l'établissement du modèle ma
ros
opique de dissolution de mélangesbinaires, adapté de travaux réalisés sur la solidi�
ation de mélanges binaires [9, 10, 28℄.Le fait de se baser sur le modèle de solidi�
ation de Bousquet-Mélou et al. [9, 10, 28℄ estjusti�é par la présen
e d'une zone de transition diphasique au niveau de l'interfa
e solide /liquide (observée à la suite d'expérien
es de dissolution de solides par des métaux liquides[35, 42, 70, 83℄) et par la mise en présen
e d'une phase de pré
ipitation du mélange aprèsdissolution de la 
éramique solide.La première partie de 
e 
hapitre rappelle les di�érentes hypothèses physiques ainsi queles équations de bilan dé
rivant les transferts 
ouplés de 
haleur et de masse, à l'é
hellemi
ros
opique. Nous introduirons ensuite, dans une deuxième partie, la prise de moyennevolumique des équations de quantité de mouvement, d'espè
e et d'énergie et rappeleronsles problèmes de fermeture asso
iés sans développer leurs démonstrations. On pourra se ré-férer à [9℄ pour plus de détails dans l'établissement de 
es problèmes de fermeture. Dans unpremier temps, le modèle 
omplet sera présenté. Ce modèle 
omprend un 
ertain nombrede termes non 
lassiques asso
iés aux é
hanges ma
ros
opiques de masse. Bousquet-Mélouet al. [9℄ ont montré que 
es termes peuvent être négligés et nous donnerons la versiondé�nitive du modèle ma
ros
opique ainsi obtenue. Nous présenterons la dis
rétisation dumodèle ma
ros
opique telle qu'elle a été proposée par Bousquet-Mélou et al. [9℄. Nousverrons également que, 
ontrairement au problème de solidi�
ation où la 
omposition dusolide formé varie fortement, la 
omposition du solide dissous est peu di�érente de 
elledu solide initial (par exemple, le ZrO2 est dissous en ZrO2−x par du Zr liquide). La �n de
e 
hapitre sera 
onsa
rée à la validation du modèle sur des expérien
es de dissolution de
reusets en ZrO2 par du Zr liquide. Nous dé
rirons les proto
oles expérimentaux de 
esexpérien
es puis nous présenterons les résultats obtenus ave
 notre modèle. Nous présente-rons également des 
as tests que l'on quali�era d'� extrèmes �. Ces tests, qui présenteront ladissolution 
omplète d'un solide ainsi que la solidi�
ation d'une partie de la phase liquide,permettront de montrer que 
e modèle peut traiter aussi bien le phénomène de dissolutionque 
elui de la soli�
ation. Une synthèse des propriétés physiques et thermodynamiquesdu Zr liquide et du ZrO2 solide est présentée dans l'Annexe C.

23



II.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEII.1 Problème à l'é
helle mi
ros
opiqueII.1.1 Hypothèses physiquesLe problème dé
rivant les é
hanges de masse, de 
haleur, et de quantité de mouvement, àl'é
helle mi
ros
opique s'ins
rit dans le 
adre des hypothèses suivantes :� Les phases liquide et solide du mélange sont 
onstituées de deux espè
es 
himiques α et
β parfaitement mis
ibles.� Le mélange binaire est idéal. L'enthalpie massique de 
haque phase (s, ℓ) s'exprime don
en fon
tion des enthalpies des 
orps purs (α, β), 
onstituant le mélange, de la manièresuivante :

Hk =

β∑

i=α

Ci
kH

i , k = ℓ , s (II.1.1)� On émet l'hypothèse d'équilibre thermodynamique sur l'interfa
e solide / liquide. Cela setraduit, d'une part, par l'égalité des températures des deux phases, lorsque les transfertsinterfa
iaux sont réversibles [8℄ :
Ts = Tℓ sur Aℓs (II.1.2)ainsi que par l'égalité des potentiels 
himiques :

µi
s = µi

ℓ , i = α , β sur Aℓs (II.1.3)Lorsque les e�ets de 
ourbure de l'interfa
e, et de 
inétique d'atta
hement d'atomes(transferts d'atomes du liquide vers le 
ristal), sur la température d'équilibre, sont né-gligés [23, 56℄, l'égalité pré
édente se traduit par les relations :
Cα

s = gs (Ts) sur Aℓs (II.1.4)
Cα

ℓ = gℓ (Tℓ) sur Aℓs (II.1.5)où gs et gℓ désignent, respe
tivement, les équations du solidus et du liquidus du dia-gramme de phase. On voit i
i surgir une des simpli�
ations fondamentales asso
iées au
as des systèmes binaires, un 
ertain dé
ouplage à 
ause de l'absen
e de dépendan
e desvaleurs d'équilibre ave
 les 
on
entrations, 
e que l'on ne retrouvera pas à partir dessystèmes ternaires.� Les �ux mi
ros
opiques de di�usion massique Ji
k et thermique qk sont respe
tivementdé
rits par les lois de Fi
k et de Fourier [7℄ :Ji

k = −ρkDk∇Ci
k , i = α , β , k = ℓ , s (II.1.6)

qk = −λk∇Tk , k = ℓ , s (II.1.7)
24



II.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUE� La phase solide est supposée rigide et immobile, d'oùvs = 0 (II.1.8)en tout point du solide.� La vis
osité dynamique du liquide µℓ est supposée 
onstante.� Les masses volumiques, les 
ondu
tivités thermiques et les di�usivités massiques dusolide et du liquide ne varient de manière signi�
ative qu'à l'é
helle ma
ros
opique. Celasigni�e que les �u
tuations spatiales (B.8, Annexe B) de 
es grandeurs sont négligéesà l'intérieur de 
haque volume élémentaire représentatif (V.E.R.) V (�gure I.12) dusystème 
onsidéré.
II.1.2 Equations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opiqueDans le mélange binaire (�gure I.12), les équations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opiquede la masse, de la quantité de mouvement, des espè
es et de l'énergie sont é
rites pour
ha
une des deux phases [9, 28℄.
Dans la phase liquide

∂ρℓ

∂t
+ ∇ · (ρℓvℓ) = 0 (II.1.9)

∂

∂t
(ρℓvℓ) + ∇ · (ρℓvℓvℓ) = −∇pℓ + µℓ∇

2vℓ + ρℓg (II.1.10)
∂

∂t

(
ρℓC

i
ℓ

)
+ ∇ ·

(
ρℓC

i
ℓvℓ

)
= −∇ · Ji

ℓ (II.1.11)
∂

∂t
(ρℓHℓ) + ∇ ·

[
ρℓHℓvℓ +

β∑

i=α

H iJi
ℓ

]
= −∇ · qℓ + ρℓ

.
Qℓ (II.1.12)
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II.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEDans la phase solide
∂ρs

∂t
= 0 (II.1.13)

∂

∂t

(
ρsC

i
s

)
= −∇ · Ji

s (II.1.14)
∂

∂t
(ρsHs) + ∇ ·

[
β∑

i=α

H iJi
s

]
= −∇ · qs + ρs

.
Qs (II.1.15)

Relations à l'interfa
eCes équations sont asso
iées à des relations de saut pour la masse, les espè
es et l'énergiesur l'interfa
e solide / liquide :
ρsnℓs · (−wℓs) = ρℓnℓs · (vℓ − wℓs) sur Aℓs (II.1.16)

nℓs ·
[
ρsC

i
s (−wℓs) + Ji

s

]
= nℓs ·

[
ρℓC

i
ℓ (vℓ − wℓs) + Ji

ℓ

] sur Aℓs (II.1.17)
nℓs ·

[
ρsHs (−wℓs) +

β∑

i=α

H iJi
s + qs

]
=

nℓs ·

[
ρℓHℓ (vℓ − wℓs) +

β∑

i=α

H iJi
ℓ + qℓ

] sur Aℓs (II.1.18)Les é
hanges à l'é
helle mi
ros
opique sont dé
rits par le système 
onstitué des équations(II.1.9) à (II.1.18). Pour obtenir un modèle valable à une é
helle supérieure, nous utilisonsla méthode de prise de moyenne volumique [97℄ présentée dans l'Annexe B.Pour la suite de 
e 
hapitre, nous avons besoin de 
onsidérer une 
ondition (à priori in
on-nue) sur les valeurs de vℓ à la frontière Aℓe :vℓ = f (r , t) sur Aℓe (II.1.19)Comme le pré
ise Whitaker [95℄, la 
ondition à la limite (II.1.19) n'est en général 
onnuequ'en termes de moyennes, et sa présen
e nous rappelle 
e que l'on ignore, plut�t que 
eque l'on 
onnaît, du 
hamp de vitesse.II.1.3 Contraintes géométriquesAvant de pro
éder à la prise de moyenne volumique des équations mi
ros
opiques (AnnexeB), il est né
essaire de déterminer les relations (
ontraintes) véri�ées par les di�érentes26



II.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEé
helles de longueur, asso
iées au système 
onsidéré qui sont la taille du grain ℓℓ, 
elle duvolume de prise de moyenne r0, et 
elle du système ma
ros
opique L (�gure I.12).Pour 
ela, des travaux relatifs à la prise de moyenne des équations de Stokes dans desstru
tures dendritiques s
hématiques [6, 25℄ et réelles [6, 26, 27℄ ont été réalisés.En 
onsidérant une stru
ture dendritique s
hématique, Goyeau et al. [25℄ ont montré qu'enfon
tion du taux de variation de la géométrie, τ , dans la dire
tion des axes primaires desdendrites, on distingue trois 
ontraintes d'é
helles. Ces relations sont résumées dans laTable II.1, dans laquelle Lε est la longueur asso
iée aux variations de la porosité (ℓℓ étanti
i la taille du pore) :� Lorsque le taux de variation de la géométrie τ est faible (τ ≤ 0.5%), la stru
ture poreuseest quasi-homogène et la séparation des é
helles est dé
rite par la relation (II.1.20) [4℄.� Pour des valeurs de τ supérieures mais restant � modérées � (τ ≤ 4 %), on 
onstate,bien que moins nettement, que les é
helles restent séparées et qu'elles véri�ent la relation(II.1.21) [6, 25℄). Dans 
es 
onditions, la te
hnique de prise de moyenne volumique gardetout son sens et peut être appliquée. Toutefois, la taille du volume de prise de moyenne r0doit être déterminée, de telle sorte que les valeurs des grandeurs ma
ros
opiques (tellesque la porosité et la perméabiblité) soient quasi�indépendantes de r0 [25, 27℄.� En revan
he, pour des taux de variation supérieurs, la séparation des é
helles n'est plusvéri�ée (relation (II.1.22)). Dans 
e 
as limite, l'utilisation d'un volume de prise demoyenne � déformable � (volumes de taille non uniforme dans la zone pâteuse) pourraits'avérer né
essaire pour obtenir une des
ription ma
ros
opique des é
oulements et desphénomènes de transfert au sein de la zone pâteuse [17℄.
τ Contraintes d'é
hellesfaible (≤ 0, 5 %) ℓℓ ≪ r0 ≪ Lε, L (II.1.20)modéré (≤ 4 %) ℓℓ < r0 < Lε, L (II.1.21)grand (> 4 %) ℓℓ ≤ r0 ∼ Lε, L (II.1.22)Tab. II.1 � In�uen
e de τ sur les relations entre les é
helles de longueurDans 
e travail, les stru
tures observées expérimentalement présentent des géométriesfaiblement évolutives (moyennant les in
ertitudes expérimentales) et nous ex
luerons la
ontrainte (II.1.22) dans notre 
as.Il est important de rappeler que le modèle ma
ros
opique, qui sera établi à l'issue dela méthode de 
hangement d'é
helle, est un modèle hétérogène. En e�et, l'ensemble despropriétés ma
ros
opiques, telles que la porosité ou la perméabilité, dépendent du point.De plus, le 
hangement de phase solide�liquide étant 
onsidéré, 
es propriétés dépendentaussi, naturellement, du temps.
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2 Modèle ma
ros
opiqueII.2.1 Equations de quantité de mouvement et de 
ontinuité de la phaseliquideCe paragraphe est 
onsa
ré à l'établissement des équations de quantité de mouvement et de
ontinuité de la phase liquide de notre modèle de dissolution d'un mélange binaire. Nousprésenterons les formes �nales des problèmes de fermetures asso
iés, obtenues à l'issued'une analyse des ordres de grandeurs de 
ertains termes présents dans les équations defermeture. Le le
teur pourra se référer aux travaux de Bousquet-Mélou [9℄ pour plus dedétails sur 
es simpli�
ations.II.2.1.1 Equations moyennéesLes équations mi
ros
opiques de 
onservation de la quantité de mouvement (II.1.10) et de
ontinuité de la phase liquide (II.1.9) sont moyennées sur le Volume Elémentaire Représen-tatif V . La prise de moyenne volumique de 
es équations a été réalisée grâ
e aux théorèmesde permutation de la prise de moyenne ave
 les dérivées temporelles et spatiales (B.10a,b)ainsi qu'à la dé
omposition de Gray [29℄ (B.8) pour la vitesse et la pression :vℓ = γℓ〈vℓ〉
ℓ + ṽℓ (II.2.1)

pℓ = γℓ〈pℓ〉
ℓ + p̃ℓ (II.2.2)Nous avons également utilisé les propriétés (B.11), (B.14) et (B.15) de l'Annexe B.Après 
al
ul, on obtient les équations moyennées de 
ontinuité (II.2.3a) et de quantité demouvement de la phase liquide (II.2.3b) suivantes :

∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ ·

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

=
.
mℓ (a)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈ṽℓṽℓ〉

ℓ
)

+
1

V

∫

Aℓs

nℓs · (vℓ − wℓs) ρℓvℓ dA =

−εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + εℓµℓ∇

2〈vℓ〉
ℓ + εℓρℓg

+
1

V

∫

Aℓs

nℓs · (−p̃ℓI+ µℓ∇ṽℓ) dA+ µℓ∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

nℓsṽℓ dA

]
(b)

(II.2.3)
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEoù on dé�nit .
mℓ 
omme étant le taux de dissolution (
hangement de phase solide-liquide)par unité de volume, ayant pour expression :.

mℓ = −
1

V

∫

Aℓs

ρℓnℓs · (vℓ − wℓs) dA (II.2.4)
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.1.2 Equations de fermetureDans les équations (II.2.3), la présen
e d'intégrales de surfa
e et du �ux de dispersion(Annexe B) fait intervenir des �u
tuations. Cette forme ne permet pas de 
al
uler les
hamps ma
ros
opiques de vitesse et de pression. En e�et, 
es termes doivent être expriméssous forme de quantités moyennes et de propriétés de transport e�e
tives. L'établissementdes problèmes de fermeture permet de déterminer 
es propriétés [9℄.A�n d'é
rire une équation de fermeture sur l'in
onnue ṽℓ, on applique les dé
ompositionsde Gray (II.2.1) et (II.2.2) dans l'équation mi
ros
opique de 
ontinuité de la phase liquide(II.1.9) multipliée par εℓ. On retran
he ensuite membre à membre l'équation ma
ros
o-pique de 
ontinuité de la phase liquide (II.2.3a). On obtient l'équation suivante :
ρℓ∇ · ṽℓ + ṽℓ · ∇ρℓ = ε−1

ℓ ρℓ
∂εℓ
∂t

+ ε−1

ℓ ρℓ〈vℓ〉
ℓ · ∇εℓ + ε−1

ℓ ρs
1

V

∫

Aℓs

nsℓ · wℓs dA(II.2.5)Après des simpli�
ations basées sur une analyse des ordres de grandeur des termes mis enjeu dans l'équation (II.2.5), Bousquet-Mélou [9℄ obtient l'expression suivante pour l'équa-tion de fermeture :
∇ · ṽℓ = 0 (II.2.6)On retrouve l'approximation usuelle des é
oulements en milieu poreux, en l'absen
e de
hangement de phase [6, 25, 96℄.De la même façon, a�n d'é
rire une équation de fermeture sur les in
onnues ṽℓ et p̃ℓ, onapplique la dé
omposition de Gray (II.2.1) dans l'équation mi
ros
opique de 
onservationde la quantité de mouvement dans la phase liquide (II.1.10), On multiplie par εℓ puis on yretran
he l'équation ma
ros
opique de 
onservation de la quantité de mouvement (II.2.3b).On obtient le problème suivant :

εℓρℓ
∂ṽℓ

∂t
+ εℓρℓvℓ · ∇ṽℓ + εℓρℓṽℓ · ∇〈vℓ〉

ℓ − ∇ ·
(
εℓρℓ〈ṽℓṽℓ〉

ℓ
)

−
.
mℓ 〈vℓ〉

ℓ −
1

V

∫

Aℓs

nℓs · (vℓ − wℓs) ρℓvℓ dA =

−εℓ∇p̃ℓ + εℓµℓ∇
2ṽℓ −

1

V

∫

Aℓs

nℓs · (−p̃ℓI+ µℓ∇ṽℓ) dA

−µℓ∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

nℓsṽℓ dA

] (II.2.7)30



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUELorsque les transferts interfa
iaux sont réversibles, les phases sont en adhéren
e sur l'in-terfa
e (égalité des 
omposantes tangentielles des vitesses des deux phases sur l'interfa
e)[8℄. On suppose que la vitesse de l'interfa
e est négligeable devant la vitesse moyenne duliquide. Comme la vitesse du solide est nulle, en utilisant la dé
omposition de Gray de lavitesse vℓ, on obtient la relation suivanteṽℓ = −〈vℓ〉
ℓ sur Aℓs (II.2.8)Après une analyse des ordres de grandeurs de ses di�érents termes [9℄, l'équation (II.2.7)se simpli�e et prend la forme suivante :

ρℓvℓ · ∇ṽℓ = −∇p̃ℓ + µℓ∇
2ṽℓ −

1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · (−p̃ℓI+ µℓ∇ṽℓ) dA (II.2.9)

31



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.1.3 Forme �nale du problème de fermetureOn a obtenu le problème de fermeture suivant :
∇ · ṽℓ = 0 (a)

ρℓvℓ · ∇ṽℓ = −∇p̃ℓ + µℓ∇
2ṽℓ

−
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · (−p̃ℓI+ µℓ∇ṽℓ) dA (b)ṽℓ = − 〈vℓ〉
ℓ sur Aℓs (c)ṽℓ = G · 〈vℓ〉

ℓ sur Aℓe (d)

(II.2.10)
I
i, nous avons supposé que l'équation (II.1.19) pouvait s'é
rire vℓ = A · 〈vℓ〉

ℓ où A estun tenseur d'ordre deux, et nous avons posé : G = A− I .Le problème de fermeture (II.2.10) est identique à 
elui établi par Whitaker [96℄, parprise de moyenne de l'é
oulement de Navier-Stokes dans un milieu poreux homogène, enl'absen
e de 
hangement de phase.La forme de (II.2.10) suggère que 〈vℓ〉
ℓ est la grandeur génératri
e des �u
tuations devitesse et de pression. Ainsi, en suivant la démar
he de Benihaddadene [6℄, Goyeau et al.[25℄, Quintard & Whitaker [78℄ et Whitaker [95, 96℄, on suppose que ṽℓ et p̃ℓ sont reliés à

〈vℓ〉
ℓ par les expressions suivantes :





ṽℓ = M · 〈vℓ〉
ℓ (a)

p̃ℓ = µℓm · 〈vℓ〉
ℓ (b)

(II.2.11)A�n de fa
iliter la résolution du problème de fermeture, on 
onsidère la dé
omposition deWhitaker [96℄ : 



m = b (εℓ) + 
(εℓ , 〈vℓ〉
ℓ
)

(a)M = B (εℓ) + C(εℓ , 〈vℓ〉
ℓ
)

(b)

(II.2.12)et (II.2.11) s'é
rit :




ṽℓ = B (εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ + C(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ
)
· 〈vℓ〉

ℓ (a)

p̃ℓ = µℓ b (εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ + µℓ 
(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ
)
· 〈vℓ〉

ℓ (b)

(II.2.13)On obtient deux problèmes de fermetures portant sur les variables b, 
, B et C :32



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEProblème I
∇ ·B = 0 (a)0 = −∇b+ ∇

2B−
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · (−Ib+ ∇B) dA (b)B = − I sur Aℓs (c)b (r+ ℓi) = b (r) , B (r+ ℓi) = B (r) sur Aℓe (d)

〈B〉ℓ = 0 (e)

(II.2.14)
Problème II

∇ ·C = 0 (a)

ρℓ

µℓ
vℓ · ∇ (B+C) = −∇
+ ∇

2C−
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · (−I
+ ∇C) dA (b)C = 0 sur Aℓs (c)
 (r+ ℓi) = 
 (r) , C (r+ ℓi) = C (r) sur Aℓe (d)

〈C〉ℓ = 0 (e)

(II.2.15)
Ces problèmes de fermeture (II.2.14) et (II.2.15) ont été résolus sur des 
ellules repré-sentatives de stru
tures dendritiques équiaxes [9℄. Il reste à les résoudre sur des 
ellulesreprésentatives de solide � granulaire � saturé de liquide (�gure II.2). Le 
as de 
ellulesstrati�ées serait a

eptable pour résoudre 
e problème. Dans le 
adre de la solidi�
ation,Goyeau et al. [25, 27℄ ont résolu 
es problèmes de fermeture en 
onsidérant des é
oulementsparallèles et transverses aux axes primaires de dendrites s
hématiques ou réelles dans une
ellule représentative. Ce 
as ne semblerait pas bien approprié au problème de la dissolu-tion. En e�et, dans notre étude, on n'a pas de stru
ture dendritique mais une stru
tureave
 des grains, pro
he de la stru
ture d'un milieu poreux 
lassique. On pourrait résoudre
es problèmes de fermetures sur un 
ertain type de 
ellules (
ellules de Chang par exemple)mais 
ela ne fait pas partie des obje
tifs de 
ette thèse.
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.1.4 Formes fermées des équations ma
ros
opiques de 
ontinuité et dequantité de mouvementLes expressions des �u
tuations de vitesse (II.2.13a) et de pression (II.2.13b) permettentde fermer l'équation ma
ros
opique (II.2.3b). Nous présentons la forme fermée �nale deséquations ma
ros
opiques de 
ontinuité et de quantité de mouvement dans la phase liquidesous sa forme simpli�ée. La forme � 
omplète � est présentée dans les travaux de Bousquet-Mélou [9℄. Roux [81℄ a montré (sur di�érents 
as tests de solidi�
ation) que les termesde Brinkman (
eux qui font intervenir des gradients de fra
tion volumique liquide) sontnégligeables par rapport au terme de Brinkman εℓµℓ∇
2〈vℓ〉

ℓ. Nous avons don
 les équationssuivantes :
∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ ·

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

=
.
mℓ (a)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
)

=

−εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + εℓµℓ∇

2〈vℓ〉
ℓ − ε2

ℓµℓK−1 · 〈vℓ〉
ℓ

−ε2

ℓµℓK−1 · F · 〈vℓ〉
ℓ + εℓρℓg (b)

(II.2.16)
et l'équation de 
onservation pour la phase solide est donnée par la relation

∂

∂t
(εsρs) =

.
ms = −

.
mℓ (II.2.17)
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.2 Equations de 
onservation des espè
esCe paragraphe est 
onsa
ré à la présentation du traitement des équations de 
onservationdes espè
es. La démar
he est la même que 
elle adoptée dans la se
tion présentant les équa-tions de 
onservation et de quantité de mouvement dans la phase liquide. Nous présentonsles équations du point de vue ma
ros
opique obtenues par prise de moyenne volumique deséquations lo
ales ainsi que les problèmes de fermetures asso
iés. Le le
teur pourra se référeraux travaux de Bousquet-Mélou [9℄ pour plus de détails sur l'établissement des équationset problèmes simpli�és.On rappelle 
i-dessous le système d'équations mi
ros
opiques dé
rivant la 
onservation desespè
es. Celui-
i est 
onstitué des équations (II.1.11), (II.1.14) et (II.1.17) asso
iées auxrelations d'équilibre thermodynamique sur l'interfa
e solide / liquide (II.1.4) et (II.1.5)ainsi qu'à (II.1.6). A�n d'alléger les notations, on 
hoisit de supprimer l'exposant i. Lesquantités Cs et Cℓ désignent alors les 
on
entrations de l'espè
e α.
∂

∂t
(ρsCs) = ∇ · (ρsDs∇Cs) (a)

∂

∂t
(ρℓCℓ) + ∇ · (ρℓCℓvℓ) = ∇ · (ρℓDℓ∇Cℓ) (b)

ρℓCℓnℓs · (vℓ − wℓs) − ρsCsnℓs · (vs − wℓs) =

nℓs · (ρℓDℓ∇Cℓ − ρsDs∇Cs) sur Aℓs (c)

Cℓ = gℓ (Tℓ) sur Aℓs (d)

Cs = gs (Ts) sur Aℓs (e)

(II.2.18)

II.2.2.1 Equations moyennéesLes équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es dans 
ha
une des phases sontobtenues par prise de moyenne volumique des équations (II.2.18a) et (II.2.18b). On obtientle système suivant : 35



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
∂

∂t
(εsρs〈Cs〉

s) +
1

V

∫

Aℓs

ρsCsnsℓ · (−wℓs) dA =

∇ · (εsρsDs∇〈Cs〉
s) − ρsDs∇εs · ∇〈Cs〉

s

+
ρsDs

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃s dA+ ∇ ·

[
ρsDs

V

∫

Aℓs

C̃snsℓ dA

]
(a)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C̃ℓṽℓ〉

ℓ
)

+
1

V

∫

Aℓs

ρℓCℓnℓs · (vℓ − wℓs) dA =

∇ ·
(
εℓρℓDℓ∇〈Cℓ〉

ℓ
)
− ρℓDℓ∇εℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ

+
ρℓDℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃ℓ dA+ ∇ ·

[
ρℓDℓ

V

∫

Aℓs

C̃ℓnℓs dA

]
(b)

(II.2.19)
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.2.2 Equations de fermetureLes équations (II.2.19) sont les équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es nonfermées. Elles ne permettent pas de 
al
uler les 
on
entrations moyennes dans 
haquephase du mélange binaire. On peut remarquer la présen
e de 
ertains termes (intégrales desurfa
e, �ux de dispersion) qui ne sont pas exprimés en fon
tion de grandeurs physiquesmoyennes. Nous allons don
 exprimer les �u
tuations C̃ℓ et C̃s en fon
tion des valeursmoyennes des 
on
entrations dans les deux phases. Ainsi, a�n d'é
rire des équations defermeture sur les in
onnues C̃ℓ et C̃s, on applique la dé
omposition de Gray (annexe B.8)dans les équations mi
ros
opiques de 
onservation des espè
es (II.2.18a) et (II.2.18b) quel'on multiplie respe
tivement par εs et εℓ. On retran
he ensuite membre à membre leséquations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es (II.2.19a) et (II.2.19b) pour obtenirle système suivant :
εsρs

∂C̃s

∂t
−

.
ms 〈Cs〉

s −
1

V

∫

Aℓs

ρsCsnsℓ · (−wℓs) dA =

εs∇ ·
(
ρsDs∇C̃s

)
−
ρsDs

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃s dA− ∇ ·

[
ρsDs

V

∫

Aℓs

C̃snsℓ dA

]
(II.2.20a)

εℓρℓ
∂C̃ℓ

∂t
+ εℓρℓvℓ · ∇C̃ℓ + εℓρℓṽℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ − ∇ ·
(
εℓρℓ〈C̃ℓṽℓ〉

ℓ
)

−
.
mℓ 〈Cℓ〉

ℓ −
1

V

∫

Aℓs

ρℓCℓnℓs · (vℓ − wℓs) dA =

εℓ∇ ·
(
ρℓDℓ∇C̃ℓ

)
−
ρℓDℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃ℓ dA− ∇ ·

[
ρℓDℓ

V

∫

Aℓs

C̃ℓnℓs dA

]
(II.2.20b)

(
C̃ℓ − C̃s

)
ρsnsℓ · wℓs − nℓs ·

(
ρℓDℓ∇C̃ℓ − ρsDs∇C̃s

)
=

(
〈Cs〉

s − 〈Cℓ〉
ℓ
)
ρsnsℓ · wℓs + nℓs ·

(
ρℓDℓ∇〈Cℓ〉

ℓ − ρsDs∇〈Cs〉
s
) sur Aℓs (II.2.20c)

C̃ℓ = gℓ (Tℓ) − 〈Cℓ〉
ℓ sur Aℓs (II.2.20d)

C̃s = gs (Ts) − 〈Cs〉
s sur Aℓs (II.2.20e)

II.2.2.3 Forme �nale du problème de fermetureLe système (II.2.20) 
onstitue la forme générale du problème de fermeture pour les 
hange-ments de phase solide-liquide d'un mélange binaire. Cette forme est relativement 
omplexe.Bousquet-Mélou [9℄ a analysé les ordres de grandeur de 
haque terme et a également dé
ou-37



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEplé le problème des é
hanges de 
haleur à l'é
helle du pore. Ces simpli�
ations ont 
onduitaux deux problèmes distin
ts suivants :




Ds∇
2C̃s −Ds

(
1

Vs

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃s dA

)
= 0 (a)

C̃s = C
∗

s − 〈Cs〉
s sur Aℓs (b)

〈C̃s〉 = 0 (c)

C̃s (r+ ℓi) = C̃s (r) sur Aℓe (d)

(II.2.21)




vℓ · ∇C̃ℓ + ṽℓ · ∇〈Cℓ〉
ℓ = Dℓ∇

2C̃ℓ −Dℓ

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃ℓ dA

)
(a)

C̃ℓ = C
∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ sur Aℓs (b)

〈C̃ℓ〉 = 0 (c)

C̃ℓ (r+ ℓi) = C̃ℓ (r) sur Aℓe (d)

(II.2.22)
Les 
ontraintes (II.2.21
) et (II.2.22
), sont né
essaires pour obtenir une solution des pro-blèmes de fermeture [74℄. Les 
onditions (II.2.21d) et (II.2.22d) sont des 
onditions auxlimites à la frontière du volume V , �xées par la périodi
ité du milieu [9, 28, 79℄. Le le
teurpourra se référer à Goyeau et al. [25, 27℄ pour les résultats obtenus issus de la résolutiondu problème de fermeture 
lassique, asso
ié au 
al
ul de la perméabilité dans des zonespâteuses s
hématiques et réelles.La forme des systèmes (II.2.21) et (II.2.22) suggère que les quantités C∗

s −〈Cs〉
s, C∗

ℓ −〈Cℓ〉
ℓet ∇〈Cℓ〉

ℓ sont sour
es des �u
tuations C̃s et C̃ℓ. On pose alors les relations suivantes :




C̃s = αs

(
C

∗

s − 〈Cs〉
s) (a)

C̃ℓ = αℓ

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)

+ bℓ · ∇〈Cℓ〉
ℓ (b)

(II.2.23)
où les in
onnues αs, αℓ et bℓ sont solutions des trois problèmes suivants (obtenus en38



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEintégrant les relations (II.2.23a) et (II.2.23b) dans les systèmes (II.2.21) et (II.2.22)) :Problème I : vℓ · ∇bℓ + ṽℓ = Dℓ∇
2bℓ − ε−1

ℓ uℓ (a)bℓ = 0 sur Aℓs (b)

〈bℓ〉 = 0 (c)bℓ (r+ ℓi) = bℓ (r) sur Aℓe (d)

(II.2.24)
où uℓ =

1

V

∫

Aℓs

nℓs · (Dℓ∇bℓ) dA (II.2.25)Problème II : vℓ · ∇αℓ = Dℓ∇
2αℓ − ε−1

ℓ hmℓ
(a)

αℓ = 1 sur Aℓs (b)

〈αℓ〉 = 0 (c)

αℓ (r+ ℓi) = αℓ (r) sur Aℓe (d)

(II.2.26)
où

hmℓ
=

1

V

∫

Aℓs

nℓs · (Dℓ∇αℓ) dA (II.2.27)Problème III :
Ds∇

2αs − ε−1
s hms = 0 (a)

αs = 1 sur Aℓs (b)

〈αs〉 = 0 (c)

αs (r+ ℓi) = αs (r) sur Aℓe (d)

(II.2.28)
où

hms =
1

V

∫

Aℓs

nsℓ · (Ds∇αs) dA (II.2.29)La quantité uℓ joue le r�le d'une vitesse de transport pour le 
hamp ma
ros
opique 〈Cℓ〉
ℓtandis que les 
oe�
ients hmℓ

et hms 
ara
térisent l'é
hange de masse, dû à la di�usion età l'é
oulement, à travers l'interfa
e solide / liquide. La vitesse de l'interfa
e sera naturelle-ment prise en 
ompte dans l'expression des équations ma
ros
opiques de masse (fermées)39



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEde notre modèle, sous la forme de termes de 
hangement de phase traduisant le trans-port d'espè
e dû au dépla
ement de l'interfa
e. A�n d'utiliser le vo
abulaire introduit parQuintard et al.[75℄, on peut quali�er les problèmes I, II et III pré
édents de problèmes dedispersion � a
tive � 
ar un é
hange de masse est mis en jeu à travers l'interfa
e solide/ liquide. Cette notion est opposée à 
elle de dispersion � passive �, qui s'emploie en 
asd'absen
e d'é
hange interfa
ial [75℄.
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.2.4 Formes fermées des équations ma
ros
opiques de 
onservation desespè
esLes expressions des �u
tuations C̃s et C̃ℓ (II.2.23) permettent de fermer les équations ma-
ros
opiques (II.2.19) au moyen d'expressions fermées des termes d'é
hange interfa
ial etde dispersion. Comme pour l'équation de 
onservation de la quantité de mouvement, destermes sont négligeables. Bousquet-Mélou [9℄ a montré que les termes faisant intervenirles ve
teurs dℓ et uℓ sont négligeables par rapport aux termes de 
hangement de phaseet d'é
hange interfa
ial. Roux [81℄ a montré que les termes en gradients de fra
tion vo-lumique liquide (et solide) pouvaient être négligés dans les équations de 
onservation desespè
es. Nous présentons i
i la forme fermée �nale simpli�ée des équations ma
ros
opiquesde 
onservation des espè
es dans 
ha
une des phases :
∂

∂t
(εsρs〈Cs〉

s)−
.
ms C

∗

s = ∇ · (εsρsDs∇〈Cs〉
s) + ρshms

(
C

∗

s − 〈Cs〉
s) (II.2.30a)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
)
−

.
mℓ C

∗

ℓ

= ∇ ·
(
ρℓDℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ
)

+ ρℓhmℓ

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)

(II.2.30b)où les variables .
ms et .

mℓ sont données d'une part par l'expression suivante (où les termesen gradient de porosité seront négligés par la suite), obtenue en moyennant la relation desaut (II.2.18
) [9, 28℄ :.
ms =

1

C
∗

ℓ − C∗

s

[
ρshms

(
C

∗

s − 〈Cs〉
s)+ ρℓhmℓ

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)

−ρsDs (∇εs) · ∇〈Cs〉
s − ρℓDℓ (∇εℓ) · ∇〈Cℓ〉

ℓ
] (II.2.31)

et d'autre part par l'équation (issue de la 
ontinuité des �ux relatifs sur l'interfa
e) [9℄ :.
mℓ +

.
ms = 0 (II.2.32)Dans l'équation de 
onservation des espè
es 
�té liquide, Dℓ est le tenseur de di�usion-dispersion massique : Dℓ = εℓ Dℓ I︸ ︷︷ ︸di�usion− 〈ṽℓbℓ〉︸ ︷︷ ︸dispersion (II.2.33)
41



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUELes équations (II.2.30) sont valables pour 
haque espè
e (α, β) du mélange binaire.L'équation de 
ontinuité de la phase solide est obtenue en sommant membre à membre leséquations de 
onservation des espè
es α et β dans la phase solide (II.2.30a). En utilisantles relations
β∑

i=α

〈Ci
s〉

s
= 1 ,

β∑

i=α

Ci
s
∗

= 1 (II.2.34)on obtient la forme suivante :
∂

∂t
(εsρs) =

.
ms (II.2.35)où .

ms est donné par la relation (II.2.31).
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II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.3 Equation de l'énergieCe paragraphe est 
onsa
ré à la présentation de l'équation ma
ros
opique de l'énergie. Unehypothèse d'équilibre thermique entre les deux phases a été 
hoisie. On peut la justi�er parle fait que la di�usivité thermique est beau
oup plus grande que la di�usivité massique [73,74, 79℄ (elles sont respe
tivement environ égales à 8.4×10−6m2s−1 8.5×10−9m2s−1 pour unmélange Zr-O à 2373 K). Nous développons don
 un modèle à une seule température [24, 79℄(la température moyenne est lo
alement la même pour les phases solide et liquide). Pour
ela, 
omme dans les se
tions pré
édentes, on intègre les équations mi
ros
opiques (II.1.12)et (II.1.15) sur 
ha
une des phases. Les équations moyennées sont ensuite sommées. Dansnotre étude, les tests de dissolution présentés à la �n de 
e 
hapitre ont été réalisés dansdes 
onditions isothermes. Nous ne nous fo
aliserons pas sur l'établissement 
omplet del'équation de fermeture et du problème de fermeture asso
ié. Nous présenterons uniquementla forme �nale fermée de l'équation ma
ros
opique de l'énergie. Pour plus de détails, lele
teur pourra se référer aux travaux de Bousquet-Mélou [9℄.Forme fermée de l'équation ma
ros
opique de l'énergieLa forme fermée �nale de l'équation ma
ros
opique de l'énergie obtenue par Bousquet-Mélou [9℄, sous sa forme simpli�ée, est :
∂

∂t
[〈ρ〉〈H〉] + ∇ ·

[
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
]

−

s∑

k=ℓ

β∑

i=α

∇ ·
[
〈H i〉kρkDk · ∇〈Ci

k〉
k
]

= ∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈
.
Q〉

(II.2.36)
où Λt est le tenseur de 
ondu
tivité thermique e�e
tif :

Λt = (εℓλℓ + εsλs) I︸ ︷︷ ︸di�usion − ρℓ Cpℓ
〈ṽℓeℓ〉︸ ︷︷ ︸dispersion +

λℓ − λs

V

∫

Aℓs

nℓseℓ dA

︸ ︷︷ ︸tortuosité (II.2.37)Cette équation fermée (III.2.62) fait intervenir les propriétés e�e
tives Ds et Dℓ.Contrairement au 
as de la solidi�
ation où les enthalpies massiques moyennes du solideet du liquide sont supposées indépendantes, la dissolution fait intervenir une quantitésupplémentaire appelée � enthalpie de dissolution �. Un 
hangement de 
omposition ainsiqu'un 
hangement de phase vont 
onduire à un 
hangement d'enthalpie. Si un solide s estdissous par un liquide ℓ, des réa
tions 
himiques ont lieu et un mélange m va se former.L'enthalpie Hm de 
e mélange va être inférieure à la somme des enthalpies de 
haquephase Hs +Hℓ. La di�éren
e entre 
es deux quantités va 
orrespondre à 
e que l'on appellel'enthalpie de dissolution. 43



II.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEII.2.4 Le modèle ma
ros
opiqueLa forme 
omplète du modèle ma
ros
opique (Table II.2) est assez 
omplexe. Elle met enjeu un 
ertain nombre de termes que l'on peut quali�er de non 
lassiques : d'une part,les termes 
omprenant des gradients de porosité (équations de quantité de mouvement etd'espè
e), et, d'autre part, des termes de transport de masse (termes pseudo-
onve
tifs)qui font intervenir les 
oe�
ients uℓ et dℓ, dé�nis dans la Table II.3.La résolution du modèle ma
ros
opique 
omplet (tel qu'il apparaît dans la Table II.2) auraitné
essité un nombre important de 
al
uls de fermeture a�n de déterminer les propriétésnon 
lassiques telles que les 
oe�
ients de transport uℓ et dℓ. A�n de simpli�er 
e modèle,Bousquet-Mélou [9℄ a proposé une dis
ussion sur les termes non 
lassiques du modèle.Il a ainsi mis en éviden
e la faible in�uen
e des termes faisant intervenir des gradientsde fra
tion volumique solide au niveau de l'équation ma
ros
opique de 
onservation desespè
es dans la phase solide. Il a également négligé les termes de transport de masse non
lassiques (
eux faisant intervenir les ve
teurs uℓ et dℓ). Roux [81℄ a étudié l'in�uen
e de 
estermes sur di�érents 
as tests de dissolution de mélanges binaires et a montré qu'ils avaientpeu d'in�uen
e sur les résultats obtenus. Pour plus de détails 
on
ernant 
es simpli�
ations,le le
teur pourra se reporter à [9, 81℄.En résumé, le modèle ma
ros
opique simpli�é (Table II.4) est déduit du modèle 
omplet(Table II.2) en négligeant les termes suivants :
• −ρsDs (∇εs) · ∇〈Cs〉

s

• −∇ ·
[
ρsDs (∇εs)

(
C

∗

s − 〈Cs〉
s)]

• −ρℓDℓ (∇εℓ) · ∇〈Cℓ〉
ℓ

• −∇ ·
[
ρℓDℓ (∇εℓ)

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)]

• ρℓuℓ · ∇〈Cℓ〉
ℓ

• −∇ ·
[
ρℓdℓ

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)]partout où ils sont présents dans le modèle ma
ros
opique 
omplet (Table II.2).Ainsi, malgré 
es simpli�
ations, les équations restent 
onsistantes entre elles et les in
on-nues prin
ipales :

εs , εℓ , 〈vℓ〉
ℓ , 〈pℓ〉

ℓ , 〈Cs〉
s , 〈Cℓ〉

ℓ , 〈T 〉sont solutions du système d'équations de la Table II.4 et de la relation :
εs + εℓ = 1 (II.2.38)
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II.2.MODÈLEMACROSCOPIQUE
Tab.II.2�Modèlema
ros
opique
omplet

Table II.2 : Modèle ma
ros
opique 
omplet

∂

∂t
(εsρs) =

1

C
∗

ℓ − C∗

s

[
ρshms

(C
∗

s − 〈Cs〉
s
) + ρℓhmℓ

(C
∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
) + ρℓuℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ
− ρsDs (∇εs) · ∇〈Cs〉

s
− ρℓDℓ (∇εℓ) · ∇〈Cℓ〉

ℓ
] (II.2.39)

∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
) = −

∂

∂t
(εsρs) (II.2.40)

∂

∂t
(εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
) = −εℓ∇〈pℓ〉

ℓ
+ ∇ ·

(
εℓµℓ∇〈vℓ〉

ℓ
)

+ µℓ (∇2εℓ) 〈vℓ〉
ℓ
+ εℓρℓg − ε2ℓµℓK−1 · (I+ F) · 〈vℓ〉

ℓ (II.2.41)

∂

∂t
(εsρs〈Cs〉

s
) − C

∗

s

∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (εsρsDs∇〈Cs〉

s
) − ρsDs (∇εs) · ∇〈Cs〉

s
+ ρshms

(C
∗

s − 〈Cs〉
s
) − ∇ ·

[
ρsDs (∇εs)

(
C

∗

s − 〈Cs〉
s)] (II.2.42)

∂

∂t
(εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
) + C

∗

ℓ

∂

∂t
(εsρs) = ∇ ·

(
ρℓDℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ
)
− ρℓDℓ (∇εℓ) · ∇〈Cℓ〉

ℓ
+ ρℓuℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ

+ρℓhmℓ
(C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
) − ∇ ·

[
ρℓdℓ

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)]

− ∇ ·
[
ρℓDℓ (∇εℓ)

(
C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ
)] (II.2.43)

∂

∂t
[〈ρ〉〈H〉] + ∇ ·

[
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
]
−

s∑

k=ℓ

β∑

i=α

∇ ·
[
〈Hi〉kρkDk · ∇〈Ci

k〉
k
]
+

s∑

k=ℓ

β∑

i=α

∇ ·
[
〈Hi〉kρkDk (∇εk)

(
Ci

k

∗

− 〈Ci
k〉

k
)]

+

β∑

i=α

∇ ·
[
〈Hi〉

ℓ
ρℓdℓ

(
Ci

ℓ

∗

− 〈Ci
ℓ〉

ℓ
)]

= ∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈

.
Q〉 (II.2.44)
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II.2.MODÈLEMACROSCOPIQUE
Tab.II.3�Propriétésdetransporte�e
tives

Table II.3 : Propriétés de transport e�e
tivesQuantité de mouvement Masse EnergieExpression ˜vℓ = B(εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ +C(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ) · 〈vℓ〉
ℓ C̃ℓ = αℓ(C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ) + bℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ T̃ℓ = eℓ · ∇〈T 〉des �u
tuations p̃ℓ = µℓb(εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ
+ µℓ
(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ
) · 〈vℓ〉

ℓ
C̃s = αs(C

∗

s − 〈Cs〉
s
) T̃s = es · ∇〈T 〉Propriétés ε2ℓK−1 = −

1

V

∫

Aℓs

nℓs · (−bI+ ∇B) dA hms
=

1

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇ (Dsαs) dA Λt = (εℓλℓ + εsλs)I− ρℓCpℓ
〈˜vℓeℓ〉e�e
tives ε2ℓK−1 ·F = −

1

V

∫

Aℓs

nℓs · (−
I+ ∇C) dA hmℓ
=

1

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇ (Dℓαℓ) dA +
1

V

∫

Aℓs

(λℓ − λs)nℓseℓ dADd

ℓ = −〈˜vℓbℓ〉, Dℓ = εℓDℓI+Dd

ℓuℓ =
1

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇ (Dℓbℓ) dAdℓ = 〈˜vℓαℓ〉Problèmes (II.2.14)�(II.2.15) (II.2.24), (II.2.26), (II.2.28) [9℄de fermeture
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Tab.II.4�Modèlema
ros
opiquesimpli�é

Table II.4 : Modèle ma
ros
opique simpli�é

∂

∂t
(εsρs) =

1

C
∗

ℓ − C∗

s

[
ρshms(C

∗

s − 〈Cs〉
s) + ρℓhmℓ

(C
∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ)
] (II.2.46)

∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ) = −
∂

∂t
(εsρs) (II.2.47)

∂

∂t
(εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉
ℓ〈vℓ〉

ℓ) = −εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + ∇ ·

(
εℓµℓ∇〈vℓ〉

ℓ
)

+ µℓ (∇2εℓ) 〈vℓ〉
ℓ + εℓρℓg − ε2ℓµℓK−1 · (I+ F) · 〈vℓ〉

ℓ (II.2.48)

∂

∂t
(εsρs〈Cs〉

s) − C
∗

s

∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (εsρsDs∇〈Cs〉

s) + ρshms(C
∗

s − 〈Cs〉
s) (II.2.49)

∂

∂t
(εℓρℓ〈Cℓ〉

ℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈Cℓ〉
ℓ〈vℓ〉

ℓ) + C
∗

ℓ

∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (ρℓDℓ · ∇〈Cℓ〉

ℓ) + ρℓhmℓ
(C

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
ℓ) (II.2.50)

∂

∂t
(〈ρ〉〈H〉) + ∇ ·

[
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
]
−

s∑

k=ℓ

β∑

i=α

∇ ·
[
ρk〈H

i〉kDk · ∇〈Ci
k〉

k
]

= ∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈

.

Q〉 (II.2.51)
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II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉII.3 Dis
rétisation et implémentation numérique d'un mo-dèle simpli�éII.3.1 Modèle simpli�éDans le 
as d'un mélange binaire, un modèle ma
ros
opique de 
hangement de phasesolide-liquide ou liquide-solide a été établi dans la se
tion pré
édente (Table II.2). Uneformulation ave
 deux équations de 
onservation d'espè
es, une hypothèse de non-équilibremassique lo
al ainsi qu'une hypothèse d'équilibre thermique lo
al a été présentée. Desproblèmes de fermeture portant sur des propriétés de transport e�e
tives ont été développéset permettent de 
al
uler numériquement les valeurs de 
es 
oe�
ients ma
ros
opiques[9, 28℄. Dans les équations de 
e modèle (Table II.2), des termes en gradients de porositésont également présents. Cependant, 
omme il est très di�
ile de tenir 
ompte de tous
es termes dans un unique modèle, nous en avons proposé une forme simpli�ée (TableII.4). Dans 
ette partie, nous allons présenter quelques simpli�
ations supplémentairesintroduites par Bousquet-Mélou [9℄ a�n de pouvoir valider le modèle ma
ros
opique.Dans l'optique de la validation du modèle résumé dans la Table II.4, les approximationssuivantes ont été adoptées [9℄ :1. La densité du liquide est 
onstante et égale à la densité de référen
e ρ0 dans tous lestermes à l'ex
eption des termes de gravité de l'équation de quantité de mouvement oùla masse volumique s'exprime de la façon suivante (approximation de Boussinesq) :
ρℓ = ρ

0

[
1 − βT

(
〈T 〉 − T eut

)
− βS

(
〈Cℓ〉

ℓ − Ceut
)] dans εℓρℓg (II.3.1)

ρℓ = ρ
0

dans tous les autres termes (II.3.2)où βS et βT sont les 
oe�
ients d'expansion solutale et thermique dé�nis dans l'An-nexe C.On émet également l'hypothèse selon laquelle la densité du solide reste 
onstante(nous verrons dans le 
hapitre III que 
ette hypothèse ne sera plus valable dans le
as ternaire) :
ρs = ρ

0
= ρℓ (II.3.3)2. Le terme représentatif des for
es d'inertie mi
ros
opiques (
orre
tion de For
hheimer)est négligé.3. Les sour
es internes de 
haleur ne sont pas 
onsidérées.4. Le terme µℓ (∇2εℓ) 〈vℓ〉

ℓ est négligé dans l'équation de quantité de mouvement (TableII.4).5. Les parties tortueuse et dispersive du tenseur de 
ondu
tivité thermique ne sont pasprises en 
ompte.6. Les enthalpies massiques moyennes du solide et du liquide sont supposées indépen-dantes des 
on
entrations et varient linéairement ave
 la température de mélange.On utilise les 
haleurs spé
i�ques de 
haque phase :
〈Hs〉

s = Cps〈T 〉 (II.3.4)
〈Hℓ〉

ℓ = Cpℓ
〈T 〉 + L (II.3.5)48



II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉoù l'enthalpie de référen
e L a pour expression :
L = (Cps − Cpℓ

)T eut +
(
〈Hℓ〉

ℓ − 〈Hs〉
s
) ∣∣∣

Teut
(II.3.6)7. Les 
oe�
ients de transfert de masse hmℓ

et hms sont obtenus par la résolution desproblèmes de fermeture (II.2.26) et (II.2.28). Dans le 
adre de la solidi�
ation demélanges binaires, Bousquet-Mélou [9℄ a montré que pour un type de 
ellule repré-sentative strati�ée, 
es problèmes admettent les solutions analytiques suivantes [9℄ :




hmℓ
=

Dℓ

λ2
d

12

εℓ
(a)

hms =
Ds

λ2
d

12

εs
(b)

(II.3.7)
A 
e stade, il faut toutefois re
onnaître que 
es simples expressions pour les 
oef-�
ients d'é
hange de masse sont des estimations grossières en l'absen
e de 
onnais-san
e spé
i�que de la stru
ture à l'é
helle mi
ros
opique. Même pour des géomé-tries simples, le 
oe�
ient 12 dans les équations (II.3.7) peut être inexa
t 
omme lemontrent Landereau et al. [57℄.Dans notre étude, on supposera que le 
oe�
ient λd 
orrespond au diamètre moyend'un grain solide et on utilisera les relations (II.3.7).8. Pour la perméabilité, une loi de Kozeny�Carman isotrope a été 
hoisie [4℄ :

K =
λ2

d

180

ε3ℓ
(1 − εℓ)2

(II.3.8)9. La di�usivité n'est pas 
onstante et varie en fon
tion de la porosité du milieu. Surun milieu périodique 
omposé de grains (�gure II.1), on peut dé�nir la di�usivitée�e
tive par la relation
De =

εsDsDℓ

εℓDs + εsDℓ
+ εℓDℓ (II.3.9)Cette relation est basée sur le prin
ipe de 
al
ul de la résistan
e équivalente dans un
ir
uit parallèle / série.

Fig. II.1 � S
hématisation d'un milieu périodique 
omposé de grains (stru
ture granulaire)
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II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉ

Fig. II.2 � Observation mi
ros
opique demagnésium fritté : présen
e de grains,joints de grains [19℄. Fig. II.3 � Présen
e de pores dans le ma-gnésium fritté (indiquées par les �è
hes)[19℄.Nous retrouvons 
ette stru
ture de solide � granulaire � sur la �gure II.2. Les 
éramiquesUO2 et ZrO2 présentent elles-mêmes une stru
ture granulaire de 
e type.Choix des in
onnues
• Compte tenu des simpli�
ations pré
édentes, les expressions (II.3.4) et (II.3.5) permettentd'é
rire l'équation ma
ros
opique de l'énergie (Table II.4) sous une forme dépendant de latempérature :

∂

∂t

[
(ρCp)m

〈T 〉
]
+ ∇ ·

(
εℓρ0

Cpℓ
〈T 〉〈vℓ〉

ℓ
)

= ∇ · (λm∇〈T 〉) + L
∂

∂t
(εsρ0

) (II.3.10)où
(ρCp)m = εℓρ0

Cpℓ
+ εsρ0

Cps (II.3.11)est la 
apa
ité 
alori�que du mélange, alors que λm désigne la partie di�usive de la 
ondu
-tivité thermique e�e
tive :
λm = εℓλℓ + εsλs (II.3.12)L'équation (II.3.10) possède ainsi une forme plus 
lassique que 
elle présente dans la TableII.4.
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II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉ
• Dans les équations de 
onservation des espè
es et de 
ontinuité de la phase solide, onintroduit les 
on
entrations super�
ielles a�n de s'assurer de la 
onservation globale de lamasse du point de vue numérique [85℄ :

〈Cs〉 = εs〈Cs〉
s (II.3.13)

〈Cℓ〉 = εℓ〈Cℓ〉
ℓ (II.3.14)Ainsi, les termes de di�usion ma
ros
opiques d'espè
es dans la phase k (k = ℓ, s) s'é
rivent :

∇ ·
(
εkρ0

Dk∇〈Ck〉
k
)

= ∇ ·
[
εkρ0

Dk∇
(
ε−1
k 〈Ck〉

)]

= ∇ · (ρ
0
Dk∇〈Ck〉)

+ ∇ ·
(
−ε−1

k ρ
0
Dk〈Ck〉∇εk

) (II.3.15)Une analyse des ordres de grandeur des termes du membre de droite de l'équation (II.3.15),basée sur la séparation des é
helles de longueur, a montré que seul le premier terme estnon négligeable devant le terme d'é
hange interfa
ial dans la phase k [9℄. De plus, on adéjà supposé que les termes faisant intervenir des gradients de porosité étaient négligeablesdans les équations du modèle ma
ros
opique. Ces termes sont du même ordre de grandeurque le deuxième terme du membre de droite de l'équation (II.3.15).Ainsi, la nouvelle version simpli�ée du modèle ma
ros
opique présenté dans la Table II.4est présentée dans la Table II.5.Les in
onues εs, εℓ, 〈vℓ〉
ℓ, 〈pℓ〉

ℓ, 〈Cs〉, 〈Cℓ〉, 〈T 〉 sont don
 solutions de 
ette nouvelle versionsimpli�ée du modèle physique (Table II.5) et de la relation suivante :
εs + εℓ = 1 (II.3.16)Les 
onditions limites et initiales de 
e problème seront pré
isées ultérieurement lors del'étude et de la simulation de dissolution de ZrO2 solide par du Zr liquide.
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II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉII.3.2 Dis
rétisation du modèleNous avons 
hoisi de réaliser une dis
rétisation de notre modèle ma
ros
opique par laméthode des volumes �nis [71℄. Cette méthode permet, entre autres, de bien assurer la
onservation des di�érents 
hamps présents. Parmi les variables physiques régissant letransport des phases solide et liquide, on trouve les fra
tions volumiques de 
haque phase
εs et εℓ. En fait, elles 
orrespondent à une seule in
onnue grâ
e à l'équation (II.3.16).Les grandeurs s
alaires (pression, température, fra
tions massique d'espè
es et volumiquede phase) sont 
al
ulées au 
entre de volumes de 
ontr�le. Les 
omposantes de la vitessesont quant à elles 
al
ulées sur les 
entres des fa
es de 
es mêmes volumes. L'Annexe Dprésente les s
hémas utilisés pour les dis
rétisations spatiale et temporelle des équationsma
ros
opiques.L'algorithme de résolution du modèle physique (Table II.5) est présenté dans la TableII.6. Cet algorithme a été implémenté dans un 
ode 2D en FORTRAN 77 et les notationssuivantes ont été adoptées pour simpli�er l'é
riture de l'algorithme de la Table II.6 :V = 〈vℓ〉

ℓ (II.3.17)
P = 〈pℓ〉

ℓ (II.3.18)
T = 〈T 〉 (II.3.19)
Ys = 〈Cs〉 = εs〈Cs〉

s (II.3.20)
Yℓ = 〈Cℓ〉 = εℓ〈Cℓ〉

ℓ (II.3.21)La résolution du système se fait de façon itérative. Pour un pas de temps donné, uneitération se dé
rit de la façon suivante :1. Le 
ouplage vitesse-pression est traité au moyen de l'algorithme SIMPLEC [87℄. Dansla Table II.5, les équations de 
onservation de la masse et de la quantité de mouve-ment sont résolues a�n d'obtenir le 
hamp de vitesse moyenne de la phase liquide.2. Connaissant le 
hamp de vitesse moyen, l'équation de l'énergie est résolue a�n de dé-terminer la température. Le taux de 
hangement de phase présent dans 
ette équationest évalué à partir des valeurs de l'itération pré
édente.3. Les 
on
entrations d'équilibres sont mises à jour grâ
e à la température 
al
uléeà l'étape 2. Cela permet de résoudre dans le même système linéaire les équationsde 
onservation des espè
es dans les deux phases ainsi que l'équation du taux de
hangement de phase a�n de tenir 
ompte du fort 
ouplage existant entre 
es troiséquations. Dans 
es équations, les 
oe�
ients d'é
hange de masse dépendent de laporosité. Cette non-linéarité est traitée par la sous-bou
le q de l'algorithme (Table52



II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉII.6) à l'intérieur de laquelle les valeurs de 
es 
oe�
ients sont prises à l'itérationpré
édente q jusqu'à 
e que la porosité 
onverge.4. On 
al
ule la di�éren
e des 
hamps de vitesse (et de pression) obtenus pour deuxitérations su

essives. Si leur norme est inférieure au 
ritère de 
onvergen
e �xé alorson peut 
onsidérer que les 
hamps ont 
onvergé et on passe au pas de temps suivant.Dans le 
as 
ontraire, on reprend la bou
le p depuis l'étape 1.A titre d'information pour les 
al
uls que nous avons réalisés, le nombre moyen d'itérations
p né
essaires à la 
onvergen
e pour un pas de temps initial de 0.1 s est égal à quatre. Lenombre d'itérations q est d'environ 
inq pour p = 1 puis diminue jusqu'à q = 1 au 
oursdes itérations p su

essives.La résolution de 
es systèmes linéaires est e�e
tuée grâ
e à la méthode itérative de GaussSeidel [58, 59℄. Seul le problème 
on
ernant la 
orre
tion de pression est résolu par uneméthode de proje
tion CGS ave
 pré
onditionnement LU [82℄.
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II.3.DISCRÉTISATIONETIMPLÉMENTATIONNUMÉRIQUED'UNMODÈLE
SIMPLIFIÉTab.II.5�Versionsimpli�éedumodèlema
ros
opiquepourl'appli
ationnumérique

Table II.5 : Version simpli�ée du modèle ma
ros
opique pour l'appli
ation numérique

∂

∂t
(εsρ0

) =
1

C
∗

ℓ − C∗

s

[
ρ

0
h̄ms(εsC

∗

s − 〈Cs〉) + ρ
0
h̄mℓ

(εℓC
∗

ℓ − 〈Cℓ〉)
] (II.3.22)

∇ · (εℓρ0
〈vℓ〉

ℓ) = 0 (II.3.23)
∂

∂t
(εℓρ0

〈vℓ〉
ℓ) + ∇ · (εℓρ0

〈vℓ〉
ℓ〈vℓ〉

ℓ) = −εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + ∇ ·

(
εℓµℓ∇〈vℓ〉

ℓ
)

+ εℓρℓg − ε2ℓµℓK−1 · 〈vℓ〉
ℓ (II.3.24)

∂

∂t
(ρ

0
〈Cs〉) − C

∗

s

∂

∂t
(εsρ0

) = ∇ · (ρ
0
Ds∇〈Cs〉) + ρ

0
h̄ms(εsC

∗

s − 〈Cs〉) (II.3.25)
∂

∂t
(ρ

0
〈Cℓ〉) + ∇ · (ρ

0
〈Cℓ〉〈vℓ〉

ℓ) + C
∗

ℓ

∂

∂t
(εsρ0

) = ∇ · (ρ
0
Dℓ∇〈Cℓ〉) + ρ

0
h̄mℓ

(
εℓC

∗

ℓ − 〈Cℓ〉
) (II.3.26)

∂

∂t

[
(ρCp)m 〈T 〉

]
+ ∇ ·

(
εℓρ0

Cpℓ
〈T 〉〈vℓ〉

ℓ
)

= ∇ · (λm∇〈T 〉) + L
∂

∂t
(εsρ0

) (II.3.27)
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II.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉTab. II.6 � Algorithme de résolution du modèle ma
ros
opiqueCal
ul itératif des in
onnues à l'instant tn+1 :p = 1, P :1. Cal
ul de (Vp+1

, P
p+1
) par l'algorithme SIMPLEC





∇ ·
(
ε

p

ℓρ0
Vp+1

)
= 0

∂t

(
ε

p

ℓρ0
Vp+1

)
+ ∇ ·

(
ε

p

ℓρ0
VpVp+1

)
=

−ε
p

ℓ∇P
p+1

+ ∇ ·
(
ε

p

ℓµℓ∇Vp+1
)

+ ε
p

ℓρ
p

ℓg −
(
εℓ

p)2
µℓ(K−1)

p

·Vp+12. Cal
ul de T p+1

∂t

[
(ρCp)

p

m T
p+1
]

+ ∇ ·
(
ε

p

ℓρ0
Cpℓ

T
p+1Vp+1

)
= ∇ ·

(
λ

p

m∇T
p+1
)

+ L ∂t

(
ε

p

sρ0

)

3. Cal
ul de (Y p+1

s , Y
p+1

ℓ , ε
p+1

s , ε
p+1

ℓ

)

• C
∗

s = gs

(
T

p+1
)
, C

∗

ℓ = gℓ

(
T

p+1
)

• q = 1, Q :

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∂t

(
ρ

0
Y

q+1

s

)
− C

∗

s∂t

(
ε

q+1

s ρ
0

)
= ∇ ·

(
ρ

0
Ds∇Y

q+1

s

)
+ ρ

0
h̄

q

ms

(
ε

q+1

s C
∗

s − Y
q+1

s

)

∂t

(
ρ

0
Y

q+1

ℓ

)
+ ∇ ·

(
ρ

0
Y

q+1

ℓ Vp+1
)

+ C
∗

ℓ ∂t

(
ε

q+1

s ρ
0

)
=

∇ ·
(
ρ

0
Dℓ∇Y

q+1

ℓ

)
+ ρ

0
h̄

q

mℓ

[(
1 − ε

q+1

s

)
C

∗

ℓ − Y
q+1

ℓ

]

∂t

(
ε
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEII.4 Validation du modèle : dissolution du ZrO2 solide par duZr liquideII.4.1 Expérien
es du Projet C.I.TDans 
ette partie, nous allons tester notre modèle sur des 
as-tests expérimentaux dedissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide. Ces expérien
es ont été réalisées à la�n des années 90 au 
ours du Projet Européen Corium Intera
tions and Thermo
hemistry[42℄. Dans un premier temps, nous présenterons les expérien
es de référen
e puis nousterminerons 
e 
hapitre en 
onfrontant nos résultats à 
eux du Projet C.I.T.II.4.1.1 Introdu
tionLa dissolution du ZrO2 par du Zr fondu in�uen
e plusieurs pro
essus physi
o-
himiquespendant la dégradation du 
÷ur du réa
teur : liquéfa
tion du ZrO2 environ 700-800◦C endessous de son point de fusion, relo
alisation de mélanges (U,O,Zr) après rupture de la
ou
he oxyde externe en ZrO2 de la gaine 
ombustible, relâ
hement de produits de �ssion.Un aspe
t important est l'existen
e de 
onditions aux limites variables en situations réellesdans le 
÷ur : l'atmosphère peut être oxydante (présen
e de vapeur d'eau) ou rédu
tri
e(présen
e de H2). La dissolution du ZrO2 est prépondérante en 
as de starvation. En e�et,lorsque l'atmosphère est oxydante, il y a un apport d'oxygène vers la 
ou
he de ZrO2. Ce�ux d'oxygène vient 
ompenser d'une 
ertaine façon 
elui lié à la dissolution de la 
ou
heoxyde par le Zr liquide. L'épaisseur de la 
ou
he de ZrO2 reste 
onstante au 
ours du temps.En revan
he lorsqu'il n'y a plus d'apport d'oxygène par le milieu extérieur (starvation),l'oxydation du ZrO2 s'arrête et seule la dissolution se poursuit, 
e qui a pour 
onséquen
eune diminution de l'épaisseur de la 
ou
he oxyde. L'obje
tif prin
ipal est don
 de pouvoirestimer la rupture de la gaine et déterminer la quantité de Zr liquide et sa relo
alisationdans le 
÷ur.Des expérien
es de dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide ont été réalisées pardi�érentes équipes [35, 39, 41℄. Elles visent à simuler la dissolution de la 
ou
he oxydeformée sur la surfa
e externe de la gaine par le Zr 
onstituant la gaine en 
as d'a

identgrave.A�n de mieux 
omprendre 
ertaines in
ohéren
es dans les résultats expérimentaux publiésauparavant dans la littérature [35, 39, 41℄, le Projet Européen C.I.T a eu pour but derépéter les tests originaux de dissolution du ZrO2 (tests KfK [39℄) ave
 des 
reusets dedensité plus grande (a�n de ralentir l'éventuelle rupture des 
reusets en 
ours d'expérien
e)et 
ontenant éventuellement un disque d'yttrie Y2O3 a�n d'isoler le fond de 
reuset (pourétudier la dissolution dans le 
as unidimensionnel). Ces nouveaux tests ont également été
omparés à des tests plus ré
ents (tests AECL [35℄).Pour les tests KfK, une analyse du métal fondu a été réalisée par une méthode indire
te.Celle-
i 
onsiste à 
omparer la teneur en mi
rostru
tures du bain liquide issu de la disso-lution ave
 
elle des é
hantillons de référen
e. Après une brève période pendant laquelle ladissolution est très rapide, le taux de dissolution suit une loi parabolique en temps. Cepen-dant, 
ette pro
édure d'analyse post-expérimentale ne permet pas de faire la distin
tion56



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEentre la quantité d'oxygène issue de la dissolution et 
elle venant du pro
essus de di�usion.Pour 
ette raison, l'interprétation des données obtenues en termes de quantité de ZrO2dissous dans les expérien
es de Hofmann et al. [39℄ peut être erronée.Les données expérimentales [39℄ sur la dissolution de 
reusets en ZrO2 ont permis de dé-montrer que pour des températures élevées (T > 1900◦C), la 
omposition du bain liquidesolidi�é (après refroidissement) est homogène (
e résultat est analogue aux observationsfaites dans le 
adre de la dissolution de 
reusets en UO2 par du Zr liquide [42℄). Sur quelquespoints de mesures pla
és à di�érents endroits du bain liquide solidi�é, la variation de lafra
tion massique en Zr est de l'ordre de 1 à 2 % (en terme de pour
entage atomique). Unmélange 
onve
tif du liquide a lieu lors de la dissolution du 
reuset par le Zr liquide.Pour rémédier à 
e manque de pré
ision de l'analyse indire
te [39℄, Hayward & George [35℄ont réalisé une étude basée sur une méthode dire
te d'analyse 
himique du bain fondu.Cette méthode permet de faire la distin
tion entre les réa
tions de dissolution 
himique etde di�usion de l'oxygène. Au 
ours de 
es expérien
es, les auteurs ont également utilisé des
reusets en ZrO2 stabilisé mais présentant ∼ 1.4 wt % de HfO2 (oxyde d'hafnium, métalanalogue au zir
onium et 
onsidéré 
omme impureté naturelle dans 
e dernier). Chaquetest a été analysé (par spe
trométrie et mi
ros
opes optique et éle
tronique). En suivantl'hypothèse de Hayward [35℄ selon laquelle la dissolution du hafnium s'e�e
tue de façon
onforme à 
elle du zir
onium (leurs rayons atomiques / ioniques étant respe
tivement 188pm / 84 pm et 186 pm / 83 pm pour le Zr et le Hf [72℄), la quantité de Hf présente dans leliquide après refroidissement des 
reusets dissous a été utilisée pour 
al
uler la fra
tion mas-sique de 
reuset ayant été dissoute. L'analyse 
himique du bain liquide [35℄ montre qu'engénéral une dissolution rapide a lieu pendant environ 100-200 s, suivie d'une formationd'une 
ou
he solide de ZrO2−x au niveau de l'interfa
e 
reuset / liquide. Cette 
roissan
es'e�e
tue à un taux proportionnel à t1/2 mais est indépendante de la température. La �-gure II.4 montre la présen
e de 
ette zone de transition entre le solide ZrO2 et le liquide Zr.
II.4.1.2 Pro
édure expérimentaleLes essais de dissolution de 
reusets ont été réalisés en 
onditions isothermes pour destempératures allant de 2000 à 2300◦C et pour des temps de re
uit allant jusqu'à 30 minutes(tests FZK [42℄).Les tests ont été réalisés ave
 des 
reusets en zir
one stabilisée par du CaO. L'utilisation deZrO2 stabilisé permet d'éviter la transition mono
linique/tetragonale (α, β) qui a lieu vers1478 K dans du ZrO2 non-stabilisé (�gure C.5 de l'Annexe C). Cette transition produit unfort 
hangement de volume (environ 9%) dans les 
éramiques en zir
one non-stabilisée etpeut provoquer leur rupture pendant leur 
hau�age ou refroidissement.Les spé
imens sont pla
és dans un four. Ils sont lentement 
hau�és par indu
tion( ∼ 1K s−1) jusqu'à la température de 1650◦C et maintenus à 
ette température environ 3minutes pour équilibration thermique. Ensuite, les é
hantillons sont 
hau�és jusqu'à latempérature désirée par environ 9 K s−1. Après le temps de re
uit, les spé
imens sontrapidement refroidis (∼ 5 K s−1) jusqu'à environ 1500◦C puis le refroidissement 
ontinue57



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.4 � Mi
rographie d'un 
reuset se
tionné (2100◦C, 612 s) et zoom au voisinage del'interfa
e solide / liquide : présen
e d'une 
ou
he de ZrO2−x (L) à l'interfa
e entre le
reuset (C) et le métal liquide (A) et d'in
lusions de α-Zr(O) (Z) [42℄(∼ 0.5 K s−1).II.4.1.3 Observations expérimentalesAprès refroidissement, les 
reusets ont été se
tionnés le long d'un plan axial 
ylindrique. Lamoitié de 
haque spé
imen a été mise dans de l'epoxy puis a été polie pour être examinéeau mi
ros
ope optique et par analyse SEM/EDX (S
anning Ele
tron Mi
ros
ope/EnergyDispersion X-Ray) [42℄.L'analyse SEM/EDX des tests expérimentaux a révélé la présen
e d'une zone de transi-tion au niveau de l'interfa
e solide / liquide. La �gure II.5 montre que dans 
ette zoned'intera
tion (d'une épaisseur environ égale à 200 µm) au niveau de l'interfa
e 
éramiquesolide ZrO2 / Zr liquide, des grains et/ou pré
ipités sont présents. La progression du métalliquide dans les intersti
es entre les grains est également visible sur 
ette image issue del'observation mi
ros
opique de l'é
hantillon.Comme nous l'avons mentionné dans le premier 
hapitre de 
ette thèse, 
ertains auteursont souligné la présen
e ainsi que l'importan
e de 
ette zone diphasique. Néanmoins, lesmodèles a
tuels qui la prennent en 
ompte le font de façon assez simple en dé�nissant sonépaisseur moyenne (prise en 
ompte de façon paramétrique).Dans la pro
haine se
tion, nous allons présenter des résultats obtenus ave
 notre modèleet nous verrons que, grâ
e à 
elui-
i, nous pouvons prédire la présen
e de 
ette zone detransition diphasique sans en supposer sa taille.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.5 � Test FZK - Présen
e d'une zone de transition au voisinage de l'interfa
e solide/ liquide observée après dissolution d'un 
reuset [42℄
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEII.4.2 Résultats numériquesDans 
ette partie, nous allons présenter les résultats du modèle et les 
omparer aux résultatsexpérimentaux du Projet C.I.T. [42℄.II.4.2.1 Des
ription du 
as-testA�n de tester notre modèle, nous avons besoin de plusieurs paramètres tels que la tempéra-ture de référen
e, les densités des phases solide et liquide, leurs 
ondu
tivités thermiques,leurs 
haleurs spé
i�ques, les 
oe�
ients d'expansion thermique et solutale de la phaseliquide ainsi que sa vis
osité dynamique... Tous 
es paramètres sont résumés dans la TableII.7.Etant donnée la 
on�guration axisymétrique d'un 
reuset, le domaine de 
al
ul 
onsidéréest présenté sur la �gure II.6 où r = d 
orrespond à l'interfa
e initiale entre le liquide et lesolide.

Fig. II.6 � Représentation s
hématique du domaine 
al
uléLes 
onditions initiales et aux limites de 
e problème sont les suivantes :Conditions initiales :1. La vitesse est nulle en tout point du domaine.2. La température est identique en tout point du domaine.3. La porosité de la phase solide est de 0.001 (non nulle pour des raisons numériques)et 
elle de la phase liquide est de 0.999 (di�érente de l'unité pour des raisons numé-riques).4. Les régions solide et liquide sont de 
ompositions uniformes.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEConditions aux limites :1. La vitesse est nulle en r = d + L, z = 0 et z = H.2. La température est imposée sur la paroi verti
ale droite (r = d + L).3. Des 
onditions de symétrie sont appliquées sur la partie verti
ale gau
he (r = 0).4. Les autres frontières du domaine sont adiabatiques et des 
onditions de �ux nul ysont imposées.Nous présentons un 
al
ul de dissolution d'un 
reuset en ZrO2 par du Zr liquide réalisé àla température de 2373 K. L'ensemble des propriétés du Zr et du ZrO2 (voir l'Annexe C)ainsi que les 
onditions aux limites et initiales sont résumées dans la Table II.7.Conditions aux limites d 8.8 × 10−3 met initiales L 4.7 × 10−3 m
H 27.65 × 10−3 m
CO

ℓ 0
CO

s 0.254
T ini 2373 K
T 2373 KPropriétés physiques ρℓ 6143.85 kg m−3

ρs 5843.21 kg m−3

Cpℓ
776.09 J kg−1K−1

Cps 685.22 J kg−1K−1

λℓ 39.93 W K−1m−1

λs 3.54 W K−1m−1

µℓ 3.52 × 10−3 Pa s
L 9 × 104 J kg−1

K0 5.5 × 10−18 m2

Ds 5.41 × 10−9 m2s−1

βT 4.39 × 10−5 K−1Tab. II.7 � Données du 
as-test de dissolution FZK n◦4 de Hofmann et al. [42℄où K0 est la perméabilité de référen
e (ou 
onstante de Kozeny-Carman).Les 
al
uls ont été e�e
tués pour di�érentes valeurs du 
oe�
ient d'expansion solutale βSet pour un pas de temps initial de 0.1 s. Les zones liquide et solide de part et d'autre del'interfa
e initiale ont été ra�nées par rapport au reste du domaine.La valeur de la di�usivité dans la phase liquide n'est pas pré
isée dans la Table II.7. Ene�et, la di�usion est une donnée très di�
ile à mesurer dans des métaux liquides à destempératures si élevées (T > 2000 K). A l'issue d'une étude bibliographique, nous avons61



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE
hoisi de prendre la valeur de 8.5 × 10−9 m2s−1, sa
hant que 
ette valeur n'est qu'uneestimation basée sur des 
orrélations issues d'expérien
es [45℄ et ne peut être à 
e jour
on�rmée ave
 exa
titude. Par 
onséquent, nous présenterons une étude de sensibilité au
oe�
ient de di�usion de l'oxygène dans le Zr liquide et nous essaierons d'en déduire unevaleur a

eptable en se 
omparant aux résultats issus d'observations expérimentales duProjet C.I.T [42℄.Le paramètre λd a été supposé égal à 100 µm. Cette valeur 
orrespond à la taille moyennedes grains de la 
éramique ZrO2.L'ensemble des 
al
uls réalisés pour simuler le 
as-test FZK n◦4 [42℄ est présenté dans laTable II.8 : Cas n◦ Dℓ Maillage βS1 8.51× 10−10 40×80 -5.15× 10−22 8.51× 10−10 80×160 -5.15× 10−23 8.51× 10−9 80×160 -5.15× 10−24 8.51× 10−10 80×160 -5.15× 10−35 8.51× 10−10 80×160 -5.15× 10−46 8.51× 10−10 80×160 -5.15× 10−5Tab. II.8 � Cal
uls réalisés sur le 
as-test FZK n◦4 [42℄ pendant 574 s à T = 2373 K.Une étude de sensibilité au maillage est d'abord proposée. Ensuite, nous étudierons l'impa
tdu 
oe�
ient d'expansion solutale et de la di�usivité dans la phase liquide.II.4.2.2 Sensibilité des solutions au maillageAvant de poursuivre l'étude de notre modèle, nous réalisons une étude de sensibilité aumaillage. Nous avons réalisé deux 
al
uls présentant exa
tement les mêmes propriétés(di�usivité, 
oe�
ient d'expansion solutale, densité, 
ondu
tivité, dimensions du domaineétudié ...) ave
 deux maillages di�érents : 40 mailles radiales et 80 mailles axiales puis 80mailles par 160.L'in�uen
e du maillage est présentée sur les �gures II.7 et II.8. Le temps 
hoisi est de 400s, temps pour lequel la dissolution a eu le temps de bien s'établir.Les �gures II.7 et II.8 montrent respe
tivement les pro�ls de fra
tion massique en Zr etde fra
tion volumique solide pour une hauteur de 5 mm. Nous pouvons 
onstater que le62



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
R (m)

0.75

0.8

0.85

0.9

0.95

F
ra

ct
io

n 
m

as
si

qu
e 

en
 Z

r

maillage 40 x 80

maillage 80 x 160

Fig. II.7 � Pro�ls de fra
tion massiqueen Zr pour z = 5 mm à 400 s. 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
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Fig. II.8 � Pro�ls de fra
tion volumiquesolide pour z = 5 mm à 400 s.ra�nement du maillage n'a pas d'e�et majeur dans les parties solide et liquide éloignéesde l'interfa
e. En revan
he, nous pouvons voir qu'il in�ue légèrement sur les pro�ls auvoisinage de l'interfa
e. Des maillages plus �ns présentent des pro�ls de fra
tion massiqueen Zr et de fra
tion volumique solide 
onfondus ave
 
eux du maillage 80 × 160. Nouspouvons 
onstater la bonne 
onvergen
e des résultats pour des maillages 
omprenant aumoins 80 × 160. Les 
al
uls suivants seront réalisés ave
 un maillage 80 × 160. Ces deux
al
uls ont été réalisés ave
 un 
oe�
ient de di�usion Dℓ égal à 8.5×10−10 m2s−1. Nousallons voir pourquoi 
ette valeur a été 
hoisie plut�t que 
elle trouvée dans la bibliographiequi di�ère d'un fa
teur 10.II.4.2.3 Sensibilité des solutions au 
oe�
ient de di�usion dans le liquideComme nous l'avons déjà mentionné, des in
ertitudes demeurent sur la valeur du 
oe�
ientde di�usion de l'oxygène dans le Zr liquide pour des températures si élevées (T > 2000 K).Les �gures II.9 et II.10 représentent les 
hamps de porosité pour deux valeurs de la di�u-sivité dans le liquide : 8.5×10−9 m2s−1 et 8.5×10−10 m2s−1 au temps �nal de l'expérien
e.La �gure II.9 présente le 
hamp de porosité au voisinage de l'interfa
e pour le 
as-testn◦3 (à t = 0 s, l'interfa
e liquide / solide se situe à r = 8.8 mm). Ce 
hamp de porositéprésente un ensemble d'isovaleurs plut�t "étalées" dans la dire
tion radiale. La zone di-phasique s'étend sur environ 650 µm. L'épaisseur de 
ette zone de transition a été mesuréeexpérimentalement et la �gure II.5 montre qu'elle est d'environ 200 µm. Nous surestimonsdon
 l'épaisseur de 
ette zone en prenant Dℓ = 8.5×10−9 m2s−1. La di�usion de l'oxygènedans le liquide semble trop forte. Diminuons 
ette valeur d'un fa
teur 10 (
as n◦3). Sur la�gure II.10, nous pouvons remarquer que la zone diphasique est beau
oup plus �ne quesur la �gure II.9. Son épaisseur est d'environ 190 µm, 
e qui est en très bon a

ord ave
 lavaleur mesurée expérimentalement. 63



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.9 � Champ de porosité auvoisinage de l'interfa
e à 574 s - Casn◦3 : Dℓ=8.51×10−9 m2s−1. Fig. II.10 � Champ de porosité auvoisinage de l'interfa
e à 574 s - Casn◦2 : Dℓ=8.51×10−10 m2s−1.Le fait d'avoir réduit le 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène dans la phase liquide nous apermis de diminuer l'épaisseur de la zone de transition diphasique 
al
ulée et d'être entrès bon a

ord ave
 la valeur mesurée expérimentalement. Jusqu'à présent, les modèlesa
tuels ne permettaient pas de 
al
uler l'épaisseur de 
ette zone de transition. A 
e niveau,l'avantage de notre modèle est qu'il permet d'identi�er la zone de transition diphasique.Or, 
ette zone est mesurable sur les observations expérimentales don
 on peut aller trouverle 
oe�
ient de di�usion � optimal � qui permet de bien estimer son épaisseur mais pourlequel il existe des in
ertitudes de mesures. Les pro
hains 
al
uls de 
ette se
tion serontréalisés ave
 un 
oe�
ient de di�usion dans le liquide égal à 8.5×10−10 m2s−1.II.4.2.4 Sensibilité des solutions au 
oe�
ient d'expansion solutaleLes 
al
uls suivants ont été réalisés pour quatre valeurs di�érentes du 
oe�
ient d'expan-sion solutale βS. Ces 
al
uls sont résumés dans la Table II.8 et 
orrespondent aux 
as n◦2et 4 à 6. Les �gures II.11 à II.14 représentent les isovaleurs de fra
tion massique d'oxygène64



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEdans la phase liquide à 300 s. A t = 0 s, les 
ompositions du liquide et du solide sont uni-formes. Les isovaleurs de fra
tion massique en oxygène représentées pour 
haque 
as étudiémontrent qu'au bout de 300 s, la distribution en oxygène dans la phase liquide n'est pas lamême. Si on s'intéresse aux deux 
as "extrêmes" (
as n◦ 2 et 6), on peut voir que la 
om-position en oxygène dans le bain liquide est plut�t uniforme dans le 
as n◦2 (�gure II.11).Pour le 
as n◦6, une zone du liquide est enri
hie en oxygène (�gure II.14 : partie supérieuredu domaine liquide). Ainsi, en 
omparant 
es di�érents 
as, nous pouvons remarquer queplus le 
oe�
ient d'expansion solutale est grand plus le transport d'oxygène se fait loinde l'interfa
e et la 
ou
he limite solutale devient plus �ne. La vitesse du liquide devientdon
 plus importante lorsque le 
oe�
ient d'expansion solutal augmente. Le phénomènede 
onve
tion devient don
 plus intense. En revan
he, on ne sait pas pour l'instant quel estle 
oe�
ient d'expansion solutale "optimal" que nous devons 
hoisir a�n de retrouver qua-litativement et quantitativement les résultats expérimentaux issus de l'étude du 
as-testFZK n◦4 [42℄.Pour satisfaire à 
e besoin de 
hoix du 
oe�
ient d'expansion solutale, nous avons regroupédans la Table II.9 di�érentes données issues des observations expérimentales. Nous avonségalement 
al
ulé 
es di�érentes 
ara
téristiques pour les 
as n◦ 2, 4, 5 et 6.expérien
e [42℄ 
as n◦2 
as n◦4 
as n◦5 
as n◦6O dans le liquide [%m℄ 8.9 9.8 9.6 9.3 9.0O issu de la di�usion [g℄ 0.64 0.75 0.73 0.71 0.68épaisseur de ZrO2 dissous [mm℄ 0.63 1.02 0.94 0.82 0.62masse de ZrO2 dissous [g℄ 1.79 3.14 2.88 2.50 1.87Tab. II.9 � Cas-test FZK n◦4 [42℄ : pour
entage massique d'oxygène et quantité d'oxygèneissue de la di�usion dans le solide présents dans le bain liquide ; quantités de solide dissoutesà 574 s. Valeurs expérimentales et 
al
ulées pour di�érents 
as.Des analyses d'images quantitatives des 
oupes de 
reusets ont été réalisées pour déterminerle volume de 
reuset en ZrO2 dissous. La 
on�guration initiale (avant dissolution) des
oupes des 
reusets a été restaurée au moyen de logi
iels graphiques [42℄.Une première information intéressante montre que le 
al
ul réalisé ave
 βS = -5.15× 10−5(
as n◦6) présente une très bonne estimation de l'épaisseur de paroi dissoute (à mi-hauteurde la phase solide). En revan
he, les autres 
al
uls sur-estiment 
ette épaisseur dissoute. Ilen est de même pour les masses et volumes de ZrO2 dissous. Le 
hoix de βS = -5.15× 10−5semble être 
orre
t pour retrouver les données 
ara
térisant l'évolution de la géométrie du
reuset (épaisseur, masse et volume dissous).D'autres informations 
on
ernant les quantités d'oxygène présentes dans le liquide sontdonnées. Les valeurs obtenues ave
 βS = -5.15× 10−5 sont relativement pro
hes des va-leurs expérimentales. Ainsi, on retrouve le pour
entage massique d'oxygène présent dans65



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEle liquide mesuré après 574 s de dissolution. L'oxygène présent dans le liquide résulte dedeux pro
essus : la dissolution du 
reuset mais également la di�usion dans le solide vers leliquide. Cette quantité d'oxygène issue de la di�usion est plut�t bien estimée dans le 
asn◦6.Nous pouvons ainsi déduire de 
es 
omparaisons un 
hoix de 
oe�
ient d'expansion solutal� optimal � : βS = -5.15× 10−5.En résumé, lorsque le 
oe�
ient d'expansion solutale diminue, la 
inétique de dissolutiondiminue également. Dans la réalité, le phénomène de 
onve
tion n'est pas très intense dansl'évolution de la dissolution du ZrO2 par le Zr liquide (les densités de 
es deux matériauxétant voisines). Ce
i apporte une justi�
ation supplémentaire dans le 
hoix d'une faiblevaleur du 
oe�
ient d'expansion solutale (le 
oe�
ient βS présent dans la Table II.7 étaitsurestimé).
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.11 � Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦2 : βS=-5.15×10−2

Fig. II.12 � Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦4 : βS=-5.15×10−3 67



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.13 � Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦5 : βS=-5.15×10−4

Fig. II.14 � Isovaleurs de fra
tion massique en oxygène à 300 s - Cas n◦6 : βS=-5.15×10−5 68



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEII.4.2.5 Impa
t du 
oe�
ient d'é
hangeComme nous venons de justi�er les 
hoix qui ont été fait pour Dℓ et βS, nous allons nousfo
aliser sur le 
as n◦6. Dans 
e paragraphe, nous allons étudier l'impa
t du 
oe�
ientd'é
hange de masse. La table II.10 résume les di�érents 
as-tests simulés ave
 des 
oe�-
ients d'é
hanges massiques variables.
Cas n◦ hmℓ

hms épaisseur dissoute épaisseur de la zone diphasique6 hmℓ
hms 0.62 mm 0.19 mm7 hmℓ

× 102 hms 0.21 mm 0.05 mm8 hmℓ
× 102 hms× 103 0.16 mm 0.05 mm9 hmℓ
× 10−1 hms 0 mm 0.62 mmTab. II.10 � Cal
uls réalisés sur le 
as-test FZK n◦4 [42℄ pendant 574 s à T = 2373 K :variation des 
oe�
ients d'é
hange de masse. Epaisseurs 
al
ulées à mi-hauteur. Cas n◦6 :
oe�
ients d'é
hanges issus de la formulation (II.3.7).Les �gures II.15 et II.16 représentent respe
tivement les pro�ls de fra
tion volumique so-lide et de fra
tion massique en oxygène à 574 s. On peut remarquer que si on augmentele 
oe�
ient d'é
hange alors les épaisseurs de solide dissous et de la zone de transitiondiphasique diminuent. Les di�érents pro�ls de fra
tions volumique solide montrent un ra-lentissement de la progression du front lorsque le 
oe�
ient d'é
hange massique augmente.En revan
he si hmℓ

diminue alors la zone de transition s'épaissit et on a une dissolution"en masse" d'une partie du solide (autrement dit, il n'existe pas de zone 
omplètementdissoute pro
he de l'interfa
e). Nous pouvons déduire que le 
as-test n◦6 est 
elui qui es-time le mieux les épaisseurs de paroi dissoute et de la zone diphasique puisque leurs valeursmesurées sont respe
tivement 0.64 mm et 200 µm.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE
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Fig. II.15 � Pro�ls de fra
tion volumique solide à mi-hauteur à 574 s.
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Fig. II.16 � Pro�ls de fra
tion massique en O à mi-hauteur à 574 s.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEII.4.2.6 Etude du 
as n◦6Comme nous venons de justi�er les 
hoix qui ont été fait pour Dℓ, βS et les 
oe�
ientsd'é
hange massique, nous allons nous fo
aliser sur le 
as n◦6. Sur la �gure II.17, la repré-sentation des lignes de 
ourant montre qu'une 
ellule de 
onve
tion dont le 
entre se situeà mi-hauteur du domaine liquide s'est développée. L'é
oulement est plus intense dans lapartie liquide pro
he de l'interfa
e.Le nombre de Grashof solutal Gr
S
est dé�ni parGr

S
=

βSg (C∗

ℓ −C0)H
3

ν2
ℓ

(II.4.1)Dans le 
as étudié i
i, sa valeur est d'environ 103 : l'é
oulement est laminaire.

Fig. II.17 � Cas n◦6 : lignes de 
ourant à 574 s.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDELa �gure II.18 représente le 
hamp de fra
tion volumique solide εs à 574 s. L'interfa
einitiale est représentée par une ligne noire verti
ale 
ontinue. Nous pouvons remarquer quela dissolution du 
reuset n'est pas uniforme axialement. La dissolution est plus importanteau niveau de la partie 
entrale du 
reuset. Ce
i est dû au phénomène de 
onve
tion quiinduit un �ux as
endant le long de la phase solide.

Fig. II.18 � Cas n◦6 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 574 s.Comme nous l'avions déjà mentionné dans la se
tion pré
édente, la partie supérieure duliquide présente une zone enri
hie en oxygène (�gure II.19). Dans 
ette zone, le liquide estplus léger. Dans tout le solide, le liquide interstitiel (résiduel) est saturé. La 
ompositiondu bain liquide n'est pas uniforme alors que les 
on
lusions expérimentales indiquaient quela 
omposition du bain était plut�t homogène. Nous pouvons expliquer 
es di�éren
es parle fait que les 
oe�
ients de di�usion de l'oxygène dans le liquide ainsi que le 
oe�
ientd'expansion solutal ont été ajustés dans notre modèle. De plus, des in
ertitudes de mesuresexpérimentales peuvent exister. Il y a également une di�éren
e non négligeable entre lesrésultats que l'on présente à 574 s et les résultats expérimentaux. En e�et, dans le 
asprésent, la dissolution a lieu pendant 574 s. Dès que 
e temps �nal de dissolution est at-teint, les 
reusets sont refroidis (∼ 5 K/s) jusqu'à 1773 K, soit pendant environ 2 minutes.Ensuite le refroidissement se poursuit (∼ 0.5 K/s). Ce refroidissement est sus
eptible d'�inverser � l'é
oulement dans le liquide et de mélanger le bain de façon à uniformiser sa
omposition. Dans notre étude, 
e refroidissement n'est pas 
al
ulé et les résultats sontprésentés pour le temps �nal de la dissolution.Nous pouvons voir la présen
e d'une 
ou
he limite solutale au niveau de l'interfa
e liquide/ solide (�gure II.19). Sa résolution permet de déterminer les transferts de masse entre lesolide et le liquide le long de l'interfa
e.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.19 � Case 6 : 
hamp de fra
tion massique en oxygène à 574 s. Présen
e d'une
ou
he limite solutale au niveau de la zone de dissolution.La �gure II.20 représente les pro�ls de vitesse et de fra
tion massique en Zr à mi-hauteurdu domaine étudié. Nous pouvons déterminer les épaisseurs des 
ou
hes limites solutale etdynamique. La 
ou
he limite dynamique a une épaisseur d'environ 0.78 mm tandis que la
ou
he limite solutale présente une épaisseur d'environ 0.36 mm (
e qui est en a

ord ave
la 
ou
he limite solutale visible sur la �gure II.19). Il est important de remarquer que 
egenre de données (
al
ul de 
ou
hes limites) n'a à 
e jour jamais été publié.
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Fig. II.20 � Case 6 : pro�ls de vitesse et fra
tion massique en Zr dans la phase liquide à574 s (z = H/2) (zoom près de la zone de dissolution). Cer
les pleins : CZr
ℓ . Triangles :V/Vmax.D'autres 
as-tests expérimentaux de dissolution de 
reusets ont été réalisés pour des tem-pératures de 2473 et 2573 K. La Table II.11 résume les prin
ipaux résultats obtenus pourdes 
as étudiés à trois températures. 73



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDET [K℄ temps �nal[s℄ % massique en O
al
ulé épaisseur dissoute
al
ulée [mm℄ masse dissoute
al
ulée [g℄2373 574 9.0 (8.9) 0.62 (0.64) 1.87 (1.79)2473 106 9.1 (8.2) 1.07 (1.09) 3.17 (3.07)2573 121 12.7 (12.4) 1.34 (1.28) 3.99 (6.33)Tab. II.11 � Pour
entages massiques en oxygène dans le liquide, épaisseurs et masse dis-soutes pour di�érents 
as-tests. Entre parenthèses : valeurs mesurées [42℄.La table II.12 présente di�érentes propriétés utilisées pour les essais simulés à 2473 K et2573 K. 2473 K 2573 K
d [m℄ 8.725 × 10−3 8.75 × 10−3

L [m℄ 4.725 × 10−3 4.725 × 10−3

H [m℄ 27.50 × 10−3 27.30 × 10−3

CO
ℓ 0 0

CO
s 0.254 0.254

ρℓ [kg m−3 ℄ 6116.85 6089.85
ρs [kg m−3 ℄ 5820.56 5797.91
Cpℓ

[J kg−1K−1℄ 793.78 809.22
Cps [J kg−1K−1℄ 706.86 728.49
λℓ [W K−1m−1℄ 41.41 42.86
λs [W K−1m−1℄ 3.69 3.88
µℓ [Pa s℄ 2.99 × 10−3 2.47
Ds [m2s−1 ℄ 8.0 × 10−8 1.1 × 10−7

Dℓ [m2s−1 ℄ 5.2 × 10−8 8.0 × 10−8

βT [K−1 ℄ 4.41 × 10−5 4.43 × 10−5Tab. II.12 � Propriétés géométriques et physiques pour les essais simulés aux températuresde 2473 et 2573 KNotre modèle ma
ros
opique développé au début de 
e 
hapitre a permis de simuler ladissolution de mélange binaire, en parti
ulier 
elle du ZrO2 solide par du Zr liquide. Les
al
uls e�e
tués pour di�érentes valeurs de la di�usivité dans le liquide et du 
oe�
ientd'expansion solutal a permis d'être en bon a

ord ave
 les résultats expérimentaux, aussibien du point de vue qualitatif que quantitatif. Cependant, le 
al
ul réalisé pour unetempérature de 2573 K montre une di�éren
e assez importante au niveau des masses deZrO2 dissoute et mesurées. En fait, nous pouvons donner une expli
ation très simple à
ela. Les 
al
uls présentés pour 2373 et 2473 K ont été réalisés à partir d'expérien
esde dissolution de 
reusets en ZrO2 à l'intérieur desquels un disque de Y2O3 avait étépréalablement introduit. Ce matériau avait pour but d'isoler le fond du 
reuset et d'étudierla dissolution "1D" (autrement dit des parois des 
reusets). Dans le 
as-test réalisé à 2573K, le disque d'yttrie n'est pas présent : le fond du 
reuset a été dissous et les 6.33 g de74



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEsolide dissous sont 
omposés des masses de parois latérales et de fond de 
reuset qui ont étédissoutes. Dans les 
al
uls pré
édents, nous n'avons pas pris en 
ompte la dissolution dufond du 
reuset. Par 
onséquent, nous allons présenter un 
al
ul de dissolution de 
reuset à2573 K tenant 
ompte de la présen
e de 
e fond de 
reuset. Ce 
al
ul 2D a été réalisé ave
un maillage de 45 × 36, maillage en e�et plus grossier que les 
al
uls pré
édents. Nousavons 
hoisi de réduire le maillage 
ar le temps CPU est bien plus important que dansles 
al
uls pré
édents. Les pas de temps utilisés pour les 
as tests de dissolution de paroisverti
ales sont plus grands que 
eux utilisés dans le 
al
ul 2D (en moyenne, la di�éren
eest d'un fa
teur 10 environ).La �gure II.21 représente le 
reuset dans son état initial : la porosité du liquide est de 0.001et 
elle du solide est de 0.999. L'isovaleur représente en réalité l'interfa
e initiale liquide /solide.La �gure II.22 représente le 
hamp de porosité à 121 s. Nous pouvons voir l'in�uen
e de la
onve
tion naturelle : la dissolution de la paroi et du fond du 
reuset n'est pas uniforme. Laquantité de solide dissous est plus importante en fond de 
reuset qu'au niveau de la paroiverti
ale. Ce
i est en a

ord ave
 les observations expérimentales puisque les épaisseursde parois et de fond de 
reuset dissoutes 
al
ulées sont relativement pro
hes des valeursexpérimentales. Ces épaisseurs dissoutes nous permettent de déterminer les volumes deparois et de fond de 
reuset dissous. Tous 
es résultats sont résumés dans la Table II.13 etmontrent un très bon a

ord ave
 les résultats expérimentaux.épaisseurdissoute[mm℄ volume dis-sous [mm3℄ massedissoute [g℄mi-hauteur dela paroi 1.37 (1.28) 705 (686) 4.09
entre du fonddu 
reuset 1.62 (1.51) 389 (314) 2.26paroi+
reuset 1094 (1000) 6.35 (6.33)Tab. II.13 � Quantités de solide dissous. Entre parenthèses : valeurs déduites de [42℄.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.21 � Isovaleur de la porosité présentant l'état initial du 
reuset.

Fig. II.22 � Champ de porosité à 121 s pour 2573 K. βS = -5.03× 10−5.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEII.4.3 Pré
ipitation - Dissolution 
omplèteDans 
ette partie, nous allons présenter quelques 
as dits � extrèmes � pour lesquels nouspouvons observer une pré
ipitation partielle de la phase liquide ainsi qu'une dissolutiontotale d'une partie de la paroi solide.II.4.3.1 Dissolution et pré
ipitation dans le 
as isothermeDans 
ette se
tion, nous présentons les deux 
as suivants :1. un 
as où la quantité de liquide est très importante par rapport à la quantité desolide2. un 
as où la quantité de liquide est beau
oup moins importante que 
elle de solide(a�n que le liquide puisse être rapidement saturé)Ces deux 
as vont nous permettre de montrer la 
apa
ité de notre modèle à traiter des
as de dissolution � 
omplète � d'une phase solide ainsi que de pré
ipitation de la phaseliquide dans le 
as isotherme.Dissolution 
omplèteLe domaine étudié est le même que 
elui présenté à la se
tion I.4.2.1 mais ave
 des épaisseursinitiales d et L respe
tivement égales à 13 mm et 0.5 mm. Les 
onditions initiales et auxlimites sont identiques à 
elles déjà énon
ées à la se
tion I.4.2.1. La �gure II.23 représenteles pro�ls de porosité initial et après 400 s de dissolution à 2373 K.
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Fig. II.23 � Pro�ls de porosité à 400 s pour 2373 K (H = 7 mm).Nous pouvons 
onstater que la phase solide a été entièrement dissoute pour une hauteurde 7 mm. Cela permet de montrer que notre modèle ne présente pas de 
ondition pouvantlimiter la dissolution d'un solide. Celle-
i peut s'e�e
tuer de façon partielle ou totale.77



II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEPré
ipitationLe domaine étudié est le même que 
elui présenté à la se
tion I.4.2.1 mais ave
 des épais-seurs initiales d et L respe
tivement égales à 0.85 mm et 12.65 mm. Comme pour le 
as dedissolution 
omplète, les 
onditions initiales et aux limites sont 
elles de la se
tion I.4.2.1.La �gure II.24 représente les pro�ls de porosité initial et après 400 s de dissolution à 2373 K.
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Fig. II.24 � Pro�ls de porosité à 400 s pour 2373 K (H = 7 mm).Nous pouvons 
onstater que la phase liquide a pré
ipité partiellement au bout de 400 s.Ce
i est dû au fait que l'oxygène qui di�use dans le solide vient sursaturer le liquide et
onduit à sa pré
ipitation. Cet exemple montre la 
apa
ité de notre modèle à traiter lapré
ipitation d'une phase liquide en 
ondition isotherme.II.4.3.2 Solidi�
ation d'un mélange binaireNous 
onsidérons i
i une 
avité 
omportant un mélange liquide Zr-O. La porosité initialedu mélange est de 0.999 et la fra
tion massique de 
haque 
omposant est de 0.5. Le domaine
onsidéré est représenté sur la �gure II.25.La température initiale est uniforme dans le domaine et égale à 2573 K. On impose unetempérature de 2373 K sur la paroi verti
ale (r = d) pour t = 200 s. Le refroidissement dela 
avité va entraîner une solidi�
ation du mélange binaire Zr-O. La �gure II.26 représentela fra
tion volumique solide à 200 s.
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II.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DU ZRO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. II.25 � Représentation s
hématique du domaine 
al
ulé.

Fig. II.26 � Champ de fra
tion volumique solide après 200 s de solidi�
ation.Ce 
as-test, réalisé en 
ondition non-isotherme, montre la 
apa
ité de notre modèle asimuler la solidi�
ation d'un mélange binaire en 
avité.En 
on
lusion de 
ette se
tion, grâ
e à l'analyse de 
es trois 
as-tests � extrèmes �, nouspouvons a�rmer que notre modèle est 
apable de simuler :- la dissolution (partielle ou totale) d'un solide par un liquide de 
omposition di�érente,- la pré
ipitation d'une phase liquide en 
ondition isotherme,- la solidi�
ation d'un mélange binaire en 
avité par refroidissement d'une de ses paroi.79



II.5. CONCLUSIONSII.5 Con
lusionsUn modèle ma
ros
opique de dissolution dans le 
as de mélanges binaires a été établi parprise de moyenne volumique des équations mi
ros
opiques. Un algorithme de résolution aété 
hoisi et une version simpli�ée du modèle a été implémentée dans un 
ode de 
al
ul enFortran 77.Des expérien
es de dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide ont été réalisées par denombreux auteurs [35, 39, 41℄. Des 
reusets de 
ompositions di�érentes ont été utilisés etles mesures expérimentales ainsi que les 
on
lusions issues des essais de dissolution de tels
reusets étaient di�érentes selon leurs auteurs. Le Projet Européen Corium Intera
tionsand Thermo
hemistry [42℄ a eu pour obje
tif de reproduire 
es expérien
es de dissolutionde 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide a�n de 
omparer les nouveaux résultats à 
eux de[35℄. En s'appuyant sur 
es expérien
es de dissolution, nous avons testé notre modèle 2Dde dissolution de mélanges binaires résolu par une méthode numérique présentée dans 
e
hapitre. La dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide a été simulée pour divers
reusets à des températures di�érentes. Les résultats numériques illustrent le potentielphysique de notre modèle diphasique basé sur une hypothèse de non-équilibre massiquelo
al. Un tel modèle n'a jamais été utilisé pour dé
rire la dissolution de mélanges binaires.Les seuls modèles existants sont des modèles purement 1D qui utilisent un 
oe�
ientd'é
hange de masse 
onve
tif pour traiter la 
onve
tion naturelle et qui tiennent 
omptede manière très empirique de la zone de transition diphasique malgré son importan
e[42, 67, 90℄. Seuls Wilhelm & Gar
ía [99, 100℄ ont pris en 
ompte 
ette parti
ularité dansleur modèle en introduisant un 
oe�
ient de di�usion e�e
tif dépendant de la surfa
e de
onta
t entre le liquide et les grains solides (voir Chapitre I).Les 
hamps de porosité et de 
on
entration de l'oxygène 
al
ulés ont été 
omparés à 
euxmesurés. Nous avons pu déterminer des quantités de solide dissous et d'oxygène présentdans le liquide après dissolution des 
reusets. Les valeurs obtenues sont en très bon a
-
ord ave
 les valeurs expérimentales et montrent la qualité prédi
tive de notre modèlema
ros
opique diphasique 2D.Parmi les extensions envisageables de 
e modèle physique, la prise en 
ompte d'une espè
esupplémentaire paraît très intéressante. Cela permettrait de modéliser la dissolution dansle 
as de systèmes ternaires et par 
onséquent de mieux 
omprendre le phénomène de dis-solution des pastilles d'UO2 par le Zr fondu, prin
ipal 
onstituant de la gaine 
ombustibledans un 
÷ur de réa
teur nu
léaire. Cette extension fait l'objet du pro
hain 
hapitre.
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Chapitre IIIDissolution de mélanges ternaires





Chapitre IIIDissolution de mélanges ternaires
Ce 
hapitre présente l'étude de la dissolution dans le 
as d'un système ternaire. Le mo-dèle dé
rit dans 
e 
hapitre est une extension, non triviale, du modèle ma
ros
opique dedissolution de mélanges binaires présenté au 
hapitre II. Au début de 
e 
hapitre, nousétablirons le modèle mi
ros
opique ave
 ses équations de bilan dé
rivant les transferts 
ou-plés de 
haleur et de masse à  l'é
helle mi
ros
opique et nous présenterons les prin
ipalesdi�
ultés ren
ontrées pour le passage du 
as binaire au 
as ternaire. Nous introduirons en-suite la prise de moyenne volumique des équations de quantité de mouvement, d'espè
e etd'énergie et nous établirons les problèmes de fermeture asso
iés sans leurs démonstrations.Comme dans le 
hapitre II, nous présenterons le modèle 
omplet (
omprenant un 
ertainnombre de termes non 
lassiques asso
iés aux é
hanges ma
ros
opiques de masse) puis,à  l'issue d'une étude basée sur les ordres de grandeur des di�érents termes des équationsma
ros
opiques, nous en déduirons un modèle ma
ros
opique simpli�é. Nous présenteronségalement la dis
rétisation du modèle ma
ros
opique et la �n de 
e 
hapitre sera 
onsa
réeà  la validation du modèle ternaire sur des expérien
es de dissolution de 
reusets en UO2par du Zr liquide.III.1 Problème à l'é
helle mi
ros
opiqueLe 
hapitre II a permis de présenter un modèle ma
ros
opique diphasique 2D de dissolutionde mélanges binaires, basé sur une hypothèse de non-équilibre massique lo
al. Ce modèleprend en 
ompte la zone de transition diphasique au niveau de l'interfa
e et permet de
al
uler de façon expli
ite la 
onve
tion naturelle. Une version simpli�ée du modèle a étéimplémentée et testée sur des 
as-tests expérimentaux de dissolution de 
reusets en ZrO2par du Zr liquide. Les résultats obtenus ont montré que le modèle a un 
omportementsatisfaisant, les simulations numériques étant en bon a

ord ave
 les résultats expérimen-taux.Le but de 
e 
hapitre est d'étendre le modèle pré
édent au 
as d'un mélange ternaire a�nd'étudier la dissolution de l'UO2 par du Zr liquide. Au premier abord, l'appro
he sembleidentique ave
 
ependant l'ajout d'une équation d'espè
e supplémentaire pour passer du
as binaire au 
as ternaire. En réalité, le problème n'est pas si simple dans le 
as ternaire.Des di�
ultés apparaissent au niveau du diagramme de phase. En e�et, dans le 
as binaire,à une température donnée 
orrespond un 
ouple unique de 
on
entrations d'équilibre. Dansle 
as ternaire, 
ette relation de bije
tion n'existe pas puisque les 
on
entrations d'équilibre83



III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEdépendent non seulement de la température mais également de la 
on
entration molaireen U (ou Zr) (du rapport molaire U / (U+Zr)). L'Annexe E présente l'établissementdes expressions analytiques des 
on
entrations d'équilibre issues du diagramme de phaseternaire U-Zr-O.De plus, la di�usion dans les systèmes multi
onstituants est plus 
omplexe et a été bienmoins étudiée que dans le 
as binaire. L'Annexe F présente une synthèse bibliographiquesur 
e sujet. Nous en avons 
on
lu que nous utiliserons la loi de Fi
k. Cela permet d'é
rire les�ux mi
ros
opiques de di�usion massique 
omme dans le 
as binaire. Cependant, l'AnnexeF a montré que la di�usion de l'uranium (et du Zr) dans le solide est négligeable parrapport à 
elle de l'oxygène dans les phases liquide et solide. Cette hypothèse va avoir des
onséquen
es sur le transport massique de Zr et U à l'interfa
e. Elle va permettre de leverune indétermination sur les �ux à l'interfa
e. Pour 
ela, é
rivons tout d'abord le problèmemi
ros
opique.III.1.1 Hypothèses physiquesLes hypothèses physiques présentées au 
hapitre II (se
tion II.1.1) sont valables pour l'étudedu 
as ternaire. Pour simpli�er les notations, on prendra α = O et β = U dans les relations(II.1.1) à (II.1.7).Le problème dé
rivant les é
hanges de masse, de 
haleur, et de quantité de mouvement, àl'é
helle mi
ros
opique s'ins
rit don
 dans le 
adre des hypothèses suivantes :� Les phases liquide et solide du mélange sont 
onstituées de trois espè
es 
himiques U, Oet Zr parfaitement mis
ibles.� Le mélange ternaire est idéal. L'enthalpie massique de 
haque phase (s, ℓ) s'exprimedon
 en fon
tion des enthalpies des 
orps purs (U, O, Zr) 
onstituant le mélange, de lamanière suivante :
Hk =

∑

i=U,O,Zr

Ci
kH

i , k = ℓ , s (III.1.1)� On émet l'hypothèse d'équilibre thermodynamique sur l'interfa
e solide / liquide qui setraduit par l'égalité des températures des deux phases lorsque les transferts interfa
iauxsont réversibles :
Ts = Tℓ sur Aℓs (III.1.2)ainsi que par l'égalité des potentiels 
himiques :

µi
s = µi

ℓ , i = U, O, Zr sur Aℓs (III.1.3)� Les �ux mi
ros
opiques de di�usion massique Ji
k et thermique qk sont respe
tivementdé
rits par les lois de Fi
k et de Fourier [7℄ :Ji

k = −ρkD
i
k∇Ci

k , i = U, O, Zr , k = ℓ , s (III.1.4)
qk = −λk∇Tk , k = ℓ , s (III.1.5)84



III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUE� La phase solide est supposée rigide et immobile, d'oùvs = 0 (III.1.6)en tout point du solide.� La vis
osité dynamique du liquide est supposée 
onstante.� Les masses volumiques, les 
ondu
tivités thermiques et les di�usivités massiques dusolide et du liquide ne varient de manière signi�
ative qu'à l'é
helle ma
ros
opique.
III.1.2 Equations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opiqueDans le mélange ternaire U-O-Zr, les équations de 
onservation à l'é
helle mi
ros
opiquede la masse, de la quantité de mouvement, des espè
es et de l'énergie sont é
rites pour
haque phase. Ces sont les mêmes équations que dans le 
as binaire. On pourra se référerà l'Annexe F pour plus de détails sur la di�usion dans un système ternaire et notammentdans la phase solide. Les équations suivantes sont valables pour i = U, O, Zr :
Dans la phase liquide

∂ρℓ

∂t
+ ∇ · (ρℓvℓ) = 0 (III.1.7)

∂

∂t
(ρℓvℓ) + ∇ · (ρℓvℓvℓ) = −∇pℓ + µℓ∇

2vℓ + ρℓg (III.1.8)
∂

∂t

(
ρℓC

i
ℓ

)
+ ∇ ·

(
ρℓC

i
ℓvℓ

)
= −∇ · Ji

ℓ (III.1.9)
∂

∂t
(ρℓHℓ) + ∇ ·


ρℓHℓvℓ +

∑

i=U,O,Zr

H iJi
ℓ


 = −∇ · qℓ + ρℓ

.
Qℓ (III.1.10)
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III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEDans la phase solide
∂ρs

∂t
= 0 (III.1.11)

∂

∂t

(
ρsC

i
s

)
= −∇ · Ji

s (III.1.12)
∂

∂t
(ρsHs) + ∇ ·




∑

i=U,O,Zr

H iJi
s


 = −∇ · qs + ρs

.
Qs (III.1.13)

Relations à l'interfa
eCes équations sont asso
iées à des relations de 
onservation de la masse, d'espè
es etd'énergie sur l'interfa
e solide / liquide (relations de saut) :
ρsnℓs · (−wℓs) = ρℓnℓs · (vℓ − wℓs) sur Aℓs (III.1.14)

nℓs ·
[
ρsC

i
s (−wℓs) + Ji

s

]
= nℓs ·

[
ρℓC

i
ℓ (vℓ − wℓs) + Ji

ℓ

] sur Aℓs (III.1.15)
nℓs ·


ρsHs (−wℓs) +

∑

i=U,O,Zr

H iJi
s + qs


 =

nℓs ·


ρℓHℓ (vℓ − wℓs) +

∑

i=U,O,Zr

H iJi
ℓ + qℓ


 sur Aℓs (III.1.16)Intéressons-nous de plus près aux relations de saut (III.1.15) pour les espè
es O et U. Enayant émis l'hypothèse selon laquelle la di�usivité de l'uranium dans le solide DU

s est nulle,le �ux JU
s est nul. Ces relations de saut s'é
rivent don
 :

nℓs ·
[
ρsC

O
s (−wℓs) + JO

s

]
= nℓs ·

[
ρℓC

O
ℓ (vℓ − wℓs) + JO

ℓ

] sur Aℓs (III.1.17)
nℓs ·

[
ρsC

U
s (−wℓs)

]
= nℓs ·

[
ρℓC

U
ℓ (vℓ − wℓs) + JU

ℓ

] sur Aℓs (III.1.18)Or, d'après la relation (II.2.10
) établie au Chapitre II (toujours valable dans le 
as ter-naire), les relation pré
édentes se simpli�ent :86



III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUE
nℓs ·

[
ρsC

O
s (−wℓs) + JO

s

]
= nℓs ·

[
ρℓC

O
ℓ (−wℓs) + JO

ℓ

] sur Aℓs (III.1.19)
nℓs ·

[
ρsC

U
s (−wℓs)

]
= nℓs ·

[
ρℓC

U
ℓ (−wℓs) + JU

ℓ

] sur Aℓs (III.1.20)et en substituant (nℓs · wℓs) dans (III.1.20) à partir de (III.1.19), on peut déduire l'ex-pression du �ux de di�usion de l'uranium 
�té liquide en fon
tion des �ux de di�usion del'oxygène : JU
ℓ = Θ

(JO
ℓ − JO

s

) sur Aℓs (III.1.21)où Θ est dé�ni par
Θ =

ρℓC
U
ℓ − ρsC

U
s

ρℓC
O
ℓ − ρsCO

s

sur Aℓs (III.1.22)Cette expression du �ux de di�usion de l'uranium 
�té liquide à l'interfa
e en fon
tiondes �ux de di�usion de l'oxygène permet de lever une indétermination sur les �ux à l'in-terfa
e dans le 
as d'un système où trois 
omposants sont présents. Nous verrons dansl'établissement des équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es ainsi que dansleurs problèmes de fermeture asso
iés 
omment 
ette relation (III.1.21) sera utilisée.Les é
hanges à l'é
helle mi
ros
opique sont dé
rits par les équations volumiques de 
onti-nuité des deux phases, de quantité de mouvement de la phase liquide, des espè
es etd'énergie des deux phases (III.1.7)-(III.1.13). Ces équations sont asso
iées aux relations desaut (III.1.14)-(III.1.16).III.1.3 Choix des 
on
entrations d'équilibreDans le 
as d'un système binaire, pour une température donnée, on identi�e un 
ouple
(C∗

ℓ , C
∗
s ) 
orrespondant. Dans le 
as des systèmes ternaires, 
ette relation de bije
tionn'existe plus : plusieurs 
ouples (C∗

ℓ , C
∗
s ) possibles 
orrespondent à une température �xée.L'Annexe C et l'Annexe E présentent les diagrammes d'équilibre dans les 
as binaire etternaire, né
essaires à la détermination des 
ouples de 
on
entrations d'équilibre.Deux 
as � extrèmes � se présentent : la dissolution et la pré
ipitation.Dans le 
as de la dissolution (si on a une maille ave
 beau
oup de solide), on a un solidede 
omposition Cs (par exemple de l'UO2). On 
her
he la 
omposition C∗

s sur la 
onode(ligne virtuelle indiquant les 
on
entrations du solide et du liquide en équilibre dans lazone diphasique) : l'erreur faite est faible 
ar 
es deux 
on
entrations sont pro
hes. On a
Cs quasi-égale à la 
omposition moyenne. Cette situation est représentée en rouge sur la87



III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUE�gure III.1).Dans le 
as de la solidi�
ation (si on a une maille ave
 beau
oup de liquide), le liquide de
omposition Cℓ appro
he le liquidus (sinon il ne peut pas pré
ipiter). Les 
on
entrations
C∗

ℓ , Cℓ et Cm sont quasi-égales. On 
her
he C∗

ℓ sur la 
onode lorsque la 
omposition Cℓpasse à l'intérieur de la zone diphasique. Cette situation est représentée en bleu sur la�gure III.1).Dans notre étude, nous avons fait le 
hoix de prendre la 
omposition moyenne εℓCℓ + εsCs(notée Cm sur la �gure III.1) a�n de pouvoir traiter les deux phénomènes. Cette situationest représentée en vert sur la �gure III.1. Ce 
hoix a été fait dans le but d'étudier la dis-solution d'un solide par un liquide de 
omposition di�érente ainsi que la pré
ipitation. Ce
hoix n'est peut-être pas optimal 
ar il est possible que l'on sous-estime la quantité d'ura-nium présente dans le mélange formé. L'Annexe E présente les di�
ultés pour le 
hoix etl'établissement des expressions analytiques des 
on
entrations d'équilibre pour le 
as dusystème ternaire U-Zr-O.

Fig. III.1 � Détermination des 
on
entrations d'équilibre : 
hemins de dissolution et depré
ipitation.
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III.1. PROBLÈME À L'ÉCHELLE MICROSCOPIQUEBilan

Nous venons de voir dans 
ette première partie que grâ
e à 
ertaines hy-pothèses émises sur les 
oe�
ients de di�usion, nous avons pu lever uneindétermination sur les �ux à l'interfa
e. Le �ux de di�usion de l'ura-nium 
�té liquide peut ainsi s'exprimer en fon
tion des �ux d'oxygène
�té liquide et 
�té solide à l'interfa
e. Cette relation fait intervenir un
oe�
ient (que l'on a noté Θ) dépendant des 
on
entrations en oxygèneet en uranium à l'interfa
e. Ces dernières sont les 
on
entrations d'équi-libre que l'on notera par la suite CO
ℓ
∗, CU

ℓ
∗, CO

s
∗ et CU

s
∗. Elles sontdéterminées à partir de la 
omposition moyenne de la phase 
onsidéréeet du diagramme d'équilibre ternaire U-O-Zr.Ces deux points 
lés 
onstituent les prin
ipales nouveautés apportées parrapport à l'étude du 
as binaire. Nous allons maintenant é
rire le pro-blème à l'é
helle ma
ros
opique en établissant notamment des problèmesde fermetures asso
iés à 
haque équation de 
onservation ma
ros
opique.A première vue, on pourrait penser que 
es problèmes de fermeturessont identiques à 
eux établis pour le 
as binaire. En réalité, nous al-lons voir que des di�éren
es importantes existent notamment au niveaudes problèmes de fermetures asso
iés aux équations ma
ros
opiques de
onservation des espè
es.
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEIII.2 Modèle ma
ros
opiqueIII.2.1 Equations de quantité de mouvement et de 
ontinuité de la phaseliquideCe paragraphe est 
onsa
ré à l'établissement des équations de quantité de mouvement, et de
ontinuité de la phase liquide de notre modèle de dissolution d'un mélange ternaire. Commele problème de quantité de mouvement (ave
 les dé
ouplages que nous avons adopté) nedépend pas à l'é
helle lo
al de la 
omposition, les équations obtenues sont en fait iden-tiques à 
elles présentées dans le Chapitre II pour étudier le 
as binaire. Par 
onséquent,nous rappellerons uniquement les formes �nales fermées des équations ma
ros
opiques de
onservation de la quantité de mouvement et de 
ontinuité de la phase liquide.La forme fermée �nale des équations ma
ros
opiques de 
ontinuité et de quantité de mou-vement s'é
rit exa
tement de la même façon que dans le Chapitre II :
∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ ·

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

=
.
mℓ (a)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
)

=

−εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + εℓµℓ∇

2〈vℓ〉
ℓ + µℓ∇εℓ · ∇〈vℓ〉

ℓ + µℓ (∇2εℓ) 〈vℓ〉
ℓ

−ε2

ℓµℓK−1 · 〈vℓ〉
ℓ − ε2

ℓµℓK−1 · F · 〈vℓ〉
ℓ + εℓρℓg (b)

(III.2.1)
III.2.2 Equations de 
onservation des espè
esCe paragraphe est 
onsa
ré à la présentation des équations de 
onservation des espè
es. Ladémar
he est la même que 
elle adoptée dans le Chapitre II. Nous rappelons les équationslo
ales puis nous présentons les équations ma
ros
opiques obtenues par prise de moyennevolumique. Nous établirons les problèmes de fermetures asso
iés aux équations ma
ros
o-piques. En�n, après une analyse des ordres de grandeur des termes présents dans 
haqueéquation, nous établirons les problèmes de fermeture asso
iés avant de donner les formes�nales fermées des équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es.Le système d'équations mi
ros
opiques dé
rivant la 
onservation des espè
es est 
onstituédes équations (III.1.9), (III.1.19) et (III.1.20) asso
iées aux relations d'équilibre thermo-dynamique sur l'interfa
e solide / liquide (E.27)-(E.32). On 
hoisit d'é
rire les relationspour les espè
es O et U. L'équation pour la troisième espè
e étant déduite des équationsétablies pour les deux autres espè
es. Compte-tenu des hypothèses faites sur la di�usivitéde l'uranium dans le solide (Annexe F) et sur le �ux de di�usion de l'uranium 
�té liquideau début de 
e 
hapitre (III.1.21) et (III.1.22), on a :90



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
∂

∂t

(
ρsC

O
s

)
= ∇ ·

(
ρsD

O
s ∇CO

s

)
(a)

∂

∂t

(
ρsC

U
s

)
= 0 (b)

∂

∂t

(
ρℓC

O
ℓ

)
+ ∇ ·

(
ρℓC

O
ℓ vℓ

)
= ∇ ·

(
ρℓD

O
ℓ ∇CO

ℓ

)
(c)

∂

∂t

(
ρℓC

U
ℓ

)
+ ∇ ·

(
ρℓC

U
ℓ vℓ

)
= ∇ ·

(
ρℓD

U
ℓ ∇CU

ℓ

)
(d)

ρℓC
O
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) − ρsC

O
s nℓs · (−wℓs) =

nℓs ·
(
ρℓD

O
ℓ ∇CO

ℓ − ρsD
O
s ∇CO

s

) sur Aℓs (e)

ρℓC
U
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) − ρsC

U
s nℓs · (−wℓs) =

nℓs · Θ
(
ρℓD

O
ℓ ∇CO

ℓ − ρsD
O
s ∇CO

s

) sur Aℓs (f)

CO
ℓ = gℓ,O

(
Tℓ, C

O
ℓ , C

U
ℓ

) sur Aℓs (g)

CU
ℓ = gℓ,U

(
Tℓ, C

O
ℓ , C

U
ℓ

) sur Aℓs (h)

CO
s = gs,O

(
Ts, C

O
s , C

U
s

) sur Aℓs (i)

CU
s = gs,U

(
Ts, C

O
s , C

U
s

) sur Aℓs (j)

(III.2.2)

A 
e stade, le problème (III.2.2) est 
ouplé aux é
hanges thermiques par l'intermédiairedes relations d'équilibre thermodynamiques à l'interfa
e solide / liquide. Nous verronsque, 
omme dans le 
as binaire, le problème de fermeture massique peut être dé
ouplé duproblème de fermeture thermique.
III.2.2.1 Equations moyennéesLes équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es dans 
ha
une des phases sontobtenues par prise de moyenne volumique des équations (II.2.18a)-(II.2.18d). On obtientles équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es O et U dans 
ha
une des phases :91



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
∂

∂t

(
εsρs〈C

O
s 〉

s)
+

1

V

∫

Aℓs

ρsC
O
s nsℓ · (−wℓs) dA =

∇ ·
(
εsρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s)

− ρsD
O
s ∇εs · ∇〈CO

s 〉
s

+
ρsD

O
s

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃O
s dA+ ∇ ·

[
ρsD

O
s

V

∫

Aℓs

C̃O
s nsℓ dA

]
(a)

∂

∂t

(
εsρs〈C

U
s 〉

s)
+

1

V

∫

Aℓs

ρsC
U
s nsℓ · (−wℓs) dA = 0 (b)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C̃

O
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

+
1

V

∫

Aℓs

ρℓC
O
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA =

∇ ·
(
εℓρℓD

O
ℓ ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
)
− ρℓD

O
ℓ ∇εℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ

+
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA+ ∇ ·

[
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

C̃O
ℓ nℓs dA

]
(c)

∂

∂t

(
εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C̃

U
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

+
1

V

∫

Aℓs

ρℓC
U
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA =

∇ ·
(
εℓρℓD

U
ℓ ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ
)
− ΘρℓD

O
ℓ ∇εℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
+ ΘρsD

O
s ∇εs · ∇〈CO

s 〉
s

+Θ
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA− Θ

ρsD
O
s

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
s dA

+∇ ·

[
ρℓD

U
ℓ

V

∫

Aℓs

C̃U
ℓ nℓs dA

]
(d)(III.2.3)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEIII.2.2.2 Equations de fermetureLes équations ma
ros
opiques (III.2.3) sont les équations ma
ros
opiques de 
onservationdes espè
es non fermées. Comme dans le 
as binaire, elles ne permettent pas de 
al
uler les
on
entrations moyennes dans 
haque phase du mélange. On peut remarquer la présen
ede termes (intégrales de surfa
e, �ux de dispersion) qui ne sont pas exprimés en fon
tionde grandeurs physiques moyennes. Nous allons exprimer les �u
tuations C̃O
ℓ , C̃U

ℓ , C̃O
s et

C̃U
s en fon
tion des valeurs moyennes des 
on
entrations de l'espè
e 
orrespondante dansles deux phases.Formulation généraleAinsi, a�n d'é
rire des équations de fermeture sur 
es �u
tuations, on applique la dé-
omposition de Gray (annexe B.8) dans les équations mi
ros
opiques de 
onservation desespè
es (III.2.2a,
) et (III.2.2b,d) que l'on multiplie respe
tivement par εs et εℓ. On re-tran
he ensuite membre à membre les équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es(III.2.3a,
) et (III.2.3b,d). On obtient le système suivant :
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
εsρs

∂C̃O
s

∂t
−

.
ms 〈CO

s 〉
s
−

1

V

∫

Aℓs

ρsC
O
s nsℓ · (−wℓs) dA =

εs∇ ·
(
ρsD

O
s ∇C̃O

s

)
−
ρsD

O
s

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃O
s dA− ∇ ·

[
ρsD

O
s

V

∫

Aℓs

C̃O
s nsℓ dA

]
(III.2.4a)

εsρs

∂C̃U
s

∂t
−

.
ms 〈CU

s 〉
s
−

1

V

∫

Aℓs

ρsC
U
s nsℓ · (−wℓs) dA = 0 (III.2.4b)

εℓρℓ

∂C̃O
ℓ

∂t
+ εℓρℓvℓ · ∇C̃O

ℓ + εℓρℓṽℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
− ∇ ·

(
εℓρℓ〈C̃

O
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

−
.
mℓ 〈C

O
ℓ 〉

ℓ
−

1

V

∫

Aℓs

ρℓC
O
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA =

εℓ∇ ·
(
ρℓD

O
ℓ ∇C̃O

ℓ

)
−
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA− ∇ ·

[
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

C̃O
ℓ nℓs dA

]
(III.2.4c)

εℓρℓ

∂C̃U
ℓ

∂t
+ εℓρℓvℓ · ∇C̃U

ℓ + εℓρℓṽℓ · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ
− ∇ ·

(
εℓρℓ〈C̃

U
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

−
.
mℓ 〈C

U
ℓ 〉

ℓ
−

1

V

∫

Aℓs

ρℓC
U
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA =

εℓ∇ ·
(
ρℓD

U
ℓ ∇C̃U

ℓ

)
− Θ

ρℓD
O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA+ Θ

ρsD
O
s

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
s dA

−∇ ·

[
ρℓD

U
ℓ

V

∫

Aℓs

C̃U
ℓ nℓs dA

]
(III.2.4d)

(
ρℓC̃

O
ℓ − ρsC̃

O
s

)
nsℓ · wℓs − nℓs ·

(
ρℓD

O
ℓ ∇C̃O

ℓ − ρsD
O
s ∇C̃O

s

)
=

(
ρs〈C

O
s 〉

s
− ρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
)
ρsnsℓ · wℓs

+nℓs ·
(
ρℓD

O
ℓ ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
− ρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s
) sur Aℓs (III.2.4e)

(
ρℓC̃

U
ℓ − ρsC̃

U
s

)
nsℓ · wℓs − nℓs · Θ

(
ρℓD

O
ℓ ∇C̃O

ℓ − ρsD
O
s ∇C̃O

s

)
=

(
ρs〈C

U
s 〉

s
− ρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
)
ρsnsℓ · wℓs

+nℓs · Θ
(
ρℓD

O
ℓ ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
− ρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s
) sur Aℓs (III.2.4f)

C̃O
ℓ = gℓ,O

(
Tℓ, C

O
ℓ , C

U
ℓ

)
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ sur Aℓs (III.2.4g)

C̃U
ℓ = gℓ,U

(
Tℓ, C

O
ℓ , C

U
ℓ

)
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ sur Aℓs (III.2.4h)

C̃O
s = gs,O

(
Ts, C

O
s , C

U
s

)
− 〈CO

s 〉
s sur Aℓs (III.2.4i)

C̃U
s = gs,U

(
Ts, C

O
s , C

U
s

)
− 〈CU

s 〉
s sur Aℓs (III.2.4j)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUELe système (III.2.4) 
onstitue la forme générale du problème de fermeture pour les 
han-gements de phase liquide / solide d'un mélange ternaire lorsque la phase solide n'est pastransportée et sous l'hypothèse que la di�usion de l'espè
e U dans le solide soit négligeablevis à vis de la di�usion de l'oxygène dans 
haque phase. Nous pouvons remarquer que 
eproblème est très 
omplexe sous 
ette forme. Nous allons essayer de voir si des simpli�
a-tions sont possibles, notamment en analysant les ordres de grandeur de 
haque terme de
e problème.Simpli�
ation du problèmeA�n d'obtenir les 
ontraintes reliant les valeurs moyennes et �u
tuantes des 
on
entrations,on 
onsidère les équations de 
onservation à l'interfa
e (III.2.4e-f). Si on néglige la 
ontri-bution de nℓs · wℓs, on peut 
onsidérer que les gradients des �u
tuations et des valeursmoyennes de 
on
entrations sont du même ordre :
∇C̃i

ℓ ∼ ∇〈Ci
ℓ〉

ℓ et ∇C̃i
s ∼ ∇〈Ci

s〉
s (III.2.5)ou également : 




C̃i
ℓ = O

(
ℓℓ
L
〈Ci

ℓ〉
ℓ
)

(a)

C̃i
s = O

(
ℓs
L
〈Ci

s〉
s
)

(b)

(III.2.6)Compte tenu de la séparation des é
helles de longueur (Annexe B) :
ℓs , ℓℓ < r0 < L (III.2.7)qui implique :
ℓs , ℓℓ ≪ L (III.2.8)les estimations (III.2.6) indiquent que les �u
tuations sont petites (mais non nulles) devantles grandeurs moyennes de 
on
entrations [13, 103℄ :

C̃i
s ≪ 〈Ci

s〉
s

, C̃i
ℓ ≪ 〈Ci

ℓ〉
ℓ

i = O, U (III.2.9)La vitesse du solide étant supposée nulle, Bousquet-Mélou [9℄ a montré sous 
ertaines
onditions que : ṽℓ = − 〈vℓ〉
ℓ sur Aℓs (III.2.10)Ainsi, on en déduit l'estimation 
lassique de la �u
tuation de vitesse [95℄ :ṽℓ = O
(
〈vℓ〉

ℓ
) (III.2.11)A 
e niveau, on dispose de toutes les informations ((III.2.6), (III.2.8) et (III.2.11)) né
es-saires à l'analyse des ordres de grandeurs des équations de fermeture (III.2.4a-d).95



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEAnalyse des termes de (III.2.4a) et (III.2.4b)- Terme d'a

umulation :La séparation des é
helles de temps t̃ et t∗, asso
iées respe
tivement aux variations de C̃i
set 〈Ci

s〉
s (i = O, U) [75℄, dit que

t̃ ≪ t∗ (III.2.12)Les équations (III.2.4a) et (III.2.4b) apparaissent quasi�stationnaire dans le système deséquations 
ouplées (III.2.3a)-(III.2.4a) et (III.2.3b)-(III.2.4b), et on néglige les termes ∂C̃O
s

∂tet ∂C̃U
s

∂t
dans l'é
riture du système d'équations à résoudre.- Termes de 
hangement de phase :En utilisant la dé
omposition de Gray et la relation (III.2.9), on obtient :

Cs = O ( 〈Cs〉
s ) (III.2.13)Ainsi, les deux termes de 
hangement de phase s'annulent (en terme d'ordre de grandeur)dans les équations (III.2.4a) et (III.2.4b). A 
e stade, l'analyse des ordres de grandeurs destermes de l'équation de fermeture pour l'uranium est terminée.- Termes du se
ond membre :A�n d'estimer les intégrales de surfa
e présentes dans l'équation (III.2.4a), on utilise l'ordrede grandeur 
lassique de la surfa
e spé
i�que Av = A

V [13℄) :
Av = O

(
εs
ℓs

) (III.2.14)et on obtient :



εsρsD
O
s ∇

2C̃O
s = O

(
εsρsD

O
s
C̃O

s

ℓ2s

)
(a)

ρsD
O
s

V

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃O
s dA = O

(
εsρsD

O
s

C̃O
s

ℓ2s

)
(b)

∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρsD
O
s C̃

O
s nsℓ dA

]
= O

(
εsρsD

O
s

C̃O
s

Lℓs

)
(c)

(III.2.15)
Or, 
omme ℓs ≪ L, on en déduit que :

(a) ∼ (b) ≫ (c)96



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEFinalement, (II.2.20a) s'é
rit sous la forme simpli�ée suivante :
DO

s ∇
2C̃O

s −DO
s

(
1

Vs

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃O
s dA

)
= 0 (III.2.16)

Analyse des termes de (III.2.4
) et (III.2.4d)- Terme d'a

umulation :En faisant le même raisonnement que pour la phase, on peut négliger les termes ∂C̃O
ℓ

∂t
et

∂C̃U
ℓ

∂t
dans le système d'équations à résoudre.- Termes de transport :

εℓρℓvℓ ·∇C̃O
ℓ = O

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ C̃
O
ℓ

ℓℓ

)
, εℓρℓṽℓ ·∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
= O

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ 〈C
O
ℓ 〉

ℓ

L

) (III.2.17)
εℓρℓvℓ ·∇C̃U

ℓ = O

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ C̃
U
ℓ

ℓℓ

)
, εℓρℓṽℓ ·∇〈CU

ℓ 〉
ℓ
= O

(
εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ 〈C
U
ℓ 〉

ℓ

L

) (III.2.18)Or, d'après (III.2.6a), les deux termes de 
haque équation sont du même ordre :
εℓρℓvℓ · ∇C̃O

ℓ ∼ εℓρℓṽℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ (III.2.19)
εℓρℓvℓ · ∇C̃U

ℓ ∼ εℓρℓṽℓ · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ (III.2.20)- Flux de dispersion :On a
∇ ·

(
εℓρℓ〈C̃

O
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

= O

(
εℓρℓC̃

O
ℓ

〈vℓ〉
ℓ

L

) (III.2.21)
∇ ·

(
εℓρℓ〈C̃

U
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

= O

(
εℓρℓC̃

U
ℓ

〈vℓ〉
ℓ

L

) (III.2.22)Or, d'après la 
ontrainte ℓℓ ≪ L et les expressions (III.2.17) et (III.2.18), on peut déduireque : 97



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
∇ ·

(
εℓρℓ〈C̃

O
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

≪ εℓρℓvℓ · ∇C̃O
ℓ (III.2.23)

∇ ·
(
εℓρℓ〈C̃

U
ℓ ṽℓ〉

ℓ
)

≪ εℓρℓvℓ · ∇C̃U
ℓ (III.2.24)- Termes de 
hangement de phase :En partant des relations (III.2.6a), en raisonnant de la même façon que pour la phasesolide, on peut montrer que les deux termes de 
hangement de phase s'annulent en termed'ordre de grandeur dans (III.2.4
) et (III.2.4d).- Termes du se
ond membre :Comme dans le 
as de la phase solide, on obtient :





εℓρℓD
O
ℓ ∇

2C̃O
ℓ = O

(
εℓρℓD

O
ℓ

C̃O
ℓ

ℓ2ℓ

)
(a)

ρℓD
O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA = O

(
εℓρℓD

O
ℓ

C̃O
ℓ

ℓ2ℓ

)
(b)

∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρℓD
O
ℓ C̃

O
ℓ nℓs dA

]
= O

(
εℓρℓD

O
ℓ

C̃O
ℓ

Lℓℓ

)
(c)

(III.2.25)
De plus, la 
ontrainte ℓℓ ≪ L permet d'en déduire que

(a) ∼ (b) ≫ (c)Finalement, l'équation (II.2.20
) se réduit à l'expression simpli�éevℓ · ∇C̃O
ℓ + ṽℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
= DO

ℓ ∇
2C̃O

ℓ −DO
ℓ

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA

) (III.2.26)
Un raisonnement identique mené pour (II.2.20d) 
onduit à :98



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE




εℓρℓD
U
ℓ ∇

2C̃U
ℓ = O

(
εℓρℓD

U
ℓ

C̃U
ℓ

ℓ2ℓ

)
(d)

Θ
ρℓD

O
ℓ

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA = O

(
εℓρℓD

O
ℓ

C̃O
ℓ

ℓ2ℓ
Θ

)
(e)

Θ
ρsD

O
s

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
s dA = O

(
εsρsD

O
s

C̃O
s

ℓ2s
Θ

)
(f)

∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρℓD
U
ℓ C̃

U
ℓ nℓs dA

]
= O

(
εℓρℓD

U
ℓ

C̃U
ℓ

Lℓℓ

)
(g)

(III.2.27)
puis on a

(d) ∼ (e) ∼ (f) ≫ (g)Finalement, l'équation (II.2.20
) se réduit à l'expression simpli�éevℓ · ∇C̃U
ℓ + ṽℓ · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ

= DU
ℓ ∇

2C̃U
ℓ − ΘDO

ℓ

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA

)
+ Θ

ρs

ρℓ
DO

s

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
s dA

)(III.2.28)Pour les phénomènes de 
hangement de phase dans les mélanges multi
onstituants, lestransferts de quantité de mouvement, d'énergie et de masse sont fortement 
ouplés. Leséquations di�érentielles sur les �u
tuations des di�érents 
hamps 
onsidérés présententégalement un 
ouplage. Pour la résolution des problèmes de fermeture dans le 
as ternaire,nous allons supposer que l'on peut dé
oupler les di�érents problèmes. Comme 
ela a étéfait dans le Chapitre II sur l'étude du 
as binaire, nous supposons que les problèmes defermeture massique et thermique sont dé
ouplés. Comme en binaire, nous allons résoudrele problème sur la �u
tuation de la vitesse puis sur les 
hamps d'espè
es et d'énergie enutilisant le 
hamp de vitesse. Les relations d'équilibre thermodynamique s'é
rivent sous laforme :
CO

ℓ = CO
ℓ
∗

= gℓ,O

(
〈Tℓ〉

ℓ, 〈CO
ℓ 〉

ℓ
, 〈CU

ℓ 〉
ℓ
) sur Aℓs (III.2.29a)

CU
ℓ = CU

ℓ
∗

= gℓ,U

(
〈Tℓ〉

ℓ, 〈CO
ℓ 〉

ℓ
, 〈CU

ℓ 〉
ℓ
) sur Aℓs (III.2.29b)

CO
s = CO

s
∗

= gs,O

(
〈Ts〉

s, 〈CO
s 〉

s
, 〈CU

s 〉
s
) sur Aℓs (III.2.29c)

CU
s = CU

s
∗

= gs,U

(
〈Ts〉

s, 〈CO
s 〉

s
, 〈CU

s 〉
s
) sur Aℓs (III.2.29d)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEL'Annexe E ainsi que le paragraphe III.1.3 ont montré que des approximations ont étéfaites.III.2.2.3 Forme �nale du problème de fermetureLes simpli�
ations que nous venons de présenter 
onduisent aux problèmes suivants :




DO
s ∇

2C̃O
s −DO

s

(
1

Vs

∫

Aℓs

nsℓ · ∇C̃O
s dA

)
= 0 (a)

C̃O
s = CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s sur Aℓs (b)

〈C̃O
s 〉 = 0 (c)

C̃O
s (r+ ℓi) = C̃O

s (r) sur Aℓe (d)

(III.2.30)




vℓ · ∇C̃O
ℓ + ṽℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
= DO

ℓ ∇
2C̃O

ℓ −DO
ℓ

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA

)
(a)

C̃O
ℓ = CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ sur Aℓs (b)

〈C̃O
ℓ 〉 = 0 (c)

C̃O
ℓ (r+ ℓi) = C̃O

ℓ (r) sur Aℓe (d)(III.2.31)




vℓ · ∇C̃U
ℓ + ṽℓ · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ

= DU
ℓ ∇

2C̃U
ℓ − ΘDO

ℓ

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
ℓ dA

)
+ Θ

ρs

ρℓ
DO

s

(
1

Vℓ

∫

Aℓs

nℓs · ∇C̃O
s dA

)
(a)

C̃U
ℓ = CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ sur Aℓs (b)

〈C̃U
ℓ 〉 = 0 (c)

C̃U
ℓ (r+ ℓi) = C̃U

ℓ (r) sur Aℓe (d)(III.2.32)Nous retrouvons les 
ontraintes dé�nissant la nullité des 
hamps moyens des �u
tuationsainsi que les 
onditions aux limites à la frontière du volume V �xées par la périodi
ité dumilieu, déjà établies pour le modèle �binaire�.Dans les systèmes pré
édents (III.2.30), (III.2.31) et (III.2.32), on peut identi�er les quan-tités CO
s
∗
−〈CO

s 〉
s, CO

ℓ
∗
−〈CO

ℓ 〉
ℓ, CU

s
∗
−〈CU

s 〉
s, ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ et ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ 
omme étant les sour
es100



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEdes �u
tuations C̃O
s , C̃O

ℓ et C̃U
ℓ . Il apparaît judi
ieux de poser :





C̃O
s = αO

s

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

(a)

C̃O
ℓ = αO

ℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

+ bO
ℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ

(b)

C̃U
ℓ = αU

ℓ

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)

+ bU
ℓ · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ

(c)

(III.2.33)
où les in
onnues αO

s , αO
ℓ , αU

ℓ , bO
ℓ et bU

ℓ sont solutions des trois problèmes suivants, obtenusen intégrant les relations (III.2.33) dans les systèmes (III.2.30), (III.2.31) et (III.2.32) :Problème I : vℓ · ∇bO
ℓ + ṽℓ = DO

ℓ ∇
2bO

ℓ − ε−1
ℓ uO

ℓ (a)bO
ℓ = 0 sur Aℓs (b)

〈bO
ℓ 〉 = 0 (c)bO

ℓ (r+ ℓi) = bO
ℓ (r) sur Aℓe (d)

(III.2.34)
où uO

ℓ =
1

V

∫

Aℓs

nℓs ·
(
DO

ℓ ∇bO
ℓ

)
dA (III.2.35)Problème II : vℓ · ∇αO

ℓ = DO
ℓ ∇

2αO
ℓ − ε−1

ℓ hO
mℓ

(a)

αO
ℓ = 1 sur Aℓs (b)

〈αO
ℓ 〉 = 0 (c)

αO
ℓ (r+ ℓi) = αO

ℓ (r) sur Aℓe (d)

(III.2.36)
où

hO
mℓ

=
1

V

∫

Aℓs

nℓs ·
(
DO

ℓ ∇αO
ℓ

)
dA (III.2.37)Problème III :

DO
s ∇

2αO
s − ε−1

s hO
ms

= 0 (a)

αO
s = 1 sur Aℓs (b)

〈αO
s 〉 = 0 (c)

αO
s (r+ ℓi) = αO

s (r) sur Aℓe (d)

(III.2.38)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEoù
hO

ms
=

1

V

∫

Aℓs

nsℓ ·
(
DO

s ∇αO
s

)
dA (III.2.39)Problème IV : vℓ · ∇bU

ℓ + ṽℓ = DU
ℓ ∇

2bU
ℓ − Θε−1

ℓ uO
ℓ (a)bU

ℓ = 0 sur Aℓs (b)

〈bU
ℓ 〉 = 0 (c)bU

ℓ (r+ ℓi) = bU
ℓ (r) sur Aℓe (d)

(III.2.40)
Problème V :vℓ · ∇αU

ℓ = DU
ℓ ∇

2αU
ℓ − Θε−1

ℓ hO
mℓ

+ Θε−1
ℓ

ρs

ρℓ
hO

ms
(a)

αU
ℓ = 1 sur Aℓs (b)

〈αU
ℓ 〉 = 0 (c)

αU
ℓ (r+ ℓi) = αU

ℓ (r) sur Aℓe (d)

(III.2.41)
La quantité uO

ℓ joue le r�le d'une vitesse de transport pour les 
hamps ma
ros
opiques
〈CO

ℓ 〉
ℓ et 〈CU

ℓ 〉
ℓ tandis que les 
oe�
ients hO

mℓ
et hO

ms

ara
térisent l'é
hange de masse, dûà la di�usion et à l'é
oulement, à travers l'interfa
e solide / liquide. La vitesse de l'inter-fa
e sera naturellement prise en 
ompte dans l'expression des équations ma
ros
opiques demasse (fermées) de notre modèle, sous la forme de termes de 
hangement de phase tradui-sant le transport d'espè
e dû au dépla
ement de l'interfa
e. Comme dans le 
as binaire,on peut quali�er les problèmes I, II, III, IV et V pré
édents de problèmes de dispersion �a
tive � [75℄ 
ar un é
hange de masse est mis en jeu à travers l'interfa
e solide / liquide.Ces problèmes sont 
ouplés et don
 plus déli
ats à résoudre numériquement.

102



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEIII.2.2.4 Formes fermées des équations ma
ros
opiques de 
onservation desespè
esLes expressions des �u
tuations C̃O
s , C̃O

ℓ et C̃U
ℓ (III.2.33) permettent d'obtenir des expres-sions fermées des termes d'é
hange interfa
ial et de dispersion des équations ma
ros
o-piques (III.2.3).Forme fermée des termes de (III.2.3a)- Terme de 
hangement de phase :D'après la relation simpli�ée d'équilibre thermodynamique (III.2.29
), CO

s est uniforme surl'interfa
e solide / liquide, d'où :
1

V

∫

Aℓs

ρsC
O
s nsℓ · (−wℓs) dA = −

.
ms C

O
s
∗ (III.2.42)où .

ms a déjà été dé�ni au Chapitre II :.
ms= −

1

V

∫

Aℓs

ρsnsℓ · (−wℓs) dA (III.2.43)- Terme d'é
hange de masse interfa
ial :
1

V

∫

Aℓs

ρsD
O
s nsℓ · ∇C̃O

s dA = ρsh
O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s
) (III.2.44)où hO

ms
est le 
oe�
ient d'é
hange massique de la phase solide, dé�ni par (III.2.39).- Terme de tortuosité :D'après la 
ondition à la limite (III.2.38b), et l'approximation (B.15), on a :

∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρsD
O
s nsℓC̃

O
s dA

]
= ∇ ·

[
ρsD

O
s (−∇εs)

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s
)] (III.2.45)Forme fermée des termes de (III.2.3b)- Terme de 
hangement de phase :En raisonnant de façon identique que pour l'oxygène, on obtient :

1

V

∫

Aℓs

ρsC
U
s nsℓ · (−wℓs) dA = −

.
ms C

U
s
∗ (III.2.46)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEForme fermée des termes de (III.2.3
)- Terme de dispersion :
∇ ·

[
ρℓ〈C̃

O
ℓ ṽℓ〉

]
= ∇ ·

[
ρℓ〈ṽℓα

O
ℓ 〉
(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

+ ∇ ·
[
ρℓ〈ṽℓbO

ℓ 〉 · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
] (III.2.47)- Terme de 
hangement de phase :Comme pour les équations du solide, on obtient :

1

V

∫

Aℓs

ρℓC
O
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA = −

.
mℓ C

O
ℓ
∗

=
.
ms C

O
ℓ
∗ (III.2.48)où .

mℓ= −
.
ms est le taux de fusion.- Terme d'é
hange de masse interfa
ial :

1

V

∫

Aℓs

ρℓD
O
ℓ nℓs · ∇C̃O

ℓ dA = ρℓh
O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

+ ρℓuO
ℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ (III.2.49)où hO

mℓ
est le 
oe�
ient d'é
hange massique du liquide, dé�ni par (III.2.37). Le 
oe�
ientuO

ℓ , dé�ni par (III.2.35), joue le r�le d'une vitesse de transport pour la 
on
entrationmoyenne 〈CO
ℓ 〉

ℓ [75℄.- Terme de tortuosité :D'après les 
onditions à la limite (III.2.34b), (III.2.36b) et l'approximation (B.15), onobtient :
∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρℓD
O
ℓ nℓsC̃

O
ℓ dA

]
= ∇ ·

[
ρℓD

O
ℓ (−∇εℓ)

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)] (III.2.50)Forme fermée des termes de (III.2.3d)- Terme de dispersion :

∇ ·
[
ρℓ〈C̃

U
ℓ ṽℓ〉

]
= ∇ ·

[
ρℓ〈ṽℓα

U
ℓ 〉
(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)]

+ ∇ ·
[
ρℓ〈ṽℓbU

ℓ 〉 · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ
] (III.2.51)- Terme de 
hangement de phase :Comme pour l'oxygène, on obtient :

1

V

∫

Aℓs

ρℓC
U
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs) dA = −

.
mℓ C

U
ℓ
∗

=
.
ms C

U
ℓ
∗ (III.2.52)104



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE- Termes d'é
hange de masse interfa
ial :
Θ

1

V

∫

Aℓs

ρℓD
O
ℓ nℓs · ∇C̃O

ℓ dA = Θρℓh
O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

+ ΘρℓuO
ℓ · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ (III.2.53)

Θ
1

V

∫

Aℓs

ρsD
O
s nℓs · ∇C̃O

s dA = ρsh
O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s
) (III.2.54)- Terme de tortuosité :En pro
édant de la même façon que pour l'oxygène, on trouve :

∇ ·

[
1

V

∫

Aℓs

ρℓD
U
ℓ nℓsC̃

U
ℓ dA

]
= ∇ ·

[
ρℓD

U
ℓ (−∇εℓ)

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)] (III.2.55)Expression du taux de 
hangement de phasePour fermer les équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es, il reste à exprimerle taux de pré
ipitation .

ms, présent dans les termes (III.2.42), (III.2.46), (III.2.48) et(III.2.52), en fon
tion des 
on
entrations moyennes. Pour 
ela, on intègre la relation desaut sur l'interfa
e solide / liquide (III.2.2e) :
1

V

∫

Aℓs

[
ρsC

O
s nsℓ · (−wℓs) + ρℓC

O
ℓ nℓs · (vℓ − wℓs)

]
dA =

1

V

∫

Aℓs

(
ρsD

O
s nsℓ · ∇CO

s + ρℓD
O
ℓ nℓs · ∇CO

ℓ

)
dA

(III.2.56)Le premier membre de 
ette équation est donné par (III.2.42) et (III.2.48), alors que lese
ond membre s'obtient par la dé
omposition de Gray (B.8) pour CO
s et CO

ℓ , de l'approxi-mation (B.14), et des équations (III.2.44) et (III.2.49). Le taux de pré
ipitation a don
pour expression :.
ms =

1

CO
ℓ
∗
−CO

s
∗

[
ρsh

O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

+ ρℓh
O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

+ ρℓuO
ℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
− ρsD

O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s
− ρℓD

O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
](III.2.57)Si on pro
ède de la même façon ave
 les relations établies pour l'espè
e U, alors on trouveune expression du taux de 
hangement de phase exprimée en fon
tion du 
oe�
ient Θ. Enintégrant la dé�nition de Θ dans 
ette expression, on retrouve la relation (III.2.57).Les équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
e O et U, dans le solide et dans leliquide sont �nalement : 105



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUE
∂

∂t

(
εsρs〈C

O
s 〉

s)
−

.
ms C

O
s
∗

= ∇ ·
(
εsρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s)

− ρsD
O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s

+ρsh
O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

− ∇ ·
[
ρsD

O
s (∇εs)

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)]

(III.2.58a)
∂

∂t

(
εsρs〈C

U
s 〉

s)
−

.
ms C

U
s
∗

= 0 (III.2.58b)
∂

∂t

(
εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
)
−

.
mℓ C

O
ℓ
∗

= ∇ ·
(
ρℓDO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
)

−ρℓD
O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
+ ρℓuO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
+ ρℓh

O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

−∇ ·
[
ρℓdO

ℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

− ∇ ·
[
ρℓ D

O
ℓ (∇εℓ)

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

(III.2.58c)
∂

∂t

(
εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
)

+ ∇ ·
(
εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
)
−

.
mℓ C

U
ℓ
∗

= ∇ ·
(
ρℓDU

ℓ · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ
)

−ρℓD
U
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ
+ ΘρℓuO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
+ Θρℓh

O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

−Θρsh
O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

− ∇ ·
[
ρℓdU

ℓ

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)]

−∇ ·
[
ρℓ D

U
ℓ (∇εℓ)

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)]

(III.2.58d)où les quantités .
ms et .

mℓ sont données par l'expression (III.2.57) et par l'équation du bilande masse sur l'interfa
e .
mℓ +

.
ms = 0 (III.2.59)Dans les équations du liquide,DO

ℓ etDU
ℓ sont les tenseurs de di�usion-dispersion massique :Di

ℓ = εℓ D
i
ℓ I︸ ︷︷ ︸di�usion− 〈ṽℓbi

ℓ〉︸ ︷︷ ︸dispersion pour i = O, U (III.2.60)et di
ℓ est un ve
teur qui joue le r�le d'une vitesse de transport pour l'é
art Ci

ℓ
∗
− 〈Ci

ℓ〉
ℓ(i=O, U) [14, 75℄ dé�ni par : di

ℓ = 〈ṽℓα
i
ℓ〉 pour i = O, U (III.2.61)Les formes fermées des équations ma
ros
opiques de 
onservation des espè
es dans 
haquephase sont relativement 
omplexes. A�n de fa
iliter leur implémentation numérique, nousproposerons une forme simpli�ée de 
es équations.106



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEIII.2.3 Equation de l'énergieForme fermée de l'équation ma
ros
opique de l'énergieL'établissement des équations moyennées ainsi que des équations et problèmes de fermeturea été présenté en détail par Bousquet-Mélou [9℄. Cela a permis d'obtenir la forme ferméede l'équation ma
ros
opique de 
onservation de l'énergie établie pour une résolution nu-mérique � dé
ouplée � :
∂

∂t
[〈ρ〉〈H〉] + ∇ ·

[
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
]

−
s∑

k=ℓ

∑

i=U,O,Zr

∇ ·
[
〈H i〉kρkDi

k · ∇〈Ci
k〉

k
]

+

s∑

k=ℓ

∑

i=U,O,Zr

∇ ·
[
〈H i〉kρkD

i
k (∇εk)

(
Ci

k
∗
− 〈Ci

k〉
k
)]

+
∑

i=U,O,Zr

∇ ·
[
〈H i〉

ℓ
ρℓdi

ℓ

(
Ci

ℓ
∗
− 〈Ci

ℓ〉
ℓ
)]

=

∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈
.
Q〉

(III.2.62)
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEBilan

Nous venons d'é
rire les équations de 
onservation ma
ros
opiques dansle 
as d'un système ternaire. Les problèmes de fermetures asso
iés sontidentiques à 
eux développés pour le 
as binaire à l'ex
eption de 
eux
on
ernant les équations de 
onservation des espè
es. Pour un systèmeternaire, il existe des 
ouplages entre les �ux massiques en oxygène eturanium et les problèmes de fermetures asso
iés aux équations de 
onser-vations de l'oxygène et de l'uranium dans les phases liquide et solidesont également liés. Dans le problème (III.2.40), on retrouve le 
oe�-
ient uO
ℓ dé�ni dans le problème (III.2.34). Le problème (III.2.41) est liéaux problèmes (III.2.36) et (III.2.38) par l'intermédiaire des 
oe�
ientsd'é
hanges de masse hO

mℓ
et hO

ms
. Ces 
ouplages 
onstituent une nou-veauté par rapport au 
as binaire où les problèmes de fermeture n'étaientpas liés entre-eux. Cependant, nous n'avons pas 
her
hé à résoudre 
esnouveaux problèmes de fermeture, par manque de temps.
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III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEIII.2.4 Le modèle ma
ros
opiqueComme dans le modèle développé pour l'étude du 
as binaire, la forme 
omplète du modèlema
ros
opique étendu au 
as ternaire (Table III.1) est assez 
omplexe. Elle met en jeu un
ertain nombre de termes que l'on peut quali�er de non 
lassiques : d'une part les termes
omprenant des gradients de porosité (équations de quantité de mouvement et d'espè
e), etd'autre part des termes de transport de masse (termes pseudo-
onve
tifs) qui font intervenirles 
oe�
ients uO
ℓ , dO

ℓ et dU
ℓ , dé�nis dans la Table III.2.La résolution de 
e modèle ma
ros
opique 
omplet (Table III.1) aurait né
essité un nombreimportant de 
al
uls de fermeture a�n de déterminer les propriétés non 
lassiques tels queles 
oe�
ients de transport uO

ℓ , dO
ℓ et dU

ℓ . Cela ne fait pas partie des obje
tifs de 
ettethèse. Nous allons proposer une dis
ussion sur les termes non 
lassiques de 
e modèle a�nde le simpli�er.III.2.4.1 Les termes non 
lassiques du modèle ternaireTermes de di�usion massique ma
ros
opique1. Dans l'équation moyennée de 
onservation de l'oxygène de la phase solide, deux termesde di�usion ma
ros
opique font intervernir les gradients de fra
tion volumique solide. A�nd'évaluer leur importan
e, déterminons l'ordre de grandeur de 
haque terme du se
ondmembre de l'équation (III.2.58a) :




∇ ·
(
εsρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s)

= O

(
εsρsD

O
s

〈CO
s 〉

s

L2

)
(a)

−ρsD
O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s

= O

(
ρsD

O
s

εs〈C
O
s 〉

s

LεL

)
(b)

−∇ ·
[
ρsD

O
s (∇εs)

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)]

= O

(
ρsD

O
s

εs
(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

LεL

)
(c)

ρsh
O
ms

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)

= O

(
εsρsD

O
s

CO
s
∗
− 〈CO

s 〉
s

ℓ2s

)
(d)(III.2.63)Si on 
onsidère la 
ontrainte sur les é
helles de longueur

ℓs ≪ Lε ∼ L (III.2.64)alors on peut faire l'estimation :(III.2.63d) ≫ (III.2.63a) ∼ (III.2.63b) ∼ (III.2.63
) (III.2.65)Le terme d'é
hange interfa
ial est largement dominant devant les termes de di�usion ma-
ros
opiques. Toutefois, à l'intérieur du solide, les gradients de fra
tion volumique solide109



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEsont nuls, tout 
omme le terme d'é
hange. Il en résulte que le seul terme restant dans le se-
ond membre de l'équation (III.2.58a) est le terme de di�usion ma
ros
opique (III.2.63a)).On 
onservera don
 
e terme ainsi que 
elui d'é
hange interfa
ial dans le modèle simpli�é.Pour l'équation de 
onservation de l'uranium (III.2.58b), au
une simpli�
ation ne se faitet l'équation reste sous 
ette forme.2. Dans l'équation moyennée de 
onservation de l'oxygène de la phase liquide, on a égale-ment deux termes de di�usion ma
ros
opique qui font intervernir les gradients de fra
tionvolumique solide. Comme pré
édemment, on a




∇ ·
(
εℓρℓD

O
ℓ ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

= O

(
εℓρℓD

O
ℓ

〈CO
ℓ 〉

ℓ

L2

)
(a)

−ρℓD
O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ

= O

(
ρℓD

O
ℓ

εℓ〈C
O
ℓ 〉

ℓ

LεL

)
(b)

−∇ ·
[
ρℓD

O
ℓ (∇εℓ)

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

= O


 ρℓD

O
ℓ

εℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

LεL


 (c)

ρℓh
O
mℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)

= O

(
εℓρℓD

O
ℓ

CO
ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ

ℓ2ℓ

)
(d)(III.2.66)Si on 
onsidère la 
ontrainte sur les é
helles de longueur

ℓℓ ≪ Lε ∼ L (III.2.67)alors on peut faire la même estimation :(III.2.66d) ≫ (III.2.66a) ∼ (III.2.66b) ∼ (III.2.66
) (III.2.68)et la même analyse que pour la phase solide 
onduit à 
onserver le terme de di�usionma
ros
opique (III.2.66a) et 
elui d'é
hange interfa
ial (III.2.66d).Pour la partie di�usive du terme de di�usion-dispersion, le raisonnement est identique à
elui fait pour le terme (III.2.66a). En revan
he, la partie dispersive doit être 
onservée 
arelle n'est pas négligeable lorsque le nombre de Pé
let solutal devient important.Un raisonnement identique pour l'équation de 
onservation de l'uranium (III.2.58d) 
onduità négliger les termes en gradients de fra
tion volumique liquide.Cependant, il reste des termes à analyser : les termes de transport faisant intervenir les
oe�
ients uO
ℓ , dO

ℓ et dU
ℓ .3. Bousquet-Mélou [9℄ a montré qu'en régime de di�usion pure, les 
oe�
ients dO

ℓ et uO
ℓsont nuls (don
 dU

ℓ également). On peut don
 estimer qu'en régime de di�usion dominante(Pes
ℓ = || vℓ || ℓℓ / Dℓ < 1), les termes ρℓuO

ℓ ·∇〈CO
ℓ 〉

ℓ et −∇ ·
[
ρℓdO

ℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)] sont110



III.2. MODÈLE MACROSCOPIQUEnégligeables devant les termes de 
hangement de phase et d'é
hange interfa
ial. Quintard& Whitaker [75℄ ont montré que 
es ve
teurs sont quasiment nuls lorsque le nombre dePé
let solutal est inférieur à 10. Pour des valeurs plus importantes du nombre de Pé
letsolutal, leur 
ontribution aux é
hanges est inférieure à 
elle du terme 
onve
tif 
lassique[75℄.Dans le modèle ma
ros
opique de Quintard et al. [73℄ dé
rivant les transferts de 
haleur enmilieux poreux, plusieurs termes de transport non 
lassiques apparaissent. Quintard et al.[73℄ ont montré que les termes pseudo-
onve
tifs (non 
lassiques) peuvent être importantspour une gamme limitée de valeurs du Pe faibles ou intermédiaires. En revan
he, 
es termespeuvent être négligés lorsque le régime est di�usif ou 
onve
tif (pour 
e dernier, le termede transport 
lassique est largement dominant).Ces 
on
lusions vont nous permettre de négliger les termes de transport de masse non 
las-siques faisant intervenir les ve
teurs uO
ℓ , dO

ℓ et dU
ℓ dans le modèle de dissolution développépour l'étude du 
as ternaire.En résumé, le modèle ma
ros
opique simpli�é (Table III.3) est déduit du modèle 
omplet(Table III.1) en négligeant les termes suivants :

• −ρsD
O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s

• −∇ ·
[
ρsD

O
s (∇εs)

(
CO

s
∗
− 〈CO

s 〉
s)]

• −ρℓD
O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ

• −∇ ·
[
ρℓD

O
ℓ (∇εℓ)

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

• ρℓuO
ℓ · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ

• −∇ ·
[
ρℓdO

ℓ

(
CO

ℓ
∗
− 〈CO

ℓ 〉
ℓ
)]

• −ρℓD
U
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ

• −∇ ·
[
ρℓD

U
ℓ (∇εℓ)

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)]

• −∇ ·
[
ρℓdU

ℓ

(
CU

ℓ
∗
− 〈CU

ℓ 〉
ℓ
)]partout où ils interviennent dans le modèle ma
ros
opique 
omplet (Table III.1).Comme pour le modèle binaire, malgré 
es simpli�
ations, les équations restent 
onsistantesentre elles et les in
onnues prin
ipales :

εs , εℓ , 〈vℓ〉
ℓ , 〈pℓ〉

ℓ , 〈CO
s 〉

s
, 〈CO

ℓ 〉
ℓ
, 〈CU

s 〉
s
, 〈CU

ℓ 〉
ℓ
, 〈T 〉sont solutions du système d'équations de la Table III.3, et de la relation :

εs + εℓ = 1 (III.2.69)
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III.2.MODÈLEMACROSCOPIQUE
Tab.III.1�Modèlema
ros
opique
omplet

Table III.1 : Modèle ma
ros
opique 
omplet

∂

∂t
(εsρs) =

1

CO
ℓ

∗

− CO
s

∗

h
ρsh

O
ms

(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) + ρℓh

O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
) + ρℓuO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
− ρsD

O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s
− ρℓD

O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
i (III.2.70)

∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ) = −
∂

∂t
(εsρs) (III.2.71)

∂

∂t
(εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉
ℓ〈vℓ〉

ℓ) = −εℓ∇〈pℓ〉
ℓ + ∇ ·

“
εℓµℓ∇〈vℓ〉

ℓ
”

+ µℓ (∇2εℓ) 〈vℓ〉
ℓ + εℓρℓg − ε2

ℓµℓK−1 · (I+ F) · 〈vℓ〉
ℓ (III.2.72)

∂

∂t
(εsρs〈C

O
s 〉

s
) − CO

s

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (εsρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s
) − ρsD

O
s (∇εs) · ∇〈CO

s 〉
s
+ ρsh

O
ms

(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) − ∇ ·

ˆ
ρsD

O
s (∇εs)

`
CO

s

∗

− 〈CO
s 〉

s´˜ (III.2.73)

∂

∂t
(εsρs〈C

U
s 〉

s
) − CU

s

∗ ∂

∂t
(εsρs) = 0 (III.2.74)

∂

∂t
(εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ) + CO
ℓ

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ ·

“
ρℓDO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
”
− ρℓD

O
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CO

ℓ 〉
ℓ
+ ρℓuO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ

+ρℓh
O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
) − ∇ ·

h
ρℓdO

ℓ

“
CO

ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
”i

− ∇ ·
h
ρℓD

O
ℓ (∇εℓ)

“
CO

ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
”i (III.2.75)

∂

∂t
(εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ) + CU
ℓ

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ ·

“
ρℓDU

ℓ · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ
”
− ρℓD

U
ℓ (∇εℓ) · ∇〈CU

ℓ 〉
ℓ
+ ΘρℓuO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ

+Θρℓh
O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
) − Θρsh

O
ms

(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) − ∇ ·

h
ρℓdU

ℓ

“
CU

ℓ

∗

− 〈CU
ℓ 〉

ℓ
”i

− ∇ ·
h
ρℓD

U
ℓ (∇εℓ)

“
CU

ℓ

∗

− 〈CU
ℓ 〉

ℓ
”i (III.2.76)

∂

∂t
[〈ρ〉〈H〉] + ∇ ·

h
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ〈vℓ〉
ℓ
i
−

sX

k=ℓ

X

i=O,U,Zr

∇ ·
h
〈Hi〉kρkDk · ∇〈Ci

k〉
k

i
+

sX

k=ℓ

X

i=O,U,Zr

∇ ·
h
〈Hi〉kρkDk (∇εk)

“
C

i
k

∗

− 〈Ci
k〉

k
”i

+
X

i=O,U,Zr

∇ ·
h
〈Hi〉

ℓ
ρℓdℓ

“
C

i
ℓ

∗

− 〈Ci
ℓ〉

ℓ
”i

= ∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈

.

Q〉 (III.2.77)
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III.2.MODÈLEMACROSCOPIQUE
Tab.III.2�Propriétésdetransporte�e
tives

Table III.2 : Propriétés de transport e�e
tives (i = O,U)Quantité de mouvement Masse EnergieExpression evℓ = B(εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ +C(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ) · 〈vℓ〉
ℓ eCi

ℓ = αi
ℓ(C

i
ℓ

∗

− 〈Ci
ℓ〉

ℓ
) + bi

ℓ · ∇〈Ci
ℓ〉

ℓ eTℓ = eℓ · ∇〈T 〉des �u
tuations epℓ = µℓb(εℓ) · 〈vℓ〉
ℓ + µℓ
(εℓ , 〈vℓ〉

ℓ) · 〈vℓ〉
ℓ eCi

s = αi
s(C

i
s
∗

− 〈Ci
s〉

s
) eTs = es · ∇〈T 〉Propriétés ε2

ℓK−1 = −
1

V

Z

Aℓs

nℓs · (−bI+ ∇B) dA hO
ms

=
1

V

Z

Aℓs

nsℓ · ∇
“
D

O
s α

O
s

”
dA Λt = (εℓλℓ + εsλs)I− ρℓCpℓ

〈evℓeℓ〉e�e
tives ε2
ℓK−1 ·F = −

1

V

Z

Aℓs

nℓs · (−
I+ ∇C) dA hO
mℓ

=
1

V

Z

Aℓs

nℓs · ∇
“
D

O
ℓ α

O
ℓ

”
dA +

1

V

Z

Aℓs

(λℓ − λs)nℓseℓ dADi,d

ℓ = −〈evℓbi
ℓ〉, Di

ℓ = εℓD
i
ℓI+Di,d

ℓuO
ℓ =

1

V

Z

Aℓs

nℓs · ∇
“
D

O
ℓ bO

ℓ

”
dAdi

ℓ = 〈evℓα
i
ℓ〉Problèmes (II.2.14)�(II.2.15) (III.2.34), (III.2.36), (III.2.38) [9℄(III.2.40), (III.2.41)de fermeture
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III.2.MODÈLEMACROSCOPIQUE
Tab.III.3�Modèlema
ros
opiquesimpli�é

Table III.3 : Modèle ma
ros
opique simpli�é

∂

∂t
(εsρs) =

1

CO
ℓ

∗

− CO
s

∗

[
ρsh

O
ms

(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) + ρℓh

O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
)
] (III.2.79)

∂

∂t
(εℓρℓ) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
) = −

∂

∂t
(εsρs) (III.2.80)

∂

∂t
(εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈vℓ〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
) = −εℓ∇〈pℓ〉

ℓ
+ ∇ ·

(
εℓµℓ∇〈vℓ〉

ℓ
)

+ εℓρℓg − ε2ℓµℓK−1 · (I+ F) · 〈vℓ〉
ℓ (III.2.81)

∂

∂t
(εsρs〈C

O
s 〉

s
) − CO

s

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (εsρsD

O
s ∇〈CO

s 〉
s
) + ρsh

O
ms

(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) (III.2.82)

∂

∂t
(εsρs〈C

U
s 〉

s
) − CU

s

∗ ∂

∂t
(εsρs) = 0 (III.2.83)

∂

∂t
(εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈C

O
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
) + CO

ℓ

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (ρℓDO

ℓ · ∇〈CO
ℓ 〉

ℓ
) + ρℓh

O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
ℓ 〉

ℓ
) (III.2.84)

∂

∂t
(εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
) + ∇ · (εℓρℓ〈C

U
ℓ 〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
) + CU

ℓ

∗ ∂

∂t
(εsρs) = ∇ · (ρℓDU

ℓ · ∇〈CU
ℓ 〉

ℓ
) + Θρℓh

O
mℓ

(CO
ℓ

∗

− 〈CO
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ℓ
) − Θρsh

O
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(CO
s

∗

− 〈CO
s 〉

s
) (III.2.85)

∂

∂t
(〈ρ〉〈H〉) + ∇ ·

[
εℓρℓ〈Hℓ〉

ℓ
〈vℓ〉

ℓ
]
−

s∑

k=ℓ

∑

i=U,O,Zr

∇ ·
[
ρk〈H

i〉kDk · ∇〈Ci
k〉

k
]

= ∇ · [Λt · ∇〈T 〉] + 〈ρ〉〈

.

Q〉 (III.2.86)
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III.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉIII.3 Dis
rétisation et implémentation numérique d'un mo-dèle simpli�éIII.3.1 Modèle simpli�éLa table III.1 représente le modèle ma
ros
opique de dissolution d'un solide par un liquide,dans le 
as d'un mélange ternaire. La formulation de 
e modèle 
omporte quatre équationsde 
onservation d'espè
es où des termes en gradients de porosité sont présents. Il seraitdi�
ile de tenir 
ompte de tous 
es termes dans un unique modèle que l'on implémenteraitdans un 
ode de 
al
ul. Par 
onséquent, nous avons proposé une forme simpli�ée basée surune analyse des ordres de grandeur des di�érents termes du modèle dit � 
omplet �.Dans le but de valider le modèle de la Table III.3, on adopte les mêmes approximations que
elle du 
as binaire (se
tion II.3.1) à l'ex
eption de la relation (II.3.3). Dans le 
as de l'étudede la dissolution d'un mélange ternaire, la densité du solide n'est plus supposée 
onstante.On suppose que la somme des 
on
entrations molaires d'atomes U et Zr reste 
onstantedans le solide au 
ours du temps. Comme les masses molaires de 
es deux éléments sontdi�érentes, la densité du solide va varier au 
ours de la dissolution. Cette hypothèse vaentraîner une résolution numérique plus 
omplexe que dans le 
as binaire mais représenela physique de façon plus � juste �. Cela va nous amener à la nouvelle version simpli�éedu modèle ma
ros
opique que nous utiliserons pour l'appli
ation numérique (Table III.4)où l'hypothèse sur les fra
tions molaires se traduit par :
Xs,U +Xs,Zr = βa (III.3.1)où βa est 
onstant.On dé�nit la densité du solide de la façon suivante :

ρs = ms,O +ms,U +ms,Zr

= ms,O + αams,U + βaMZr (III.3.2)où
ms,i = ρsYs,i = MiXs,i i = O, U, Zr (III.3.3)et

αa = 1 −
MZr

MU
(III.3.4)115



III.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉChoix des in
onnuesLes in
onnues εs, εℓ, 〈vℓ〉
ℓ, 〈pℓ〉

ℓ, 〈CO
s 〉, 〈CU

s 〉, 〈CO
ℓ 〉, 〈CU

ℓ 〉 et 〈T 〉 sont solutions de lanouvelle version simpli�ée du modèle physique (Table III.4) et de la relation suivante :
εs + εℓ = 1 (III.3.5)Les 
onditions limites et initiales de 
e problème seront pré
isées ultérieurement lors del'étude et de la simulation de la dissolution d'UO2 solide par du Zr liquide.III.3.2 Dis
rétisation du modèleComme 
ela a été fait dans le 
as binaire, nous réalisons la dis
rétisation de notre modèlema
ros
opique par la méthode des volumes �nis [71℄.Les grandeurs s
alaires (pression, température, fra
tions massique d'espè
es et volumiquede phase) sont toujours 
al
ulées au 
entre de volumes de 
ontr�le et les 
omposantes dela vitesse sont 
al
ulées sur les 
entres des fa
es de 
es mêmes volumes (Annexe D)L'algorithme de résolution du modèle physique (Table III.4) est présenté dans la TableIII.5. Cet algorithme a été implémenté dans un 
ode 2D et 
ompte tenu de l'expression dela densité du solide, les notations suivantes ont été adoptées pour simpli�er l'é
riture del'algorithme de la Table III.5 :V = 〈vℓ〉
ℓ (III.3.6)

P = 〈pℓ〉
ℓ (III.3.7)

T = 〈T 〉 (III.3.8)
ms,O = ρsYs,O = ρs〈C

O
s 〉 = ρsεs〈C

O
s 〉

s (III.3.9)
ms,U = ρsYs,U = ρs〈C

U
s 〉 = ρsεs〈C

U
s 〉

s (III.3.10)
Yℓ,O = 〈CO

ℓ 〉 = εℓ〈C
O
ℓ 〉

ℓ (III.3.11)
Yℓ,U = 〈CU

ℓ 〉 = εℓ〈C
U
ℓ 〉

ℓ (III.3.12)
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III.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉLa résolution du système se fait de façon itérative 
omme dans le 
as binaire. Pour un pasde temps donné, une itération se dé
rit de la façon suivante :1. Le 
ouplage vitesse-pression est traité au moyen de l'algorithme SIMPLEC [87℄. Dansla Table III.4, les équations de 
onservation de la masse et de la quantité de mouve-ment sont résolues a�n d'obtenir le 
hamp de vitesse moyenne de la phase liquide.2. Connaissant le 
hamp de vitesse moyen, l'équation de l'énergie (Table III.4) est réso-lue a�n de déterminer la température. Le taux de 
hangement de phase présent dans
ette équation est évalué sur les données de l'itération pré
édente.3. Les 
on
entrations d'équilibres sont mises à jour grâ
e à la température 
al
uléeà l'étape 2 et aux 
on
entrations initiales et la nouvelle valeur du paramètre Θest 
al
ulée. Cela permet de résoudre dans le même système linéaire les équationsde 
onservation des espè
es dans les deux phases ainsi que l'équation du taux de
hangement de phase a�n de tenir 
ompte du fort 
ouplage existant entre 
es 
inqéquations. Dans 
es équations, les 
oe�
ients d'é
hange de masse dépendent de laporosité. Cette non-linéarité est traitée par la sous-bou
le q de l'algorithme (TableIII.5) à l'intérieur de laquelle les valeurs de 
es 
oe�
ients sont prises à l'itérationpré
édente q jusqu'à 
e que la porosité 
onverge (dans l'é
riture de l'algorithme dela table III.5, on a omis l'exposant O dans les 
oe�
ients d'é
hanges h̄mℓ
et h̄mspour des raisons de 
larté). La nouvelle valeur de la densité solide (obtenue ave
 larelation (III.3.2)) permet de déterminer la nouvelle valeur de 
haque 
on
entrationsuper�
ielle Ys,i.4. On 
al
ule la di�éren
e des 
hamps de vitesse (et de pression) obtenus pour deuxitérations su

essives. Si leur norme est inférieure au 
ritère de 
onvergen
e �xé, alorson peut 
onsidérer que les 
hamps ont 
onvergé et on passe au pas de temps suivant.Dans le 
as 
ontraire, on reprend la bou
le p depuis l'étape 1.La résolution de 
es systèmes linéaires est e�e
tuée grâ
e à la méthode itérative de GaussSeidel [58, 59℄. Seul le problème 
on
ernant la 
orre
tion de pression est résolu par uneméthode de proje
tion CGS ave
 pré
onditionnement LU [82℄.
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III.3.DISCRÉTISATIONETIMPLÉMENTATIONNUMÉRIQUED'UNMODÈLE
SIMPLIFIÉTab.III.4�Versionsimpli�éedumodèlema
ros
opiquepourl'appli
ationnumérique

Table III.4 : Version simpli�ée du modèle ma
ros
opique pour l'appli
ation numérique
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III.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉTab. III.5 � Algorithme de résolution du modèle ma
ros
opiqueCal
ul itératif des in
onnues à l'instant tn+1 :
p = 1, P :1. Cal
ul de (Vp+1

, P
p+1
) par l'algorithme SIMPLEC





∇ ·
(
ε

p

ℓρ0
Vp+1

)
= 0

∂t

(
ε

p

ℓρ0
Vp+1

)
+ ∇ ·

(
ε

p

ℓρ0
VpVp+1

)
=

−ε
p

ℓ∇P
p+1

+ ∇ ·
(
ε

p

ℓµℓ∇Vp+1
)

+ ε
p

ℓρ
p

ℓg −
(
εℓ

p)2
µℓ(K−1)

p

·Vp+1

2. Cal
ul de T p+1

∂t

[
(ρCp)

p

m T
p+1
]

+ ∇ ·
(
ε

p

ℓρ0
Cpℓ

T
p+1Vp+1

)
= ∇ ·

(
λ

p

m∇T
p+1
)

+ L ∂t

(
ε

p

sρ0

)

119



III.3. DISCRÉTISATION ET IMPLÉMENTATION NUMÉRIQUE D'UN MODÈLESIMPLIFIÉ3. Cal
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEIII.4 Validation du modèle : dissolution de l'UO2 solide pardu Zr liquideIII.4.1 Expérien
es du Projet C.I.TDans 
ette partie, nous allons tester notre modèle sur des 
as-tests expérimentaux dedissolution de 
reusets en UO2 par du Zr liquide. Ces expérien
es ont été réalisées en1997/99 au 
ours d'un Projet Européen Corium Intera
tions and Thermo
hemistry [42℄.L'obje
tif de 
e travail a été de répéter les tests originaux de dissolution d'UO2 réaliséspar Dienst et al. [18℄ en utilisant des 
reusets en UO2 
ontenant du Zir
aloy-4 (Zry). Desméthodes dire
tes ont été employées pour l'analyse 
himique des mélanges formés. Un desobje
tifs de 
e projet était de 
on
ilier les di�éren
es entre les résultats publiés dans lalittérature. Dans un premier temps, nous présenterons les expérien
es de référen
e puisnous 
onfronterons nos résultats à 
eux du Projet C.I.T.III.4.1.1 Introdu
tionLa dissolution de l'UO2 par du Zr fondu in�uen
e plusieurs pro
essus physi
o-
himiquespendant la dégradation du 
÷ur du réa
teur : liquéfa
tion de l'UO2 environ 1000◦C endessous de son point de fusion, relo
alisation de mélanges (U, O, Zr) après rupture de la
ou
he externe en ZrO2 de la gaine 
ombustible, intera
tion entre un 
orium (U, O, Zr) etdes 
rayons � inta
ts �, relâ
hement de produits de �ssion.Un aspe
t important est l'existen
e d'une 
ompétition entre la dissolution de l'UO2 par leZr liquide et 
elle du ZrO2 par le Zr liquide. La quantité d'UO2 dissoute va déterminer lamasse initiale de 
orium fondu, préalable à la formation d'un bain fondu. La dissolutionpeut alors avoir un impa
t sur l'e�ondrement prématuré des 
rayons 
ombustibles à destempératures bien inférieures à leur température de fusion (3100 K).A�n de mieux 
omprendre 
ertaines in
ohéren
es que l'on peut trouver dans la littérature,di�érents tests de dissolution d'UO2 par du Zr liquide ont été réalisés :1. des tests de dissolution de 
reusets en UO2 à 2373 et 2473 K en 
ondition isotherme,2. des tests supplémentaires e�e
tués à 2473 K pour lesquels les fonds des 
reusets ontété isolés par un disque d'yttrie pour que seule la dissolution des parois soit possible.Les prin
ipales 
on
lusions issues de 
es tests ont montré que la dissolution de l'UO2 alieu en deux étapes : une première étape dite de saturation au 
ours de laquelle a lieu unedissolution rapide de l'UO2 suivie d'une deuxième étape pendant laquelle la dissolutionest plus lente et a

ompagnée de la formation de pré
ipités 
éramiques (U, Zr)O2−x dansle liquide saturé en oxygène. La prin
ipale 
ause des di�éren
es observées au niveau desrésultats issus des tests de dissolution est liée au fait que les tailles des 
reusets utilisésétaient di�érentes (au niveau des épaisseurs de parois). De plus, les di�érents rapports demasse UO2/Zr et de surfa
e de 
onta
t solide/liquide in�uen
ent la quantité d'oxygènedi�usant à travers le solide vers le liquide. Des tests de dissolution simultanée d'UO2 etZrO2 ont également été réalisés et ont montré une dissolution plus importante des deux121



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE
éramiques solides par rapport aux 
as tests de dissolution � séparés �, 
e qui pourraitavoir des 
onséquen
es sur le 
ritère de rupture de la 
ou
he externe en ZrO2 au niveaudes 
rayons 
ombustibles.Résumé des di�érents tests existantsLes premiers tests de dissolution de 
reusets en UO2 par du Zry réalisés jusqu'à 2273 K ontété répertoriés dans les travaux de Dienst et al. [18℄. A partir d'observations de spé
imensrefroidis après dissolution à 2273 K, Dienst et al. ont postulé qu'une dissolution rapidea lieu (après un 
ourt intervalle de temps né
essaire au � mouillage � du 
reuset par leliquide) pour former un mélange homogène (U, O, Zr). Au 
ours du refroidissement, 
emélange se dé
ompose en une phase α-Zr(O), un alliage (U, Zr) et une phase 
éramique(U, Zr)O2 dans le bain fondu.Hofmann et al. [40, 43℄ ont réalisé plusieurs tests de dissolution de 
reusets en UO2 par duZry entre 2223 et 2523 K ave
 des intervalles de 100 K. Par rapport aux expérien
es quiont été réalisées par la suite, les 
reusets utilisés ont des dimensions plus grandes. Aprèsun refroidissement rapide à la �n de leur dissolution, les 
reusets sont se
tionnés et uneanalyse métallographique a été faite. Les mélanges formés ont été analysés par une mé-thode indire
te en 
orrélant la fra
tion de la phase (U, Zr)O2 dans le bain solidi�é ave

elle présente dans des é
hantillons de référen
e où la 
omposition 
himique est 
onnue.En se basant sur des analyses et des observations métallographiques du bain fondu, Hof-mann a postulé qu'environ 30% au maximum d'UO2 (en terme de pour
entage massique)peut être dissous dans le liquide avant que la phase 
éramique (U, Zr)O2 ne soit visibledans l'é
hantillon refroidi. Il met en avant l'idée selon laquelle une dissolution très rapidea lieu pendant environ 100 s à 2223 et 2523 K (période dite de saturation ou d'in
ubation)et 
onduit à la formation d'un mélange liquide (U, O, Zr) qui se dé
ompose pendant lerefroidissement en α-Zr(O) et alliage (U, Zr). Après 
ette période d'in
ubation, une aug-mentation de la quantité de 
éramique (U, Zr)O2 dans le liquide refroidi a été observée(période dite de pré
ipitation) et la dissolution se poursuit (hypothèse basée sur des ob-servations de photographies post-test des parois des 
reusets) selon une loi parabolique entemps.Kim et Olander ont publié des résultats issus de deux séries d'expérien
es de dissolutionde 
reusets en UO2 [48, 50℄. Dans la première série, ils ont étudié l'intera
tion UO2/Zry àdes températures allant de 2173 à 2473 K. Les 
reusets utilisés sont en yttrie et des disquesd'UO2 re
ouvrent l'intérieur des 
reusets. Les spé
imens ont ensuite été examinés par mi-
ros
opie optique, éle
tronique à balayage et spe
tros
opie. Une stru
ture relativement
omplexe a été observée pour 
haque é
hantillon ayant subi une trempe. Cette stru
tureprésente une zone diphasique au niveau de l'interfa
e entre le solide et le liquide.Bien que 
es expérien
es aient présenté des perspe
tives importantes pour la réa
tionUO2/Zry liquide, les mélanges liquides étaient relativement inertes à 
ause de l'absen
e demouvement 
onve
tif dû à la gravité. A�n d'étudier la dissolution de l'UO2 ave
 
onve
tion,Kim et Olander ont réalisé une deuxième série d'expérien
es ave
 des 
reusets de taillesinférieures à 
eux utilisés par Hofmann. Ils ont observé qu'après la première étape dite desaturation, une région diphasique apparaît. De plus, le bain liquide refroidi ne présente pasde quantités plus importantes d'alliage (U, Zr) et pré
ipités (U, Zr)O2−x (du point de vuequalitatif, le même 
omportement a été observé i
i et dans les expérien
es de Hofmannet al. [18, 40, 43℄). Kim a montré que la 
inétique de dissolution est 
ara
térisée par unedépendan
e parabolique en temps de la quantité d'uranium dans le liquide [48℄. La pour-suite de la dissolution de l'UO2 pendant la phase de pré
ipitation a été 
on�rmée par des122



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEmesures dire
tes de l'amin
issement des parois des 
reusets au 
ours de 
ette étape.Des désa

ords existent du point de vue qualitatif entre les résultats présentés 
i-dessus etles résultats de Hayward et Georges [32, 34℄. En e�et, 
es derniers n'ont observé au
un desphénomènes énon
és 
i-dessous après la �n de l'étape de saturation :1. augmentation de la 
on
entration en uranium dans la zone liquide,2. augmentation de la quantité de 
éramiques pré
ipitées dans le mélange refroidi,3. rédu
tion de l'épaisseur de paroi de 
reusetD'après 
es observations, Hayward et George en ont déduit une 
on
lusion tout à faitlogique selon laquelle le pro
essus de dissolution 
esse après saturation de la phase liquide(pendant l'étape de saturation) pour leurs tests expérimentaux.III.4.1.2 Pro
édure expérimentaleComme pour l'étude de la dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide, les essais dedissolution de 
reusets en UO2 ont été réalisés en 
onditions isothermes pour des tempé-ratures allant de 2100 à 2200◦C, ave
 ou sans disque d'yttrie en fond de 
reuset selon lestests. Les 
reusets sont issus du même lot que 
eux utilisés par Hofmann et al. [18℄. Chaquesérie a été réalisée ave
 un rapport de masse UO2/Zr 
onstant selon la température.Chaque spé
imen est pré
hau�é dans un four jusqu'à environ 1600◦C et maintenu à 
ettetempérature pendant 5 min pour équilibration thermique. Les é
hantillons sont ensuite
hau�és aussi rapidement que possible pour atteindre la température désirée. Lorsque 
ettetempérature est atteinte, le four est éteint, 
e qui permet aux spé
imens de se refroidir ra-pidement (initialement 4◦C/s). Lorsque la température atteint environ 1450◦C, le four estrallumé pour permettre un refroidissement plus lent (environ 1 h) des é
hantillons jusqu'à
e qu'ils atteignent la température ambiante.III.4.1.3 Observations expérimentalesAprès refroidissement, les 
reusets ont été se
tionnés le long d'un plan axial 
ylindriqueet examinés au mi
ros
ope optique et par analyse SEM/EDX, 
omme dans le 
as binaire.Dans la plupart des 
as, le mélange liquide 
ontient trois phases majeures : une phase
éramique (U, Zr)O2−x présentant une mi
rostru
ture dendritique, une phase formée d'unalliage Zr(O) 
ontenant des tra
es d'uranium puis une phase 
omportant un alliage U-O-Zrri
he en uranium présente sous forme d'in
lusions dans les phases Zr(O) et 
éramiques.Les interfa
es liquide/solide au niveau des parois et du fond des 
reusets sont généralementdé�nies de façon assez nette et souvent marquées par des �ssurations dues au refroidisse-ment. Des zones de transition [34, 48℄ d'épaisseurs allant jusqu'à 350 µm sont présentesau niveau des zones inférieures et latérales du bain liquide pour des tests de dissolutionréalisés pour 900 s au minimum. La �gure III.2 montre une zone de transition typiqueprésente dans le 
oin inférieur droit interne d'un 
reuset. Pour les tests réalisés ave
 destemps inférieurs à 900 s, les zones de transition sont soit inexistantes soit 
on�nées aux
oins inférieurs du bain liquide. 123



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEUne analyse EDX a montré qu'il n'y avait pas de variation majeure des 
ompositions duliquide, 
e qui laisse présager un bon mélange 
onve
tif du liquide au 
ours des essais dedissolution.

Fig. III.2 � Mi
rographie de l'interfa
e 
reuset/liquide au niveau du 
oin inférieur droit duspé
imen HF-10 (2373K, 1236 s) montrant la formation d'une zone de transition diphasiqued'épaisseur inférieure à 350 µm le long des parois latérale et inférieure du 
reuset [36℄.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEIII.4.2 Résultats numériquesDans 
ette partie, nous allons présenter les résultats du modèle et les 
omparer aux résultatsexpérimentaux du Projet C.I.T. [36℄.III.4.2.1 Des
ription du 
as-testA�n de tester notre modèle, nous avons besoin de plusieurs paramètres tels que la tempéra-ture de référen
e, les densités des phases solide et liquide, leurs 
ondu
tivités thermiques,leurs 
haleurs spé
i�ques, les 
oe�
ients d'expansion thermique et solutale de la phaseliquide ainsi que sa vis
osité dynamique... Tous 
es paramètres sont résumés dans la TableIII.6 pour une température donnée.Etant donnée la 
on�guration axisymétrique d'un 
reuset, 
omme dans l'étude du 
as bi-naire, le domaine de 
al
ul 
onsidéré est présenté sur la �gure III.3 où r = d 
orrespond àl'interfa
e initiale entre le liquide et le solide.

Fig. III.3 � Représentation s
hématique du domaine 
al
uléLes 
onditions initiales et aux limites de 
e problème sont les suivantes :Conditions initiales :1. La vitesse est nulle en tout point du domaine.2. La température est identique en tout point du domaine.3. La porosité de la phase solide est de 0.001 (non nulle pour des raisons numériques)et 
elle de la phase liquide est de 0.999 (di�érente de l'unité pour des raisons numé-riques).4. Les régions solide et liquide sont de 
ompositions uniformes.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEConditions aux limites :1. La vitesse est nulle en r = d + L, z = 0 et z = H.2. La température est imposée sur la paroi verti
ale droite (r = d + L).3. Des 
onditions de symétrie sont appliquées sur la partie verti
ale gau
he (r = 0).4. Les autres frontières du domaine sont adiabatiques et des 
onditions de �ux nul ysont imposées.Nous présentons un 
al
ul de dissolution d'un 
reuset en UO2 par du Zr liquide réalisé à latempérature de 2473 K (
as test HF24 [36℄). L'ensemble des propriétés du Zr et de l'UO2ainsi que les 
onditions aux limites et initiales sont résumées dans la Table III.6.Conditions aux limites d 7.86 × 10−3 met initiales L 5.38 × 10−3 m
H 16.18 × 10−3 m
CO

ℓ 0
CO

s 0.118
CU

ℓ 0
CU

s 0.881
T 2473 KPropriétés physiques ρℓ 6116.85 kg m−3

ρs 10048.6 kg m−3

Cpℓ
794.2 J kg−1K−1

Cps 492.1 J kg−1K−1

λℓ 41.41 W K−1m−1

λs 2.44 W K−1m−1

µℓ 3 × 10−3 Pa s
L 7.7 × 104 J kg−1

K0 5.5 × 10−18 m2

DO
ℓ 8.5 × 10−9 m2s−1

DO
s 1.7 × 10−8 m2s−1

DU
ℓ 3.1 × 10−9 m2s−1

βT 4.41 × 10−5 K−1

βO
S -5.09 × 10−3

βU
T 4.89 × 10−2Tab. III.6 � Données du 
as-test de dissolution HF24 [36℄où K0 est la perméabilité de référen
e (ou 
onstante de Kozeny-Carman).Les 
al
uls ont été e�e
tués pour un pas de temps initial de 0,1 s. Le paramètre λd aété supposé égal à 100 µm. Cette valeur 
orrespond à la taille moyenne des grains de la126



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE
éramique UO2.Comme pour l'étude du 
as binaire, les zones liquide et solide de part et d'autre de l'in-terfa
e initiale ont été ra�nées par rapport au reste du domaine. Néanmoins, par rapportaux 
as-tests réalisés dans le 
adre de la dissolution ZrO2/Zr, la résolution numérique estplus 
oûteuse en temps CPU pour di�érentes raisons énon
ées à la se
tion III.3. Nousavons 
hoisi des maillages moins �ns a�n que la résolution numérique se fasse en un tempsrelativement 
orre
t. Nous proposons une étude de sensibilité au maillage pour le 
as-testprésent.
III.4.2.2 Sensibilité des solutions au maillageNous avons réalisé plusieurs 
al
uls présentant les mêmes propriétés (di�usivité, 
oe�
ientd'expansion solutale, densité, 
ondu
tivité, dimensions du domaine étudié ...) ave
 troismaillages di�érents : 18 mailles radiales et 20 mailles axiales, 35 mailles par 40 et 70mailles par 80. L'in�uen
e du maillage est présentée sur la �gure III.4. Le temps 
hoisi estde 120 s, temps pour lequel la dissolution s'est bien établie.
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Fig. III.4 � Pro�ls de fra
tion volumique solide pour z = 8.09 mm à 120 s, T = 2473 K.La �gure III.4 représente les pro�ls de fra
tion volumique solide pour une hauteur de 8.09mm pour di�érents maillages. Nous pouvons 
onstater qu'ave
 le maillage 18 x 20, un é
artdans les résultats est observé par rapport aux deux autres maillages plus �ns pour lesquelsles résultats sont très pro
hes, voire quasiment 
onfondus. Nous pouvons en déduire labonne 
onvergen
e des résultats pour des maillages 
omprenant au moins 35 x 40 mailles.127



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEIII.4.2.3 Etude du 
as-test HF24 - T = 2473 KComme nous venons de justi�er le 
hoix qui a été fait pour le maillage, nous allons nousfo
aliser sur l'étude du 
as-test HF24 du Projet C.I.T [36℄. Nous 
hoisissons le maillage 35
× 40 pour les tests étudiés dans la suite. Sur la �gure III.5, la représentation des lignes de
ourant montre qu'une 
ellule de 
onve
tion dont le 
entre se situe à mi-hauteur du do-maine liquide s'est développée. L'é
oulement est plus intense dans la partie liquide pro
hede l'interfa
e.

Fig. III.5 � Cas-test HF24 : lignes de 
ourant à 150 s. Ligne 
ontinue : position de l'in-terfa
eLe nombre de Grashof solutal Gr
S
est d'environ 9 × 103, l'é
oulement est laminaire. Enréalité, les 
oe�
ients d'expansion solutaux � réels � sont plus grands que 
eux présentédans le table III.6. Nous remarquons qu'ave
 un nombre de Grashof plus élevé, le 
al
ulmontre l'apparition de rouleaux au niveau du 
hamps de vitesses in�uant notamment les
hamps de 
on
entrations ainsi que la morphologie de l'interfa
e. Nous n'avons pas unmaillage assez �n pour pouvoir les 
al
uler et nous réduisons don
 la valeur du 
oe�
ientd'expansion solutal. Nous pouvons justi�er 
e 
hoix par le fait que les 
onditions réellessont à 
e jour ina

essibles au 
al
ul numérique sans développement de mathématiquesappliquées spé
i�ques. 128



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDELa �gure III.6 représente le 
hamp de fra
tion volumique solide εs à 150 s. L'interfa
einitiale est représentée par une ligne noire verti
ale 
ontinue. Nous pouvons remarquer quela dissolution du 
reuset n'est pas uniforme axialement. La dissolution est plus importanteau niveau de la partie supérieure du 
reuset. Ce
i est dû au phénomène de 
onve
tion quiinduit un �ux des
endant le long de la phase solide. De plus, nous pouvons voir la présen
ede la zone diphasique au niveau de l'interfa
e liquide / solide qui s'étale sur environ 400mi
rons au niveau du fond du 
reuset, 
e qui est en a

ord ave
 les observations expéri-mentales.

Fig. III.6 � Cas-test HF24 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 150 s. Zoom au voisinagede l'interfa
e mettant en éviden
e les variations spatiales de la fra
tion volumique solideLa partie inférieure du liquide présente une zone très légèrement enri
hie en oxygène (�gureIII.7) tandis que le liquide interstitiel présent dans le solide est saturé. Nous pouvons direque la 
omposition du bain liquide est plut�t uniforme puisque les isovaleurs de fra
tionmassique en oxygène dans le liquide sont très pro
hes. Ce
i est en bon a

ord ave
 les
on
lusions issues du rapport de Hayward et al. [36℄ puisqu'il a observé une 
ompositionhomogène du liquide après dissolution des 
reusets. Comme dans le 
as binaire, nous re-marquons la présen
e d'une 
ou
he limite solutale au niveau de l'interfa
e liquide / solide.Nous avons estimé l'épaisseur de solide dissous à mi-hauteur de la paroi solide. Connaissant
e paramètre, nous avons pu déterminer le volume moyen de solide dissous à 150 s. Cesrésultats sont résumés dans la table III.7. On note que 
ontrairement à la méthode dite du� tra
eur Hf � adoptée dans les expérien
es de dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zrliquide, dans le 
as de 
reusets en UO2 
ette méthode n'est pas adaptée et les quantitésd'oxygène provenant du volume solide dissous ont été mesurées grâ
e à une analyse d'image.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. III.7 � Cas-test HF24 : 
hamp de fra
tion volumique solide à 150 s.Test HF24 (2473 K) expérien
e [36℄ 
al
ulO dans le liquide [%m℄ 10.4 6.8U dans le liquide [%m℄ 60.5 44.2Odif/Oliq [%℄ 32.0 27.2épaisseur d'UO2 dissous [mm℄ 1.4 1.1volume d'UO2 dissous [mm3℄ 977 940Tab. III.7 � Cas-test HF24 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans leliquide. Odif et Oliq : quantités d'oxygène issues de la di�usion dans le solide et totaleprésentes dans le bain liquide. Quantités de solide dissous à 150 s, T = 2473 K.Nous pouvons remarquer qu'en termes de quantité de solide dissous, les résultats numé-riques sont plut�t en bon a

ord ave
 les mesures expérimentales. Si on s'intéresse auxpour
entages massiques des éléments O et U présents dans le liquide après 150 s, nouspouvons 
onstater une di�éren
e entre les résultats expérimentaux et 
eux obtenus parnotre modèle. Nous estimons une quantité d'oxygène présent dans le liquide inférieure à
elle mesurée après dissolution du 
reuset. En réalité, nous avons i
i simulé la dissolutiondans le 
as où le fond est isolé par de l'yttrie. L'expérien
e de dissolution du 
as test HF24a été réalisée sans disque d'yttrie, autrement dit une dissolution du fond du 
reuset a eu130



III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDElieu. Environ 280 mm3 de solide ont été dissous au fond du 
reuset, 
e qui a pour 
onsé-quen
e une augmentation de la teneur en oxygène et uranium dans le bain liquide au 
oursde la dissolution. En revan
he, si on s'intéresse aux quantité de parois dissoutes ainsi qu'aurapport d'oxygène issu de la di�usion par rapport à l'oxygène apporté par la dissolution,les valeurs 
al
ulées sont en bon a

ord ave
 les résultats des mesures expérimentales.Nous allons présenter un 
al
ul ave
 dissolution simultanée de la paroi et du fond du 
reusetde façon à pouvoir le 
omparer plus pré
isément ave
 l'expérien
e. Ce 
al
ul a été réaliséave
 un maillage plus grossier (20 × 30) pour les mêmes raisons que dans le 
as binaire.La �gure III.8 présente le 
reuset dans son état initial où l'isovaleur représente l'interfa
eliquide / solide à 0 s.La �gure III.9 représente le 
hamp de porosité à 150 s. Nous pouvons 
onstater que laparoi et le fond du 
reuset ont été dissous de façon non uniforme, 
e
i étant dû entre autreà la 
onve
tion naturelle (le nombre de Pé
let solutal étant de Pesc = 32.3).Si on 
al
ule les volumes de parois et fond de 
reuset dissous (table III.8), nous pouvons
onstater que l'on estime très bien les quantités mesurées expérimentalement.Nous avons également 
al
ulé di�érents pour
entages massiques à partir des résultats ob-tenus ave
 notre modèle. La table III.8 
ontient di�érentes quantités d'espè
es présentesdans le liquide mesurées et 
al
ulées à 150 s. Nous pouvons remarquer que notre modèlepermet de bien estimer 
es quantités. Les di�éren
es peuvent être dues au refroidissementqu'a subi le 
reuset au 
ours des expérien
es, pendant lequel les atomes O et U 
ontinuentà di�user.
Test HF24 (2473 K) expérien
e [36℄ 
al
ulO dans le liquide [%m℄ 10.4 7.9U dans le liquide [%m℄ 60.5 58.5Odif/Oliq [%℄ 32.0 35.4U/(U+Zr) [rapport %m℄ 67.9 63.5volume d'UO2 dissous (paroi) [mm3℄ 977 940volume d'UO2 dissous (fond) [mm3℄ 280 291Tab. III.8 � Cas-test HF24 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans leliquide. Odif et Oliq : quantités d'oxygène issues de la di�usion dans le solide et totaleprésentes dans le bain liquide. Quantités de solide dissous à 150 s, T = 2473 K.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE

Fig. III.8 � Isovaleur de la porosité présentant l'état initial du 
reuset.

Fig. III.9 � Champ de porosité à 150 s pour 2473 K.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDEIII.4.2.4 Etude du 
as-test HF13 - T = 2373 KDans 
e paragraphe, nous présentons les prin
ipaux résultats issus de la simulation de ladissolution d'un 
reuset pour une température de 2373 K pendant 125 s. Ce test est réalisépour une température inférieure de 100 K par rapport au 
as HF24.Nous avons également estimé l'épaisseur de solide dissous à mi-hauteur de la paroi solideet nous avons pu déterminer le volume moyen de solide dissous à 125 s. Les prin
ipauxrésultats obtenus sont résumés dans la table III.9.
Test HF13 (2373 K) expérien
e [36℄ 
al
ulO dans le liquide [%m℄ 8.5 5.8U dans le liquide [%m℄ 43.6 41.2Odif/Oliq [%℄ 31.0 36.3épaisseur d'UO2 dissous [mm℄ 1.1 0.8volume d'UO2 dissous [mm3℄ 784 745Tab. III.9 � Cas-test HF13 [36℄ : pour
entages massiques d'oxygène et uranium dans le li-quide. Odif : quantité d'oxygène issu de la di�usion dans le solide ; Oliq : quantité d'oxygèneprésente dans le bain liquide. Quantités de solide dissous à 125 s, T = 2373 K.On note que le nombre de Pé
let solutal est de Pesc = 33.6, 
e qui montre que le transfertde masse se fait en grande partie par la 
onve
tion naturelle. Comme pour le 
as-testHF24, nous pouvons remarquer qu'en termes de quantité de solide dissous les résultatsnumériques sont plut�t en bon a

ord ave
 les mesures expérimentales. Si on s'intéresseaux pour
entages massiques d'oxygène présent dans le liquide après 125 s, nous pouvons
onstater une di�éren
e entre les résultats expérimentaux et 
eux obtenus par notre modèle.La quantité d'oxygène présente dans le liquide est inférieure à 
elle mesurée. Comme pourle 
as pré
édent, 
ette di�éren
e peut venir du refroidissement qu'a subi le 
reuset, pendantlequel la di�usion des atomes se poursuit.La table III.10 donne di�érentes propriétés géométriques et physiques utilisées pour simulerl'essais HF13.
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III.4. VALIDATION DU MODÈLE : DISSOLUTION DE L'UO2 SOLIDE PAR DU ZRLIQUIDE Conditions aux limites d 8.425 × 10−3 met initiales L 5.0 × 10−3 m
H 16.8 × 10−3 m
CO

ℓ 0
CO

s 0.118
CU

ℓ 0
CU

s 0.881
T 2373 KPropriétés physiques ρℓ 6143.85 kg m−3

ρs 10111.8 kg m−3

Cpℓ
776.09 J kg−1K−1

Cps 460.1 J kg−1K−1

λℓ 39.93 W K−1m−1

λs 2.35 W K−1m−1

µℓ 3.52 × 10−3 Pa s
K0 5.5 × 10−18 m2

DO
ℓ 5.2 × 10−9 m2s−1

DO
s 7.0 × 10−9 m2s−1

DU
ℓ 2.1 × 10−9 m2s−1

βO
S -5.15 × 10−3

βU
T 4.93 × 10−2Tab. III.10 � Données du 
as-test de dissolution HF13 [36℄Notre modèle ma
ros
opique � ternaire � développé au début de 
e 
hapitre nous a permisde simuler la dissolution de mélanges ternaires, en parti
ulier 
elle de l'UO2 solide par duZr liquide. Les 
al
uls e�e
tués pour di�érentes températures et dimensions de 
reusetsont permis d'être en bon a

ord qualitatif ave
 les résultats expérimentaux. Du point devue quantitatif, les quantités de parois solides dissoutes 
al
ulées sont relativement bienestimées, tout 
omme les rapports entre oxygène ayant di�usé vers le liquide et oxygèneprésent dans le mélange liquide U-O-Zr.
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III.5. CONCLUSIONSIII.5 Con
lusionsDans le 
hapitre II, nous avons présenté un modèle permettant de modéliser la dissolution(et la pré
ipitation) de mélanges binaires. Dans 
e troisième 
hapitre, l'extension de 
emodèle � binaire � nous a permis d'établir un modèle ma
ros
opique de dissolution demélanges ternaires. Au début de 
e 
hapitre, nous avons rappelé les di�érentes hypothèsesphysiques ainsi que les équations de bilan dé
rivant les transferts 
ouplés de 
haleur et demasse, à l'é
helle mi
ros
opique. L'ajout d'une espè
e a engendré 
ertaines di�
ultés, no-tamment au niveau du 
hoix des 
on
entrations d'équilibre, fondamentales pour 
e modèleà non-équilibre massique lo
al. Nous avons fait un 
hoix pour déterminer 
es 
on
entrationsà partir de la 
on
entration moyenne en s'appuyant sur le diagramme de phase U-Zr-O,relativement 
omplexe par rapport à un diagramme de phase binaire.Une autre di�
ulté réside dans le fait que, dans le 
as d'un système ternaire (ou plus...),une indétermination sur les �ux à l'interfa
e existe par
e qu'il y a plus de �ux � in
onnus �que de relations de saut. Une étude sur la di�usion dans les systèmes multi
omposants nousa permis d'émettre 
ertaines hypothèses sur la di�usion de l'uranium dans un solide (UO2ou ZrO2). Grâ
e à 
es hypothèses, nous avons pu lever 
ette indétermination sur les �uxset ainsi exprimer au niveau de l'interfa
e solide / liquide le �ux de di�usion de l'uranium
�té liquide en fon
tion des �ux de di�usion d'oxygène par l'intermédiaire d'un 
oe�
ientdépendant des 
on
entrations d'équilibre en oxygène et uranium dans 
haque phase. Cesdeux point 
lés 
onstituent deux nouveautés majeures apportées au modèle binaire pourpouvoir l'étendre au 
as ternaire.Nous avons ensuite introduit la prise de moyenne volumique des équations de quantité demouvement, d'espè
e et d'énergie et établi les problèmes de fermeture asso
iés. Dans unpremier temps, le modèle 
omplet (
omprenant un 
ertain nombre de termes non 
lassiquesasso
iés aux é
hanges ma
ros
opiques de masse) a été résumé puis nous avons montré que
ertains termes peuvent être négligés. La version dé�nitive du modèle ma
ros
opique ainsiobtenue a été présentée puis un nouvel algorithme de résolution a été proposé. La troisièmenouveauté par rapport au 
as binaire se trouve dans la prise en 
ompte d'une densité solidequi varie au 
ours du temps. Cela n'était pas le 
as dans la dis
rétisation du modèle binaireoù elle était supposée 
onstante.La �n de 
e 
hapitre a été 
onsa
rée à la validation du modèle ternaire sur des expérien
esde dissolution de 
reusets en UO2 par du Zr liquide. Nous avons résumé les di�érentstests de dissolution de tels 
reusets ainsi que les divergen
es entre les auteurs avant deprésenter les résultats obtenus ave
 notre modèle, basés sur des tests de dissolution et leursinterprétations issus du projet européen C.I.T [36℄.
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Chapitre IVCon
lusion
Dans 
ette thèse, nous avons établi un modèle ma
ros
opique diphasique 2D/3D à non-équilibre massique lo
al permettant de simuler la dissolution de mélanges binaires et ter-naires. Les transferts de quantité de mouvement, de masse et d'énergie peuvent être simulésgrâ
e à 
ette modélisation.Dans le 
hapitre I, nous avons synthétisé les prin
ipaux modèles existants pour traiter 
egenre de problème. Ce sont en général des modèles à une dimension et 
ertains utilisentun � 
oe�
ient de transfert de masse 
onve
tif � di�
ile à évaluer a�n de prendre en
ompte les phénomènes de 
onve
tion. L'originalité de notre modèle vient du fait qu'il estdéveloppé dans le 
as bidimensionnel et que la 
onve
tion naturelle est 
al
ulée grâ
e auxéquations de Navier-Stokes. Nous n'avons don
 pas eu besoin de re
ourir à un tel 
oe�
ientdi�
ile à évaluer.Nous avons également mis en éviden
e la présen
e d'une zone parti
ulière observée sur destests de dissolution de 
reusets au niveau de l'interfa
e solide / liquide. Dans 
ette zone detransition diphasique, 
ertains phénomènes physiques peuvent avoir lieu (tels que la forma-tion de pré
ipités). Cette zone est prise en 
ompte de façon très empirique dans les modèlesexsistants alors que notre modèle permet de la 
al
uler de façon expli
ite moyennant deshypothèses sur sa morphologie, 
ependant. Ce point 
lé ainsi que le 
al
ul expli
ite de la
onve
tion naturelle et le 
ara
tère 2D de notre modèle 
onstituent des apports majeurspar rapport aux modèles existants pour traiter les problèmes de dissolution.Le 
hapitre II synthétise l'établissement du modèle ma
ros
opique de dissolution de mé-langes binaires adapté de travaux réalisés sur la solidi�
ation de mélanges binaires [9, 10,28℄. La première partie de 
e 
hapitre rappelle les di�érentes hypothèses physiques ainsi queles équations de bilan dé
rivant les transferts 
ouplés de 
haleur et de masse, à l'é
helle mi-
ros
opique. La prise de moyenne volumique de 
es équations a permis d'établir le modèlema
ros
opique moyenné ainsi que les problèmes de fermetures asso
iés. Le modèle ma
roso-
opique est basé sur une hypothèse d'équilibre thermique lo
al. En revan
he, la des
riptiondes é
hanges ma
ros
opiques de masse est diphasique : des 
oe�
ients d'é
hange massiquepermettent de dé
rire les e�ets de di�usion mi
ros
opique d'espè
es dans les phases liquideet solide. Un s
héma numérique (volumes �nis, bidimensionnel) a ensuite été proposé pourla résolution du problème de dissolution de mélanges binaires. Nous avons testé le modèleen simulant la dissolution de 
reusets en ZrO2 par du Zr liquide [42℄. Les résultats obtenussont en très bon a

ord ave
 les résultats expérimentaux et montrent la qualité prédi
-tive de notre modèle ma
ros
opique diphasique 2D pour simuler la dissolution dans le 
asbinaire. 139



IV. CONCLUSIONDans le 
hapitre III, l'extension du modèle � binaire � nous a permis d'établir un modèlema
ros
opique de dissolution de mélanges ternaires. L'ajout d'une seule espè
e a engendréplusieurs di�
ultés, notamment au niveau du 
hoix des 
on
entrations d'équilibre, fonda-mentales pour 
e modèle à non-équilibre massique lo
al. Nous avons fait un 
hoix pourdéterminer 
es 
on
entrations à partir de la 
on
entration moyenne en s'appuyant sur lediagramme de phase U-Zr-O, bien plus 
omplexe qu'un diagramme de phase binaire.Une autre di�
ulté vient du fait qu'il existe une indétermination sur les �ux à l'interfa
edans le 
as d'un système ternaire. Des hypothèses émises sur 
ertains 
oe�
ients de dif-fusion, ont permis d'exprimer au niveau de l'interfa
e solide / liquide, le �ux de di�usionde l'uranium 
�té liquide en fon
tion des �ux de di�usion d'oxygène 
�té liquide et solidepar l'intermédiaire d'un 
oe�
ient dépendant des 
on
entrations d'équilibre en oxygèneet uranium dans 
haque phase. Cela nous a permis de lever 
ette indétermination sur les�ux aux interfa
es. Les termes sour
es dans l'équation de 
onservation de l'uranium ontégalement pû être exprimés en fon
tion des 
on
entrations en oxygène. Ces deux point 
lés
onstituent deux nouveautés majeures apportées au modèle binaire.Nous avons ensuite introduit la prise de moyenne volumique des équations de quantité demouvement, d'espè
e et d'énergie et établi les problèmes de fermeture asso
iés. Le modèle� 
omplet � 
omprenant un 
ertain nombre de termes non 
lassiques asso
iés aux é
hangesma
ros
opiques de masse a été présenté puis nous avons montré que 
ertains de 
es termespouvaient être négligés. La version simpli�ée du modèle ma
ros
opique ainsi obtenue a étéprésentée puis dis
rétisée en utilisant la même méthode numérique que dans le 
as binaire,ave
 un algorithme adapté. Cependant, la troisième nouveauté par rapport au 
as binaireest que la densité du solide n'est plus 
onstante et varie au 
ours du temps.La �n de 
e 
hapitre a été 
onsa
rée à la synthèse des di�érents tests de dissolution de 
reu-sets en UO2 par du Zr liquide ainsi que les divergen
es entre les auteurs sur 
es expérien
es.Nous avons validé notre modèle ternaire sur des expérien
es de dissolution de 
reusets enUO2 par du Zr liquide et leurs résultats issus du Projet Européen Corium Intera
tionsand Thermo
hemistry [36℄. Les résultats obtenus sont en bon a

ord ave
 les prin
ipales
on
lusions de 
es expérien
es et montrent, 
omme dans le 
as binaire, la qualité prédi
tivede notre modèle ma
ros
opique diphasique 2D pour l'étude de la dissolution dans le 
asde systèmes ternaires.Dans la suite, plusieurs perspe
tives sont envisageables :- exploiter le modèle a�n d'obtenir des résultats plus quantitatifs et améliorer les mo-dèles 0D des 
odes d'a

ident grave ICARE / ASTEC développés par l'IRSN, en parti-
ulier pour la dissolution simultanée de la pastille et de la gaine,- appliquer le modèle à des situations de solidi�
ation de mélanges ternaires (pour si-muler la solidi�
ation d'un bain U-O-Zr dans le 
adre de la sûreté nu
léaire),- étendre le modèle à des mélanges quaternaires sans ajouter trop de 
omplexité. Onpourrait s'intéresser au mélange U-O-Zr-Fe où l'ajout de Fe induirait des di�
ultéssemblables à 
elles de l'ajout de U et pourrait don
 être traité par des simpli�
ationssimilaires.On pourrait également utiliser et adapter 
e modèle à d'autres 
ontextes où interviennentdes pro
essus de dissolution similaires. On pourrait utiliser le modèle pour étudier l'abla-tion du béton par le 
orium (Intera
tion Corium Béton) par exemple (où il peut y avoir140



IV. CONCLUSIONune dissolution d'oxydes de Ca et/ou Si ainsi qu'un e�et du bullage sur la 
onve
tion). Onpourrait également utiliser d'autres essais pour la validation de notre modèle (on pourraitpar exemple étudier la dissolution de 
éramiques par des métaux fondus : ZrB2/Pb, et
...).En�n une étude intéressante mais malheureusement un peu trop éloignée de notre 
ontexteserait 
elle du manteau terrestre (oxydation du magma et dissolution / pré
ipitation deFe) 
omme l'illustre la �gure IV.1.

Fig. IV.1 � Evolution du manteau terrestre : dissolution et pré
ipitation
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Annexe A Un exemple d'a

ident : Three Miles Island, 1979Le 28 mars 1979, la 
entrale nu
léaire de Three Miles Island (TMI-2, 
entrale équipée d'unREP de 900MW) près de Harrisburg (Pennsylvanie, Etats-Unis) est le lieu d'un des plusimportants a

idents nu
léaires [11℄. Vers 4h du matin, la vanne du pressuriseur du 
ir
uitprimaire s'ouvre pour pallier à une surpression dans 
e 
ir
uit. La vanne reste bloquéeen position "ouverte" et l'eau s'en é
happe lentement (60 tonnes par heure). La pressiondiminue anormalement dans le 
ir
uit primaire. En général, un tel événement est sansgravité 
ar des pro
édures de se
ours existent et sont alors en
len
hées :1. les barres de 
ontr�les 
hutent et stoppent la réa
tion nu
léaire en 
haîne,2. les 
ir
uits de se
ours sont automatiquement a
tivés pour 
ompenser les pertes eneau. Si l'eau du 
ir
uit primaire est maintenue en quantité su�sante, elle su�t pouréva
uer la puissan
e résiduelle des produits de �ssion.Ce jour-là, les dispositifs de se
ours ont 
orre
tement rempli leur mission. Cependant, lesopérateurs pilotant le réa
teur ne déte
tent pas la fuite et prennent la dé
ision de fermerl'inje
tion d'eau de se
ours pour ne pas risquer la surpression. Cette a

umulation d'évé-nements va 
onduire à la fusion partielle du 
÷ur du réa
teur [62℄.Cette 
hute de pression dans le 
ir
uit primaire entraîne la vaporisation de l'eau au 
onta
tdes 
rayons de 
ombustible et les é
hanges de 
haleur entre les gaines et la vapeur d'eaune sont pas su�sants pour empàª
her leur température d'augmenter. Lorsque 1300 K sontatteints, l'oxydation des gaines en zir
aloy par la vapeur d'eau se produit [62℄. La réa
-tion d'oxydation des gaines formées par un alliage à base de zir
onium (Zr) entraîne laformation d'une 
ou
he d'oxyde de zir
one (ZrO2) qui modi�e les propriétés mé
aniquesde la gaine et la rend moins résistante. En raison de son 
ara
tère fortement exothermique(l'énergie dégagée est 
omparable à la puissan
e résiduelle), 
ette réa
tion d'oxydation
ontribue àla montée en température du 
÷ur au-dessus de la température de fusion desgaines et 
onduit à la dissolution de 
ertains 
rayons. Les gaines ont don
 gon�é puis ellesse sont rompues, laissant s'é
happer des pastilles de 
ombustible. D'autre part, la présen
ed'un in
ondensable (H2) dans le 
ir
uit 
onduit à une diminution des é
hanges de 
haleuret 
et hydrogène gazeux peut exploser en 
as de mélange ave
 l'air dans l'en
einte [62℄.Lorsque la température atteint 2400 K, il y a fusion des matériaux du 
÷ur. Il se forme unmélange de matériaux fondus appelé 
orium, 
onstitué prin
ipalement d'UO2, de zir
one(ZrO2) et de zir
onium (Zr). Dans le réa
teur de TMI ; il s'est formé 62 tonnes de 
orium(dont 45 % du 
ombustible du 
÷ur). Dans un premier temps, les matériaux fondus formentun bain retenu par une 
roà»te solide dans le 
÷ur du réa
teur [102℄. En augmentant devolume, il progresse vers les parties inférieures et extérieures du 
÷ur. Après une dégra-dation importante des 
rayons, les pastilles 
ombustibles s'e�ondrent et s'a

umulent surla 
roà»te solide du bain de 
orium. Les fragments de pastilles, les mor
eaux de gaines oude piè
es métalliques 
onstituant la stru
ture du 
÷ur a

umulés forment alors, en surfa
edu bain, 
e que l'on appelle un lit de débris. La taille 
ara
téristique de 
es débris est dequelques millimètres.A la suite de 
ette séquen
e, un autre type de lit de débris peut se présenter en fondde 
uve. En e�et, la puissan
e résiduelle dégagée par les produits de �ssion au sein des145



fragments de pastilles et du bain de 
orium liquide est une sour
e de 
haleur 
ontinue quiinduit une extension du bain de 
orium jusqu'à une rupture partielle de la 
roà»te solide.Les matériaux fondus peuvent alors se relo
aliser vers le fond de 
uve oà¹ de l'eau esten
ore présente et la fragmentation du jet de 
orium liquide au 
onta
t de l'eau résiduelleforme également un lit de débris.Les opérateurs rétablissent l'inje
tion d'eau de se
ours 3 h après le début de l'a

ident.Il faudra alors 12 h pour refroidir les matériaux du 
÷ur. Une faible quantité d'élémentsradioa
tifs s'est �nalement é
happée du 
ir
uit primaire par la vanne ouverte et une in�mepartie a été rejetée à l'extérieur [62℄. La �gure Annexe A représente la 
on�guration duréa
teur observée à l'issue de l'a

ident. On distingue nettement la présen
e des deux bainsde 
orium, lo
alisés dans la région du 
÷ur et dans le fond de la 
uve.

Fig. A.1 � Con�guration du réa
teur nu
léaire de la 
entrale de Three Miles Island à l'issuede l'a

ident [11℄.
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Annexe B La méthode de prise de moyenne volumiquePour établir les équations de 
onservation ma
ros
opiques dé
rivant les transferts de masse,de 
haleur et de quantité de mouvement, nous utilisons la méthode 
lassique de prise demoyenne volumique [13, 29℄. Cette annexe propose une des
ription des aspe
ts te
hniquesde 
ette méthode. Pour l'utilisation des moyennes pondérées et des produits de 
onvolution,on peut se référer à Marle [65℄, ainsi qu'à Quintard & Whitaker [76, 77, 78℄.Dé�nitionsOn 
onsidère une grandeur physique ψ supposée 
ontinue dans 
ha
une des phases s et ℓd'un système :
ψ =

{
ψℓ dans la phase ℓ
ψs dans la phase s (B.1)Dans (B.1), ψℓ et ψs sont dé�nis de sorte que :

{
ψℓ = 0 dans la phase s
ψs = 0 dans la phase ℓ (B.2)La méthode 
onsiste à moyenner ψ dans un volume élémentaire représentatif (V.E.R.) dusystème diphasique 
onsidéré :

x

  
y

  
r

phase s

phase l

  ls
n

  le
A

  ls
A

Fig. B.1 � Volume Elémentaire Représentatif d'un système diphasique ℓ�s147



On dé�nit alors les volumes suivants :




V : volume du V.E.R.
Vℓ : volume de la phase ℓ présente dans le V.E.R.
Vs : volume de la phase s présente dans le V.E.R.Les fra
tions volumiques des phases ℓ et s sont respe
tivement dé�nies par :

εℓ =
Vℓ

V
, εs =

Vs

V
(B.3)On dé�nit deux types de moyenne de la quantité ψℓ dans la phase ℓ :� La moyenne volumique de phase :

〈ψℓ〉 |x= 1

V

∫

Vℓ

ψℓ (x+ y) dVy (B.4)� La moyenne intrinsèque volumique de phase :
〈ψℓ〉

ℓ |x= 1

Vℓ

∫

Vℓ

ψℓ (x+ y) dVy (B.5)La notation dVy est utilisée pour indiquer que l'intégration se fait par rapport à la variabley (�gure B.1).Il est important de noter que 
es deux types de moyenne sont 
al
ulés au 
entre x duV.E.R. Toutefois, pour alléger l'é
riture, on utilise les notations simpli�ées :
〈ψℓ〉 =

1

V

∫

Vℓ

ψℓ dV (a)

〈ψℓ〉
ℓ =

1

Vℓ

∫

Vℓ

ψℓ dV (b)

(B.6)
〈ψℓ〉 et 〈ψℓ〉

ℓ sont par ailleurs reliées par la propriété suivante :
〈ψℓ〉 = εℓ〈ψℓ〉

ℓ (B.7)Chaque grandeur physique ψ (densité, vitesse, pression, température, 
on
entration, · · · )est dé
omposée selon Gray [29℄ en sa partie moyenne 〈ψℓ〉
ℓ et sa partie �u
tuante notée

ψ̃ℓ :
ψℓ = γℓ〈ψℓ〉

ℓ + ψ̃ℓ (B.8)où γℓ désigne l'indi
ateur de la phase ℓ, dé�ni par :
γℓ =

{
1 dans la phase ℓ
0 dans la phase s (B.9)

148



ThéorèmesPour la prise de moyenne des équations de 
onservation, on utilise les deux théorèmessuivants [29℄ qui relient la moyenne volumique de phase des dérivées partielles spatiale ettemporelle aux dérivées partielles de la moyenne volumique de phase. Pour la démonstrationde 
es théorèmes, on peut se référer à Marle [64℄, ainsi qu'à Whitaker [94℄.
〈
∂ψℓ

∂xi

〉
=

∂〈ψℓ〉

∂xi
+

1

V

∫

Aℓs

nℓsiψℓ dA (a)

〈
∂ψℓ

∂t

〉
=

∂〈ψℓ〉

∂t
−

1

V

∫

Aℓs

nℓs · wℓsψℓ dA (b)

(B.10)
où xi est l'une des trois variables d'espa
e, wℓs est la vitesse d'un point de l'interfa
e, et
nℓs le ve
teur normal à l'interfa
e, de 
omposantes nℓsi, orienté de la phase ℓ vers la phase
s.PropriétésLa prise de moyenne d'une équation de transport 
onduit également à utiliser les troispropriétés appro
hées suivantes :� Pour moyenner un terme de transport, on utilise la relation :

〈ψℓ |r vℓ |r〉ℓ |x = 〈ψℓ〉
ℓ |x 〈vℓ〉

ℓ |x + 〈ψ̃ℓ |r ṽℓ |r〉ℓ |x (B.11)où vℓ est la vitesse de la phase ℓ, et 〈ψ̃ℓṽℓ〉
ℓ représente la dispersion de ψℓ Bear & Ba
hmat[5℄, 
'est�à�dire le transport des �u
tuations de ψ par l'é
oulement mi
ros
opique dansla phase ℓ.Cette propriété est généralement admise dans le 
adre de la 
ontrainte :

(r0
L

)2
≪

ℓℓ
L

(B.12)qui est véri�ée dans les milieux poreux homogènes [13℄.Cependant, Benihaddadene [6℄ a étudié des stru
tures dendritiques s
hématiques, pré-sentant des variations 
ontinues de porosité (hétérogénéité évolutive). Dans le 
as où 
esvariations sont modérées, il a montré que l'approximation (B.11) reste valable, dans le
adre de la 
ontrainte : (r0
L

)2
<
ℓℓ
L

(B.13)
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� La prise de moyenne d'un terme de di�usion 
onduit à utiliser les deux approximationssuivantes :
1

V

∫

Aℓs

nℓs · ∇〈ψℓ〉
ℓ |r dA = − (∇εℓ) · ∇〈ψℓ〉

ℓ |x (B.14)
1

V

∫

Aℓs

nℓs〈ψℓ〉
ℓ |r dA = − (∇εℓ) 〈ψℓ〉

ℓ |x (B.15)Si 
es deux propriétés ont été souvent quali�ées de théorèmes [29℄, 
e sont en réalité desapproximations, dont la validité dépend de la géométrie du milieu diphasique 
onsidéré[25, 27, 77℄.Voi
i la démonstration de (B.15), telle qu'on peut la trouver dans les quatre référen
espré
édentes, qui traitent de la prise de moyenne des équations de Stokes en milieu poreux.Dans l'intégrale de surfa
e de (B.15), la quantité 〈ψℓ〉
ℓ est évaluée au point 
ourant r(�gure B.1). Comme on souhaite exprimer toutes les moyennes au 
entre x du V.E.R.,on développe 〈ψℓ〉

ℓ |r en série de Taylor autour de 〈ψℓ〉
ℓ |x :

〈ψℓ〉
ℓ |r = 〈ψℓ〉

ℓ |x + y · ∇〈ψℓ〉
ℓ |x +

1

2
y y : ∇∇〈ψℓ〉

ℓ |x + · · · (B.16)où y = r− x.D'où :
1

V

∫

Aℓs

nℓs〈ψℓ〉
ℓ |r dA =

(
1

V

∫

Aℓs

nℓs dA

)
〈ψℓ〉

ℓ |x +

(
1

V

∫

Aℓs

nℓsy dA) · ∇〈ψℓ〉
ℓ |x

+
1

2

(
1

V

∫

Aℓs

nℓsyy dA) : ∇∇〈ψℓ〉
ℓ |x + · · · (B.17)Or,� le terme ( 1

V

∫

Aℓs

nℓs dA

) est donné par le théorème (B.10a), appliqué pour ψℓ = γℓ :
1

V

∫

Aℓs

nℓs dA = −∇εℓ (B.18)� Goyeau et al. [25, 27℄ ont montré que les termes :
1

V

∫

Aℓs

nℓsy dA , 1

V

∫

Aℓs

nℓsyy dA , · · · (B.19)appelés moments géométriques, sont petits devant l'unité dans des stru
tures dendri-tiques s
hématiques et réelles, toutes deux 
ara
térisées par la 
ontrainte d'é
helles delongueur :
ℓℓ < r0 < L (B.20)Par 
onséquent, en négligeant les moments géométriques et en utilisant (B.18) dans(B.17), on obtient la propriété (B.15).Une démonstration, tout à fait analogue à la pré
édente, permet d'établir la propriété(B.14).
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Annexe C Propriétés du Zr liquide et du ZrO2 solideA�n d'étudier la dissolution de la zir
one (ZrO2) par le zir
onium (Zr), nous rappelonsque nous nous basons sur des résultats expérimentaux du Projet Européen Corium Inter-a
tions and Thermo
hemistry [42℄. Di�érents tests ont été réalisés : des essais isothermesde dissolution de ZrO2 par du Zir
aloy, ave
 des 
reusets de ZrO2 à 2373, 2473 et 2573 K,d'où la né
essité de 
onnaître, à 
es températures, les di�érentes propriétés du ZrO2 et duZr présentes dans le modèle dé
rit dans 
ette thèse.1 Zir
onium liquide1.1 DensitéPlusieurs études ont été menées a�n de déterminer la densité du Zr à l'état liquide selon latempérature à laquelle il se trouve [46, 51, 53, 68℄. Les di�érents résultats sont 
onsistantsen tenant 
ompte des in
ertitudes expérimentales.La 
orrélation de la banque de données Material Data Bank (�gure C.1) de l'IRSN estbasée sur les mesures d'Ishikawa [46℄, réalisées entre 1850 et 2750 K :
ρ(T ) = 6210 − 0.27(T − 2128) (C.1)

Fig. C.1 � Densité du zir
onium liquide en fon
tion de la température [3℄.1.2 Coe�
ients d'expansion thermique et solutaleConnaissant la densité de Zr (ainsi que 
elle de ZrO2 qui sera déterminée plus loin), onpeut donner les valeurs des 
oe�
ients d'expansion thermique βT et solutale βS dé�nis par151



les relations suivantes (C étant la fra
tion massique) :
βT = −

1

ρ

(
∂ρ

∂T

) (C.2)
βS =

1

ρ

(
∂ρ

∂C

) (C.3)1.3 Condu
tivité thermiquePour la 
ondu
tivité thermique du zir
onium liquide, seule une donnée expérimentale réa-lisée entre la température de fusion du Zr et 2300 K est disponible [12℄. La 
orrélationMDB suivante est basée sur 
e travail :
λ(T ) = 0.1444 + 0.01871T − 8.1950 10−7T 2 (C.4)

Fig. C.2 � Condu
tivité thermique du zir
onium liquide en fon
tion de la température [3℄.1.4 Bilan des propriétés physiques et thermodynamiquesDans 
ette se
tion, nous faisons un bilan des propriétés thermodynamiques du Zr liquide[3℄ référen
ées dans les travaux de Kaye [47℄ et de l'International Atomi
 Energy Agen
y(IAEA) [45℄.Température de fusion
Tf = 2128 KDensité
• T = 2373 K ; ρ = 6143.85 kg m−3

• T = 2473 K ; ρ = 6116.85 kg m−3

• T = 2573 K ; ρ = 6089.85 kg m−3
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Chaleur spé
i�queElle est déterminée par la relation Cp(J K−1g−1) = −1.148+1.74588 10−3T−5.26174 10−7T 2+
5.56831 10−11T 3 [52℄
• T = 2373 K ; Cp = 776.09 J K −1 kg−1

• T = 2473 K ; Cp = 793.78 J K −1 kg−1

• T = 2573 K ; Cp = 809.22 J K −1 kg−1Chaleur latente de fusion :
∆H = 211 103 J kg−1Enthalpie :
H(T ) = 2.5 104 + 38.9(T − 300) J mol−1Condu
tivité thermique :
• T = 2373 K ; λ = 39.93 W m −1 K−1

• T = 2473 K ; λ = 41.41 W m −1 K−1

• T = 2573 K ; λ = 42.86 W m −1 K−1Coe�
ient d'expansion thermique :
• T = 2373 K ; βT = 4.39 10−5 K−1

• T = 2473 K ; βT = 4.41 10−5 K−1

• T = 2573 K ; βT = 4.43 10−5 K−1Coe�
ient d'expansion solutale :
• T = 2373 K ; βS = −5.15 10−2

• T = 2473 K ; βS = −5.09 10−2

• T = 2573 K ; βS = −5.03 10−2Vis
osité dynamique : µTf
= 8 10−3Pa s−1

2 ZrO2 solide2.1 DensitéLa densité de zir
one solide de la MDB est inspirée des re
ommendations de l'IAEA [45℄.Dans la table 2.1, deux expressions sont proposées, tenant 
ompte des di�érentes stru
tures
ristallographiques du zir
one ave
 la température.La �gure C.3 représente l'évolution de la densité de la zir
one en fon
tion de la températureà partir des 
orrélations présentes dans la table C.1.153



Temperature (K) Stru
ture 
rystallographique Densité (kg m−3)
< 1478 mono
y
lique 5800[1 − 3(7.8 10−6T − 2.34 10−3)]

1478 − 2973 tetragonale-
ubique 5800[1 − 3(1.302 10−5T − 3.338 10−2)]Tab. C.1 � Densité de dioxyde de zir
onium solide en fon
tion de la température [45℄.

Fig. C.3 � Densité de l'oxyde de zir
onium solide en fon
tion de la température [3℄.2.2 Condu
tivité thermiqueLa 
orrélation MDB pour la 
ondu
tivité thermique du zir
one, représentée sur la �gureC.4, est basée sur les travaux de Fayette [20℄ :
λ(T ) = 9.2344 − 1.07 10−2T + 6.763 10−6T 2 − 1.9677 10−9T 3 + 2.4923 10−13T 4 (C.5)

Fig. C.4 � Condu
tivité thermique de l'oxyde de zir
onium solide en fon
tion de la tempé-rature [3℄. 154



2.3 Bilan des propriétés physiques et thermodynamiquesComme nous l'avons fait pour le Zr liquide, nous faisons un bilan des propriétés thermo-dynamiques du ZrO2 solide référen
ées dans les travaux de Barra
hin [3℄ et dans la basede données COACH [15℄.Température de fusion :
Tf = 2983 KDensité :
• T = 2373 K : ρ = 5843.21 kg m−3

• T = 2473 K : ρ = 5820.56 kg m−3

• T = 2573 K : ρ = 5797.90 kg m−3Chaleur spé
i�que :Elle est déterminée par la relation Cp(J.K−1.g−1) = 171.7 + 0.2164T (pour 2000 K < T <2973 K)
• T = 2373 K : Cp = 685.22J K−1kg−1

• T = 2473 K : Cp = 706.86J K−1kg−1

• T = 2573 K : Cp = 728.49J K−1kg−1Chaleur latente de fusion :
∆H = 90000 J kg−1Enthalpie :
H(T ) = −1.1 106 + 75(T − 273) J.mol−1Condu
tivité thermique :
• T = 2373 K : λ = 3.54 W m−1K−1

• T = 2473 K : λ = 3.69 W m−1K−1

• T = 2573 K : λ = 3.88 W m−1K−1Coe�
ient d'expansion thermique :
• T = 2373 K : βT = 7.62 10−5 K−1

• T = 2473 K : βT = 7.65 10−5 K−1

• T = 2573 K : βT = 7.68 10−5 K−1Coe�
ient d'expansion solutale :
• T = 2373 K : βS = 4.89 10−2

• T = 2473 K : βS = 4.84 10−2

• T = 2573 K : βS = 4.79 10−2Di�usivité :
DO

s = 8.842e(−1.914×105/RT ) 155



3 Le diagramme de phase binaire Zr-ODans le 
as d'un mélange binaire, le diagramme de phase (ou d'équilibre) permet de re-présenter l'ensemble des états d'équilibre du système en fon
tion de sa température et desa 
omposition. On suppose alors que la pression et le volume massique sont 
onstants. La�gure C.5 représente le diagramme d'équilibre du système binaire Zr-O.A�n de simpli�er 
e diagramme, nous l'avons linéarisé (en rouge sur la �gure C.5). Sans
ette simpli�
ation, 
e diagramme est très 
omplexe à utiliser, notamment si on veut l'im-plémenter dans des 
odes de 
al
uls. Une linéarisation est don
 né
essaire a�n de pouvoirl'utiliser dans l'implémentation numérique de notre modèle. En se basant sur les travauxde Hofmann et al. [42℄, on sera toujours dans des situations où les tests de dissolution sontréalisés au-dessus de 1855◦C. On peut d'ores et déjà négliger toutes les zones du diagrammese situant à des températures inférieures à 1855◦C.

Fig. C.5 � Diagramme de phase binaire Zr-O [92℄. En rouge : linéarisationLa �gure C.6 présente le diagramme de phase binaire simpli�é et utilisé dans notre modèle.
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Fig. C.6 � Diagramme de phase Zr-O simpli�é et linéarisé.
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Annexe D :S
hémas utilisés dans la méthode numériqueSi l'on suppose que 
haque in
onnue prin
ipale Φ est uniforme par volume de 
ontr�le(�gure D.1) dans l'expression des termes d'a

umulation et des termes sour
es [71℄, l'in-tégration d'une équation du modèle ma
ros
opique (Table II.5) sur un volumede 
ontr�le V s'é
rit sous la forme générale (en notant V = 〈vℓ〉
ℓ) :

∂t (rtΦ) +
1

V

∮

∂V
n · (rcΦV) dS =

1

V

∮

∂V
n · (Γ∇Φ) dS + S (D.1)La dis
rétisation spatiale et temporelle de (D.1) est dé
rite dans 
ette annexe.

• Les termes d'a

umulation d'une in
onnue prin
ipale Φ sont dis
rétisés par le s
hémad'Euler impli
ite, qui possède une pré
ision du premier ordre. La dérivée temporelle de
Φ à l'instant tn+1 est appro
hée par l'expression :

{∂t (rtΦ)}n+1 ≃
(rtΦ)n+1 − (rtΦ)n

∆t
(D.2)où ∆t = tn+1 − tn.

• Les �ux de di�usion à travers une fa
e donnée sont obtenus par une interpolationlinéaire des grandeurs de Φ aux n÷uds voisins de 
ette fa
e [71℄. L'expression qui résultede 
ette hypothèse est le s
héma aux di�éren
es 
entré :
∫

Se

n · (Γ∇Φ) dS ≃ Γe
ΦE − Φ

(δx)e

Se (D.3)La valeur du 
oe�
ient de di�usion Γe sur la fa
e e est évaluée par la moyenne harmoniquede Γ aux n÷uds voisins de 
ette fa
e.Dans le 
as parti
ulier des grilles uniformes, 
e s
héma possède une pré
ision du deuxièmeordre. Pour les maillages non uniformes et lorsque les n÷uds se situent au 
entre desvolumes de 
ontr�le (nous utilisons 
ette 
onvention pour les n÷uds s
alaires), 
e s
hémaest formellement du premier ordre. Toutefois, sa pré
ision devient pro
he de 
elle d'uneapproximation du deuxième ordre lorsque le maillage non uniforme est su�samment ra�né[21℄.
• Les �ux 
onve
tifs à travers une fa
e e :

Fe =

∫

Se

n · (rcΦV) dS (D.4)159



sont appro
hés par l'expression :
Fe ≃ (rc)e (Vx)e ΦeSe (D.5)où le 
oe�
ient (rc)e est évalué sur la fa
e e par la moyenne harmonique de ses valeursaux n÷uds voisins de 
ette fa
e.

y

EE

Φ
EE

x

V

(δx)
e

P E

Se

(V )
ex 

Φ
E

Φ

W

Φ
W

eFig. D.1 � Volumes de 
ontr�le (V) et n÷uds s
alaires (P) dans la dire
tion x
Φe est évaluée par l'un ou l'autre des deux s
hémas suivants :� Dans l'équation de quantité de mouvement, Φe s'obtient par le s
héma amontdu premier ordre (e désignant alors une fa
e d'un volume de 
ontr�le � dé
alé � et P,E les n÷uds ve
toriels voisins de 
ette fa
e [71℄) :

Φe =





Φ si (Vx)e ≥ 0

ΦE si (Vx)e < 0
(D.6)� Pour les équations de transport d'espè
e dans le liquide, et d'énergie, le
hoix est laissé à l'utilisateur du 
ode entre le s
héma amont du premierordre pré
édent, et la méthode suivante du deuxième ordre [61℄ :

Fe = F (1)
e +

[
F (2)

e − F (1)
e

]p (D.7)où les exposants (1) et (2) représentent une approimation amont du premier ordre, etune expression obtenue par un s
héma du deuxième ordre, respe
tivement. L'exposant pdésigne une quantité évaluée à l'itération pré
édente de la bou
le (p) dans la méthodeitérative permettant de 
al
uler les di�érentes in
onnues à un instant donné (Table II.6).Cette méthode permet de 
onserver la stabilité du s
héma amont du premier ordre, lesmatri
es possédant une stru
ture de diagonale dominante.A la 
onvergen
e, la 
ontribution du s
héma amont du premier ordre disparaît, et lasolution est identique à 
elle obtenue par le s
héma du deuxième ordre. De plus, le termesour
e (entre 
ro
hets) étant petit par rapport au terme impli
ite, il n'a�e
te pas la
onvergen
e de manière signi�
ative [21℄.160



De même qu'Hayase et al. [31℄, nous avons 
hoisi de 
al
uler l'expression du deuxièmeordre F (2)
e à l'aide du s
héma QUICK (Quadrati
 Upwind Interpolation for Conve
tiveKinemati
s) : la quantité Φe de (D.5) a pour expression [21℄ :

Φe =





Φ + g1 (ΦE − Φ) + g2 (Φ − ΦW) ]mboxsi (Vx)e ≥ 0

ΦE + g3 (Φ − ΦE) + g4 (ΦE − ΦEE) si (Vx)e < 0
(D.8)où

g1 =
(xe − xP) (xe − xW)

(xE − xP) (xE − xW)
, g2 =

(xe − xP) (xE − xe)

(xP − xW ) (xE − xW)

g3 =
(xe − xE) (xe − xEE)

(xP − xE) (xP − xEE)
, g4 =

(xe − xE) (xP − xe)

(xE − xEE) (xP − xEE)

(D.9)Ce s
héma amont du deuxième ordre s'obtient en appro
hant le pro�l de Φ par un ar
de parabole passant par les points P, E et W (respe
tivement EE) lorsque (Vx)e ≥ 0(respe
tivement (Vx)e < 0).L'erreur de tron
ature asso
iée à 
e s
héma est du troisième ordre. Cependant, lorsquel'intégrale de surfa
e Fe est évaluée par le produit de l'intégrande au 
entre de la fa
e
e et de l'aire de la fa
e Se (D.5), l'approximation (D.8) produit des solutions dont lapré
ision est globalement du deuxième ordre [21℄.Finalement, l'approximation (D.8) de Φe est utilisée dans l'expression expli
itedu �ux 
onve
tif F (2)

e de (D.7).Pour un traitement e�
a
e des 
onditions aux limites, asso
ié à 
e s
héma, nous avonsutilisé les expressions dé
rites par Hayase et al. [31℄ qui possèdent une pré
ision dutroisième ordre.Comme la plupart des s
hémas amont d'ordre élevé, QUICK peut produire des solutionsspatialement os
illantes au voisinage des fronts [37℄. Lorsque 
e s
héma est utilisé demanière expli
ite selon (D.7), Leonard & Drummond [61℄ proposent l'utilisation d'unete
hnique de limiteur de �ux, fa
ile à mettre en ÷uvre : si la valeur de Fe(2) sur unefa
e donnée, initialement 
al
ulée au moyen du s
héma QUICK, produit une solutionlo
alement os
illante, 
ette valeur est rempla
ée par une approximation du premier ordrequi supprime les os
illations. Cette stratégie est d'ailleurs voisine de 
elle utilisée dansla famille des s
hémas TVD (Total Variation Diminishing) [37℄.Ce limiteur de �ux a été introduit dans le 
ode de 
al
ul. Toutefois, pour les appli
ationsabordées, sa mise en ÷uvre n'a pas été né
essaire, les 
hamps de température et de
on
entration obtenus étant non os
illants.
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Annexe E :Con
entrations d'équilibre pour le système ter-naire U-O-ZrNomen
lature
Aℓe surfa
e des entrées et sorties pour la phase ℓ aux frontières du système ma
ros
opique [m2℄
Aℓs interfa
e entre les phases ℓ et s 
ontenue dans le V.E.R [m2℄
Ci

k 
on
entration massique de l'espè
e i dans la phase k
Di

k di�usivité massique de l'espè
e i dans la phase k [m2.s−1℄
J i

k �ux mi
ros
opique de di�usion de l'espè
e i dans la phase k [kg.m−2.s−1℄
K 
oe�
ient liant les �ux d'uranium et d'oxygène à l'interfa
e
ℓi ve
teur de base [m℄
M point 
ourant de la phase k
Mi masse molaire du 
omposant i [kg.mol−1℄
ṁℓ taux de fusion [kg.m−3.s−1℄
ṁs taux de solidi�
ation [kg.m−3.s−1℄
nℓs ve
teur unitaire normal à l'interfa
e, orienté de la phase ℓ vers la phase s
P point spé
ial du diagramme de phase ternairer ve
teur position [m℄
T température [K℄
V volume élémentaire représentatif V.E.R [m3℄
Vℓ volume o

upé par la phase ℓ dans V [m3℄
Vs volume o

upé par la phase s dans V [m3℄vℓ vitesse de la phase ℓ [m.s−1℄wℓs vitesse d'interfa
e [m.s−1℄
Xi

k 
on
entration molaire du 
omposant i dans la phase kSymboles gre
s
εk fra
tion volumique de la phase k
µi

k potentiel 
himique de l'espè
e i dans la phase k [J.mol−1℄
ρk densité de la phase k [kg.m−3℄Indi
es
k indi
e de phase (k = ℓ, s)
ℓ phase liquide
s phase solideNotations
∗ équilibre thermodynamique
〈ψk〉

k moyenne intrinsèque volumique d'une grandeur physique ψ dans la phase k
ψ̃k �u
tuation spatiale d'une grandeur physique ψ dans la phase k163



Dans 
ette annexe, nous allons établir des expressions analytiques pour les 
on
entrationsà l'équilibre dans le 
adre pré
is de l'étude du système ternaire U-O-Zr. Les phases liquideet solide du mélange ternaire sont 
onstituées de trois espè
es 
himiques U, O et Zr parfai-tement mis
ibles (nous nous plaçons hors de la la
une de mis
ibilité). Les 
on
entrationsmassiques de 
haque espè
e U, O, Zr dans la phase k sont dé�nies par Cj
k = εjkρ

j
kρ

−1
k ,où εjk est la fra
tion volumique de l'espè
e j dans la phase k et ρj

k est la densité du
orps pur j présent dans la phase k. Les densités et 
on
entrations véri�ent les relations
ρk =

∑

j=U,O,Zr

εjkρ
j
k et ∑

j=U,O,Zr

Cj
k = 1.1 Diagramme de phase ternairePour une température donnée, le diagramme de phase ternaire U-O-Zr est divisé en sous-domaines (�gure E.1). Cha
un d'eux 
orrespond soit à un domaine de phase pure, soit à undomaine diphasique. La frontière de 
haque sous-domaine est appro
hée par une 
ourbe.La détermination de points (dits points spé
iaux ) 
onne
tant 
haque mor
eau de 
ourbe(qui éventuellement séparent deux sous-domaines) ainsi que la 
onnaissan
e de l'évolutionde leurs positions ave
 la température permet de dé
rire la topologie et l'évolution dudiagramme de phase ternaire (�gure E.1). Nous allons établir dans la suite de 
ette partie

Fig. E.1 � Diagramme de phase U-O-Zr simpli�é à 2400K, tel qu'il est utilisé dans lemodèle développé pour le 
ode ICARE2 [60℄quelques expressions analytiques pour les fra
tions molaires à l'équilibre X∗

ℓ et X∗
s (pourune température de 2400K), en s'appuyant sur le diagramme de phase ternaire U-O-Zr dela �gure E.1. La démar
he est la même pour d'autres températures : seules les positionsdes points spé
iaux et du liquidus et solidus 
hangent.2 Equations des 
onodesEn supposant que toutes les 
onodes sont issues du point O, leur équation est de la forme :

XO
k = 1 −

Xk,U

Q
(k = ℓ, s) (E.1)164



où le paramètre Q est dé�ni par le point 
ourant M de la phase k :
Q =

XU
k (M)

XU
k (M) +XO

k (M)
(E.2)3 Equations du solidus et du liquidusLes lignes de liquidus et solidus sont 
ha
une d'elles approximées par des droites 
onstruitesà partir de deux points : l'un sur l'axe (O-U), l'autre sur l'axe (O-Zr). Ces points spé
iauxsont notés P1, P2, P3 et P4 sur la �gure E.1.L'équation du liquidus est donnée par la relation suivante :

XO
ℓ

∗ = XO
ℓ (P2)︸ ︷︷ ︸
Γℓ

+
XO

ℓ (P4) −XO
ℓ (P2)

XU
ℓ (P4) −XU

ℓ (P2)︸ ︷︷ ︸
∆ℓ

[
XU

ℓ
∗ −XU

ℓ (P2)
] (E.3)De même, l'équation du solidus s'é
rit :

XO
s

∗ =

Γs︷ ︸︸ ︷
XO

s (P1) +

∆s︷ ︸︸ ︷
XO

s (P3) −XO
s (P1)

XU
s (P3) −XU

s (P1)

[
XU

s
∗ −XU

s (P1)
] (E.4)4 Con
entrations à l'équilibreL'interse
tion d'une 
onode ave
 le liquidus donne un point d'équilibre :

XO
ℓ

∗(M) = Γℓ + ∆ℓ

[
Q
(
1 −XO

ℓ
∗(M)

)
−XU

ℓ (P2)
] (E.5)De même, on trouve le point d'équilibre 
orrespondant sur le solidus :

XO
s

∗(M) = Γs + ∆s

[
Q
(
1 −XO

s
∗(M)

)
−XU

s (P1)
] (E.6)Soit

XO
ℓ

∗(M) =
∆ℓ

(
Q− 1

)
+ Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)

1 +Q∆ℓ
(E.7)

XU
ℓ

∗(M) = Q
(
1 −XO

ℓ
∗(M)

) (E.8)
XZr

ℓ
∗(M) = 1 −XO

ℓ
∗(M) −XU

ℓ
∗(M) (E.9)En pro
édant de la même façon, on obtient :

XO
s

∗(M) =
∆s

(
Q− 1

)
+ Γs

(
1 + ∆s

)

1 +Q∆s
(E.10)

XU
s

∗(M) = Q
(
1 −XO

s
∗(M)

) (E.11)
XZr

s
∗(M) = 1 −XO

s
∗(M) −XU

s
∗(M) (E.12)165



unités UO2 (k = s) Zr (k = ℓ)
T K 2400 2400
ρk kg m−3 10456 5837
DO

k m2 s−1 1.7 × 10−8 1.0 × 10−8

DU
k m2 s−1 1.0 × 10−15 3.0 × 10−9

εℓ - 0.001 0.999
XO

s (P1) - 0.611 -
XU

s (P1) - 0.389 -
XO

s (P3) - 0.517 -
XU

s (P3) - 0. -
XO

ℓ (P2) - - 0.175
XU

ℓ (P2) - - 0.825
XO

ℓ (P4) - - 0.291
XU

ℓ (P4) - - 0.
CO

s (P1) - 0.096 -
CU

s (P1) - 0.904 -
CO

s (P3) - 0.158 -
CU

s (P3) - 0. -
CO

ℓ (P2) - - 0.014
CU

ℓ (P2) - - 0.986
CO

ℓ (P4) - - 0.067
CU

ℓ (P4) - - 0.Tab. E.1 � Propriétés thermophysiques de l'UO2 solide et du Zr liquide à 2400 K.La table E.1 donne à titre d'exemple quelques propriétés physiques de l'UO2 solide et duZr liquide à 2400K. A partir de 
es données, on peut en déduire les valeurs numériques des
X∗

ℓ et X∗
s pour 
haque espè
e.Les expressions des 
on
entrations massiques interfa
iales Cj

ℓ
∗ et Cj

s
∗ (j = U,O,Zr) sontobtenues à partir des relations suivantes :

Cj
ℓ
∗(M) =

Xj
ℓ
∗(M)Mj

XO
ℓ

∗(M)MO +XU
ℓ
∗(M)MU +XZr

ℓ
∗(M)MZr

; j = U,O,Zr (E.13)
Cj

s
∗(M) =

Xj
s
∗(M)Mj

XO
s

∗(M)MO +XU
s
∗(M)MU +XZr

s
∗(M)MZr

; j = U,O,Zr (E.14)D'après les équations (E.7)-(E.9) et (E.13), on a :
∑

α=U,O,Zr

Xα∗

ℓ (M)Mα = XO
ℓ

∗(M)
(
MO −MZr

)
+XU

ℓ
∗(M)

(
MU −MZr

)

+MZr (E.15)
=

(
MO −MZr

)
(
Q− 1

)
∆ℓ + Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)

1 +Q∆ℓ

+
(
MU −MZr

)
Q

1 + ∆ℓ − Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)

1 +Q∆ℓ

+MZr (E.16)166



soit
(
1 +Q∆ℓ

) ∑

α=U,O,Zr

Xα∗

ℓ (M)Mα =
[(
Q− 1

)
∆ℓ + Γℓ

(
0 + ∆ℓ

)](
MO −MZr

)

+Q
[
1 + ∆ℓ − Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)](
MU −MZr

)

+
(
1 +Q∆ℓ

)
MZr (E.17)

= Q
[
∆ℓ(MO −MZr) +

(
1 + ∆ℓ − Γℓ(1 + ∆ℓ)

)(
MU −MZr

)

+∆ℓMZr

]
+
[
Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)
− ∆ℓ

](
MO −MZr

)

+MZr (E.18)
= Q

[
∆ℓMO +

(
1 + ∆ℓ − Γℓ(1 + ∆ℓ)

)(
MU −MZr

)]

+
[
Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)
− ∆ℓ

]
MO

+
[
1 + ∆ℓ − Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)]
MZr (E.19)

= Q
[
∆ℓMO +

(
1 + ∆ℓ

)(
1 − Γℓ

)(
MU −MZr

)]

+
[
Γℓ

(
1 + ∆ℓ

)
− ∆ℓ

]
MO +

(
1 + ∆ℓ

)(
1 − Γℓ

)
MZr (E.20)ainsi

CO
ℓ

∗

(M) =

h

Q∆ℓ + Γℓ

“

1 + ∆ℓ

”

− ∆ℓ

i

MO

Q
h

∆ℓMO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γℓ

“

1 + ∆ℓ

”

− ∆ℓ

i

MO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”

MZr(E.21)
CU

ℓ

∗

(M) =
Q

“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”

MU

Q
h

∆ℓMO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γℓ

“

1 + ∆ℓ

”

− ∆ℓ

i

MO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”

MZr(E.22)
CZr

ℓ

∗

(M) =

“

1 − Q
”“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”

MZr

Q
h

∆ℓMO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γℓ

“

1 + ∆ℓ

”

− ∆ℓ

i

MO +
“

1 + ∆ℓ

”“

1 − Γℓ

”

MZr(E.23)D'après les équations (E.2) et (E.21), on peut remarquer que la 
on
entration à l'équilibrede l'oxygène dans le liquide dépend prin
ipalement de la fra
tion molaire de deux espè
esdans le liquide. Il en est de même pour les 
on
entrations à l'équilibre de l'uranium et duzir
onium dans le liquide. En pro
édant de façon identique, on établit les expressions des
on
entrations interfa
iales pour 
haque espè
e dans le solide :
CO

s

∗

(M) =

h

Q∆s + Γs

“

1 + ∆s

”

− ∆s

i

MO

Q
h

∆sMO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γs

“

1 + ∆s

”

− ∆s

i

MO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”

MZr(E.24)
CU

s

∗

(M) =
Q

“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”

MU

Q
h

∆sMO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γs

“

1 + ∆s

”

− ∆s

i

MO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”

MZr(E.25)
CZr

s

∗

(M) =

“

1 − Q
”“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”

MZr

Q
h

∆sMO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”“

MU − MZr

”i

+
h

Γs

“

1 + ∆s

”

− ∆s

i

MO +
“

1 + ∆s

”“

1 − Γs

”

MZr(E.26)167



On a don
 obtenu les expressions analytiques des 
on
entrations à l'équilibre de 
haque es-pè
e dans les phases solide et liquide. Celles-
i dépendent essentiellement de la températureet des 
on
entrations de deux espè
es du mélange :
CO

ℓ
∗

= gℓ,O

(
T,CO

ℓ , C
U
ℓ

) sur Aℓs (E.27)
CU

ℓ
∗

= gℓ,U

(
T,CO

ℓ , C
U
ℓ

) sur Aℓs (E.28)
CZr

ℓ
∗

= gℓ,Zr

(
T,CO

ℓ , C
U
ℓ

) sur Aℓs (E.29)
CO

s
∗

= gs,O

(
T,CO

s , C
U
s

) sur Aℓs (E.30)
CU

s
∗

= gs,U

(
T,CO

s , C
U
s

) sur Aℓs (E.31)
CZr

s
∗

= gs,Zr

(
T,CO

s , C
U
s

) sur Aℓs (E.32)Ces relations sont utilisées pour l'établissement du modèle mi
ros
opique ternaire dans leChapitre III.
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Annexe F :Di�usion dans les systèmes multi
onstituants : ap-pli
ation au 
as ternaire
Nomen
lature
Ci 
on
entration molaire de l'espè
e i [mol/m3℄
Ct 
on
entration molaire totale du mélange [mol/m3℄
Dp

i 
oe�
ient de di�usion (ou di�usivité de Fi
k) de l'espè
e i dans la phase p [m2/s℄
D̄ di�usivité de Maxwell-Stefan [m2/s℄
di for
e d'entraînement [m−1℄
J �ux de di�usion molaire [mol/m2/s℄
J �ux de di�usion massique [kg/m2/s℄
Mi masse molaire de l'espè
e i [g/mol℄
n nombre de 
onstituants du système étudién ve
teur unitaire normal à l'interfa
e
P pression [Pa℄
R 
onstante des gaz
T température [K℄
v vitesse moyenne du mélange [m/s℄
vi vitesse du 
omposant i (selon x) [m/s℄V ve
teur vitesse [m/s℄
Xi fra
tion molaire de l'espè
e i
Yi 
on
entration massique super�
ielle de l'espè
e i
x, y 
oordonnées 
artésiennes [m℄Lettres gre
ques
δij symbole de Krone
ker
γi 
oe�
ient d'a
tivité de l'espè
e i
Γ fa
teur de 
orre
tion thermodynamique pour un mélange binaire
εℓ fra
tion volumique liquide
εs fra
tion volumique solide
µi potentiel 
himique molaire de l'espè
e i [J/mol℄
ρ densité [kg/m3℄
ξ position de l'interfa
e IIndi
es
A,B,C, i, j éléments du mélange multi
omposantsExposants 169



ℓ liquide
m mélange
p parti
ule
s solide
0 valeur à l'état initial
I interfa
e
∗ équilibre thermodynamique1 Introdu
tionLa di�usion est un phénomène physique 
orrespondant à un transport de la matière seproduisant dans les pro
essus naturels ou industriels. Elle ne s'observe que dans les sys-tèmes où il existe une inhomogénéité de 
on
entration d'une espè
e (i.e. un gradient de
on
entration est présent). Ces inhomogénéités rendent le système hors-équilibre. La dé-termination des di�usivités (dans les liquides par exemple) est très importante pour le
al
ul des di�érents pro
essus de transfert de masse. Grâ
e à une base de données assezimportante de mesures expérimentales de di�usivités dans des mélanges binaires, la plu-part des études 
on
ernant la di�usion se fo
alisent sur la prédi
tion des 
oe�
ients dedi�usion dans le 
as binaire. Cependant, un très grand nombre de pro
essus traitent demélanges multi
omposants. Dans 
e 
as, les re
her
hes théoriques et expérimentales sontbeau
oup plus 
ompliquées. Par 
onséquent, peu de données 
on
ernant la di�usion dansles systèmes multi
omposants existent. Dans 
ette annexe, nous présentons une synthèsedes di�érentes appro
hes de la di�usion dans des systèmes multi
omposants que l'on peuttrouver dans la littérature.2 ThéorieIl y a deux théories bien établies pour dé
rire la di�usion. La plus utilisée pour les mélangesmulti
omposants est la loi de Fi
k [86℄ :

Ji = −Ct

n∑

j=1

D̃ij · ∇Xj (F.1)Le �ux J est dé�ni 
omme le produit des 
oe�
ients de di�usion D̃ij par une for
e motri
e,les gradients de fra
tion molaire ∇Xj de l'espè
e j ; n étant le nombre de 
onstituants dusystème. Dans le 
as binaire A-B, le �ux molaire J est lié au �ux massique j par la relation :
J =

ρ

CtMAMB
J (F.2)On peut é
rire l'équation (F.1) sous sa forme matri
ielle :170






J1

J2...
Jn


 = −Ct




D̃11 D̃12 . . . D̃1n

D̃21 D̃22 . . . D̃2n... ... . . . ...
D̃n1 D̃n2 . . . D̃nn


 ·




∇X1

∇X2...
∇Xn


 (F.3)Les D̃ii sont appelés "
oe�
ients prin
ipaux" et traduisent la dépendan
e du �ux d'un
omposant par rapport à son propre gradient de 
on
entration. L'in�uen
e du gradient de
on
entration des autres 
omposants est prise en 
ompte par les "
oe�
ients mixtes" D̃ij.Dans le 
as d'un mélange binaire, les �ux de di�usion sont dé�nis par :

J1 = −CtD̃11 · ∇X1 − CtD̃12 · ∇X2 (F.4)
J2 = −CtD̃21 · ∇X1 − CtD̃22 · ∇X2 (F.5)et liés par la relation

J1 + J2 = 0 (F.6)D'après les équations (F.4)-(F.6) et 
omme X1 +X2 = 1, on en déduit que D̃11 − D̃12 =
D̃22 − D̃21 = D11. On a don
 J1 = −CtD11 · ∇X1. Il est né
essaire de 
onnaître un seul
oe�
ient de di�usion D11 et le �ux de la deuxième espè
e est déterminé par la relation(F.6).Alors que dans le 
as binaire un seul 
oe�
ient de di�usion su�t à dé
rire tous les �ux dedi�usion, dans les systèmes ave
 plus de deux 
omposants, plusieurs 
oe�
ients de di�usionsont né
essaires et les équations des �ux deviennent plus 
ompliquées. Par exemple, si l'on
onsidère le 
as d'un système ternaire où X3 = 1 −X1 −X2, la loi de Fi
k (F.3) s'é
rit :



J1

J2

J3


 = −Ct



D̃11 D̃12 D̃13

D̃21 D̃22 D̃23

D̃31 D̃32 D̃33


 ·




∇X1

∇X2

∇X3


 (F.7)Etant donné que ∇X3 = ∇X1 −∇X2, on obtient :

J1 = −Ct(D̃11 − D̃13) · ∇X1 − Ct(D̃12 − D̃13) · ∇X2 (F.8)
J2 = −Ct(D̃21 − D̃23) · ∇X1 − Ct(D̃22 − D̃23) · ∇X2 (F.9)Comme

J3 = −(J1 + J2) (F.10)on peut se ramener à la forme matri
ielle simpli�ée
[
J1

J2

]
= −Ct

[
D11 D12

D21 D22

]
·

[
∇X1

∇X2

] (F.11)171



où D11 = D̃11 − D̃13, D12 = D̃12 − D̃13, D21 = D̃21 − D̃23 et D22 = D̃22 − D̃23. Engénéral, la matri
e de di�usivité n'est pas symétrique et ses 
oe�
ients peuvent prendredes valeurs positives ou négatives. Dans le 
as de la di�usion ternaire dans les liquides, letroisième 
omposant est souvent appelé �solvant�. Son �ux est déterminé par la relation
J3 = −(J1 + J2). Les quatre 
oe�
ients de di�usivité Dij 
ontiennent impli
itement desinformations sur le �ux du solvant, don
 leur valeurs dépendent notamment du 
hoix dusolvant.Maxwell et Stefan [84℄ ont développé une théorie plus 
ohérente du point de vue physique.di�éren
e de potentiel 
himique. La di�usion naît du déséquilibre 
himique. Pour les li-quides, Maxwell et Stefan utilisent le gradient du potentiel 
himique ∇µi 
omme for
ed'entraînement, qui est équilibrée par la fri
tion. La di�usion naît du déséquilibre 
hi-mique. Le frottement entre deux 
omposants i et j est proportionnel à la di�éren
e deleurs vitesses vi − vj et à leurs fra
tions molaires X :

di =
Xi

RT
· ∇µi = −

n∑

j=1

XiXj

D̄ij
(vi − vj) (F.12)où D̄ij sont les di�usivités de Maxwell-Stefan et les di véri�ent la relation n∑

i=1

di = 0. Pourun système idéal, le potentiel 
himique s'exprime par la relation :
µi(T, P ) = µ0

i (T ) +RT ln(γiXi) (F.13)Don
 on a :
∇µi = RT

( ∂

∂Xi
(ln γi) +

1

Xi

) (F.14)D'où
di =

n−1∑

j=1

Γij · ∇Xj (F.15)où Γij est le fa
teur de 
orre
tion thermodynamique qui peut être 
al
ulé à partir des
oe�
ients d'a
tivité γi [84℄ :
Γij = δij +Xi

∂ ln γi

∂Xi

∣∣
T,P

(F.16)ave
 δij = 1 si i = j et δij = 0 sinon (F.17)172



Comme Ji = Ci(vi−v) [7℄, d'après l'équation (F.12) on peut introduire les �ux de di�usionmolaires :
di = −

n∑

j=1

XjJi −XiJj

CtD̄ij
(F.18)Pour le 
as d'un système binaire, on a :

d1 = −
X1X2

D̄12

(
v1 − v2

) (F.19)
d2 = −

X2X1

D̄21

(
v2 − v1

) (F.20)En utilisant la relation d1+d2 = 0, on trouve un seul 
oe�
ient de di�usion D̄ = D̄12 = D̄21à déterminer dans le 
as d'un système binaire.Dans le 
as ternaire, on a :
d1 = −

X1X2

D̄12

(
v1 − v2

)
−
X1X3

D̄13

(
v1 − v3

) (F.21)
d2 = −

X2X1

D̄21

(
v2 − v1

)
−
X2X3

D̄23

(
v2 − v3

) (F.22)
d3 = −

X3X1

D̄31

(
v3 − v1

)
−
X3X2

D̄32

(
v3 − v2

) (F.23)A première vue, il est né
essaire de déterminer six 
oe�
ients de di�usion. Or, Hirs
hfelderet al. [38℄ ont montré que les 
oe�
ients des équations (F.21)-(F.23) sont liés par la relation
D̄ij = D̄ji (i, j = 1, 2, 3 ; i 6= j), 
e qui réduit 
onsidérablement le nombre de 
oe�
ients àdéterminer : il en reste trois. Ainsi, 
omme le frottement de 
haque 
ouple de 
omposantsest pris en 
ompte par un 
oe�
ient de di�usion, trois 
oe�
ients de Maxwell-Stefan sontné
essaires pour dé
rire la di�usion dans un système ternaire alors qu'il en faut quatre pourla loi de Fi
k. Les 
oe�
ients de Maxwell-Stefan sont plus adaptés à la 
ompréhension dela physique (fri
tion intermolé
ulaire) et sont retenus même lorsque des for
es autres quedes gradients de 
on
entration sont présentes (potentiels 
himiques, pression,...). Cepen-dant, les 
oe�
ients de Fi
k (qui peuvent être mesurés expérimentalement) présentent desavantages non négligeables : la loi de Fi
k fait intervenir des fra
tions massiques qui sontdes grandeurs plus fa
iles à déterminer que les 
oe�
ients µi, γi, vi,...L'appro
he de Maxwell-Stefan est moins utilisée dans la littérature bien que ses 
oe�
ientsde di�usion, dans le 
as binaire, puissent être déterminé à partir des 
oe�
ients de di�usionde Fi
k par la relation :

D̄ =
D

Γ
(F.24)En e�et, il faut déterminer le fa
teur de 
orre
tion Γ à partir des 
oe�
ients d'a
tivité γi(F.16), et un pro
essus itératif doit être utilisé pour obtenir la 
onvergen
e des vitesses173



de di�usion vi, 
e qui représente tout de même un temps de 
al
ul 
onséquent dans le 
asmulti
omposants. La loi de Fi
k est la loi la plus utilisée pour étudier les phénomènes dedi�usion dans des systèmes multi
omposants [54, 55, 69, 89, 98, 99℄ :
Ji = −Ct

n−1∑

j=1

Dij · ∇Xj (F.25)3 Di�usion dans un système multi
omposantsDans le 
as d'un système binaire, le mouvement de l'espè
e A est a

ompagné du dépla
e-ment de la deuxième espè
e B dans le sens opposé. On peut 
iter l'exemple de la di�usionde O dans le ZrO2. En revan
he 
e n'est pas si simple dans le 
as ternaire. La 
onnaissan
edu mouvement de l'espè
e A ne permet pas for
ément d'en déduire le mouvement des deuxautres espè
es B et C.La loi de Fi
k (F.25), exprimée en termes de 
on
entrations molaires Ci (Ci = CtXi),montre que le �ux de l'espè
e i dépend non seulement de son propre gradient de 
on
entra-tion mais aussi de 
elui des autres espè
es du système. Si l'on suppose que la 
on
entrationvarie au 
ours du temps alors on obtient la deuxième loi de Fi
k :
∂Ci

∂t
= ∇ ·

n−1∑

j=1

Dij∇Cj (F.26)A�n de déterminer les 
oe�
ients de di�usion de l'équation (F.26), White [98℄ a établi uneformule permettant de relier le 
oe�
ient d'interdi�usion Dij au 
oe�
ient de di�usion
Di d'un tra
eur de l'espè
e i (dans le 
as où la 
on
entration d'une espè
e est élévée parrapport à 
elles des autres espè
es) :

Dij =
XiDi +XjDj

Xi +Xj
(F.27)Comme nous allons étudier la dissolution de l'UO2 par du Zr liquide, il faudrait don

onnaître les 
oe�
ients Dij (i, j = U,O). Wirth [101℄ a établi une expression de la dif-fusivité de l'oxygène et de l'uranium dans l'UO2 (l'énergie d'a
tivation étant exprimée enkJ/mol) :

DO
UO2

= 0.2 exp(−250/RT ) (m2/s) (F.28)
DU

UO2
= 0.65 exp(−540/RT ) (m2/s) (F.29)Connaissant la valeur de 
es 
oe�
ients, on peut déterminer les Dij à partir de la rela-tion (F.27) et la matri
e de di�usivité de l'équation (F.11) est 
onnue dans le 
as ternaireU-O-Zr. Dans la table F.1, se trouvent rassemblés les 
oe�
ients pour lesquels on dispose174



d'informations. Matériau ZrO2 solide UO2 solide Zr liquideDi�usivité (m2/s)
DO 5.4e−9 1.7e−9 8.5e−9

DU estimé nul 8.4e−15 3.3e−10

DZr estimé nul 1.0e−15Tab. F.1 � Coe�
ients de di�usion Di de l'espè
e i dans divers matériaux à T = 2373 K[49, 80, 90, 93, 101℄.D'après la table F.1, on peut voir que l'oxygène di�use dans le ZrO2 et dans l'UO2 quasi-ment à la même vitesse. On peut supposer qu'à l'état solide seul l'oxygène di�use dans lebinaire U-Zr (la di�usion du Zr étant négligeable dans le solide, tout 
omme 
elle de U).Ainsi, on peut utiliser un seul 
oe�
ient de di�usion dans le solide : 
elui de l'oxygène.Cela 
onstitue une première simpli�
ation dans le solide. En revan
he, les di�usivités dansle liquide sont beau
oup plus di�
iles à mesurer. Si on s'intéresse à la di�usion dans leZr liquide (à 2100◦C), on peut voir que la di�usion de l'uranium n'est pas négligeable parrapport à 
elle de l'oxygène. De plus, elle peut éventuellement varier en fon
tion de la
on
entration de Zr dans le liquide. Le traitement de la di�usivité dans le liquide n'estdon
 pas aussi simple que dans le solide.La loi de Fi
k dé
rivant la di�usion multi
omposants (F.26) est utilisée par Vermolen pourdé
rire la dissolution de parti
ules multi-
omposants stoe
hiométriques dans un milieude 
omposition initiale uniforme [89, 88℄. Le modèle qu'il utilise est basé sur un 
on
eptd'équilibre lo
al (les 
on
entrations à l'interfa
e CI sont 
elles prédites par la thermodyna-mique C∗) et l'égalité des potentiels 
himiques de 
haque phase détermine l'équilibre entreles phases. En d'autres termes, dans 
e modèle de Vermolen, deux équations de di�usion
ouplées à des 
onditions limites non-linéaires sur l'interfa
e permettent de déterminer laposition de l'interfa
e de la parti
ule. A titre d'exemple, dans le 
as d'un alliage ternaire β(de 
omposants A-B-C), de 
omposition pro
he de 
elle de A, Vermolen détermine le pro�lde 
on
entration à partir de l'équation de di�usion (F.26) puis une 
ondition de Stefan estappliquée à l'interfa
e, 
e qui entraîne un dépla
ement de l'interfa
e [89℄ :
dxI(t)

dt
=

DB
β

CB
p − CB∗

(
∇CB · n) (F.30)

=
DC

β

CC
p − CC∗

(
∇CC · n) (F.31)D'autres auteurs développent des modèles utilisant l'appro
he Fi
kienne. Dans le domainede la solidi�
ation d'alliages métalliques multi
omposants, Krane et In
ropera [55℄ ontdéveloppé un modèle permettant de simuler le moulage d'alliages ternaires. Ce modèle(2D) est basé sur des traitements de phénomènes de transport se produisant pendant lasolidi�
ation d'alliages binaires. La 
onve
tion et la di�usion sont prises en 
ompte dans
e modèle qui in
lut des mushy-zones. Les équations de 
onservation des espè
es sont :175



∂

∂t
(CA

m) + ∇ · (VCA
m) = ∇ · (CℓD

A
ℓ ∇C

m
A ) + ∇ ·

(
CℓD

A
ℓ ∇(CA

ℓ − CA
m)
)

−∇ ·
(V(CA

ℓ − CA
m)
) (F.32)

∂

∂t
(CB

m) + ∇ · (VCB
m) = ∇ · (CℓD

B
ℓ ∇CB

m) + ∇ ·
(
CℓD

B
ℓ ∇(CB

ℓ − CB
m)
)

−∇ ·
(V(CB

ℓ − CB
m)
) (F.33)Krane [54, 55℄ a montré que la di�usion d'un soluté dans un alliage métallique en 
ours desolidi�
ation a généralement un e�et très faible sur la ma
roségrégation et les résultats desolidi�
ation d'alliage ternaire ne sont pas in�uen
és si on néglige les 
oe�
ients d'inter-di�usion. sont négligés.En résumé, 
e modèle permettant de simuler la solidi�
ation d'alliages ternaires est basésur un modèle traitant le 
as binaire. Les équations du modèle sont les mêmes, auxquelleson ajoute une deuxième équation d'espè
es. Les équations de 
ontinuité sont résolues pourdéterminer les valeurs lo
ales des vitesses, enthalpie et 
omposition du mélange qui sont àleur tour utilisées pour déterminer la température et la 
omposition de la phase à traversun problème de fermeture thermodynamique basé sur le diagramme d'équilibre ternaire[55℄.Anderson [1℄ a développé un modèle unidimensionnel pour représenter la solidi�
ationd'alliages ternaires sans 
onve
tion, ave
 formation d'une mushy-zone. Ce modèle tient
ompte de la di�usion thermique et solutale dans les équations de 
onservation et utiliseun diagramme de phase ternaire pour les 
onditions d'équilibre thermodynamique lo
al àl'interfa
e. La mushy-zone est modélisée indépendamment des phases solide et liquide. Atitre d'exemple, les équations du problème dans une zone du liquide éloignée de l'interfa
eliquide/mushy-zone sont :

∂CA

∂t
= DA∂

2CA

∂2x2
(F.34)

∂CB

∂t
= DB ∂

2CB

∂2x2
(F.35)

∂T

∂t
= κ

∂2T

∂2x2
(F.36)

εℓ = 1 (εAs = εBs = εCs = 0) (F.37)où κ est la di�usivité thermique du liquide. On voit bien l'utilisation de la loi de Fi
k dansles équations (F.34)-(F.35). Le modèle est assez pro
he de 
elui de Krane [55℄ à l'ex
eption176



du traitement des interfa
es. Anderson traite de façon expli
ite les di�érentes interfa
estandis que pour Krane, les frontières entre les di�érentes 
ou
hes sont traitées de façonimpli
ite (la fra
tion liquide doit être di�érentiable dans un domaine simple in
luant lesrégions liquide, solide ainsi que les mushy-zones).Wilhelm [99℄ utilise également une appro
he Fi
kienne. Il modélise l'intera
tion UO2 solide/ Zr liquide en prenant en 
ompte les pro
essus de di�usion de l'oxygène dans les deuxphases. Wilhelm utilise une géométrie plane où x est la 
oordonnée de position du problème1D 
onsidéré. Pour Wilhelm, les 
oe�
ients de di�usion de l'oxygène prennent une valeur
onstante Ds
O dans la phase solide et dépendent du temps et de l'espa
e Dℓ

O(x, t) dans laphase liquide, pour tenir 
ompte de l'augmentation de la surfa
e de 
onta
t au niveau dela zone d'intera
tion. Les équations de Fi
k sont :
∂CO

s (x, t)

∂t
= DO

s

∂2CO
s (x, t)

∂x2
(F.38)

∂CO
ℓ (x, t)

∂t
= DO

ℓ (x, t)
∂2CO

ℓ (x, t)

∂x2
+
∂DO

ℓ (x, t)

∂x

∂CO
ℓ (x, t)

∂x
(F.39)Continuité du �ux à l'interfa
e (relation de saut) :

(CO
s

∗
− CO

ℓ
∗
)
dξ(t)

dt
= −DO

s

∂CO
s

∂x

∣∣∣
ξ
+DO

ℓ (ξ)
∂CO

ℓ

∂x

∣∣∣
ξ

(F.40)On peut remarquer que seul l'oxygène di�use dans les phases solide et liquide. Les autresdi�usivités sont supposées nulles dans le 
as présent (Tab.F.1). Ces équations 
onstituentun problème de Stefan.Di�usion dans le solideNous nous intéressons i
i à la di�usion dans la phase solide dans le système ternaire U-Zr-O.Le système multi
omposant (1=O, 2=U, 3=Zr) est dé
rit par les équations
∂ρi

∂t
+ ∇. (ρivi) = 0 i = 1, 3 (F.41)dans le 
as où il n'y a pas de réa
tion 
himique, et

x1

RT
∇µ1 =

X1X2 (v2 − v1)

D12
+
X1X3 (v3 − v1)

D13
(F.42)

X2

RT
∇µ2 =

X2X1 (v1 − v2)

D21
+
X2X3 (v3 − v2)

D23
(F.43)

X3

RT
∇µ3 =

X3X1 (v1 − v3)

D31
+
X3X2 (v2 − v3)

D32
(F.44)177



Cette dernière équation n'est pas indépendante des deux autres. Elle peut etre obtenueen sommant les deux premières équations et enutilisant la relation de Gibbs-Duhem (enutilisant également la symétrie des 
oe�
ients de Maxwell-Stefan). En faisant l'hypothèseselon laquelle v2 = v3 = 0, qui est 
ompatible ave
 D23 = 0, on obtient
∂ρ1

∂t
+ ∇. (ρ1v1) = 0 (F.45)
∂ρ2

∂t
= 0 (F.46)

∂ρ3

∂t
= 0 (F.47)

X1

RT
∇µ1 ==

X1X2 (v2 − v1)

D12
+
X1X3 (v3 − v1)

D13
(F.48)En supposant que

X1

RT
∇µ1 = Γ∇X1 (F.49)on obtient de l'équation (F.48)

−Γ∇X1 =

(
X1X2

D12
+
X1X3

D13

)
v1 (F.50)qui peut s'é
rire

v1 = −Γ

(
X1X2

D12
+
X1X3

D13

)−1

∇X1 (F.51)Cette dernière équation peut s'é
rire en terme de �ux molaire
CtX1 v1 = −CtX1Γ

(
X1X2

D12
+
X1X3

D13

)−1

∇X1 (F.52)soit
CtX1 v1 = −CtX1Γ

(
X1X2

D12
+
X1X3

D13

)−1

∇X1 = −Ct Γ

(
X2

D12
+

X3

D13

)−1

∇X1 = −CtD1 ∇X1(F.53)178



L'équation (F.45) peut etre rempla
ée par un bilan molaire. On a don
 un simple modèlede transport 
orrespondant é
rit par rapport à un réseau d'atomes U et Zr immobiles.Dans le 
hapitre III, le 
oe�
ient de di�usion de l'oxygène dans le solide est déterminé àpartir d'expérien
es de � gain de masse � en oxygène sur des é
hantillons (U, Zr)O2−x.Pour remonter à la valeur théorique de 
e 
oe�
ient, 
omme nous venons de l'admettre onsuppose que les atomes U et Zr sont �xes dans le solide.A partir de l'équation de di�usion sous sa forme � molaire �
∂XO

∂t
=

∂

∂x

[
DO

∂XO

∂x

] (F.54)En utilisant la relation (III.3.3) on obtient l'équation de di�usion sous forme � massique �
∂

∂t
(ρsYO) =

∂

∂x

[
ρsDO

∂YO

∂x

]
+

∂

∂x

[
YODO

∂ρs

∂x

] (F.55)Dans le 
as de l'UO2 on a
YO = 0.119 << 1 (F.56)Cette estimation permet de pouvoir négliger le deuxième terme du membre de droite del'équation (F.55) par rapport au premier et l'équation de di�usion sous sa forme massiques'é
rit ainsi

∂

∂t
(ρsYO) =

∂

∂x

[
ρsDO

∂YO

∂x

] (F.57)4 Con
lusionComme nous venons de le voir, la loi de Fi
k est très utilisée pour étudier la di�usiondans les sytèmes multi
omposants. Dans le 
as multi
omposant, une matri
e de di�usivitédoit être déterminée et n'est pas for
ément symétrique. Certains auteurs négligent les
oe�
ients extra-diagonaux Dij devant les 
oe�
ients Dii [55, 88℄. D'autres donnent uneexpression pour déterminer 
es 
oe�
ients mixtes Dij [98℄. Le modèle développé par Krane[55℄ est relativement pro
he du modèle que nous avons utilisé pour étudier la dissolutiondu ZrO2 par du Zr liquide (
as binaire Zr-O). A�n de prendre en 
ompte la présen
ed'une espè
e supplémentaire (U-O-Zr), nous ajouterons à notre modèle développé pourle 
as binaire une équation d'espè
e supplémentaire et nous supposerons que les espè
esdi�usent indépendamment (les 
oe�
ients extradiagonaux de la matri
e de di�usion serontnégligés).
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