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Résumé en Francais

« Optimisation de I'utilisation du gadolinium comme poison consommable dans le
combustible nucléaire : Vers un REP sans bore »

L’excés de réactivité neutronique dans les centrales nucléaires est compensé par des sys-
temes actifs de contréle du réacteur : acide borique et barres de contrdle. L'apport
d’antiréactivité peut se faire passivement avec des poisons consommables, c'est-a-dire
des absorbants de neutrons, en particulier avec du gadolinium (Gd).

Dans le cadre d’une augmentation de I'enrichissement en U?* et de réduction de
I'utilisation d’acide borique, cette thése a pour objectif d’optimiser la distribution du ga-
dolinium dans des céramiques d’UO, afin d’obtenir un apport optimisé d’antiréactivité
dans un Réacteur a Eau sous Pression.

Dans ce sens, le travail est orienté a trouver des nouveaux matériaux riches en gadoli-
nium. Le diagramme de phase U-O-Gd a donc été exploré dans le domaine des fortes te-
neurs en Gd. Deux phases cubiques ont été trouvées et caractérisées : les phases C1 et
C2. En vue d’une application industrielle, la phase C1 a été retenue comme candidate
pour I'ajout du Gd dans les pastilles d’UO,.

La distribution optimale de cette phase C1 dans les assemblages de combustible nucléaire
a été étudiée avec le code de calcul neutronique APOLLO2.8. Des études paramétriques
ont été réalisées. Ces études neutroniques ont aboutit a un concept performant de pas-
tille empoisonnée.

Finalement, des pastilles prototype ont été fabriquées en laboratoire suivant ce concept.

L’ensemble des résultats obtenus montre qu’un concept de pastille avec un dépot super-
ficiel neutrophage de phase C1 est une maniéere d’apporter de I'antiréactivité de maniére
optimisée dans le cadre de cycles longs. Ceci pourrait potentiellement étre appliquée a
I‘échelle industrielle. Un brevet a été déposé en ce sens.

Mots clés : Gadolinium, Gd, C1, C2, GdsUO;,, Gd,03 , UO,, U30s, diagramme de phase U-
Gd-0, antiréactivité, acide borique, bore, poison consommable, réacteur nucléaire, exces
de réactivité, brevet, EPR™, REP, réacteur a eau sous pression, MEB, EDS, DRX, barbotine,
enrobage, couples d’interdiffusion, diffusion, frittage, centrale nucléaire.
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English Abstract

« Optimizing the use of gadolinium as burnable poison in nuclear fuel: towards a bo-
ron free PWR »

Reactivity excess in Nuclear Power Plants is controlled by reactor’s active systems: boric
acid dilution and control rods. Alternatively, negative reactivity insertion can be made in a
passive way using burnable poisons, i.e. neutron absorbers, this is the case of gadolinium
(Gd).

In the industrial framework of U*** enrichment increase and boric acid restraint, the goal
of this thesis is to optimize the distribution of gadolinium in UO, ceramics to obtain a
high-performance provision of negative reactivity in Pressurized Water Reactors.

In this sense, the work is focus on new gadolinium-rich materials. Thus, U-Gd-O phase
diagram was explored in the field of high Gd contents. Two cubic phases were found and
characterized: the C1 and C2 phases. With the aim of an industrial application, C1 phase
was selected as candidate for Gd addition into UO; pellets.

The optimal distribution of C1 phase within a nuclear fuel assembly was studied using
APOLLO 2.8 neutron transport code. Parametrical calculations were performed. These
neutronic studies have ended in a successful “concept of poisoned pellet”.

Finally, some prototype pellets following this concept were made in laboratory to proof it
feasibility.

All the obtained results shows that the proposed concept of a neutrophage Cl-phase
coating on UO, pellets is a convenient way to reduce reactivity excess within the frame-
work of long irradiation cycles. This concept could be potentially applied in industrial
scale. Consequently a patent application process was initiated.

Keywords : Gadolinium, Gd, C1, C2, GdsUO;,, Gd»03, UO,, Us0s, phase diagram, U-Gd-O,
negative reactivity, boric acid, boron, burnable poison, nuclear reactor, reactivity excess,
patent application, PWR, EPR™, pressurized water reactor, SEM, EDS, XRD, ceramic slip,
coating, diffusion couples, diffusion, sintering, nuclear power plant.
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Introduction Géenerale

L’énergie nucléaire a représenté, en 2012, 11% de I"électricité produite dans le monde.
En particulier, 87% de I'énergie électrique consommeée par la France dans la méme année
a été d’origine atomique : elle a été fournie par les 58 Réacteurs a Eau Pressurisé (REP)
du parc frangais.

Comme dans tout type d’industrie, la production d’électricité nucléaire doit répondre aux
réalités économiques de rentabilité et aussi de protection de I'environnement. La concep-
tion et la construction de réacteurs de génération lll+, par exemple 'EPR™ d’Areva NP,
est un élément de réponse a ces demandes. L'EPR™ est un nouveau modéle de centrale
REP, destiné a remplacer les réacteurs actuels.

Pour augmenter la rentabilité, il est prévu que I'EPR™ fonctionne avec une gestion a 4
cycles de 18 mois et un enrichissement de 4,9% en U3, au lieu du 4.5% actuel. Ce faisant,
la durée des campagnes d’irradiation sera augmentée (augmentation de la disponibilité)
ainsi que les taux de combustion des assemblages combustibles a la fin de leur vie utile
(plus de production d’énergie a partir de la méme quantité d’uranium). Cette solution
conduit cependant a un autre probléme d’ordre technique : I’excés de réactivité neutro-
nique en début de cycle.

Les techniques actuelles de controle de la réactivité sont basées sur des systemes de con-
tréle actifs, notamment par dilution d’acide borique dans I’eau du circuit primaire.

Or, la limite de concentration du bore est déja atteinte et de plus, la réduction des be-
soins d’acide borique est un enjeu industriel majeur vis-a-vis de la protection de
I’environnement et de la radioprotection pour limiter la production et les rejets
d’effluents liquides contenant du tritium radioactif.

L'utilisation de techniques passives d’apport d’antiréactivité est donc envisagée, no-
tamment avec I'emploi de poisons consommables, c'est-a-dire des absorbants de neu-
trons. Un élément particulierement ciblé pour cette tache est le gadolinium. Le rempla-
cement des systemes actifs de contréle, par des techniques passives, constitue le pilier de
la transition technologique des réacteurs de génération Ill a ceux de génération lll+ dans
laguelle est inscrit le nouveau réacteur européen EPR™.

Des solutions industrielles utilisant des pastilles d’'UO, dopées en gadolinium de maniere
homogene, ont déja été déployées mais pourraient étre améliorées, notamment en
terme de leur mauvaise conductivité thermique.

Cette thése a pour objectif d’optimiser I'introduction et la distribution du gadolinium dans
les céramiques d’UQO; afin d’obtenir un contréle passif optimisé de la réactivité d’un Réac-
teur a Eau sous Pression (REP). On cherche notamment a réduire, voire supprimer,
I'utilisation d’acide borique en conditions normales de fonctionnement.

Ce mémoire montre la démarche que nous avons adoptée pour |'optimisation de
I'introduction et de la distribution du gadolinium dans les céramiques d’UO,. |l est struc-
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turé de la maniére suivante :

Dans le Chapitre 1, le contexte de la thése est développé. L'introduction des concepts de
base sur I'utilisation des poisons consommables dans un Réacteur nucléaire a Eau sous
Pression (REP) et |'orientation de nos études sont ainsi présentés.

Au cours du Chapitre 2, I'étude des matériaux sera abordée. La revue de la littérature
montrera que I'incorporation du gadolinium dans le solide UO, peut générer de nouvelles
phases cristallines. Pour mieux connaitre ces phases, nous avons exploré le diagramme de
phase U-Gd-O dans le domaine des fortes teneurs en Gd. Deux phases cubiques sont
trouvées et caractérisées. En vue d’'une application industrielle, un nouveau matériau est
retenu comme candidat pour I'ajout du Gd dans les pastilles d’UO,.

Lors du Chapitre 3, une étude neutronique réalisée avec le code APOLLO 2.8 permettra
de trouver les distributions optimales de cette phase riche en Gd dans les assemblages de
combustible nucléaire afin d’optimiser I'apport d’antiréactivité et le controle passif de la
réactivité au niveau du cceur. Cette étude neutronique aboutit a un concept performant
de pastilles empoisonnées hétérogenes.

Dans le Chapitre 4, la faisabilité du concept proposé est étudiée. Des pastilles prototypes
ont été fabriquées en laboratoire et caractérisées. Des calculs de la température centrale
des pastilles ont également été réalisés. Ces deux études montrent que le concept de
pastille hétérogéne est a la fois faisable et performant.

Finalement, les Conclusions de ce travail sont présentées et les étapes nécessaires avant
son éventuel déploiement industriel sont envisagées.
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Abréviations

%at pourcentage atomique

%DT % de la densité théorique

%m pourcentage massique

%m Gd,03 %m de Gd,0s utilisé lors de la fabrication

B2 buckling géométrique

barns 10724 ¢cm?

BSE Back Scattered Electron, type d’'image obtenue avec le microscope électronique a balayage
p capacité calorifique a pression constante

CEA Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives

d3r différentielle de volume

DI diffusion intergranulaire

DT densité théorique

EdF Electricité de France

EDS analyse dispersive en énergie — EDS ou EDX pour Energy Dispersive X-ray Spectrometry
En énergie du neutron

eV électron-Volt (1 eV = 1.60217657 x 107" joules)

Ex épaisseur de zone d’interdiffusion

F taux de réactions volumique

Gd/M rapport atomique Gd/(U+Gd)

Gd/U rapport atomique Gd/U

GW;j/tuU Giga Watts par jour produits par tonne d’uranium métallique initiale

I intensité du faisceau de neutrons

JEPP Jours Equivalent a Pleine Puissance

keff facteur de multiplication des neutrons en milieu infini

kinf facteur de multiplication effectif des neutrons (en milieu non infini)

M? aire de migration du neutron

Ma Densité d’atomes dans une couche monoatomique [cm™2]

MEB Microscopie Electronique a Balayage (ou SEM pour Scanning Electron Microscopy)
meV mili-éléctron-Volt (1.60217657 x 1022 joules)

MeV Mega-électron-Volt (1.60217657 x 107" joules)

my masse du neutron

MW;j/tU Mega Watts par jour produits par tonne d’U métallique initiale (1 MWj = 8.64 x 10*'° Joules)
MWth Mega Watts thermique

N Densité de neutrons

N densité angulaire de neutrons

o/M rapport atomique Oxygéne sur Métal (par exemple : O/(U+Gd))

pcm pour cent mille

PF produit de fission
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particule par million

taux de réaction par unité de surface
position x,y,z

Réacteur a Eau Bouillante

Réacteur a Eau Légére

Réacteur a Eau sous Pression.

Secondary Electrons, type d’'image obtenue avec le microscope électronique a balayage

surface spécifique [m?/g]

température [°C]

Temps

semipériode de désintégration

tube guide

Volume

He*

décroissance par émission d’un électron (B-) ou d’un positon (B+)
densité [g cm 3]

section efficace microscopique [barns]
section efficace macroscopique [cm™]
facteur de fuite de neutrons du réacteur.
fraction massique [%]

diffusivité thermique [mm?/s]

conductivité thermique [W/ m °C]
contribution négative a la réactivité due aux fuites de neutrons [pcm]
réactivité en milieu infini [pcm]

réactivité effective [pcm]

pénalités totales

pénalité sur la longueur de cycle
pénalité sur la matiere fissile

pénalités dues a I'enrichissement
température du neutron

vitesse du neutron

enrichissement en U23°

rendement de fission [neutrons/fission]
flux de neutrons

flux angulaire de neutrons

direction du neutron (vecteur unitaire)
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Chapitre 1 - Introduction

Dans ce chapitre, on présente les notions de base sur I'utilisation des poisons consom-
mables dans un Réacteur nucléaire a Eau sous Pression (REP). Aprés avoir présenté le
réacteur, en particulier 'EPR™ ', et avoir introduit le concept de facteur de multiplication
et d’antiréactivité neutronique, les différentes méthodes de contréle de la réactivité seront
présentées en se focalisant particuliérement sur la mise en ceuvre du gadolinium dans la
céramique nucléaire.

Ce panorama montrera qu’il existe un besoin industriel pour trouver une utilisation plus
performante des poisons consommables a base de gadolinium, ce a quoi cette thése
s’attachera a répondre.

.1. Le Réacteur Nucléaire : Notions de Base

Un réacteur nucléaire est un dispositif technologique dans lequel se produisent des réac-
tions de fission nucléaire. Ces réactions nucléaires sont initiées, modérées et contrélées
afin de produire des neutrons. Leur effet sur la matiere permet la production de chaleur,
d’isotopes d’intérét ou d’ondes électromagnétiques. Les caractéristiques des neutrons et
du réacteur déterminent leur utilisation.

Parmi les principales applications, on peut citer la production de vapeur a haute pression
utilisée pour la génération d’électricité, la propulsion navale, la production de radio-
isotopes médicaux et |'utilisation des neutrons pour le dopage de semi-conducteurs em-
ployés pour I'industrie électronique.

Depuis que le premier réacteur nucléaire de puissance, le AM-1, a été construit a Obninsk
(Russie) en 1954, différentes technologies et filieres de réacteurs pour la production
d’énergie ont été développées. Cependant, dans le cadre de cette thése seule la filiere
des Réacteurs & Eau Pressurisée (REP?) sera considérée (section §.2.) car elle englobe la
totalité des réacteurs électrogénes du parc Francais. Ce type de réacteur a été originale-
ment congu pour la propulsion des sous-marins ; le premier prototype, le MARK 1, a été

! Réacteur Pressurisé Européen, EPR™ (initialement European Pressurized Reactor, puis Evolutionary Power Reactor) — Construits par
AREVA NP.
2 PWR, en anglais.
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construit en 1953 a Idaho. Cela fut la base pour la construction du premier Réacteur a Eau
Pressurisée pour la production d’électricité : le réacteur de Shippingport en 1957 [Bebin,
1979]. Tous les exemples concernant le réacteur nucléaire illustrant cette these se réfere-
ront au cas particulier du réacteur EPR™, qui sera décrit dans la section $§.2, page 20.

.1.1. La Fission Nucléaire

Une fission nucléaire est un type de réaction par laquelle le noyau d’un atome est divisé
pour former des atomes plus légers. Des le commencement de la physique nucléaire, au
début du XX siécle, deux types de fissions ont été observées :

— les fissions spontanées, et
— les fissions induites.

Les fissions spontanées, découvertes par Antoine Becquerel en 1896, sont observables
dans la nature ; ainsi certains isotopes lourds deviennent plus stables en fissionnant spon-
tanément, c’est le cas de I'uranium 238. Lors d’une fission spontanée deux ou trois pro-
duits de fission sont créés et de I'énergie est libérée sous forme d’énergie cinétique em-
portée par les fragments de fission et aussi sous forme d’ondes électromagnétiques.

En revanche, une fission induite est provoquée par I'action d’une particule incidente.

Ce type de fission, schématisée sur la Figure .1.1, a été découvert en 1938 par Otto Hahn,
Lise Meitner et Fritz StraBmann. Pour ce qui nous concerne, une fission peut étre causée
par un neutron incident sur un noyau atomique dit « fissile» (1). Pendant la fission (2), le
noyau fissile capture le neutron, devient instable et se scinde en plusieurs fragments plus
légers. Pour le noyau d’uranium 235, cet événement libere en moyenne 202.5 MeV
d’énergie’.

Neutron

Fission, libération de 200 MeV
‘ d'énergie
(™ :

Produit de fission
(PF)

Noyau d'uranium 235 / m

g
W N
‘ \. Neutrons nouveaux

Figure .1.1. Schéma d’une fission nucléaire induite pour I’'U%**, 1-Capture d’un neutron, 2-Désintégration,
3-Création des produits de fission et d’autres neutrons.

Les fragments sont des nouveaux atomes, dits « produits de fission » (PF) et trés souvent

*1eV=1,60219 x 107 joules.
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ils sont produits avec des neutrons libres (3). L’énergie libérée se répartit approximative-
ment sous la forme suivante [Herer, 1999] :

— Energie cinétique des fragments de fission : 83.5% ;
— Energie des particules émises instantanément (neutrons et gamma prompts) : 5.8 % ;

— Energie des décroissances radioactives B des produits de fission, des rayons y retardés
de désexcitation, et d’antineutrinos : 10.7 %.

130 N, Nombre de neutrons

120

110
» Stable
o Radioactif

100

90

[

Z, Nombre de protons

(1] hd T | T T T T T i T i T i T | -
o 10 20 30 40 50 60 T0 80 90
n B Ne P CaMnZn Br Zr Rh Sn Cs Nd Tb Yb Re Hg At

Be F Si K Cr CuSe Y RuIn Xe Pr GdTm W Au Po

Li @ Al Ar V Ni As St Tc Cd | Ce Eu Er Ta Pt Bi

He N Mg Cl Ti Co Ge RoMo Ag Te La SmHo Hf Ir Pb

H C NaS Sc Fe Ga Kr Nb Pd Sb Ba PmDy La Os TI

Figure .1.2 Bande de stabilité isotopique, d’apres [Diop, 2006]

La plupart de cette énergie est récupérée sous forme de chaleur, car les fragments de
fission cedent leur énergie lorsqu’ils entrent en collision avec les atomes du milieu qui les
entoure. L'ordre de grandeur de I'énergie des neutrons créés est en moyenne proche de 2
MeV, mais le spectre d’émission est assez large, de quelques meV a 10 MeV. L’énergie
emportée par les antineutrinos ne peut pas étre récupérée, elle représente 4.3% du to-
tal’.

.1.2. La Réaction en Chaine
La fission induite, par la capture d’un neutron par I'U?3%, peut étre décrite par :
U;:S+n—>U:236—>X+Y+vxn Equation .1.1

Ou X et Y représentent deux produits de fission (il peut y en avoir plus), v est le nombre

* C'est-a-dire que 184 MWth du réacteur commercial EPR™ (4 270 MWth) sont perdus sous forme d’antineutrinos
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de neutrons libérés, cette derniere quantité étant généralement comprise entre 2 et 3.

La production de neutrons lors d’une fission d’un noyau lourd vient du fait que la propor-
tion de neutrons (N) par rapport aux protons (Z) est moins importante pour les noyaux
plus légers, comme on peut constater en observant la bande de stabilité isotopique sur la
Figure .1.2. Ainsi, pour que les produits de fission soient stables, il est nécessaire que
guelques neutrons restent « seuls ».

Ces neutrons additionnels sont alors capables d’induire d'autres fissions en interagissant
avec d’autres éléments fissiles du milieu et de libérer plus de chaleur : c'est le principe de
la réaction en chaine, Figure .1.3.

Le milieu fissile est en général appelé le « combustible » du réacteur par analogie avec
d’autres sources de puissance thermique. Le combustible se consomme au fur et a me-
sure que les réactions de fission ont lieu. En général le taux de combustion est exprimé
en termes de [GWj/tU]". Il indique la quantité d’énergie produite par le combustible en
Giga Watts par jour et par tonne d’Uranium métallique initialement présent dans le com-

&H—

bustible.

2-3 neutrons
Fragments de flsswon

e fission «55'
// . Fission
935

u2e

///(\€

7

m //
entretenant la ‘

réaction en chaine :
Flsswon

N2

B

///
/;(\i

e >\ <\/_202 5 MeV d'energie

neutron F\sswo
incident

<—-—@

Figure .1.3. La réaction en chaine, d’aprés [Duderstadt, 1976]

.1.2.1. Thermalisation des Neutrons

La probabilité qu’un neutron interagisse avec un noyau fissile et provoque une fission
dépend fortement de sa vitesse (c’est-a-dire de son énergie cinétique). Cette probabilité
est décrite par la section efficace de fission (traitée avec plus de détail au Chapitre 3). La
section efficace de fission de I'U?3%, af(E) est présentée dans la Figure .1.4 en fonction de

I’énergie cinétique du neutron incident. Pour toute énergie, il existe une probabilité non
nulle d’aboutir a une fission. Il est particulierement important de noter I'augmentation de
plusieurs ordres de grandeur de la probabilité de fission pour les basses énergies.

En pratique, un neutron issu d’une fission avec une forte énergie cinétique, peut at-
teindre I'équilibre thermique avec la matiere aprés quelques dizaines de chocs élastiques
avec les noyaux légers du milieu ; c’est la raison pour laquelle on appelle les neutrons

> 1 GWj = 8.64x10" joules
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ralentis des « neutrons thermiques ° ».

10-4 10-2 1 102 104 108 108
108 T T T . T T - T r 108

r —— EHDF/B-VII.0: U-235(N,F)

106 - 108

109 - —{104

L 1 L | L 1 L 1 L 1 1 i
106 10-% 1072 1 102 104 106 108

Energie du neutron incident [eV]

Section efficace microscopique [barns]

Figure .1.4. 6 ;(E) de l'uranium 235 d’aprés ENDF/B.VII [Chadwick, 2011].

Les neutrons thermiques sont de grande importance pour le fonctionnement des REP car
la probabilité de réaliser une fission de I’'U?3> est plus importante pour les neutrons ther-
miques que pour les neutrons rapides. En conséquence, pour les réacteurs REP le ralen-
tissement des neutrons, aussi nommé « thermalisation » ou encore « modération », est
une condition sine qua non pour que la réaction en chaine soit entretenable. Cette condi-
tion a amené les concepteurs des premiers réacteurs a employer des matériaux légers
comme « modérateurs » pour améliorer I'économie neutronique. En effet, afin que le
neutron arrive a I’équilibre thermique avec le milieu il doit faire plusieurs chocs élas-
tiques, ceux-ci sont d’autant plus efficaces que les noyaux qui participent a la collision ont
une masse proche de celle des neutrons. D’ou I'on peut réaliser I'importance d’utiliser
des matériaux modérateurs avec grande densité d’atomes légers comme d’hydrogéne,
I’eau, ou bien du deutérium, sous forme d’eau lourde (D,0), par exemple.

.1.3. Le Facteur de Multiplication, k

Pour que la puissance thermique produite dans un réacteur soit constante, le taux de fis-
sions doit étre constant lui aussi. Toutefois, chaque fission génére en moyenne une quan-
tité v de neutrons d’environ 2.5. Si tous les neutrons créés produisaient des fissions, alors
la puissance du réacteur ne cesserait d’augmenter.

Ce raisonnement nous amene a estimer que, pour que le taux de fission soit constant
dans le temps, seul 40% des neutrons produits doivent contribuer a entretenir la réaction
en chaine (1/2.5).

Le facteur de multiplication,k, est défini comme étant le nombre moyen de neutrons
émis lors d’une fissions qui vont par la suite induire une autre fission dans le systeme.
Ainsi, la réaction en chaine se perpétue a un rythme constant si k=1. k est une grandeur
adimensionnelle.

®Leur énergie étant de I'ordre de 1/40 d’eV.
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Dans le cas oU k=1 on dit que le systeme est critique, si k <1 il est sous-critique (c’est a

dire que le nombre de fissions diminue) et si k >1 il est supercritique (le nombre de fis-
sions augmente) [Duderstadt, 1976].

Notons ici, qu’il y a deux types de facteur de multiplication : le Kj s et le K.

Le Kins est le facteur de multiplication infini, il représente I'évolution des neutrons dans
un systéme idéal ol il n’y a pas de neutrons qui s’échappent du réacteur’.

Cependant, dans la réalité, un réacteur présente des fuites de neutrons (normalement,
tout neutron qui s’éloigne de plus de 12 cm du cceur peut étre considéré comme perdu
pour la réaction en chaine), aussi pour les systemes finis la notion de K doit étre intro-
duite.

Le « k effectif » dit Kefr, est le facteur de multiplication effectif dans un milieu non infini,
en considérant les fuites de neutrons du systéme. Dans un réacteur on a Kef < Kins.

.1.4. LaRéactivité, p

Dans I'exploitation des réacteurs, le concept de réactivité présente des unités plus adap-
tées que le facteur de multiplication. Réactivité et facteur de multiplication sont liés par
I’équation,

k-1
x10°

plpecm 1= Equation .1.2

Ou p est la réactivité exprimée en « pcm » (pour cent mille). Cette grandeur mesure
I’écart du facteur de multiplication par rapport a I'état critique.

La réactivité peut étre interprétée comme la dérivée de la puissance du réacteur®, de la
maniere suivante :

— Si la réactivité est égale a zéro, la puissance ne change pas dans le temps,
— Si la réactivité est négative, la puissance se réduit,
— Si la réactivité est positive, la puissance augmente.

Enfin, si la réactivité est négative on peut parler d’antiréactivité.

.2. Fonctionnement d’un Réacteur a Eau Pressurisée

Apreés avoir introduit certains concepts neutroniques qui permettant d’expliquer I'origine
de I'énergie thermique d’un réacteur nucléaire, nous examinons maintenant comment ils
sont mis en ceuvre dans un Réacteurs a Eau Pressurisée, REP. Le terme « réacteur » fait
référence uniguement au « cceur » d’'une centrale nucléaire, la ou la réaction en chaine
est entretenue.

Dans le cadre de cette filiere on s’intéresse au réacteur EPR™. L'EPR™ est un type particu-

” Parce que le réacteur est considéré comme infini.

8 Il faut toutefois garder & I'esprit quelques notions ; il est physiquement évident, par exemple, que si le réacteur & une réactivité posi-
tive mais que dans le milieu il n’y en a pas de neutrons, alors le réacteur continuera @ puissance zéro : c’est la raison pour laquelle on
utilise des sources de neutrons pour la premiére montée en puissance d’une centrale. De méme, si la puissance est nulle et la réactivité
négative, alors le réacteur continuera avec une puissance nulle. Un autre aspect a ne pas oublier est que, dans un réacteur souscritique,
il peut encore y avoir une production de puissance thermique du fait des réactions de décroissance 8 de certains produits de fission
instables : c’est la « puissance résiduelle ».
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lier de REP. Ce réacteur, concu par AREVA NP [Areva Group, 2009], s’inscrit dans la Géné-
ration 3+ de centrales nucléaires, c'est-a-dire, des réacteurs qui prennent en compte le
retour d’expérience des réacteurs plus anciens et intégrent des combustibles optimisés,
un rendement thermique amélioré, des systemes passifs de slreté et une construction
standardisée. L'EPR™ est une réponse a I'évolution des exigences de slreté dans le do-
maine du nucléaire et aux besoins d’'une performance économique améliorée [Py, 2007].

.2.1.  Principaux Circuits d’'un REP

Le réacteur d’un REP se caractérise par l'utilisation d’eau légére a I'état liquide comme
modérateur (pour le ralentissement des neutrons) et comme caloporteur pour
I’évacuation de la chaleur produite par le combustible qui est, pour sa part, de I'oxyde
d’uranium enrichi isotopiquement en U3, A |a différence d’autres types de réacteurs, par
exemple d’un REB’, un REP a un cycle thermique indirect. Ainsi, ce type de réacteur pos-
sede deux circuits principaux : d’une part la chaudiére, ou circuit primaire, et d’autre part
le circuit secondaire, ou I'énergie thermique est transformée en électricité. Ces deux cir-
cuits sont respectivement indiqués sur la Figure .2.1 en rouge et bleu.

A CONTOURNEMENT (=)
A UATMOSPHERE * !
i (GCTa) ‘ y v
S
:i’,‘i"::‘:i:aﬁ:::ox 3 o Turbine *
e EMasphere s ALIMENTATION EN VAPEUR
—_— DE LA TURBINE g 4 Corps BP
o o 4 . Alternateur
9 of of of a
Corps HP
XK X K K Condenseur 131
Soupapes pressuriseur * Vapeur 4 w
(vers RDP) RESEAU
5 CTRIQUE
Kiiwge Génatdteur CONTOURNEMENT — ELECTRIQUE
de vapeaur AU CONDENSEUR | p
(GW {(GCTel iz En
P ALMENTATION REGULEE 1
au | & GV (ARE)
Pressuriseur - - »DEQ (",.’ iﬁi_‘: Bache

(PZR) dégazante

5 e (ADGi

2 | T s ‘agx ’ ®
REFROIDISSEMENT
AUMENTATION DE CIRCUIT SECONDAIRE DU CONDENSEUR

SECOURS DES GV ¥ Turbopompe {source froide)

v {ASG) ] alimentaire &
> %
:

Pompe
primaire
(GMPP)

Réacteur g—

CIRCUIT PRIMAIRE (RCP) <

[_'I CIRCUIT DE CONTROLE

X VOLUMETRIQUE
ET CHIMIQUE {RCW)

Figure .2.1. Schéma du principe de fonctionnement d’un REP, d’apreés [Boiron, 1985] (avec modifications).
A gauche en rouge, le circuit primaire, a droite, en bleu, le systéme secondaire.

La réaction en chaine se produit dans le réacteur, libérant de la chaleur qui doit étre éva-
cuée par le circuit primaire. Le circuit primaire d’'un EPR™ compte 4 boucles de refroidis-
sement, qui permettent |'extraction de 4.2 GWth de chaleur [Areva Group, 2009] (une
seule boucle est représentée sur la figure ci-dessus). Cette puissance thermique, issue des
réactions de fissions, est transférée vers le circuit secondaire par l'utilisation d’eau |é-
gérelo comme réfrigérant.

Afin de constituer une barriere empéchant que I'eau du circuit secondaire ne soit radioac-

° REB, Réacteur & Eau Bouillante.
' Equ dite « légére » pour la différencier de F'eau « lourde », D,0.
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tive, les deux circuits sont étanches. Ainsi le transfert d’énergie doit se faire par
I'intermédiaire des générateurs de vapeur (GV). La fonction de ces derniers est de trans-
férer la chaleur de I'eau du circuit primaire a I'eau du circuit secondaire en la transfor-
mant en vapeur a haute pression. C’'est cette vapeur qui alimentera le turbogénérateur
pour produire de I'électricité. Enfin, une fois dépressurisée a la sortie de la turbine, la va-
peur est condensée dans le condenseur. Celui-ci refroidit le caloporteur du circuit secon-
daire afin d’améliorer I'efficacité du cycle thermique par échange avec une source froide
qui peut étre une riviére, une tour aéroréfrigérante, etc.

.2.2. Description du Réacteur

Le réacteur est le composant principal du circuit primaire. Il comprend la cuve du réac-
teur, les assemblages combustibles, les grappes de contréle et tous les internes. Les prin-
cipaux éléments du réacteur sont indiqués dans la Figure .2.2.

La cuve (A) est une enceinte construite avec plus de 500 tonnes d’acier faiblement allié du
type Mn-Mo-Ni. Son diametre est d’environ 5.4 m. Elle comporte un couvercle amovible
(B) sur sa partie supérieure. Ce couvercle doit étre retiré, lors des arréts du réacteur afin
de pouvoir réaliser le rechargement de combustible. La hauteur de la cuve avec son cou-
vercle est de 13 metres. L'étanchéité entre la cuve et le couvercle est assurée par plu-
sieurs goujons (J).

| 54m
B Embout A
l supérieur Vis a
démontable virole
J creuse
} Grille supérieure
Tube guide
= - {l | (. Tube
SRl ROl £ | &Y d'instrumentation A I
E_ (oot gyte : - X 4.2
\| o5 looblisnohopg fod | A
/ ’ 13 m Grille
G avec ailettes
de mélange
! ] H Crayons
combustibles
f®
f Grille inférieure
i Vis a
4 virole
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Sur la Figure .2.2, on observe aussi les grappes de controle (C), les barres
d’instrumentation du cceur (D) et les assemblages combustibles (E), dont on parlera dans
la section suivante. Ceux-ci constituent le « coeur » du réacteur. Plusieurs brides forgées
permettent I'entrée (F) et la sortie (G) du caloporteur. Celui ici entre par la bride (F) dans
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la cuve et descend au plenum inférieur du réacteur (I) en passant entre la cuve et la che-
mise qui cloisonne les assemblages combustibles (H). Le réfrigérant traverse alors les as-
semblages qui lui transférent leur puissance thermique (E). Une fois chaud, mais encore a
I’état liquide, le réfrigérant sort de la cuve par la bride (G) en direction des générateurs de
vapeur. Pour conserver I'eau a I'état liquide, la cuve et tout le systéme primaire fonction-
nent a une pression d’environ 155 bars et une température voisine de 300°C [Py, 2007].
Le passage a I'état gazeux doit étre évité pour des raisons de réactivité neutronique et
pour un transfert de la chaleur correct.

.2.2.1. Assemblages Combustibles

A l'intérieur de la cuve, se trouvent cloisonnés les assemblages combustibles de dioxyde
d’uranium, Figure .2.3, page 22. Dans la plupart des REP, I'assemblage combustible est un
ensemble de plusieurs crayons ou tubes arrangés sur une grille rectangulaire’® de, par
exemple, 17x17 positions (289 positions par assemblage). Le cceur de I'EPR™ a été congu
pour employer 241 assemblages [Py, 2007].

Plusieurs crayons et tubes forment un assemblage. Ces éléments peuvent étre de 3
types a savoir : crayons combustibles, tubes guides et tubes d’instrumentation.

Par « crayon combustible», on désigne, de maniére conventionnelle, un élément tubu-
laire, de faible diametre, fermé a ses deux extrémités. Les crayons combustibles, contien-
nent la matiere fissile et représentent presque la totalité des crayons de 'assemblage
(pour un EPR™ : 265/289 crayons). Un crayon est plus particulierement formé d’un en-
semble de « pastilles » céramiques de combustible empilées les unes sur les autres, et
d’une « gaine » entourant I'empilement de pastilles, Figure .2.4. Les pastilles sont cylin-
driques et constituées d'oxyde d’uranium fritté ou d’oxyde mixte d’uranium et de pluto-
nium (MOX). Leurs dimensions géométriques sont d’environ 8 mm de diamétre et 10-

12 mm de hauteur, comme indiqué sur la Figure .2.5.
8,19 mm |

’_\-_‘____:_____/'_'\

Pastilles

Gaine

9,50 mm

Evidement —2=

—

Jeu de fabrication —ze

Bouchon

Figure .2.4. Schéma d’un crayon combus-

tible, [Guérin, 2008] Figure .2.5. Pastilles d’oxydes d’uranium, [Blanpain, 2011]

La gaine entoure les pastilles fissiles empilées, elle est composée d’un alliage a base prin-
cipalement de zirconium™. Au commencement de la filiere REP, les gaines étaient faites
avec des aciers inoxydables, cependant, le zirconium les a rapidement remplacés du fait
de sa faible probabilité de capture des neutrons. Cette caractéristique notable lui confére

™ pas toujours ; pour les WER russes, les assemblages sont hexagonaux.

2 Un alliage & 99%m Zr avec d’autres métaux pour améliorer ses propriétés thermomécaniques et chimiques. Par exemple, I'alliage
commercialement connu comme M5™ emploie du niobium et d’autres additifs pour améliorer la résistance a la fragilisation par I'hy-
drogene (hydruration), corrosions, oxydations, etc. [Garner, 2006].
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la capacité d’améliorer I'’économie neutronique du réacteur.

Si une des extrémités du crayon n’est pas fermée, alors on parle de « tube ». Les tubes
guides (TG) sont des crayons sans matiére fissile et qui constituent des éléments structu-
raux. Ceux-ci donnent la rigidité aux assemblages et permettent aussi I'entrée des barres
de commande au sein des assemblages (cf. § .3.2.1). En conséquence, leur diametre est
légérement supérieur a celui des crayons combustibles. Enfin, les tubes guides peuvent
étre utilisés comme tubes d’instrumentation. En effet, ils permettent I'entrée de sondes
mobiles capables de mesurer le taux de réaction neutronique (cf. Chapitre 3), ou la tem-
pérature [Mourlevat, 2005].

.3. Controle de la Réactivité

Les réacteurs nucléaires doivent étre chargés avec des quantités de combustible supé-
rieures a celles requises pour atteindre seulement la criticité (§.1.3), car la réactivité du
cceur s"amenuise lors du fonctionnement du réacteur au fur et a mesure que la matiére
fissile est consommeée et que les produits fissions sont créés. Ainsi, un « excés de matiére
fissile » est nécessaire afin que le réacteur puisse travailler pendant un temps raison-
nable. Cependant la réserve de matiére fissile fait augmenter fortement la réactivité du
réacteur, c’est I'origine de la problématique de I'exceés de réactivité’?

.3.1. Bilan Neutronique

Dans la section §.1.3, il avait été évoqué que seul ~40% des neutrons crées lors de la fis-
sion doivent produire une nouvelle fission afin de maintenir le réacteur en état critique.
Que ce passe-t-il donc avec les 60% des neutrons restants ?

Dans un combustible « frais », c'est-a-dire, n’ayant pas été déja utilisé, les neutrons qui ne
produisent pas de fission sont en grand partie perdus, en effet, la plupart participent a
d’autres réactions nucléaires différentes de la fission (42%) et quelques uns parviennent
méme a s’échapper du réacteur (2%), Figure .3.1.

Scattering
U‘ /

Neutron \ﬂture radiative
incident

Fuite du systeme Emission y

N //
/;{\\

Figure .3.1. Les autres réactions, d’aprés [Duderstadt, 1976] (avec modifications).

Cependant, quand le combustible vient d’étre installé dans le cceur, il existe un excédent

13 Y . PR . . ;. . . . . .
Cependant, cet excés de réactivité n’est pas complétement indésirable, car il est également nécessaire afin de compenser
I'antiréactivité due aux effets de température, pour pouvoir démarrer le réacteur et monter en puissance.
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important de neutrons (autour de 16%)™. Cet excédent dépend de plusieurs facteurs,

parmi lesquels I'enrichissement en U3, Sur la Figure .3.2, on observe que le maximum
d’exces de réactivité d’'un REP situe en début du cycle de vie des combustibles, quand il
n’y pas eu de consommation de la matiere fissile.

Les neutrons en excés doivent étre éliminés pour maintenir le réacteur a puissance cons-
tante, et donc le facteur de multiplication égal a 1.

Cependant, I'exces de réactivité peut étre voulu, par exemple au moment du démarrage
et de la montée en puissance de la centrale. Inversement, un défaut de réactivité est re-
quis afin d’arréter le réacteur, ou bien pour réduire sa puissance.
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Figure .3.2. Diminution du facteur de multiplication d’un réacteur REP (§.1.3) en fonction du taux de
combustion.

Toutes ces situations sont gérées pendant le fonctionnement d’un REP par un systeme de
controle actif de la réactivité. Le controle de la réactivité se fait par plusieurs voies, no-
tamment : grappes de commande (§.3.2.1) ou dilution d’acide borique dans le calopor-
teur (8§0).

Au-dela du contrdle actif, la maitrise de la réactivité peut étre facilitée par d’autres tech-
niques, que I'on appellera passives, car elles ne nécessitent pas I'intervention en continu
d’un systéme particulier, mais dépendent uniqguement de la conception du combustible et
de la gestion des assemblages lors des périodes de recharge du coeur. Deux méthodes
seront expliquées : la gestion du cceur par cycles (§.3.3.1) et 'utilisation de poisons con-
sommables (§.3.3.2).

Dans la suite chaque technique sera décrite.

3.2.

On entend par controle actif, un systéme qui veille en continu sur la criticité du coeur et
qui intervient en conséquence a tout moment afin de stabiliser le facteur de multiplica-
tion a des valeurs proches de 1.00. Dans les REP, deux des systémes utilisés présentent
cette caractéristique : les grappes de commande et la dilution de bore.

Controle Actif de la Réactivité

' Ces pourcentages dépendent beaucoup du réacteur et de ses caractéristiques.
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.3.2.1. Grappes de Commande

Les grappes de contréle, aussi nommées grappes de commande, sont un ensemble de
crayons construits avec des matériaux de grande section efficace de capture de neutrons,
dit « matériaux absorbants », qui peuvent étre rapidement introduits ou retirés du coeur
du réacteur. Les matériaux généralement utilisés sont des mélanges d’argent, indium et
cadmium (AIC™) mais aussi de hafnium et des carbures de bore, [Duderstadt, 1976]. En
général, ce sont des éléments qui, suite a une capture neutronique, continuent a étre des
éléments absorbants, comme le montre la Figure .3.3 pour le Hf, ou la probabilité
d’absorption de neutrons thermique reste élevée en suivant la chaine de transmutation
Hf'78, Hf'77, Hf'78, Hf'7° et Hf'8°,
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Figure .3.3. Sections efficaces de capture neutronique du Hf'"7¢, Hf'77, Hf'’8, Hf'7° et Hf'2° d’aprés
ENDF/B.VII.

La disposition et la géométrie des barres de controle varient d’un type de réacteur a
autre. Dans un REP, les grappes se trouvent a l'intérieur de la cuve, sur le coeur du réac-
teur mais sont mécaniqguement commandées depuis I'extérieur, cf. Figure .2.2 (C), page
22.

5 80% Ag, 15% In et 5%Cd, température de fusion = 800°C [Bailly, 1996], des ajouts de Fe sont faits pour augmenter la température de
fusion.
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Figure .3.4. Introduction d’une grappe de Figure .3.5. Effet sur le flux de I'insertion par la partie
commande dans un assemblage REP. supérieure du coeur d’une barre de contréle [Duderstadt,

1976].

Dans le cas de I'EPR™, une grappe de commande est constituée par 24 crayons absor-
bants unis en haut par une « téte de grappe », Figure .3.4. Ces crayons absorbants
s’'introduisent dans I'espace vide qui se trouve a l'intérieur des 24 tubes guides de cer-
tains assemblages avec un mouvement vertical. Notons, que cette action de commande
n’est faite que sur moins d’un quart des assemblages combustibles présents dans le réac-
teur.

Un grand nombre de facteurs déterminent la conception de ces éléments de contréle. En
général, quand on introduit des éléments trop absorbants dans le cceur, il y a une impor-
tante diminution de la population de neutrons a leur proximité qui conduit a une forte
perturbation de la distribution de puissance, comme le montre la Figure .3.5.

Afin de réduire cet effet indésirable de I'apport d’antiréactivité, certaines grappes présen-
tent des rapports surface/volume optimisés. C'est d’ailleurs la raison pour laquelle il
existe des grappes avec des sections en forme de croix.

Dans un réacteur il peut y en avoir plusieurs types de grappes, certaines plus absorbantes
que d’autres (cf. [DOE, 2008] pour plus de détails). Les grappes plus absorbantes (de B4C),
dites « noires », sont employées pour I'arrét immédiat du réacteur, tandis que les grappes
moins absorbantes (d’AIC), « grises », servent pour le pilotage du réacteur au long du
cycle et pour la correction de la distribution de puissance dans le coeur. Les crayons des
barres de contrdle peuvent aussi présenter du zonage, avec la partie inferieure en AIC et
la partie supérieure en B4C [Gosset, 2006].

.3.2.2. Dilution d’Acide Borique

Comme il a été dit, les barres de commande perturbent la distribution de puissance dans
le ceeur. Cet effet peut étre réduit avec I'utilisation d’un absorbant mieux réparti dans le
cceur, notamment dans le caloporteur liquide. Cette considération nous ameéne a
I"utilisation de I'acide borique.
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Figure .3.6. Sections efficaces du BY pour plusieurs réactions nucléaires en fonction de I'énergie du neu-
tron incident, d’aprés ENDF/B.VII.

L'intérét de I'acide borique comme poison neutronique repose sur l'isotope B qui a une
section efficace de capture des neutrons trés élevée pour la réaction B +n — « +Li’, de
I'ordre de 1000 barns a 1 eV (Figure .3.6.). Ainsi, I'introduction du bore permet d’éliminer
des neutrons en exces.

.3.2.2.1. Effet du Bore sur le Facteur de Multiplication du Réacteur

Le bore est introduit dans le coeur sous forme de H3BO3, dissous dans le caloporteur du
circuit primaire. Les concentrations de bore dans le caloporteur sont corrigées en perma-
nence au fur et a mesure que la réactivité du réacteur décroit. L'effet du bore sur le fac-
teur de multiplication du réacteur est montré sur la Figure .3.7 pour différentes concen-
trations.
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Figure .3.7. Effet du bore sur le facteur de multiplication infini réacteur type EPR™, avec de I’acide bo-
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rique dissous dans le caloporteur, calculé avec le code APOLLO 2.8. ‘

De cette fagon I'exces de réactivité peut étre, en partie et méme totalement dans certains
réacteurs, géré avec du bore. Dans ce dernier cas on dit que le réacteur fonctionne en
« bore-critique ».

.3.2.2.2. Les Principales Limitations du Bore

Il est important de constater que I'acide borique fonctionne tres bien dans les réacteurs
du parc EdF actuel dans les limites des spécifications de fonctionnement. Néanmoins, dés
gue l'on s’éloigne de ces spécifications de fonctionnement, des limitations dans l'usage
peuvent apparaitre telles que :

— Problémes de siireté en cas de dilution intempestive, autrement dit RIA™®.

En effet, une injection accidentelle d’eau déborée pourrait se produire en cas de disfonc-
tionnement du circuit de contrdle de la chimie de I'eau du circuit primaire. Cette diminu-
tion de la concentration de bore aurait pour conséquence une augmentation de la réacti-
vité du réacteur et une excursion de puissance.

— L’ajout d’acide borique rend plus difficile le contréle de la radioactivation du circuit
primaire.

En jouant sur la chimie de I'eau, la solubilité des produits de corrosion est réduite et ainsi,
il est possible de diminuer le relachement et le dépot des produits radioactifs dans tout le
circuit primaire. Le pH optimal pour le contréle de la radioactivation du circuit primaire
est égal a 7.2. A cette fin, il est nécessaire d’ajouter de la lithine, LiOH, dans le calopor-
teur. Le lithium employé doit &tre enrichi & 99.9% en Li’, 'isotope Li® étant lui un produc-
teur de tritium par la réactionti® + n - o + H*. Or, cet élément alcalin doit d’abord com-
penser le pH de I'eau a 300°C (d’environ 5.65) et sa concentration maximale autorisée
n’est que de 2.2 ppm afin d’éviter la corrosion des gaines, [Nordmann, 2005].

— Problemes de corrosion.

Il faut noter aussi que I'acide borique est un acide faible qui ne pose pas de probléeme
pour les aciers. En effet, il entraine une perte d’épaisseur qui reste négligeable pour
I'intégrité mécanique des composants congus pour supporter des pressions supérieures
au nominaux (155 bars). Malgré cela, en 2002, le réacteur Davis-Besse (Ohio, Etats-Unis) a
connu une importante corrosion produite sur I'épaisseur des traversées du couvercle de
la cuve : I'acide borique avait dissous environ 15 cm du couvercle. La cause fut I'utilisation
d’'un mauvais alliage au niveau des tubes traversant le couvercle pour I'utilisation des
barres de contrdle. Cet incident & été classé par la NRC” comme le 5éme le plus grave
depuis 1979 aux Etats-Unis [U.S. NRC, 2004][U.S. NRC, 2008] et de niveau 3 dans I’échelle
INES™® selon [ASN, 2013]. Lincident a couté 600 millions de US-dollars pour I'exploitant de
la centrale et 33 millions USS supplémentaires en poursuites légales [U.S. NRC, 2002][U.S.
NRC, 2005].

— La concentration en bore dans le caloporteur ne peut pas dépasser les 1500-2000 ppm
car le coefficient de température du modérateur (CTM) devient positif.

S RiIA, Reactivity Insertion Accident.
7 Autorité de Sureté Nucléaire Nord-Américaine
' International Nuclear Event Scale
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Le coefficient de température modérateur (CTM) est la variation de réactivité en fonction
de la température du modérateur, c'est-a-dire, CTM = 0p/0Tmodérateur , €t doit toujours
rester négatif en exploitation normale, de maniére a ce que le cceur soit autorégulé neu-
troniquement par rapport aux effets de température. Le CTM est lié a la variation de den-
sité du fluide (eau et bore) quand sa température évolue. On peut décomposer cet effet
en deux parties :

Effet sur l'eau (modérateur) : si la température du modérateur augmente, sa densité
diminue. Pour un méme volume d'eau, il y aura moins de noyaux d'hydrogéne donc une
moins bonne modération neutronique. La résultante de cet effet est une baisse de la
réactivité.

Effet sur le bore (poison soluble) : de méme, si la température du modérateur aug-
mente, la densité de noyaux de bore sera plus faible. Il y aura donc moins d'absorption,
d'ol une augmentation de la réactivité.

Dans la pratique, la concentration de bore est limité a ~1500 ppm [Marsault, 2009].

Dans tous les cas, |'utilisation de I'acide borique nécessite des conditions opératoires par-
ticuliéres a cause de :

— La production de tritium due a la capture neutroniqueB™ +n —»H’+2a , ces effluents
radioactifs sont difficiles a gérer, en particulier la courte vie moyenne du tritium
(T2 =12.32 ans) qui lui confere une grande activité B. Selon [Fiorini, 1999], % de la pro-
duction de tritium vient des REP utilisant du bore. Ceci est contraignant parce qu’il est
produit dans I’eau du circuit primaire des centrales. En conséquence, le tritium contribue
a I'augmentation des doses radiologiques recues par le personnel pendant les opérations
de maintenance.

— Les systemes de contrdle de la concentration du bore sont couteux et compliquent la
conception et I'exploitation des réacteurs, Figure .3.8. Le changement de quelques ppm
de bore dans le systeme primaire, contenant lui plusieurs tonnes d’eau est difficile, et
présente une grande inertie cinétique se qui réduit la manceuvrabilité du réacteur. A
cette problématique s’ajoute la difficulté supplémentaire que tout le systéme primaire
travaille a trés haute pression et 300°C [Bebin, 1979].
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Figure .3.8. Systeme de controle du volume et de la chimie de I’eau du systeme primaire, d’aprés [Areva
Group, 2009].

Finalement, dans le cas des combustibles MOX, le bore est un absorbant moins efficace
du fait du durcissement du spectre énergétique des neutrons.

.3.3. Controle Passif de la Réactivité

On entend par contréle passif, une conception du coeur par laquelle I'excés de réactivité
est réduit, partiellement, au long du cycle de combustion sans le recours a des systémes
actifs. Dans cette classification peuvent étre incluses la gestion des cycles et |'utilisation
de poisons consommables.

.3.3.1. Stratégies de Recharge de Combustible

La réactivité d’un réacteur peut étre sensiblement réduite en employant une stratégie de
rechargement de combustible optimisée.

.3.3.1.1. Gestion par Cycles

Pour expliquer ceci, nous allons nous servir de la Figure .3.9. Supposons un réacteur initia-
lement chargé avec des assemblages frais d’UO,, la réactivité du réacteur est a ce mo-
ment tres élevée du fait d’'une densité importante de noyaux fissiles (A). En fonctionne-
ment, le réacteur consomme son combustible et perd de la réactivité, pour arriver au
point B de la Figure .3.9. A ce moment on dit qu’il a complété un cycle.

Le réacteur a fonctionné entre les points A et B en état critique, grace a l'intervention
d’un systeme efficace de contréle. Ainsi, la réactivité montrée dans la Figure .3.9, repré-
sente la réactivité du cceur sans prendre en compte les systemes de grappes de com-
mandes ni la présence de bore.

A partir du point B, le coeur devient sous critique. Il n’est plus capable d’entretenir la réac-
tion en chaine entre B et C, méme en retirant les barres de contrdle et en réduisant a zéro
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la concentration de bore, en conséquence le réacteur s’éteint (cf. § .1.3).
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Figure .3.9. Evolution de la réactivité en fonction de la stratégie de rechargement de combustible

Lors de I'arrét d’un réacteur qui a épuisé son combustible, la centrale entre en arrét pour
la recharge de combustible afin de pouvoir démarrer un nouveau cycle. Notons ici deux
stratégies possibles afin de redémarrer le réacteur. Dans un premier cas, on peut rempla-
cer tous les assemblages combustibles épuisés par des nouveaux combustibles frais. Ce
faisant, le réacteur récupérera toute la réactivité initiale (point D) et pourra redémarrer et
travailler pendant un temps t;, égal a celui entre les points A et B.

Une alternative est de remplacer, non pas tout le coeur mais, seulement quelques assem-
blages épuisés. De cette maniére le réacteur aura récupéré une réactivité suffisante
(point E) pour arriver a remonter en puissance et fonctionner pendant en temps t, avant
de redevenir souscritique (point J).

Il est clair, que dans le premier cas, le réacteur produira de I’énergie pendant un temps t;
plus grand que le temps t, du deuxieme cas. Afin de faire fonctionner le réacteur plu-
sieurs recharges de combustibles seront nécessaires, indiquées par les points F, G, H, I.
L'avantage de cette derniére stratégie est une diminution importante de I'excés de réac-
tivité, par contre, le réacteur est obligé de faire plusieurs arréts, économiquement pénali-
sants, pour la recharge du combustible.

Dans le cas de 'EPR™ la durée d’un cycle est de 18 mois’®, tandis qu’un arrét peut
s’étendre sur 16 jours [Py, 2007]. En particulier, il est prévu que chaque assemblage devra
étre utilisé au total pendant 4 cycles d’irradiation.

Notons qu’a partir de ce moment le réacteur est constitué d’une pluralité d’assemblages
avec des taux de combustion différents. Chaque assemblage a un facteur de multiplica-
tion qui lui est propre en fonction de son taux de combustion. Logiquement une question

¥ C'est-g-dire, le temps entre chaque recharge.
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se pose : quel est exactement le facteur de multiplication du réacteur ? Et d’autre part,
quelle est la longueur d’un cycle ?

.3.3.1.2. Approximation du Facteur de Multiplication d’un Réacteur

inf

La relation entre I’évolution du Kiys, d’'un assemblage (& ) avec I'évolution du Kinfini

assemblage

inf

d’un réacteur (K. ), avec une gestion de N cycles est donnée par I'approximation ci-

coeur
dessous ; elle est déduite en faisant une moyenne des facteurs de multiplication infinis de
chaque assemblage dans le cceur,

1 i=N-1

inf inf .

Kmeur (X) = ; [Kassemblage (X + Lcycle X I)]
i=0

Equation .3.1. Approximation du facteur de multiplication d’un coeur.

Oou:
le taux de combustion des assemblages en 1% cycle,
X
N le nombre total de cycles que les assemblages seront utilisés dans le réacteur.
P (x) Le Kinfini d’un réacteur, avec une gestion a N cycles, en fonction du taux de combustion x,
coeur
K (x) le Kinsini d’un assemblage, en fonction d’un taux combustion,
assemblage

/ la longueur d’un cycle (en unités de taux de combustion).
cycle

inf

Notamment, L, Vérifie que K (Lcyde )=1.025, afin de que le réacteur soit critique a la

cycle coeur
fin du cycle (cf. Chapitre 3).

Cette approximation est totalement justifiée pour un cceur homogene, dans lequel, tous
les assemblages sont semblables, dans le cas contraire il est vérifié que I'approximation
peut entrainer une erreur de 10% sur la longueur du cycle.

Enfin, quand les assemblages sont utilisés un total de N fois dans un cceur, on dit que le

réacteur fonctionne avec une gestion par 1/N.

.3.3.1.3. Effets de la Gestion par Cycles sur le Réacteur

Afin de comprendre I'effet de la gestion par cycles du réacteur, reprenons I’Equation .3.1
dans le cas d’un réacteur fictif avec un enrichissement de 4.9% U?3°. Au fur et a mesure
que le nombre de cycles N augmente le Kjsn du réacteur diminue comme illustré sur la
Figure .3.10.
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Figure .3.10. Effet de la stratégie de rechargement d’un cceur en fonction du nombre de cycles en em-
ployant I'approximation donnée par I'éq. 3.1, pour un réacteur avec 4.9% U?3%,

Notons ici une deuxiéme conséquence de la gestion par cycles, selon I'Equation .3.1, le

taux de combustion des assemblages a la sortie de N cycles est L xN . Bien que la lon-

cycle

gueur de chaque cycle soit plus courte avec I'augmentation de N, le produit L, xN

augmente, comme représenté dans la Figure .3.11. Ceci entraine une augmentation de
I’énergie totale fournie a méme quantité de matiére fissile initiale. Cette derniére consta-
tation explique en partie un des intéréts des réacteurs avec recharge en ligne, c'est-a-dire
avec la possibilité de recharger du combustible sans nécessité d’arréter la centrale®.
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Figure .3.11. Augmentation du taux de combustion total des assemblages en fonction du nombre de
cycles (Réacteur fictif, 4,9% U?3°)

Actuellement, la plupart des centrales REP francaises de 1300 MWe ont une stratégie de
recharge d’un tiers du cceur, c'est-a-dire qu’elles fonctionnent avec une gestion par %.
L'EPR™ en revanche, fonctionnera avec une gestion par %. Cependant, afin de conserver

2 par exemple, les réacteurs CANDU, ATUCHA, etc.
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la longueur des cycles d'une gestion par tiers de coceur, une augmentation de
I’enrichissement est nécessaire. Ainsi, dans la suite tous nos calculs seront faits sur la base
d’une gestion a 4 cycles®® (cf. Chapitre 3).

.3.3.2. Les Poisons Consommables

Dans le but d’obtenir plus d’antiréactivité, en particulier en début de cycle, on peut intro-
duire des poisons neutroniques consommables, encore appelés « absorbants ou captu-
rants neutroniques temporaires ».

On emploie le terme « poison neutronique consommable » pour désigner un matériau
neutrophage? qui disparait progressivement au cours du fonctionnement du réacteur
nucléaire. Ces poisons sont généralement a base de gadolinium, d'erbium, de samarium,
d'europium ou d’autres isotopes qui, suite a une capture neutronique, transmutent en
des isotopes de faible section efficace d'absorption (cf. la définition de la section efficace
en Chapitre 3).

Que ces absorbants soient consommables implique, a la différence des éléments absor-
bants des grappes de commande (le Hafnium par exemple, cf. §.3.2.1) que leur efficacité
va décroitre rapidement. En effet, du fait de leur taux de réaction important et d’'un do-
page maitrisé il est possible de consommer tout les poisons introduits dans un assem-
blage vers la fin du premier cycle. Cet aspect de la fin de vie des poisons neutroniques est
trés important, car il permet, si nécessaire, de disposer de réactivité a la fin du cycle.

.3.3.2.1. Principe de Fonctionnement

A la différence du bore dilué dans le caloporteur, la concentration en poisons consom-
mables a |'état solide dans le combustible ne peut pas étre contrélée par un systeme ex-
terne. C'est donc une technique passive de controle de la réactivité. Ces absorbants
s'amenuisent et disparaissent avec la consommation du combustible?’.

Comme la densité de ses matériaux solides ne varie que trés faiblement avec la tempéra-
ture, ils n’induisent pas de contribution positive au coefficient de réactivité du modéra-
teur.

En ajustant les quantités initiales de poison consommable dans les assemblages lors de la
fabrication et leur distribution dans le coeur pendant les campagnes de recharge, il est
possible d’apporter une quantité trés précise d’antiréactivité au long du cycle, comme
I'illustre la Figure .3.12, pour des assemblages dopés avec du gadolinium sur plusieurs
crayons.

! Toutefois, le choix de la durée de cycle reste du ressort de I'optimisation propre a chaque producteur d’électricité et de ses con-
traintes [Gosset, 2006].

*2 Grande probabilité de capture de neutrons, .

| a forte section efficace de capture neutronique a pour conséquence que ces éléments ont un taux de réaction, F, trés important.
Ainsi, une quantité importante de neutrons est capturée et retirée de la réaction en chaine ; ceci permet de réduire la réactivité.
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Figure .3.12. Effet de poisons consommables (crayons d’UO, avec 8%m Gd,03) sur le facteur de multipli-
cation infini des assemblages, comparaison avec UO, enrichi 4.9% U%5,

.3.3.2.2. Pénalités Neutroniques

La Figure .3.13 présente I'antiréactivité apportée par le gadolinium dans les assemblages
de I'exemple de la Figure .3.12. On constate que I'apport d’antiréactivité diminue au fur
et a mesure que le combustible est utilisé. Ainsi, I’excés du facteur de multiplication causé
par les assemblages combustibles neufs est écrété, principalement au début de cycle.

Cependant, il est trés important de noter que I'antiréactivité ne redevient dans aucun des
3 cas égale a 0.0 pcm. L'empoisonnement conduit donc a une antiréactivité résiduelle et
en conséquence a des pénalités, car une réactivité plus faible a la fin du cycle implique
des cycles plus courts.
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Figure .3.13. Diminution de I'apport d’antiréactivité.

On définit la pénalité totale, Ny, comme le rapport entre I'énergie extraite du combustible
lors d’un cycle d’irradiation (E) sur I’énergie qui serait produite par un réacteur non em-
poisonné avec une gestion par % et un enrichissement de 4.9% U?*> (Ecycle référence),
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E
I[Pl =(1————)x100% Equation .3.2
cycle référence
La pénalité totale peut étre décomposée en plusieurs contributions,
IT. (%] =1—(1—1II [%] )(1-1I,[%]) Equation .3.3

Ou I'on vient d’introduire la pénalité sur la longueur de cycle, M, et la pénalité sur la ma-
tiere fissile, M.

Dans ce manuscrit on définit la pénalité sur la longueur de cycle, M, comme la réduction
de I’énergie extraite par tonne d’uranium métallique initialement présent dans
I'assemblage,

L
I, [%] =—————x100 %

cycle référence

Equation .3.4

OU Leycle référence €5t, dans cette these, la longueur du cycle, tandis que L est la longueur du
cycle dont on veut déterminer la pénalité (en unité de taux de combustion : GWj/tU). Ce
terme prend en compte I'effet de la chaine de transmutation du poison consommable et
tous les effets liés aux changements isotopiques.

La pénalité sur la matiére fissile, My, prend en compte le fait que I'introduction de poisons
consommables dans la céramique d’UO, implique, par conservation du volume, une dimi-
nution des quantités d’uranium dans les pastilles. Le taux de combustion représente
I’énergie produite par tonne d’uranium initialement présent dans le combustible. Or,
dans des crayons dopés il y a moins d’uranium que dans les pastilles standards, ainsi My
se calcule au premier ordre comme,

I\/IU
I, [%] = ———x100 %

U référence

Equation .3.5

OU My r¢ference €St, dans cette thése, la quantité d’uranium dans un assemblage EPR stan-
dard non dopé, tandis que My est la quantité d’uranium dans I'assemblage sur lequel on
veut déterminer la pénalité. Définis de cette facon, M, considére les pertes en GW;j/tU
tandis que My, les pertes en matiere, c'est-a-dire des tonnes d’U.

Ces pénalités neutroniques ont des conséquences économiques. Le prix du MWh nu-
cléaire est encadré en France par la loi NOME (Nouvelle Organisation du Marché de
I’Electricité [« Loi n°1488 », 2010]) et fixé a 42 €. Pour un réacteur EPR™ de 1600 MWe
[Areva Group, 2009], une journée de pleine puissance équivaut donc a 1 613 000 €. Si le
réacteur a des gestions a 18 mois®*, 1% de pénalité totale sur le cycle représenterait envi-
ron 8.84 ME£.

.3.3.2.3. Principales Voies d’Inclusion des Poisons Consommables

Les absorbants peuvent étre distribués sous plusieurs formes dans les crayons. lls peu-
vent étre introduits dans le réacteur a titre temporaire ou permanent.

Les poisons consommables a titre temporaire sont plus souvent des poisons semi-
consommables, d’ou la nécessité de les retirer a un moment donné. C'est le cas des

** 18 mois = 548 Jjours
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verres borosilicatés (Pyrex). Ces verres sont des crayons enfoncés dans les tubes guides
des assemblages et qui peuvent étre retirés lors des campagnes de recharge de combus-
tibles. Le Pyrex est introduit dans les assemblages pendant leur premier cycle
d’irradiation.

Ce type d’empoisonnement présente un avantage : un bon contrdle de la distribution de
puissance dans le réacteur [Secker, 1994][Secker, 2010]. En revanche, il génére plus de
déchets volumineux, toutes les grappes de verre borosilicaté sont activées, notamment
par la présence de tritium, produit par la réaction B (n,T)2a.

En général, les poisons sont mis dans les assemblages de facon permanente. Ce type
d’empoisonnement est plus avantageux, du point de vue de I'exploitant, car il génére
moins de déchets.

Il y a plusieurs manieres d’introduire ces absorbants, généralement des terres rares ; par
exemple en les dispersant dans les céramiques combustibles d’UO, de fagcon homogéene
ou bien sous forme de composite CER-CER?. Une autre possibilité consiste a ajouter les
poisons consommables dans les matériaux de gainage, gainage avec erbium métallique26,
par exemple.

Il est aussi possible d’employer plusieurs techniques a la fois. En jouant sur le nombre de
crayons empoisonnés, les éléments absorbants, les teneurs, leurs distributions il est pos-
sible d’améliorer I'apport d’antiréactivité et de I'optimiser. Bien qu’il existe une large va-
riété de poisons consommables, parmi lesquelles on peut citer le bore et les terres rares,
le gadolinium a une place particuliere.

4. Le Gadolinium

Parmi les poisons consommables, le gadolinium a ['état
solide dilué dans I'UO; est le plus employé. Le gadolinium
(Z=64) est une terre rare et fait partie du groupe des lan-
thanides. Des 25 isotopes connus du gadolinium (du
Gd? au Gd'™?), seuls sept sont stables et se trouvent
dans la nature avec les abondances indiquées sur le Ta-
bleau .4.1. Parmi eux, les plus absorbants sont le Gd™® et

le Gd™, ces deux isotopes représentant presque 100 % | Figure .4.1. Gadolinium métallique.

de la capacité d’absorption neutronique liée au gadoli-
nium naturel.

Gd152 Gd154 Gd155 Gd155 Gd157 Gd158 Gd160
‘;f;’;i‘;’::: 0.20(1)% | 2.18(3)% | 14.80(12)% | 20.47(9)%  15.65(2)%  24.84(7)%  21.86(19)%

Tableau .4.1. Vecteur isotopique du gadolinium naturel [Hess, 1948][Leland, 1950][de Laeter, 2003]. Les
chiffres entre parenthéses présentent des incertitudes.

4.1. Le Gd et ses Propriétés Neutroniques

Suite a la capture neutronique (n,y), les isotopes 155 et 157 du gadolinium se transmu-

 Céramique-Céramique
%% | a qualification de cette solution nécessite néanmoins une validation approfondie des propriétés thermomécaniques du matériau
[Gosset, 2006]
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tent en isotopes 156 et 158 respectivement, ces deux isotopes ayant en revanche de tres
faibles sections efficaces —entre 4 et 5 ordres de grandeur plus petites pour les neutrons
thermiques- comme le montrent les figures .4.2 et .4.3. Cette propriété fait du gadoli-
nium un poison consommable de choix.
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Figure

.4.2. Comparaison des sections efficaces de capture microscopiques des isotopes Gd'** et Gd'*®.
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Figure .4.3. Comparaison des sections efficaces de capture microscopiques des isotopes Gd™’ et Gd'>2.

La capture d’un neutron par un noyau de gadolinium libére de I'énergie, cette énergie
dépend de I'isotope de gadolinium considéré :

" Gd +n—>""Gd +y

27
E = 6.44 MeV Equation .4.1

6d +n—>""Gd +y

E = 8.54 MeV Equation .4.2

771 MeV = 1,602-10™ )

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC




157

1% Gd +n—> " Gd + V4 E =6.36 MeV E’quation 4.3
Y6d +n—">G6d + Y  E=7.94 MeV Equation .4.4
S 6d +n—>""Gd + Y  E=5.94 MeV Equation .4.5

Une partie de I'énergie produite est libérée en forme de rayonnement gamma. En parti-
culier, I'isotope Gd™” contribue pour sa part a une importante création de rayons gamma
énergétiques suite aux réactions de capture (n,y).

4.2. Voies d’Inclusion du Gd dans les Céramiques Nucléaires

Mélangé en proportions adéquates avec de |'oxyde d'uranium UO,, le gadolinium est gé-
néralement utilisé sous forme d'oxyde, Gd,0s. De maniere industrielle on utilise les distri-
butions homogénes tandis que le concept de distribution hétérogéne a fait I'objet
d’études au CEA. Des distributions différentes font I'objet de brevet sans applications
connues. Dans la suite on décrira chaque concept.

.4.2.1. Inclusions Homogenes

Il s’agit de la solution industrielle actuellement utilisée, ce sont des pastilles homogénes
constituées d'une solution solide de (U,Gd)0O,, Figure .4.4. Cette technique bénéficie d’'un
retour d’expérience depuis les années 1970, par son utilisation dans les REB, et plus tard
dans les REP [Gosset, 2006]. Toutefois, les teneurs en Gd,0s de ces pastilles n'excédent
pas 20%m de Gd,0; pour rester dans le domaine de la solution solide fluorine (cubique a
faces centrées) du systéme UO,-Gd,0;. Généralement les teneurs en Gd,0s sont de 8%m.
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Figure .4.4. Pastilles Figure .4.5. Consommation du Gd'*® dans une pastille d’UO, (2.5% U?3°) dopée
industrielles 8%m Gd,O0s, initialement a 8%m en Gd,0; [Pieck, 2013].
2.5% U?% (Labo UO; -
CEA Cadarache).
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.4.2.1.1. Effet d’Autoprotection

La Figure .4.5 illustre la consommation du gadolinium dans une pastille dopée de maniére
homogeéne en gadolinium. En périphérie de pastille (r/R = 1), le Gd™* se consomme rapi-
dement, tandis qu’au centre la pastille sa cinétique d’épuisement est plus lente.

Cet effet est connu sous le nom de « autoprotection » ou « effet d’auto-écran » et il est
di a la forte probabilité de capture du Gd. Ainsi, les neutrons ayant été thermalisés dans
le modérateur, sont fortement absorbés dés qu’ils rentrent dans la pastille dopée®. Cet
effet d’autoprotection géométrique, réduit la cinétique de consommation des poisons
mais aussi celle des matiéres fissiles dans le milieu dopé.

Notons sur la Figure .4.5 que le gadolinium présent au cceur de la pastille est en grand
partie consommé vers 12.7 GWj/tU. Cette cinétique de consommation est bien adaptée
pour son utilisation dans les REP (cf. Chapitre 3). Ceci est d{ a I'autoprotection. En effet,
pour les pastilles dopées de maniere homogéene, la cinétique de consommation est con-
trélée par I'autoprotection qui dépend de la teneur en Gd. Cela impose l'utilisation de
teneurs relativement faibles : de I'ordre de 8% m Gd,0s.

De méme, I'autoprotection est trés importante pour le dimensionnement de tout com-
bustible dopé en poisons consommables.

.4.2.1.2. Fabrication des Pastilles Dopées Gadolinium

La méthode de fabrication des pastilles céramiques d’UO, dopé Gd est tres liée a la mé-
thode de fabrication industrielle d’UO, standard. Des poudres d’UO, et de Gd,0s sont
mélangées, puis sont mises en forme et frittées sous Ar H, 5% (optionnellement,
I'atmosphére peut étre légérement humidifiée) pendant 4h dans un four continu a envi-
ron 1700°C. Plus de détails a propos de la fabrication de ce type de combustible sont
donnés dans le brevet du CEA : [Francois, 1984].

Cependant, la fabrication des céramiques nucléaires avec ajout de gadolinium est bien
plus difficile que celle des pastilles standards. Ceci est di premiérement a une taille de
grain plus petite et a la distribution inhomogeéene du Gd [Song, 2001]. Ce probléme dans la
distribution et dans les densités obtenues a été nommé « blocage diffusionnel ».
L'apparition d’amas de Gd,0Os; dans les pastilles céramiques est aussi observée par
guelques chercheurs. Ce phénomeéne est indésirable puisque le Gd,03 est a I'origine de
fissures internes et de porosités [Pagano Jr., 2008].

D’autre part, la diffusion thermique et la densité des pastilles dopées en Gd changent par
rapport a I’'UO; standard [Minato, 2001]. Plusieurs chercheurs ont essayé d’expliquer ces
phénomeénes importants pour le développement et la conception de ce type de combus-
tible. Depuis les années 80 plusieurs concepts théoriques ont donc vu le jour ; malgré les
efforts pour maitriser la fabrication, le sujet se préte encore au débat et certaines ques-
tions restent sans consensus. Quelques éléments seront présentés au du Chapitre 2. Pour
plus d’information sur le comportement sous irradiation de ce type de combustible voir
[Delorme, 2013].

%% Car étant donné la grande magnitude de la section efficace (3, . ), la probabilité qu’un neutron bouge sur une distance dx sans aucune

interaction, € "%, devient trés faible (cf. §. Chapitre 3)
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.4.2.1.3. Conception du Crayon Gd

Un aspect matériau trés important des solutions solides (U,Gd)O, est que la conductivité
thermique de I'oxyde décroit avec I'ajout de gadolinium en fonction de la température.
Les données expérimentales de plusieurs chercheurs sont présentées sur la Figure .4.6
pour des teneurs jusqu’a 15%m Gd,0s. Toutefois la conductivité thermique dépend non
seulement de la composition, mais également de la structure des grains ainsi que de la
taille et de la distribution des pores, [Ho, 1986]. Aussi elle dépend de la quantité d’U%* et
U®* présente dans le sous réseau cationique. Ces cations seraient créés par un ou plu-
sieurs mécanismes de compensations de charge du fait de la présence de Gd3* [Ho, 1986].

D’autre part, les derniéres études réalisées au CEA montrent que le RIM?’ se développe
plus rapidement dans ce type de pastilles [Delorme, 2012] ce qui contribuerait d’avantage
a la dégradation de la conductivité thermique.

8 B
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Figure .4.6. Diminution de la conductivité des solutions solides (U,Gd)O, en fonction de la teneur en
Gd,0;. (D’apres [Hirai, 1990], [Fukushima, 1982] et [Iwasaki, 2009]).

.4.2.1.4. Peénalités Dues a la Conductivité Thermique

La drastique réduction de la conductivité thermique des solutions solides (U,Gd)O, oblige
a une réduction de I'enrichissement en U2%*, Ceci est fait dans le but de réduire la généra-
tion de puissance a l'intérieur de la pastille et de faire ainsi baisser la température cen-
trale des pastilles dopées. De cette facon, le fonctionnement des crayons dopés en Gd est
compris dans les limites du crayon dimensionnant pour la s(ireté.

Ceci impose des pénalités neutroniques importantes sur la longueur du cycle (M) qui
s’ajoutent a celles dues a la présence de Gd. Ces pénalités dues a I'enrichissement peu-
vent étre estimées en premiére approximation comme :

u NCD x &, +(NC —NCD )x & i
T -"=1- Equation .4.6
NC x &

*® Zone de restructuration en périphérie de pastille.
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Avec,

NC le nombre de crayons total (265 pour 'EPR™),

¢ I’enrichissement des crayons standards (4.9% U%® pour 'EPR™),
NCD le nombre de crayons détimbrés (a enrichissement en U?* réduit),
¢o I’enrichissement en U?3* des crayons détimbrés.

Ainsi, pour des assemblages a 12 crayons dopés et un enrichissement de 2.5% U%5, Ia
pénalité sur la longueur de cycle, uniqguement imputable au détimbrage, représente envi-
ron 2.5% de la longueur de cycle (soit 13 JEPP?’ pour un cycle de 18 mois>’) ; a cela faut
ajouter les pénalités du terme My,.

.4.2.2. Inclusions Hétérogenes

Pour diminuer la pénalité due a la faible conductivité thermique des solutions solides, le
gadolinium peut aussi étre distribué dans les pastilles de combustible nucléaire sous
forme de macromasses, ou encore y étre présent selon une distribution radiale spécifique
[Gosset, 2006].

.4.2.2.1. Le Concept Macromasse

Le CEA a mené dés les années 70 des études sur le concept d’amas concentrés en gadoli-
nium dans le but d’améliorer la conductivité thermique des pastilles dopées.

Une distribution du type macromasses de Gd,0s> dans une matrice d’UO; , telle que dé-
crite par [Balestrieri, 1995] et [Asou, 1994], présente |'avantage d'une conductivité ther-
mique plus élevée que celle obtenue avec une solution solide UO,-Gd,03 mentionnée ci-
dessus, a quantité équivalente de Gd. La distribution du type « macromasses de Gd,0s »,
Figure .4.7, présente les propriétés d’un combustible a poison consommable de structure
composite.

Le fait d’avoir des volumes empoisonnés plus petits améliore la thermique sans que la
cinétique de consommation du poison soit fortement perturbée : au contraire, la concen-
tration plus importante du Gd dans les macromasses permet une évolution du ki, plus
monotone. Ceci est di 3 I'effet d’autoprotection®® du poison et a I'usure des macro-
masses en « pelure d’oignon ».

Méme si les pénalités neutroniques sont les mémes que pour les solutions solides [Asou,
1994], la conductivité thermique est moins touchée (gain de 10% a 1000°C) ce qui per-
mettrait éventuellement de conserver I'enrichissement [Iwasaki, 2009].

De plus, les macromasses de Gd,0s influent sur I'aptitude au frittage des pastilles et Ia
microstructure de la matrice d’UO; [Balestrieri, 1995]. En particulier, une transformation
de phase du Gd,0s de cubique a monoclinique est trés importante (cf. Chapitre 2) car elle
entraine un changement du comportement thermique du matériau ; contrairement a sa
forme allotropique cubique, Gd,0s monoclinique présente une dilatation thermique ani-
sotrope. Cette anisotropie est source de fissuration dans les amas.

%0 JEPP : Jours Equivalent Pleine Puissance.

*' Quelques 23 ME.

%2 Les conditions de frittage imposent que ces amas soient d’oxyde de gadolinium.

% Effet d’autoprotection : la vitesse de consommation des noyaux absorbants est moins importante ; la présence de noyaux absor-
bants voisins empéchant les neutrons de les atteindre.
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Cependant, les macromasses de Gd,03 ont deux grands problémes. Tout d’abord, la diffé-
rence du coefficient de dilatation thermique par rapport a UO,. Pendant le refroidisse-
ment suite au cofrittage, cette différence (oo, > agg,0,), induit des fissurations radiales
autour des macromasses dans la matrice combustible®.

L’autre grand probleme a été découvert suite a des essais en autoclave, dans I'eau a une
température de 350°C sous une pression de 155 bars. En effet, les pastilles de Gd,0s se
délitent complétement pour former I’hydroxyde Gd(OH); de structure hexagonale, trans-
formation qui s'accompagne d'un fort gonflement qui détruit les pastilles [Balestrieri,
1995] :

Gd ,0 +3H,0 — 2Gd (OH ),

Equation .4.7

3(monocliniq ue)

Ce méme type d'essais, effectué sur des pastilles d'UO, avec des macromasses de Gd,0s
(billes de Gd,03 de 360 um), aboutit également a un délitage de la pastille d'UO, : le gon-
flement d{ a la réaction des macromasses situées en surface engendre une fracturation
compléte de la pastille et, progressivement, une réaction de toutes les macromasses dé-
truisant la pastille, Figure .4.8 [Guérin, 2004].

1 mm
AL

Figure .4.7. Aspect macroscopique
d’une coupe de pastille composite UO, -
Gd,0s.

Figure .4.8. Pastille composite UO, - Gd,0; délitée suite au
test en autoclave [Balestrieri, 1995].

Finalement, a cause de tous ces phénomenes pénalisants, 'utilisation de macromasses de
Gd,03 ne présente pas suffisamment d’avantages par rapport aux solutions solides de
(U,Gd)0,. Ainsi le concept fut abandonné™.

3 Probléeme qui peut &tre résolu en conservant un jeu entre la macromasse et la matrice.

% [Balestrieri, 1995] a proposé donc d’utiliser des macromasses d’un autre composé insoluble dans 'eau et a forte teneur en Gd :
I'orthoaluminate de gadolinium —AlIGdOs— avec 78%m de Gd,Os. Cependant ce composé présente une température de fusion relati-
vement basse : aux environs de 1720°C — 1750°C, [Lakiza, 2006].
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.4.2.2.2. Distributions Radiales

Plusieurs variantes de distribution radiale de gadolinium dans des pastilles de combus-
tible, en association ou non avec d'autres poisons consommables, ont déja été proposées
a I'’étranger, notamment dans des brevets.

Ainsi, [Alsop, 1987] décrit I'utilisation, dans des pastilles pour crayon de combustible nu-
cléaire, d'un mélange hybride de Gd,0; (de 1 a 20 % massique) et de particules de car-
bure de bore.

[Radford, 1986] propose quant a lui des pastilles de combustible nucléaire comprenant un
cceur en matériau fissile, par exemple en oxyde d'uranium, enrobé d'une premiére
couche comprenant principalement du bore, éventuellement en association avec d'autres
poisons consommables, et d'une seconde couche de matériau hydrophobe formée prin-
cipalement de niobium.

[Iskenderian, 1964] met en ceuvre pour sa part, une couche de cadmium, gadolinium ou
samarium en surface de plaques d'UO; (type MTR?).

Egalement, [Santucci, 1987] propose la mise en ceuvre, dans quelques crayons de I'as-
semblage, de pastilles présentant un empoisonnement radial suivant différentes va-
riantes de distribution, de maniere a minimiser la quantité de poison neutronique néces-
saire au controéle de la réactivité. Il décrit plus particulierement des pastilles comportant,
soit au niveau de leur zone intérieure, soit au niveau de leur zone extérieure, un mélange
homogene de gadolinium et d'uranium enrichi.

De méme, [Popa, 1987], propose des pastilles présentant une partie intérieure cylin-
drique comprenant de 4 a 8 % massique en Gd,0; mélangé avec de l'uranium naturel ou
appauvri, et une partie extérieure annulaire formée d'UO; enrichi en U,

Il y a aussi des concepts de gainage empoisonnés avec d’autres éléments, notamment
I’erbium [Brachet, 2009].

Comme il a été déja dit, dans I'ensemble des variantes de mise en ceuvre I'oxyde de gado-
linium Gd,03 n'excede pas 20%m du mélange d'UO, et de Gd,0s, ou bien utilisent du
Gd,03 sans combinaison chimique avec I'UO,. Toutes ces formes d'inclusion deviennent
des phases connues du systeme U-Gd-O : UO,, solutions solides (U,Gd)O, et Gd,0s (cf.
Chapitre 2).

.5. Besoin Industriel d’Absorbants Performants

Bien que les techniques actuelles de controle de la réactivité soient satisfaisantes,
I’évolution des exigences sur les systémes de contréle augmente et oblige a revoir les
méthodes d’apport d’antiréactivité.

.5.1. Cadre : Réduction du Bore et Besoin Accru d’Antiréactivité

Dans un contexte d’augmentation de I'enrichissement en U?3® des combustibles de 4.5% a
4.9%, le sujet du controle de la réactivité revient a I'ordre du jour. Cette augmentation
suit le passage d’une gestion de coeur par % (parc nucléaire actuel) a % (futur parc EPR)
tout en conservant la durée des campagnes d’irradiation de 18 mois.

*® Materials Testing Reactor (type de réacteur de recherche).
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Jusqu’a présent |'utilisation d’acide borique est la technique de référence pour le pilotage
de la réactivité. Cependant, comme cela a été montré, dans ce contexte I'utilisation du
bore atteint ses limites techniques (solubilité maximale atteinte, coefficient de tempéra-
ture modérateur dégradé, contrdle du pH et de la radioactivation difficiles, §.3.2.2.2) et
I'utilisation simultanée de poisons consommables s'impose, notamment sous forme de
pastilles homogenes (U,Gd)0; a 8%m Gd,03, §.4.2.1. Ces pastilles présentent une conduc-
tivité thermique dégradée et ainsi, un détimbrage en U?3® est nécessaire. Cette solution
comporte des pénalités économiques, §.3.3.2.2.

De plus, suite 3 I’évolution de la législation européenne®’, EDF souhaite limiter I'usage du
bore dans ses réacteurs REP. Cette limitation vise a réduire la production d’effluents li-
quides de tritium.

C'est pourquoi un programme de recherche a été initié dans le cadre du projet ICOMB
(Innovation COMBustible), projet tripartite entre le CEA, EDF et AREVA. L'objectif de ce
projet est de « rechercher, puis de développer des innovations de combustibles des réac-
teurs a eau légére (REL) de générations Il et Ill+ et des moyens de contréle de réactivité
associés conduisant a une amélioration des performances et de la compétitivité » [Durin,
2010].

.5.2. Orientation des Etudes

Cette these, réalisée au sein du Laboratoire des Lois de Comportement des Combustibles
(LLCC) du Département d’Etudes des Combustibles (DEC)*®, se situe dans ce cadre de la
réduction, voire suppression, du bore dans les REP du parc francais et des réacteurs futurs
de type EPR. Elle s’intéresse plus particulierement a l'innovation et au développement
des combustibles dopés en gadolinium pour la maitrise passive de la réactivité.

Afin que l'utilisation du gadolinium ne présente pas l'inconvénient d’'une conductivité
thermique dégradée, comme c’est le cas pour les pastilles (U,Gd)O, a faible teneur, le
gadolinium doit étre concentré « quelque part » dans le combustible, comme dans le
concept des macromasses de Gd,0s. Cependant, comme il a été montré au §.4.2.2.1, ce
matériau comporte beaucoup d’inconvénients.

En conséquence, une amélioration de l'utilisation du gadolinium ne peut pas se mener
sans prendre en compte I'existence d’autres composés riches en gadolinium. C'est pour-
quoi cette thése s’attachera a trouver des phases trés riches en Gd du systeme U-Gd-O et
a évaluer leur mise en ceuvre dans les combustibles a base d’UO,.

Dans cette thése on se fixe comme objectif final de proposer un mode d’incorporation du
gadolinium permettant, au moins conceptuellement, son utilisation dans un REP qui con-
duise a une réduction des nécessités de bore et des pénalités associées a I'utilisation des
solutions solides (U,Gd)0,.

¥ La directive européenne 2009/94/CE du 31/07/2009 inscrit I'acide borique au rang des substances biocides (annexe | de la directive
98/8/CE)
38 LLCC, Batiment 352, CEA Cadarache, F-13108, Saint Paul lez Durance, France.
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.6. Résumé du chapitre 1

Les réacteurs nucléaires sont des dispositifs technologiques dans lesquels se produisent
des réactions nucléaires de facon controlée (§.1). Dans un Réacteur a Eau sous Pression
(REP) (8.2), I'intérét de ces réactions nucléaires est de produire de la puissance thermique
pour la transformer ensuite en énergie électrique.

La source de I'énergie produite dans un réacteur nucléaire est la réaction de fission in-
duite (§.1.1.). Deux caractéristiques de la fission sont utilisées pour la production
d’énergie : les 202,5 MeV libérés par réaction et les neutrons produits suite a une fission.
Sans la premiére, on ne pourrait pas produire de I'énergie et sans la deuxiéme la réaction
en chaine ne serait pas viable.

Or, I'exces de neutrons conduit également a un exces de réactivité (§.1.4).

Actuellement les REP (§.2) du parc frangais utilisent du bore dissous dans I'eau du calo-
porteur pour aider a controler I'excés de réactivité (§.1.4). Cependant cela présente cer-
tains inconvénients d'ou l'intérét de trouver des voies innovantes de remplacement du
bore.

Comme alternative, l'utilisation de poisons consommables est envisagée (§.3.3.2).
L’efficacité d’un poison consommable est donnée par 3 aspects : la maitrise du contréle
du K, c’est a dire de la réactivité en fonction du taux de combustion ; I’enrichissement
en U%% pour maintenir les températures centrales des pastilles a une valeur égale ou infé-
rieure a celle du combustible standard ; la pénalité finale sur la durée du cycle. L'un des
principaux éléments ciblés pour cette tache est le gadolinium (§.3.3.2).

Jusqu’a présent, il y a une fagon d’ajouter le Gd,03 dans les combustibles qui s’'impose :
La dilution dans les céramiques nucléaire (teneurs < 12%m en Gd,03) en tirant profit de la
solubilité de Gd,0s dans UO; (§.4.2.1). Typiquement un tiers des assemblages du réacteur
est remplacé par des assemblages modifiés, avec quelques 8 a 16 crayons par assemblage
empoisonné avec du Gd,0s a des teneurs comprises d’entre 3 et 8%m, repartis de ma-
niére homogene dans la pluralité des pastilles qui constituent ces crayons. La quantité
exacte de crayons dépend de fagcon complexe de la stratégie de gestion du cycle. Cette
méthode est largement répandue et qualifiée en fonctionnement industriel.

D’autres concepts ont été proposés, par exemple 'emploi de macromasses de Gd,0s dans
une matrice d'UO, (§.4.2.2.1). Cette technique, qui est restée limitée a I'échelle du labo-
ratoire, consistait a faire une dispersion de sphérules de Gd,0s, de taille maitrisée, dans la
matrice de combustible [Balestrieri, 1995]. Finalement, d’autres concepts de distributions
hétérogenes peuvent étre repérés dans des brevets mais leur application n’est pas rap-
portée.

L'utilisation des solutions solides présente différents problemes et limitations, tandis que
les autres concepts sont restés a I’échelle du laboratoire car ils ont montré des propriétés
rédhibitoires pour une utilisation en réacteur.

Dans le cadre d’une augmentation de I'enrichissement en U?3> des combustibles, cette
thése se fixe comme objectif de proposer un mode d’incorporation du gadolinium dans
les céramiques d’UO, permettant, au moins conceptuellement, son utilisation dans un
REP de type EPR™ qui conduise a une réduction des besoins en bore et de ses inconvé-
nients associés (§.3.2.2.2).
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Chapitre 2 — Les Matériaux

A la fin du chapitre 1, le besoin d’un nouveau mode d’incorporation du gadolinium dans le
combustible a été présenté.

Ce chapitre vise a apporter une solution a ce probléme par 'exploration du diagramme de
phases U-Gd-0. Aprés avoir identifié les phases connues dans la littérature, le travail expé-
rimental montrera I'existence de nouvelles phases non identifiées dont les domaines
d’existence seront précisés avec des couples d’interdiffusion. La phase C1 sera choisie pour
les études de neutronique ultérieures.

.1. Cahier des Charges pour I'Incorporation du Gd dans le
Combustible

Les propriétés matérielles des céramiques nucléaires UO, dopées en gadolinium ne doi-
vent pas présenter d’écarts importants par rapport aux caractéristiques matérielles du
combustible standard d’UO, [Hesketh, 2009].

Ainsi, on s’intéressera a rechercher un matériau oxyde du systéme UO,-Gd,0s. Si I'on
considere les 3 états d’oxydation de I'uranium (4+, 5+ et 6+), alors il est plus correct de
parler du systeme UQO,-UO3-Gd,0s. Dorénavant, quand on parlera du systeme ou dia-
gramme de phases U-Gd-O on fera seulement référence a I'’ensemble des oxydes ayant la
possibilité d’étre formés.

Comme présenté lors du Chapitre 1, les matériaux a faible teneur en gadolinium sont déja
utilisés pour la fabrication de pastilles d’(U,Gd)O,. Cependant leurs performances sont
limitées par leur faible conductivité thermique®.

Pour améliorer le probleme thermique, une solution consiste a utiliser du gadolinium
concentré sous forme de macromasses de Gd,0s dans une matrice d’UQO,. Cependant, le
Gd,03 de structure monoclinique ne convient pas, principalement pour deux raisons : il
réagit avec 'eau® et il est source de fissures dans la matrice du fait de son coefficient de

3 Et par le besoin d’étre employés sous forme de pastilles homogénes pour obtenir une cinétique de consommation adaptée (gréce aux
effets d’autoprotection).

“° Le composé m-Gd,0s se transforme en hydroxyde de gadolinium, comportant un important gonflement qui détruit la pastille. De
plus, Gd(OH); est soluble dans I'eau.
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dilation supérieur a celui de I’'UO,.

Tout cela nous ameéne a rechercher un nouveau matériau avec une forte teneur en Gd
(pour réduire les effets sur le transfert de chaleur) du systeme U-Gd-O (compatible avec
UQ,), différent de Gd,03 monoclinique.

Il est prévisible que ce matériau devra étre cofritté avec 'UO;, a un moment donné du
procédé de fabrication. Ceci implique une phase qui soit thermodynamiquement stable
sous les conditions de fabrication industrielles du combustible UO,, a savoir un frittage a
1700°C pendant 4h sous une atmosphere d’Ar H; 5%.

Dans la suite nous allons explorer le diagramme de phases U-Gd-O pour trouver une
phase qui vérifie ces contraintes :

— Forte teneur en gadolinium,

— Compatibilité avec les conditions de frittage de I'UO,.

.2. Revue : Le Diagramme de Phases U-Gd-O

La grande majorité des auteurs ont concentré leurs études sur le domaine de solution
solide avec des teneurs inférieures a 15% en poids de Gd,03 (%m Gd,03). Ce choix préfé-
rentiel pour les faibles teneurs est justifié car, a ce jour, I'utilisation industrielle du Gd
dans les pastilles d’UO; se fait sous forme de solution solide d’(U,Gd)O, avec des teneurs
autour de 10% atomique en Gd.

Le reste du diagramme de phases est encore assez mal connu ou bien n’a pas fait I'objet
de publications. Dans la suite les principaux composés connus dans ce systeme sont pré-
sentés et décrits.

.2.1. Oxydes d’Uranium — UO,

'uranium, avec ses trois états d’oxydation possibles, U**, U5* et U®*, forme plusieurs
oxydes. Le plus connu est sans doute UO,, matiére avec laquelle sont faites les pastilles
des combustibles nucléaires. Cependant, 'UO, a tendance a s’oxyder sous air pour don-
ner suite a des oxydes supérieurs, telle UO,.y, UsOs, UsOs et finalement UOs, Figure .2.1.
Ce systéme binaire a été largement étudié et la plupart des travaux actuels portent sur la
modélisation thermodynamique.

Les principales caractéristiques des oxydes d’uranium sont résumées par [Allen, 1995],
Tableau .2.1.

Tableau .2.1. Principales caractéristiques des oxydes d’uranium, d’apreés [Allen, 1995].

_Phase_o/ufat) __ _ structwre il Phase 0O

uo; 2.00 Fluorine | Cubique B-U.0s 2.50 Lamellaire | Hexagonale
U0, 2.00->2.25 Fluorine | Cubique U,0s 2.50 Lamellaire | Orthorhombique
a-Us0o | 2.45-52.25 Fluorine | Rhomboédrique a-Us0s | 2.660->2.667 | Lamellaire | Orthorhombique
B-U,s0, 2.25 Fluorine | Cubique B-Us0s 2.67 Lamellaire | Orthorhombique
y-Us0o 2.25 Fluorine | Cubique U12035 2.92 Lamellaire | Orthorhombique
a-U;0; | 2.27-2.33 Fluorine | Quadratique a-UO; 3.00 Lamellaire | Orthorhombique
B-Us0, 2.33 Fluorine | Quadratique B-UO; 3.00 Lamellaire | Monoclinique
y-Us0, 2.31 Fluorine | Quadratique y-UO; 3.00 Quadratique
6-U30, 2.375 Fluorine | Monoclinique 8-U0; 3.00 Type ReO; | Cubique
y-U.0s 2.50 Fluorine | Monoclinique €-UO; 3.00 Lamellaire | Triclinique
a-U,05 2.50 Lamellaire | Hexagonale n-Uo0; 3.00 Orthorhombique
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Figure .2.1. Le systeme U-O d’aprés [Okamoto, 2007]

Les deux oxydes employés dans cette thése sont décrits dans la suite avec un peu plus de
détails.

2.1.1. UO;

Le dioxyde d’uranium est un oxyde de type fluorine avec une température de fusion de
2850°C [IAEA, 2006]. Sa structure cristallographique est cubique. Il est décrit dans le
groupe d’espace #225 selon les tables internationales de cristallographie, ou f m -3 m
selon la classification de Patterson [Hahn, 2002]. Les cations d’uranium 4+ sont placés en
position 4a (site octaédrique, [0,0,0]) tandis que les anions d’oxygéne sont en position 8c
(site tétraédrique, [%,%,%]). Son parameétre de maille est de 5.470 A [Allen, 1995], Figure
2.2

Site
e tétraédrique

Site sl
octaédrique

Figure .2.2. Structure cubique face centrée de I’'UO; En gris I'uranium (U“) et en rouge I'oxygene (0,)
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.2.1.2. U30s

L’octaoxyde de triuranium, UsOg, se trouve sous deux formes cristallines lamellaires trés
similaires entre elles ; la forme a- a température ambiante et la forme B- a haute tempé-
rature. Ces deux formes d’U3Og ont une couleur vert foncé [Grenthe, 2011]. La charge
nette de I'uranium est de +5.33. L'Us0g peut étre complétement réduit en UO, a basses
températures (<510°C) sous une atmosphére de H, [Pijolat, 1997]. Inversement, U3Og
peut étre fabriqué par oxydation de poudres d’UQO; sous air a partir de 300-350°C en pas-
sant par les intermédiaires U409 et B-UsO; [Boase, 1977]. La conversion UO,—U30g im-
pligue un changement de volume de I'ordre de +36%.

2.1.2.1. a-U;Og

Selon [Loopstra, 1964], a-U30g est orthorhombique (pseudo hexagonal), il appartient au
groupe d’espace C 2 m m (#38). Ses paramétres de maille sont a = 6.716 A, b= 11.960 A et
c = 4.147 A et sa densité est de 8.395 g cm™3. Le tableau .2.2 donne les positions des
atomes dans la maille élémentaire proposées par Loopstra pour cet oxyde.

Tableau .2.2. Positions des atomes dans le a-U;0s, Tableau .2.3. Positions des atomes dans le 3-U;0s,

d’apreés [Loopstra, 1964] d’apres [Loopstra, 1970]
“htomes X | Y~ 2 Occupation W Atomes X vz |
u-1 0 0 0.963 1 u 0.3526 0 0
u-2 0 0.326 0 2 0-1 0.3609 0 %
0-1 % 0 0.963 1 0-2 0.7453 0 0
0-2 % 0.328 0 2 03 0.667 % 0
0-3 0 0 0.55 1
0-4 0 0.14 0.19 2
0-5 0 0.33 0.31 2

Tous les atomes d’uranium sont entourés de sept atomes d’oxygene formant des bipyra-
mides pentagonales, Figure .2.4.A. Dans cette structure, I'environnement du cation est de
type « uranyle », comme montré sur la Figure .2.4.B. C'est-a-dire, que cette structure pré-
sente un édifice covalent O-U-O ayant des liaisons U-O courtes sur I’axe vertical (c) de la
figure. Le cation U est entouré sur le plan équatorial (a,b) d’atomes d’oxygene avec des
liaisons ionocovalentes plus longues.

a-U;0g, Orthorhombique B-Us0s, Orthorhombique

Figure .2.3. Structures idéalisées de U30g, d’apres [Loopstra, 1970] (avec modifications). Les atomes
d’oxygeéne sont représentés en rouge, ceux d’uranium en gris.

Le passage a la forme béta commence a 208.5°C [Girdhar, 1968], a-UsOs change sa struc-
ture rhomboédrique pour une de type hexagonale (P-62m; a=6.812 A, c=4.142 A).
Cette transformation permet de délocaliser les charges des cations de sorte que I'on ne
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peut plus distinguer les cations U>* des cations U®* [Grenthe, 2011]. Finalement, [Allen,
1995] signale que le a-UsOg peut étre vu comme une distorsion de UO, avec un cisaille-
ment selon le plan (111).

A — Vue d’ensemble (structure lamellaire). B — Environnement « uranyle » du cation U.

Figure .2.4. Structure du a-U;0s, d’apres [Desgranges, 2011].

2.1.2.2. B-U;Os

B-Us0g se forme aux alentours de 358°C sous air [Loopstra, 1970]. Selon Loopstra, B-UsO0g
est aussi de structure orthorhombique, il appartient au groupe d’espace C m ¢ m. Ses pa-
ramétres de maille sont a = 7.069 A, b= 11.445 A et c= 8.303 A [Loopstra, 1970] et sa den-
sité 8.326 g cm™3. Le modele structural du B-UsOs est présenté sur le Tableau .2.3. Dans
cette phase les atomes d’uranium peuvent avoir deux types d’environnement, soit ura-
nyle (bipyramide pentagonale) soit octaédrique distordu sur le plan (a,b) [Grenthe, 2011],
Figure .2.4.B.

.2.2. Oxydes de Gadolinium — Gd,0O

Le sesquioxyde, Gd,0s, serait 'unique oxyde stable reporté du systéeme binaire Gd-O. Ce-
lui-ci peut se trouver sous trois formes : A (hexagonal), B (monoclinique) et C (cubique).

Les oxydes « métastables », GdO [Kashaev, 1975] et GdO, [Semiletov, 1974][Imamov,
1975] ont été obtenus sous forme de lames par évaporation de gadolinium sous vide
(entre 10™ et 10 Torr de pression) suivi par une condensation sur un substrat.

.2.2.1. Le Sesquioxyde — Gd,03

Gd,03 a été obtenu pour la premiere fois en 1880. Depuis, il a été utilisé dans un large
domaine d’applications, en particulier en électronique. Ce sesquioxyde se présente sous
trois formes cristallines différentes, identifiées en 1925 par Goldschmidt et ses collabora-
teurs [Goldschmidt, 1925] :

— une cubique BCC : C-Gd,0s, observable a température ambiante (Figure .2.6.A),

— une monoclinique : m-Gd,0s (aussi connue comme B-Gd,0s), qui peut étre trouvée
lors d’un traitement a haute température (Figure .2.6.B) et,

— une hexagonale : A-Gd,03, observée a haute pression et a haute température.

Il ressort des études expérimentales que le passage d’une phase a une autre dépend de la
température et de la pression, Figure .2.5. La forme hexagonale, par exemple, apparait
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aux environs de 7 GPa a température ambiante. Selon [Kang, 2007] la température de
fusion du sesquioxyde pur est de 2420°C et celle d’évaporation de 3900°C [Adachi, 1998].

£ A-hexagonal

16 /
14 >
/
E 12 y
O 10 '/ B-Monoclinique
c
¥ ek
S 5 . ©
a ey <
4 — :'30 T
5 C-Cubique _4\‘ _g '3_'
\ < T
L e e I Jumases nsnoum maus. s mae

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Température [°C]

Figure .2.5. Domaines de stabilité des différentes formes cristallines du Gd,0s. D’aprés [Zhang, 2008] et
[Zinkevich, 2007].

La forme cubique est thermodynamiquement la plus stable a température ambiante et a
pression atmosphérique. La transformation de phase cubique - monoclinique (C - B) est
polymorphique®’ de type reconstructive®. Le changement de phase de cubique & mono-
clinique dans le Gd,0s pur se produit entre 1260°C [Balestrieri, 1995] et 1425°C [Zinke-
vich, 2007]. Le AH de cette transformation serait de +5.3+0.4 kJ mol™ & 1288°C [Kolitsch,
1995].

Cette transformation est trés importante car elle perturbe le frittage. En effet, la trans-
formation de phase C = B réduit la surface spécifique des poudres de 2.3 a 0.9 m?/g
(aprés une calcination a 1350°C/30 min). Ainsi le frittage du Gd,Os pur est difficile. Les
densités sont toujours inférieures a 95%DT, mais elles peuvent étre améliorées®. La
transformation s’étend jusqu’a 1400°C* et peut aussi étre provoquée par l'application
d’une pression.

Bien que la transformation soit réversible, la transformation inverse : B - C, est cinéti-
guement tres lente. C'est pourquoi la phase monoclinique peut aussi étre trouvée en
coexistence avec la phase cubique a température ambiante.

! Le polymorphisme est la faculté que posséde une substance de cristalliser dans des structures différentes selon les conditions am-
biantes.

2 Les transitions reconstructives ont besoin d'énergie pour se produire (transitions de phase du premier ordre). La phase initiale peut
conserver sa structure hors de son champ de stabilité.

* par exemple, par I'ajout de CeO,. Balestrieri obtient en frittant des pastilles de Gd;0s monoclinique, 95.9% DT (frittage & 1700°C
pendant 2h sous H, humide 2% vol, vitesse de montée de 150°C/h), tres haute en comparaison des densités obtenues pour des poudres
de phase cubique (~75% DT).

* [Stecura, 1965] montre que selon ses travaux, la quantité de B-Gd,0s transformé peut étre maitrisée en jouant sur la température et
I'effet du temps pendant le recuit.
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A — Poudres de C- Gd,0; (cubique). B — m-Gd,0; (monoclinique) fritté avec macle.

Figure .2.6. : Observation MEB* du Gd.Os [Balestrieri, 1995].

Les principales caractéristiques des trois phases, rapportées par plusieurs chercheurs,
sont présentées dans le Tableau .2.4.

Tableau .2.4. Caractéristiques cristallographiques du Gd,0; %

Gd,0; C-cubique

Structure

Groupe d’espace

a=14.11(1) A

b=3.577(2) A a=3.680A
Parametres de maille a=10.8193 A

c=8.766(3) A c=5.597 A

B = 100.02(7)°

Densité* 7.62¢g cm’ 835g em’ 8.38*%-9.17** g em?®

* a température ambiante, d’aprés [Zinkevich, 2007].** Différentes sources : a partir des données de [Zhang, 2008]. Les incertitudes
sont portées sur les chiffres entre parentheses.

Il faut noter que la forme cubique BCC est la moins compacte des trois types de struc-
tures. La cristallographie de la forme cubique est rapporté par [Hwo-Shuenn Sheua,

** Microscope Electronique & Balayage ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en anglais. Ce type d'imagerie consiste en un fais-
ceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon. En fonction de I'échantillon, certains électrons sont réémis suite a des interactions
avec la matiére. Ces particules sont analysées par différents détecteurs permettant de faire une image de la surface.

4 D’apreés les travaux de [Balestrieri, 1995] et [Zhang, 2008].
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2010], Tableau .2.5.

Deux sites sont identifiés pour le gadolinium, le 8b (Gd-1) et le 24d (Gd-2). Le premier site
ressemble a un site octaédrique avec le plan équatorial incliné, Figure .2.7.A. Les atomes
d’oxygéne se trouvent tous a 2.32 A. Le deuxiéme site est octaédrique mais plus distordu,
les atomes d’oxygeéne se trouvent a 2.276, 2.32 et 2.40 A.

«

Pour la forme monoclinique, [Zhang, 2008] propose le modele présenté dans le Tableau
.2.7. Dans le cas monoclinique, trois sites cristallins pour le Gd sont proposés, chacun

Atome X y z occupation
% % 3.5(1)
Gd-2 | 0.9710(1) 0 % 3.73(6)
o 0.3904(9) | 0.1513(9) | 0.379(1) 2.0(2)

Tableau .2.5. Positions des atomes dans C-Gd,O0s,

d’aprées [Hwo-Shuenn Sheua, 2010]

A — Gd-1, site 8b.

B — Gd-2, site 24d.

Figure .2.7. Polyédres de coordination du Gd la

structure cubique

comportant sept atomes d’oxygéne comme premiers voisins. Dans tous les cas les dis-
tances Gd-O sont comprises entre 2.15 et 2.98 A, Figure .2.8.

Gd-

, i\

«

Gd-3

Figure .2.8. Premiers voisins du Gd dans la structure monoclinique.

[Zhang, 2008] propose le modele structural suivant pour la forme hexagonale, Tableau

.2.6

Tableau .2.6. Positions des atomes dans
les A-Gd,03, d’aprés [Zhang, 2008]

Ato

Gd % | % | 0.253(7) 1.0
0-1 % | % | 0.653(9) 1.0
0-2 00 0 1.0

*Les chiffres entre parenthéses prennent compte des
incertitudes.

Tableau .2.7. Positions des atomes dans les m-Gd,03, d’aprés [Zhang,
2008]. La position des atomes d’oxygene n’est pas affinée. Mesuré a

3.5 GPa.

tome - =l

z

occupation

Gd-1 0.1406(19) % 0.5117(21) 1
Gd-2 0.1934(14) % 0.1653(19) 1
Gd-3 0.4655(11) % 0.2059(16) 1
0-1 0.1289 0 0.2864 1
0-2 0.3250 % 0.0265 1
0-3 0.2984 % 0.3738 1
0-4 0.4741 0 0.3438 1
0-5 0 % 0 1

*Les chiffres entre parenthéses prennent compte des incertitudes.
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.2.2.2. Oxydes Métastables — GdO et GdO,

Peu d’informations sont rapportées dans la littérature sur ces oxydes ou Gd aurait des
états d’oxydation de 2+ et 4+. Selon [Bist, 1972] le monoxyde aurait une structure de type
Zinc-blende, avec une densité d’environ 5.99 gr cm 3.

Tableau .2.8. Cristallographie du GdO, Tableau .2.9. Cristallographie du GdO,,
d’apres [Bist, 1972] d’apres [Imamov, 1975]
TN P4/nmm (129)
F-43m (216 ’
AR : (216) Groupe d’espace (quadratique)
(cubique) B Ll A

Yy a=394A

. : a=524A . f

Parameétres de maille = 90° Paramétres de maille c=6.76 A

a=90°
Le recuit de cet oxyde conduit a I'apparition d’une superstructure, I'auteur reporte que la
sur-structure appartient au groupe d’espace hexagonal R3m (160).

Le dioxyde de gadolinium serait pour sa part quadratique, [Imamov, 1975]. Les principales
caractéristiques de ce composé sont présentées dans le Tableau .2.9. Selon [Vegas, 1998],
le GdO, peut étre décrit comme BCC avec une structure légerement déformée a cause
des oxygenes.

Pour sa part, [Semiletov, 1974], suggere les positions d’atomes suivantes, Tableau .2.10.

Tableau .2.10. Positions des atomes dans les GdO,, d’apres [Semiletov, 1974]

Atome X y z

Gd 0 ) 0.182
0O-1 0 0 0
0-2 0 ) 0.672

.2.3. Solution Solide — (U,Gd)O,

L'uranium et le gadolinium forment une solution solide, (U,Gd)O,./« or selon [Beals,
1969], ils ne forment pas une solution idéale sur toute la gamme de compositions pos-
sibles. [Durazzo, 2001] et [Durazzo, 2009], ajoutent qu’a une température de 20°C,
(U,Gd)O; se présente comme une solution solide idéale de UO, jusqu’a la composition
(Uos,Gdos)Oz.

Par solution idéale on entend que le gadolinium entre dans la structure fluorine de 'UO,
en substituant les cations d’U**. Or, le ratio oxygéne sur métal, O/M47, doit nécessaire-
ment changer pour respecter |'électroneutralité, soit par la formation de lacunes
d’oxygéne soit par la création d’U°* [Ho, 1986]%.

.2.4. Oxydes Supérieurs de Solutions Solides

D’apres [Kim, 2001], la formation de (Ui-,,Gd,)s0s devient difficile quand la charge for-
melle des atomes d’U est proche de +5.3. Ceci est vrai aussi quand la teneur en gadoli-
nium augmente. L’état d’oxydation des atomes d’U n’est pas clair, U** ou U®*, ni leur pro-
portion [Kim, 2001]. Par voie humide, selon [Ravindran, 1998], le mélange Us0s+Gd,03 ne
permet pas d’obtenir des solutions solides (U,Gd)s;0s, leurs études allant jusqu’a une
température de 800°C a faibles teneurs (10%m Gd,0s). D’apres [Kim, 2001], la présence

Y Le O/M est le rapport atomique O/(U+Gd)
*® [Ho, 1986], propose plusieurs modéles de compensation de charge : par oxydation @ U**~ a U®*, par un mécanisme lacunaire, etc.
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de Gd dans UO, ralentit I'oxydation de (U,Gd)0,—(U,Gd);s0s.
.2.5. La Phase Delta — GdgUO;

Il existe encore une autre phase répertoriée dans la littérature du systeme U-Gd-O. A
forte teneur en Gd (rapport Gd/M* = 0.857) une phase dite delta est trouvée, 5-GdgUO:,
[Aitken, 1964]. En 1962, [Chase, 1962] a découvert I'existence d’une phase rhomboé-
drique dans le systeme U-Y-O de composition UO3-3Y,0s. Puis [Borchardt, 1963] a indiqué
avoir trouvé un composé iso-structural a celle-ci : W0O3-3Y,0;. Depuis, cette structure
rhomboédrique a été repérée dans plusieurs systemes, dont le systeme UO,-UO5-Gd,0s3,
avec la composition définie GdeUO,, [Aitken, 1964][Berndt, 1976]. Les phases delta sont
des phases tres liées aux fluorines et aux pyro—chlores50. Une caractéristique de ce com-
posé est sa couleur orange ou jaune pale en fonction des auteurs.

GdesUOy; est caractérisé par une structure du type hexagonale et appartient au groupe de
symétrie R-3 (148), [Tang, 2010a]. La densité théorique de la phase delta serait de 8.165 g
cm™ 3 température ambiante [Sahu, 2009]. L'uranium se trouve a I'état U®* et se situe
sur la position 3a de Wyckoff avec 6 voisins Gd*, Figure .2.9. Les cations Gd** occupent la
position 18f. Le sous réseau d’uranium peut étre vu comme rhomboédrique, Figure .2.10.
Les propriétés cristallographiques données par plusieurs auteurs sont présentées en Ta-
bleau .2.11. Méme si ce type de composé a été bien caractérisé, la structure cristalline de
la phase delta, comprenant les atomes d’oxygene, n’a pas été déterminée.
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igure .Z2.39. Structure des composes Ag 12, @'apres |lang, a igure .Z.10. Structure generale,
Fi 2.9. Struct d 8s AgBOq , d’ es [T 2010 Fi 2.10. Struct énéral

(avec modifications) d’apres [Tang, 2008]

GdgUO+,, appartient a toute une famille de composés iso-structuraux parmi lesquels se
trouvent : EugUO12, DysUO1,, YeUO1,, LasUO2 [Jena, 2001], et aussi Th;01,, selon [Aitken,
1964]. Une phase analogue dans le systeme Pr-O a été proposée par [Eyring, 1962] pour
Pl"o;]71.

* Le rapport Gd/M (gadolinium/métal) est le rapport atomique Gd/(U+Gd).

*° En général les composés de staechiométrie AsB,0y, (Delta) cristallisent de la méme facon que les composés du type AsBsOrz ou M;Os,.
Leur structure est une forme distordue de la fluorine des composés MO,, c'est-a-dire rhomboédrique. Or, tandis que les composés
A4Bs0:; ont des cations tri- et tétravalents (A™, B™), avec un rapport A/(A+B)=0.571, les composés AsB;0:; présentent un cation héxava-
lent (B'®) [Tang, 2008].
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Selon [Da Silva, 2007], les mélanges UO, + 80% Gd,0s, subissent un changement de phase
aux environs de 1300°C pour former la phase rhomboédrique. Cela permet d’expliquer
pourquoi toutes les méthodes impliquent des traitements thermiques a plus de 1200°C.
Par contre, la phase plus réduite GdeUO+; ne serait pas stable selon [Song, 2001], cepen-
dant I'auteur n’apporte pas d’éléments pour le prouver.

_ Systéme cristallographique

Parameétre de maille \ Référence

a=10.077A | ¢=9.526 A | [Sahu, 2009]
Hexagonal a=10.0878 A | ¢=9.5424 A | [lena, 2001]
; a=10.076 A | c=9.529A | [Aitken, 1964]
[ a,-6.6285A | 0=98.94° | [Sahu,2009]
J.'I [ Rhomboédrique .
& 1 a,=6.362 A o =98.9° [Jena, 2001]

Tableau .2.11 : Paramétre de maille du GdgUO,; a 20°C

.2.6. Fortes Teneurs

Les études portant sur la gamme intermédiaire de composition sont trés rares. La Figure
.2.11 montre la variation du paramétre de maille en fonction de la composition selon plu-
sieurs auteurs pour des frittages autour de 1700°C et plusieurs atmospheéres”’. La grande
dispersion observable dans les valeurs reportées indique probablement I'existence de
plusieurs phases. Par exemple, il est suggéré qu’entre (Ugs,Gdgs)O, et (Ugzs,Gdo75)02 on
peut trouver un mélange de deux types de phases : possiblement FCC*? et BCC™>.

%p GdpO3
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70%  B0%  90%  100%
0.548 I; 1 [ | 1 1 1 1 1 5.48
| | | ©Beals1965- Hp
e : i O Ohmichi 1981-Ha
S : i /A Durazzo 2010 - Ha
0.546 /D oafierediessmimnmsn bl (3 Amaya 2004 - N2 '+ 8%H2 -+ 5.46
T A A i/ Fukushima 1982 - Ar + 8%H2
A O A i 4 Beals1965- Ar
A 9 A : : : < Beals 1965 - Air
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Figure .2.11. Parameétre de maille, en fonction de la teneur en Gd,0s, sous plusieurs atmosphéres de
frittage.

A fortes teneurs [Beals, 1965] observe, en réalisant des mesures DRX sur des échantillons

* [Beals, 1965], [Ohmichi, 1981], [Fukushima, 1982], [Amaya, 2004], [Durazzo, 2010a]
*2 FCC, acronyme anglais, cubique face centrée.
53 . z

BCC, cubique corps centrée.
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frittés 4h sous Hj, une phase FCC entre 14 et 86%m Gd,O0s3 et I'apparition d’une structure
monoclinique a partir de 72%m Gd,0s. Beals affirme ne pas retrouver la phase delta. Ceci
est logique car ses frittages ont été faits sous une atmosphere trés réductrice.

Beals est le seul auteur ayant mesuré les températures de fusion. Les mesures de celles-ci
sont toutes supérieures a 2100°C [Beals, 1969] avec des échantillons ayant été frittés sous
H, a 1700°C pendant 4h. Avec ses données de température de fusion (réalisées sur des
pastilles frittées sous conditions réductrices) et en prenant en compte I'existence de la
phase delta (obtenue sous atmosphére oxydante) reportée par [Aitken, 1964], Beals a
construit un diagramme de phases binaire présenté sur la Figure .2.12, ou il ne tient pas
compte de la teneur en oxygene.

Apres Beals, seule une étude faite par [Durazzo, 2001] essaie d’apporter des données
empiriques par mesures de DRX. Dans ses études, des pastilles ont été préparées par voie
humide en employant des solutions de nitrates et frittées sous H, a 1650°C pendant 3h.
Pour les échantillons présentant des rapports Gd/M entre 0.5 et 0.75, soit entre

(Ugs,Gdps)02. et (Ugas,Gdgz5)02, selon [Durazzo, 2009], il aurait une coexistence des
phases FCC et BCC.

D’autre part, I'existence d’une phase du type pyrochlore, Gd,U,0; n’est pas atten-
due. Selon le critére de [Brisse, 1967] le rapport entre les rayons atomiques de A3* et de
B** devrait étre compris entre 1.2 et 1.6 pour stabiliser une phase de ce type. D’autres
auteurs suggérent des valeurs qui s’étendent entre 1.42 et 1.78 [Minervini,
2000],[Subramanian, 1983]. Cependant, le rayon atomique de Gd3* est de 1.078-1.193 A**
[Kapoor, 2003] et celui de U** de 1.03-1.14 A>® [Sonneveld, 1975]. Ainsi, le rapport des
rayons atomiques est inférieur a 1.16 et donc cette phase pyrochlore ne serait pas stable.

|
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Figure .2.12. Diagramme de phases binaire a haute température proposé par [Beals, 1969]

Durazzo soutient que pour des rapports Gd/M compris entre 0.75 et 0.9, soit
(Uo2s,Gdo75)02.4 et (UpiGdgg)O2.y, il Nne peut pas étre affirmé que le systéeme ait une seule
phase avec la structure BCC, car on n’obéit pas a la loi de Végard®®. [Durazzo, 2001] pro-

** Pour une coordination entre 6 et 8, ce qui est attendue pour les cations dans une structure de type pyrochlore.
> pour une coordination entre 6 et 8.

*® Loi de VEGARD : Dans le cas de solutions solides ot il y a miscibilité sur toute I'échelle de concentration, le paramétre d de la maille
élémentaire de la solution solide varie de fagon linéaire entre les paramétres respectifs des deux composés purs :

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC




pose |'existence de trois phases rhomboédriques par analogie avec le systeme U-Y-O,
mais il ne présente aucun résultat expérimental pour confirmer cette hypothese.

Des études réalisées avec des couples d’interdiffusion sont contradictoires : [Loose, 1987]
observe |'existence de deux phases entre UO, et Gd,0s sans les caractériser, alors que
[Nishida, 1996] n’observe qu’une seule phase. Selon lui, c’est la solution solide (U,Gd)0,,
bien que la teneur en Gd soit trop élevée ; tandis que [Durazzo, 2001] n’en trouve au-
cune.

Ainsi, dans cette vaste gamme de composition, ou la fraction molaire de gadolinium varie
de 0.5 a 0.9, les résultats présentés indiquent I'existence d'une ou de plusieurs phases
différentes FCC-fluorite de la structure d'UO; et de la structure BCC du C-Gd,0s. Pour des
rapports Gd/M supérieurs a 0.9 la coexistence entre les formes C et B du Gd,0; a été
prouvée, selon [Durazzo, 2009].

.2.7. Synthese

Par rapport a notre cahier des charges, dans la gamme des oxydes a forte teneur en gado-
linium deux options sont envisageables :

—La phase delta, GdgUOs,. La valence de l'uranium est de 6+, en conséquence la stabilité
de ce composé lors d’un frittage sous atmospheére réductrice doit étre étudiée et,

—Un mélange U-Gd-O, insuffisamment caractérisé qui pourrait étre une phase rhomboé-
drique, FCC ou bien BCC.

Dans la suite, on fera une évaluation de la compatibilité de la phase delta avec UO,. En-
suite, on étudiera les mélanges U-Gd-O afin de vérifier s’ils répondent a nos besoins.

.3. Etude de compatibilité de la phase 6-GdsUO,, dans UO,

.3.1. Motivations

L’étude bibliographique a identifié une phase delta : GdgUO1,. Selon notre revue, ce com-
posé n’a pas été étudié pour étre employé comme poison consommable. Cette phase
présente des teneurs intéressantes de 68.7% en poids de Gd, soit 80.1%m de Gd,Os.
D’autre part, la phase & a un coefficient de dilatation proche de celui de UO, [Sahu, 2009]
et un bon comportement sous irradiation d’aprés [Tang, 2010b].

Cependant, par rapport a notre cahier des charges, il faut encore vérifier la compatibilité
avec les conditions de frittage de UO,00. En effet, dans 6-GdgUO+; les cations d’uranium
ont un degré d’oxydation formel 6+, ce qui oblige a un frittage sous air. On peut
s’attendre au fait que sous une atmospheére réductrice®” et & haute température, ce ca-
tion se réduit en formant un composé de type GdsUO+; (Equation .3.1),

Ar H, 5%

1 .
Gd U0, —————> Gd U0, +—0, Equation .3.1
2

Ce composé serait instable selon [Song, 2001], or aucun détail n’est donné dans son rap-

doion =da X +dy X, ,avec X, + X, =1

Cette loi, pour les solutions solides, est I'équivalent de la loi de Raoult pour les solutions liquides.
> par exemple, I'atmosphére réductrice utilisée pour les pastilles d’UO; industrielles : Ar + H, 5%.

Dario PIECK




port.

UOs
[} ?\\ o Potentiel Oxygéne [kJ/mol]
5 74.0 : 600 — -575.0
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Figure .3.1. Courbes iso-potentielle oxygéne obtenues en employant les données de [Lindemer, 1988] a
1500°C.

A ce sujet, [Lindemer, 1988] rapporte des valeurs de O/M>® en fonction du potentiel
d’oxygene de I'atmosphére de frittage. Les études de Lindermer permettent d’établir,
pour un potentiel d’oxygéne particulier, quel sera le O/M de I’échantillon produit en fonc-
tion de sa teneur en gadolinium. Cependant, Lindemer rapporte seulement les valeurs
d’0/M pour des rapports Gd/M>’ inférieurs a 0.8, Figure .3.1. En conséquence, la phase
delta (Gd/M=0.857) n’est pas comprise dans cette étude.

Finalement, il est trouvé que dans le systeme La-U-O, le composé isostructural a la phase
delta, le 6-LagUOq,, est stable dans un domaine stoechiométrique assez large incluant
LagUO+, [Diehl, 1971], [Stadlbauer, 1974], cependant ceci n’est pas le cas pour le compo-
sé isostructural Eu ¢UOq; lequel existerait jusqu’a une limite hypo -stcechiométrique de
EugUO1141 [Fujino, 1990].

.3.2. Préparation de I’Echantillon

La phase delta n’est pas disponible commercialement, nous avons donc da la fabriquer.
Plusieurs voies d’obtention ont été reportées par divers auteurs dont : [Hinatsu, 1988],
[Jena, 2000], [Tang, 2009], [Tang, 2010b]. Souvent, la synthése de 6-GdsUO;; se fait a par-
tir de poudres d’UQ; et de Gd,0; en deux étapes : une oxydation et un frittage réactif lors
duquel est formée la phase-6. La premiéere oxydation peut se produire a 400°C sous une
atmosphere d’air en suivant :

*% Rapport atomique Oxygéne sur Métal (par exemple : 0/(U+Gd)).
* Rapport atomique Gd/(U+Gd).
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300, +0, —— U,0, Equation .3.2

Pendant cette oxydation, c-Gd,0; n’est pas affecté car il ne peut pas étre plus oxydé. La
température restant basse, il n’y pas de réaction entre les poudres d’uranium et celles de
gadolinium. Néanmoins, pour des températures supérieures, sa surface spécifique peut
se réduire a la moitié, ce qui est la conséquence de la transition cubique/monoclinique de
Gd,03 (§.2.2.1).

Ensuite, §-GdsUO;, se forme en faisant la réaction suivante (Equation .3.3),

1 ;
U,0, +9Gd ,0, + =0, —*>3Gd ,UO , Equation .3.3
2

Cette transformation arrive a haute température sous une atmosphere d’air.
L’augmentation de la température aide a densifier le produit.

.3.2.1. Méthode expérimentale

Un lot de 6-GdgUOs, a été produit en suivant la méthode proposée par [Tang, 2009] au
Laboratoire UO,?”. Premierement, des poudres de c-Gd,Os; (Rhéne-Poulenc, pureté
99.99%, SS 1.8 m?/g) ont été mélangées avec des poudres d’UO, (Areva-FBFC, pureté
99.11%, SS 2.1 m?/g) dans un broyeur planétaire sous éthanol, avec un ratio molaire de
3:1. Aprés séchage a 60°C, la poudre a été granulée et pastillée sous forme cylindrique a
400 MPa. Ces pastilles ont été oxydées dans un four tubulaire a 600°C pendant 12h. Une
poudre de couleur vert olive a été obtenue. Les premiéres analyses DRX®! ont confirmé
I'oxydation d’UO, en a-UsOs* et la présence de c-Gd,0s%>. La surface spécifique des
poudres (SS) était de 2.8 mz/g64. Le produit a été compacté avec une presse a 400 MPa
pour former des pastilles cylindriques d’une densité de 4.94 g cm et par la suite ces pas-
tilles ont été frittées dans un creuset en tungsténe a 1500°C pendant 8 h sous une atmos-
phere d’air. Les pastilles obtenues sont présenté dans la Figure .3.2.

.3.2.2. Caractérisations

La densité géométrique moyenne des pastilles obtenues était de 6,55+0.04 g cm?, c'est-
a-dire, 80% de la densité théorique reportée par [Sahu, 2009]. Les pastilles ne présen-
taient pas des fissurations observables a I'ceil nu.

.3.2.2.1. Microscopie

Une importante porosité est observable au microscope optique, Figure .3.3. Des zones qui
ont densifié plus que d’autres peuvent étre retrouvées ; ces zones sont généralement
accompagnées par des fissures locales, comme illustré sur la micrographie optique.

% | aboratoire UO, - Appelé aussi Laboratoire Bernard-Frangois, Bt 315, CEA Cadarache, 13108, France.

*! Diffraction de Rayons X.

%2 Les parameétres de maille obtenus par la méthode Rietveld sont : a = 6.723 A, b = 11.952 A et ¢ = 4.148 A ( en bon accord avec [Loops-
tra, 1964], cf§.2.1.2.1, page 5. La densité théorique de UsOs est calculée G 8.402 g cm ™3,

% Le paramétre de maille obtenu par la méthode Rietveld est a = 10.816 A (en bonne concordance avec [Zhang, 2008] a =10.819 A, cf.
§.2.2.1, page 6).

% Déterminée par la méthode BET [Brunauer, 1938].
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Figure .3.2. Pastilles de GdsUO:, (Laboratoire-UO, - Figure .3.3. Observation en microscopie optique
Cadarache) obtenues lors de cette thése. d’une pastille GdgUO12.

Les observations MEB®® ont été difficiles du fait de la nature isolante de cet oxyde, Figure
.3.4. Cette propriété a rendu impossible I'exploitation des données EDS®. La taille des
grains est relativement petite : environs 2 um.

a) Image en Electrons rétrodiffusés. Des grains

. . . 67 b) Image en électrons secondaires.
relativement petits sont observés™”.

Figure .3.4. Images MEB du GdeUO,.

.3.2.2.2. DRX

Une caractérisation DRX a été réalisée sur un disque poli obtenu des pastilles sorties du
four en employant un diffractométre « D8 Advance Bruker ». La source des rayons X est
une anode en cuivre : ke1=1.54056 A et ky,=1.5444 A. Le diffractogramme X est présenté

en Figure .3.5.

% Microscope électronique & balayage. Microscope FEI (ex-Philips) XL 30 FEG.

% Spectroscopie Dispersive en Energie ( Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Systéme EDS d’Oxford Instruments, type AZTEC Energy
X-Max 20 équipé d’un détecteur EDS-SDD de résolution 127 eV sur le Mn (raie K,). [Oxford Instruments, 2012][Oxford Instruments,
2013]

% Le contraste de couleur a été rehaussé afin de mieux voir les grains.
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Figure .3.5. DRX sur échantillon GdsUO.. Une seule phase est observée. A;=1.5405 A et A,=1.5444 A.

Le paramétre de maille a été calculé comme étant a = 10.105(6) A et c = 9.557(8) A. Ces
valeurs sont légerement supérieures a celles reportées dans la littérature, par exemple
[Aitken, 1964] reporte a=10.076 A et c¢=9.529 A, Tableau .3.1. Cette différence peut
suggérer que la phase 8 pourrait exister dans un domaine stoechiométrique plus large que
le seul composé défini GdsUO+,. Cependant, cette hypothése ne peut pas étre confirmée.
La densité théorique a été calculée a 8.095 g cm™.

Une analyse Rietveld (cf. [Albinati, 2004]) a été faite avec le logiciel Fullprof [Rodriguez-
Carvajal, 1990] en se basant sur les données trouvées pour 6-Y¢UOq, [Bartram, 1966].
L’analyse Rietveld a permis de déterminer les positions des atomes dans le réseau cristal-
lin, ces résultats sont présentés sur le Tableau .3.2.

Tableau .3.1. Paramétres de maille reportés pour §-GdgUO,.

Parameétres de maille Méthode de fabrication

a=10.105(6) A | ¢=9.557(8) A | Broyage en éthanol et frittage sous air cette these
a=10.076 A c=9.529A - [Aitken, 1964]
a=10.088 A c=9.542 A Combustion a I'Urée [Jena, 2001]
a=10.077 A c=9.526 A Combustion au Citrate-Nitrate [Sahu, 2009]

Tableau .3.2. Positions atomiques pour la phase 6-GdsUO; (indexée dans les groupe d’espace #148).

Y VA Occupation du site  Facteur d’agitation thermique
0 0

U 3a 0 0.168 0.9
Gd | 18f | 0.121(3) | 0.414(6) | 0.022(8) 1.0 1.3
O-1 | 18f 0.19(4) | 0.03(8) @ 0.10(9) 1.0 1.6
0-2 | 18f | 0.14(0) | 0.44(4) | 0.26(7) 1.0 1.1

(Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre)
Ces affinements permettent de mieux caractériser I'environnement des cations.
L'uranium se trouve dans un site octaédrique, tous les oxygénes seraient a une distance
de 2.07 A de I'atome d’uranium. Le gadolinium est entouré par sept oxygeénes, avec des
distances comprises entre 2.26 et 2.72 A, Figure .3.6.

Enfin, ces résultats sont importants car ils confirment I'obtention de 6-GdgUO1; avec des
caractéristiques similaires a celles données dans la littérature.
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vue <010> vue <001>

A — Voisinage de I'atome d’uranium dans la phase GdgUO12.

B — Polyédre de coordination U®*. C — Polyédre de coordination Gd3*.

Figure .3.6. Polyedres de coordination des cations dans le GdgUO,.

.3.3. Compatibilité avec Conditions de Frittage de I'UO,

Dans la suite, on testera la cofrittabilité du GdgUO,, avec UO,. La premiére étude a réali-
ser concernera la stabilité a haute température sous Ar H, 5%. Notons ici que le composé
GdeUO+; a été fabriqué a seulement 1500°C et qu’aucune étude a des températures supé-
rieures n’a été trouvée.

.3.3.1. Méthode Expérimentale

Une premiére réduction sous une atmosphére d’Ar® avec 5% molaire en H, a été tentée
au Laboratoire-UO, a 1200°C pendant 8h. Aucun changement de I'échantillon 6-GdgUO,
n’a été observé sauf une perte de masse. Il a été mis en évidence que la masse de la pas-
tille GdgUO», est passée de 1.7762 g a 1.7688 g (+0.0001 g), c'est-a-dire une variation de
0.42+0.01 %. Ceci est probablement di a I’élimination de I"humidité ou d’un produit car-
boné (cf. §.4.3.1, page 78) dans I’échantillon.

Un deuxieme test avec un palier de 4h a 1700°C a été effectué sur un autre échantillon
GdeUO, avec une vitesse de chauffe de 300°C/h sous une atmosphére d’Ar avec
5%molaire en H,. La vitesse de refroidissement a été de 900°C/h, comme indiqué sur la
Figure .3.7.

5 Argon ultra pur, avec environs 10 ppm d’O,.
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Figure .3.7. Traitement thermique employé pour la réduction du GdgUO,.

.3.3.2. Résultats

La pastille, initialement de couleur orange pale, est devenue noire, comme illustré sur la
Figure .3.8. La densité géométrique de I’échantillon a augmenté jusqu’a 7.56 gcm™3, i.e.
une densification de 19% a eu lieu en comparaison avec la pastille de départ
(6.35 g cm™3). Cette densification pourrait étre attribuée a deux facteurs : une réduction
de la porosité et a une transformation de phase.

A — Pastille de départ. B — Produit obtenu.

Figure .3.8. 6-GdgUO;; avant et aprés réduction a 1700°C sous Ar H, 5% 4h.

La masse a légerement changé. En effet, elle est passée de 5.0900 g a 5.0450 g
(£0.0001 g) c'est-a-dire une variation de -0,8%. La perte de masse attendue pour une ré-
duction totale de I'U®* a U**, est de -1,16%. Ainsi la perte de masse indiquerait que la ré-
duction n’a pas été complete. Cependant les incertitudes sont trop importantes pour
pouvoir faire une estimation exacte (perte d’humidité non quantifiée par exemple).

.3.3.2.1. MEB

Les premiéres observations MEB ont montré une importante réduction de la porosité et
de la microstructure. De grands pores peuvent étre trouvés au centre de la pastille et
guelques fissures dans la périphérie. D’autre part, I’échantillon est devenu moins isolant,
ce qui a permis la réalisation d’analyses EDS.
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a) Image en électrons rétrodiffusés. b) Image en électrons secondaires.

Figure .3.9. Image MEB avec électrons secondaires. Echantillon de GdsUO;, réduit a 1700°C sous Ar H, 5%.
La microstructure est différente de celle présente en Figure .3.4. Une réduction importante de la porosité
est facilement observable.

Les observations réalisées au MEB sur I"échantillon réduit sembleraient montrer une mi-
crostructure plus complexe que la seule présence de deux phases, comme illustré sur la
Figure .3.10. Effectivement, il y a clairement deux type de grains, d’une part des grains
notés A, de couleur gris-foncé et d’autre part, des grains gris-clairs, notés B.

AccV SpotMagn Det WD Exp }———— 2;:m
120kv 50 25000x BSE 99 22591 Deita Réduit

Figure .3.10. Détail de microstructure de I’échantillon réduit de Gd¢UO;,, avec trois types de zones identi-
fiées comme A, B et C. Des grains nanométriques peuvent étre observés dans les zones C.

Cependant, il y a d’autres zones, notées C, ol I'on peut distinguer des grains nanomé-
triques. Dans tous les cas, ces zones C se trouvent dans des grains de type B, Figure .3.11.

Delta Réduit

Figure .3.11. Zones C, grains nanométriques : environs 200 nm.
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.3.3.2.2. Analyse EDS

Un important contraste de gris peut étre observé sur les clichés BSE®. L'utilisation de
'EDS” a permis d’établir que le 6-GdsUO1,, avec un ratio théorique Gd/M=0,857, était
décomposé en formant des grains de (Gd,,U1,),0s.4 avec un ratio atomique Gd/M supé-
rieur a 0.9 et des grains vraisemblablement d’une solution solide de type (U;,,Gd,)O,
avec un Gd/M inférieur a 0.775.

porosité

a) Image en Electrons rétrodiffusés. Un important | b) Cartographie X montrant variation de concentra-
contraste de gris peut étre observé. tion en uranium. La zone “a” présente un teneur en
Gd inférieure a celle zone “b”.

Figure .3.12. Echantillon GdgUO;; réduit, images MEB.

Lors de la réduction il y a des grains plus riches en Gd,03 (atteignant mémes des valeurs
de 99%m) et des grains plus pauvres en Gd, notamment avec des teneurs centrées autour
de 70%m. Ces derniéres teneurs pourraient éventuellement étre dues a la formation
d’une phase de type Gds_4UOx.

L’ensemble des mesures EDS réalisées sont présentées en Figure .3.13. Les trois types de
grains (A, B et C) ont été groupés séparément. Les résultats sont présentés sous forme
d’histogramme sur la Figure .3.14. Ces deux derniéres figures permettent de statuer que

les grains foncées, A (marqués en vert), sont riches en gadolinium (Gd/M = 0.9-0.95) tan-

dis que les grains clairs, B (marqués en blanc), sont pauvres en Gd (Gd/M = 0.78).

Les zones C, avec ses nano-grains, sont difficiles a analyser, compte tenu de la résolution
limitée de I'EDS, supérieure au um. Cependant, on peut voir que la teneur moyenne de
ces zones C se trouve entre les valeurs des Gd/M des zones A et B, Figure .3.14 : ceci est
possiblement dii a un mélange de ces deux phases ou bien un résidu de phase delta qui
ne serait pas décomposé.

% BSE (Backscattered electrons). Imagerie en électrons rétrodiffusés. Ce type d'image permet d'obtenir un contraste chimique et/ou
électronique dans le matériau étudié. Les électrons rétrodiffusés traversent une épaisseur d'environ 500 nm dans I'échantillon avant de
ressortir.

70 systéme EDS d’Oxford Instruments, type AZTEC Energy X-Max 20 équipé d’un détecteur EDS-SDD de résolution 127 eV sur le Mn (raie
Ka), monté sur Microscope FEI (ex-Philips) XL 30 FEG. [Oxford Instruments, 2012][Oxford Instruments, 2013]
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Figure .3.13. Analyse EDS.
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Figure .3.14. histogramme des résultats EDS.

Enfin, la Figure .3.15 montre les cartographies élémentaires. Les pores sont clairement
visibles au seuil de I'oxygene. Notons ici que la différence de concentration indique que
les cations ont d{ diffuser pendant la réduction sur des distances d’au moins 1 um afin de
pouvoir créer les zones hétérogenes des tailles observées a partir d’'un échantillon homo-
gene.
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A — Uranium (Mal) B — Gadolinium (Lal) C — Oxygene (kal)

Figure .3.15. Cartographies élémentaires.

.3.3.2.3. DRX

L’analyse DRX a été faite comme décrit pour I’échantillon 6-GdsUOs,. Le diffractogramme
X, de I’échantillon réduit est présenté sur la Figure .3.16. La résolution limitée de
I'instrument ne permet pas de réaliser un affinement de Rietveld précis dans ce cas mul-
tiphasé. Cependant, il est mis en évidence la présence d’au moins trois phases cristal-
lines :

— Une partie de 6-GdsUO;; résiduelle en trés faible quantité (hexagonale),

— Une nouvelle phase monoclinique, tres liée au m-Gd,03; du fait de ses paramétres de
maille trés proches a ce dernier’’. Ces paramétres ont été déterminés avec Fullprof 2 :
a=14.09A, b=3.57A, c=8.77 A et  =100.2°, en bon accord avec les valeurs reportées
par [Zhang, 2008] pour le m-Gd,0s3,

— Une phase cubique avec un parameétre de maille a = 5.426 A.

Cubiquef
Cubique E

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Monoclinique

1 Z00M E
I Cubique
| g 2 F l Hexagonale
| i o
iiu“ J‘: ll g ¢
A v A\ i i vt st
WL Al AN L Attt
P e v M S T ST T e |
2theta 2theta

Figure .3.16. DRX de I’échantillon réduit de GdsUO:,, A;=1.5405 A et A,=1.5444 A. La figure de droite nous
permet d’observer la présence de 3 phases : un résidu de GdsUO;, (hexagonale) et deux autres phases :
une cubique et I’'autre monoclinique.

.3.3.3. Discussion

Sous conditions réductrices (Ar H, 5%) la phase 6-GdsUO+, se décompose suite a un trai-
tement thermique pour des températures supérieures a 1200°C et inférieures a 1700°C.
Suite a cette décomposition deux phases sont clairement identifiables :

" Selon [Zhang, 2008] les paramatres de maille de m-Gd,0s sont : a = 14.11(1) A, b = 3.577(2) A, ¢ = 8.766(3) A, B = 100.02(7)°.
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- Une phase cubique, dont les données reportées par Durazzo (Figure .2.11, page 62) sur
le parametre de maille en fonction du rapport Gd/M indiqueraient que cette phase aurait
un rapport Gd/M d’environ 0.7. Ainsi, on déduit que les grains pauvres en Gd (grains B),
qui selon nos résultats ont des rapports Gd/M autour de 0.78 (soit Gd/U=3.5), sont de
structure cubique.

- Une phase monoclinique avec des parameétres de maille comparable au m-Gd,0s, la-
quelle serait par élimination, la phase riche en Gd (atteignant mémes des valeurs de
99%m Gd,03 selon quelques mesures EDS) (grains A).

Enfin les grains de type C, avec des teneurs proches a Gd/U =6, et I'observation de pics
correspondant a une structure hexagonale faibles sur le diffractogramme X, suggérent
que les zones C seraient des résidus de phase delta qui n’auraient pas subi une décompo-
sition complete. Ces nano-grains ne seraient pas encore a I'équilibre thermodynamique.
Cependant, une autre explication peut étre proposée car ce type de microstructure se
trouve toujours au sein des grains de type B. Aussi la petite taille des grains des zones C
pourrait indiquer :

— qu’ils se sont formés a des températures plus basses que les grains B, pendant le re-
froidissement.

— que leur formation est cinétiguement plus lente ou bien se produit apres la formation
des grains B.

Ces deux arguments suggerent une démixtion partielle des grains B initialement formés.
Si les concentrations moyennes des zones C (riches en nano-grains) est supérieure a celles
des grains B, ceci implique que B s’appauvrit en gadolinium au fur et a mesure que les
nano-grains sont formés. Le mécanisme proposé pour la décomposition de la phase delta
serait le suivant,

6-GdgU0Oq; — A (monoclinique) + B (cubique)
|
B (appauvri) + C{concentré)

ou A est une phase monoclinique trés riche en Gd, B une phase cubique avec des teneurs
initialement autours de Gd/M = 0.78 et C une phase plus riche en Gd que B de structure
inconnue. Toutefois, il est possible que certaines phases observées ne soient pas a
I’équilibre thermodynamique.

.3.4. Syntheése

Le 6-GdsUO,, se décompose sous atmosphere réductrice entre 1200°C et 1700°C en for-
mant plusieurs phases. La formation d’une phase monoclinique, trés similaire au m-Gd,0s
lors du frittage du GdeUO;, dans les mémes conditions que I'UO, industriel est un fort
handicap pour son introduction dans une matrice d’UQO,. Ces résultats ont fait I'objet
d’une premiere publication, [Pieck, 2012].

Nous ne retiendrons pas cette phase. Par contre sa réduction suggere I'existence d’autres
phases a fortes teneurs en Gd, en principe stables sous atmosphére réductrice. Toutefois
ces phases se présentent sous forme de petit grains, voire de nano-grains, difficiles a ca-
ractériser. Dans la suite nous nous attacherons a les fabriquer et a les caractériser.
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La phase GdgUO+; n’est pas cofrittable avec UO,.

La décomposition de la phase delta a mis en évidence I'existence d’autres phases. Leur
identification nécessitera de travailler avec d’autres échantillons.

.4. Recherche d’Autres Phases dans le Diagramme U-Gd-O

L’étude du composé 6-GdsUO+, a mis en évidence I'existence d’au moins une phase cu-
bique a forte teneur pas clairement identifiée dans la littérature. Cette phase est intéres-
sante car elle devrait étre stable sous les conditions de fabrication des pastilles d’UO,
standard.

4.1. Motivations

L’objectif de cette section et de déterminer les limites d’existence de ce composé et
d’évaluer sa potentialité comme poison consommable. Pour ce faire, des pastilles de dif-
férentes teneurs en Gd seront fabriquées en respectant les conditions de fabrication in-
dustrielle déja employées pour I'UQ,.

.4.2. Préparation des Echantillons

.4.2.1. Choix des Teneurs Etudiées

La revue sur I'état de I'art nous indique que les solutions solides existent jusqu’a des te-
neurs d’environ 50%m Gd,0s. Au-dela de cette concentration les paramétres de maille
reportés ne sont plus cohérents avec I'existence d’une seule phase. Les solutions solides a
concentrations inférieurs a 50%m Gd,0s ne seront pas étudiées : primo parce que leur
concentration relativement faibles nous obligerait a employer des quantités importantes
de ces matériaux (comportant des pénalités importantes) et, deuxio parce que leur con-
ductivité thermique ne fait que décroitre avec I'ajout de Gd ce qui limite leur application
comme poisons consommables.

Ainsi, on a ciblé comme objectif de recenser et de caractériser les phases existantes avec
des teneurs supérieures a 50%m Gd,0s. Les teneurs choisies pour une telle étude sont
celles qui se rapprochent des rapports Gd/U de :

— 2.0 (57.3%m Gd,03 — Gd/M=0.67),
— 3.0 (66.8%m Gd,05 — Gd/M=0.75),
— 6.0 (80.1%m Gd,03 — Gd/M=0.86) et,
— 7.0 (82.5%m Gd,03— Gd/M=0.88).

.4.2.2. Préparation des Echantillons

Des poudres d’UO; (Areva-FBFC, 99.33%m, SS 2.1 m?/g) ont été oxydées sous air a 400°C
afin d’obtenir des poudres d’UsOg (poudres plus fines, avec 0.3% d’humidité aprés 24h
dans la boite a gants). Ces derniéres ont été mélangées avec des poudres de C-Gd,0s
(Rhdne-Poulenc, 99.99%m, SS 1.8 m?/g) dans la méme boite a gants et mises dans des
creusets en tungsténe avec des billes du méme matériau.

De I'éthanol a ensuite été ajouté et un cobroyage a été fait avec un broyeur planétaire
Fritsch pendant 2h. Le produit a subi un séchage a 60°C dans une étuve. La poudre obte-
nue a été granulée et pastillée sous forme cylindrique a 400 MPa.
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Les pastilles cylindriques crues ont ensuite été frittées pendant 8 heures a 1700°C sous
Ar’? H, 5%, Figure .4.1.

. 4900 i 1]
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Figure .4.1. Traitement thermique employé lors du frittage.

L'utilisation d’Us0g permet un mélange plus intime que I'utilisation d’UO, sous atmos-
phére réductrice et améliore la densification. Toutefois, un lot spécial (LOT D) a 80%m de
Gd,0; a aussi été fait a partir de poudres d’UO, sans oxydation a U3Os. Les pastilles obte-
nues sont présentées en Figure .4.2. Les pastilles de Gd,03 présentent une légere conta-
mination superficielle d’uranium produite lors du pressage (LOT G).

Figure .4.2. Echantillons produit au Laboratoire-
UO,, a 1700°C, 8h sous Ar H, 5%.

Lot A : 56%m Gd.Os ; Lot B : 66%m Gd0s ; Lot
C:67%m Gd,0s ; Lot E : 80%m Gd,Os ; Lot F :
82%m Gd.0; ; Lot G : 100%m Gd,0s.

.4.3. Détermination des Compositions Globales de Chaque
Echantillon

Une fois les pastilles produites, quelles sont vraiment leurs compositions ?

72 Argon ultra pur, les impuretés sont estimées 4 10 ppm d’O,.
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.4.3.1. Présence d’'Impuretés

Lors du frittage, la masse des échantillons de Gd,0s pur a changé, en moyenne -1.49%. Si
I’on suppose que le Gd,0s, avec une température de fusion de 2420°C [Kang, 2007] ne
s’évapore pas, alors il n’y que des impuretés qui ont d partir, notamment des carbo-
nates.

En effet, le Gd,0s absorbe du CO, de I'air a température ambiante. Ainsi donc, méme si le
fournisseur indique une pureté de 99.99%m, des composés carbonatés peuvent étre
trouvés dans les poudres de Gd,0s. Trois types de carbonates sont connus pour le Gd :

— Gd;(CO3)3 (carbonate de gadolinium),

— Gd,0(COs), (monoxyde de carbonate de gadolinium”) et
— Gd,0,C0; (dioxyde de carbonate de gadolinium”™).

Durant le traitement thermique, le carbonate se décompose en monoxyde de carbonate
et ensuite en dioxyde de carbonate. La température de décomposition du carbonate est
d’environ 327°C, celle du monoxyde de carbonate de 577°C et finalement, le dioxyde de
carbonate se décompose en sesquioxyde cubique a 681°C [Shirsat, 2005]. Ces faibles
températures de décomposition sont importantes car bien avant le début du commen-
cement de la densification, les carbonates se seront décomposés et auront disparu des
échantillons avant d’atteindre les températures d’activation des mécanismes de frittage
et de diffusion (>1100°C).

Ainsi, la pureté du c-Gd,O; est estimée a 98.51%, sauf pour 2 fabrications: le lot D a
80%m Gd,03; obtenu a partir d’U;O0g et le lot E a 80%m fabriqué a partir d’UO,. Ces deux
derniers ont été fabriqués plusieurs semaines avant les autres et ont pu ainsi s’oxyder,
prendre de I'humidité ou bien capturer plus de CO, que les autres. D’ailleurs, les pertes
de masses lors du frittage different pour ces deux lots par rapport aux autres échantillons,
comme cela est présenté sur la Figure .4.3.
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Figure .4.3. Pertes de masses pour les différents lots de fabrication.

7 De structure quadratique, appartient au group d’espace 14/mmm [Artini, 2013].
7 De structure hexagonale, appartient au group d’espace P63/mmc [Artini, 2013].
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La pureté de I'UsOg a été estimée a 99.70% a partir du changement de poids entre le
moment juste aprés sa sortie du four a 400°C et le moment ou il a été utilisé pour faire les
mélanges des lots A, B, Cet F.

.4.3.2. Détermination des Teneurs

Les teneurs des fabrications peuvent étre déterminées en considérant les puretés des
poudres et les pertes de masses. L’état d’oxydation peut aussi étre estimé, en prenant en
compte les incertitudes.

Dans UsOsg, la valence moyenne de I'uranium et de +5.33, ainsi une perte de masse supé-
rieure a celle attribuable aux impuretés des poudres, impliquerait une réduction de
I"'uranium, tandis qu’une perte de masse inferieure, voire méme une augmentation, im-
pliquerait une oxydation.

D’aprés les données de [Lindemer, 1988], présentées en §.3.1, page 64, les poudres de-
vraient se réduire vers un état d’oxydation moyen entre 4 et 57

Masse moyenne Variation de | Variation Variation
: . Valence
Lot | %m Gds0s par pastille masse’ fiue ’aux dlue a E:erte estimée du
[gr] mesurée impuretés** d'oxygéne . A
crue \ frittée % % cation
A 56.54% 4.5616 4.4556 -2.32% -0.96% -1.36% 4.4(6)
B 65.78% 4.0127 3.9259 -2.16% -1.08% -1.08% 4.5(4)
C 66.96% 4.2692 4.177 -2.16% -1.09% -1.07% 4.5(3)
D* 79.83 % 7.9593 7.8385 -1.51% - - -
E 79.83% 5.0721 5.0042 -1.34% - - -
F 81.97% 3.9497 3.8733 -1.93% -1.27% -0.66% 4.5(7)
G 100.00% 5.3185 5.2391 -1.49% -1.49% 0.00% -

* A partir d’'UO,, ** CO,, H20, Oxydation ; 1.49% pour le Gd,Os; et 0.3% pour |'UsOs. Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.
Tableau .4.1. Masses avant et apres frittage, variation du poids, et estimation de la valence de I'oxygene.

Les valeurs obtenues sont en accord avec ces données, les résultats présentés dans le
Tableau .4.1, montrent qu’une réduction a eu lieu. Ces valeurs ont été obtenues en consi-
dérant que la pureté du Gd,0s est de 98.51%m et celle de I'UsOg de 99.70%m. L’écart
entre la différence de masse mesurée et celle attendue pour la sublimation des impuretés
doit probablement étre due a la désorption d’oxygene. La perte d’oxygene permet de
calculer la valence moyenne des atomes d’uranium dans la céramique obtenue.

Tableau .4.2. Composition des échantillons.

%m Gd,03 Gd/M Gd/U

56.54% . 0660 | 1.938 1.75
B 65.78% 0.741 2.863 1.70
C 66.96% 0.751 3.019 1.69
D* 79.83% 0.855 5.898 1.61%*
E 79.83 % 0.855 5.898 1.61%*
F 81.97% 0.871 6.772 1.60
G 100% 1.00 - 1.50

* A partir d’'UO,, ** estimé avec une valence d’U moyenne de +4.57. Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.
Ainsi, la valence moyenne des cations d’uranium est estimée autour de +4.5 en bonne
concordance avec les données de [Lindemer, 1988] a 1500°C. Ces résultats permettent de

”® Au moins, celle qui présente des rapports Gd/M < 0.8.
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situer nos échantillons dans le diagramme ternaire U-Gd-O, comme illustré sur la Figure
4.4 et résumé dans le Tableau .4.2, ou 'O/M a été calculé a partir du rapport Gd/M et de
la valence moyenne des cations d’uranium.

U30g />\ s,

S
/

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
%m Gd zo 3

Figure .4.4. Composition des échantillons d’aprés les variations de masses et pureté déterminées.

.4.3.3. Densités Obtenues

La densité de chaque pastille a été calculée a partir de ses dimensions géométriques et de
leurs masses. La densité des pastilles crues est toujours autour de 4.95 g cm™3, cependant
celles des pastilles frittées est plus variable. En regle générale, la densité géométrique des
pastilles frittées décroit avec I'ajout de gadolinium, Tableau .4.3.

Tableau .4.3. Densités avant et apres frittage a 1700°C sous Ar H, 5%.

Densité géométrique moyenne g/cm?

Lot %m Gd.0
0 #M@dOs "“Crie  Fritée | Variation |

A 56.54% 4.94 8.57 73%
B 65.78% 4.84 8.33 72%
C 66.96% 4.91 8.41 71%
D 79.83% 4.82 8.08 68%
E 79.83% * 5.08 8.03 58%
F 81.97% 4.79 7.98 67%
G 100% 4.59 6.70 46%

* A partir d’UO,. Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.

Les pastilles contenant de I'uranium présentent une dépendance linéaire entre la densité
et le pourcentage massique en Gd,0s. Notons aussi que le Gd,0s pur s’éloigne de cette
loi, Figure .4.5, ceci est d{ a la transformation de phase C—B. Le m-Gd,0s, apres un frit-
tage a 1700°C, n’a atteint que 80.2% de sa densité théorique.

Finalement, dans le cas des pastilles a 79.8%m, |'utilisation de poudres d’UO, conduit vers
des densités légerement plus faibles qu’avec I'utilisation d’U;0g (-0.6%) méme, si avant le
frittage, les pastilles crues d’UO, étaient 5.4% plus denses du fait de la différence de den-
sité entre 'UO; et I'U30s.

Dario PIECK
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Figure .4.5. Densités géométriques des échantillons avant et apreés frittage.

.4.4. Caractérisations des Fabrications

Aprés avoir été mesurés pour établir leur densité géométrique, les échantillons ont été
découpés et polis jusqu'a avoir une surface de type miroir en employant une suspension
diamantée et nettoyés dans un bain a ultrason d’acétone. Ensuite, ils ont été observés au
microscope optique et au MEB. Les images MEB ont été obtenues en employant un Mi-
croscope FEI - XL 30 FEG’®. Des mesures EDS ont été conduites avec un Systeme EDS
d’Oxford Instruments, type AZTEC Energy X-Max 20 équipé d’un détecteur EDS-SDD de
résolution 127 eV sur le Mn (raie Ka)”’, monté sur le microscope FEI.

Ensuite des caractérisations DRX au Laboratoire-UO, (CEA Cadarache)78 ont été conduites
avec un diffractometre « D8 Advance Bruker ». La source de rayons X est une anode en
cuivre, donc kq1=1.54056 A et kop=1.5444 A (de type Kristalloflex K760A2, d’une puissance
maximale de 3000 W). Les DRX ont été réalisées en employant un filtre de nickel pour
éliminer les rayons X émis par la bande Kg du cuivre. Le pas utilisé est de 0.01° avec un
temps de comptage de 1s ou de 5s par pas.

Dans le but d’affiner les structures cristallines, des échantillons des lots E, F et G ont été
analysés au synchrotron ESRF, avec des rayons X monochromatiques de longueur d’onde
A =0.141956"%%01 A | es mesures ont été réalisées sur la ligne de lumiére ID15B en
mode transmission. Pour cette expérience, des disques de 8 mm de diametre et 300 um
d’épaisseur ont été polis sur ses deux faces comme décrit ci-dessus. Le faisceau de rayons
X étant de 87.34 keV. Une centaine de clichés de 300x300 um? ont été réalisés sur chaque
échantillon avec un détecteur Pixium 2D plat. Le temps d'acquisition fut fixé a 40s par
image. Pour chaque échantillon, les images obtenues ont été moyennées et converties
afin d'obtenir un diffractogramme 1D en employant le logiciel Fit2D [Hammersley, 1999],
la résolution finale du diffractogramme est de 0.005°.

7® FEI, ex-Philips Co.
77 Le méme que celui utilisé pour I'étude de la phase GdsUO:, [Oxford Instruments, 2012][Oxford Instruments, 2013].
78 Laboratoire-UQ,, B4t 315, CEA-Cadarache, 13118, Saint Paul lez Durance, France.
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Dans les paragraphes suivant sont présentés les résultats obtenus pour chaque lot.

.4.4.1. Echantillon 56.54%m Gd,0; (LOT A)

L’échantillon de couleur noire avec des reflets gris présente une matrice comportant
quelques inhomogénéités qui sont observables par leur contraste de couleur (zones
claires), Figure .4.6. Globalement la porosité est élevée, d’environ 6% (94 %DT), ceci im-
pliquerait une densité théorique autour de 9.1 +0.1 gcm™3. L’échantillon a une bonne
tenue mécanique.
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Figure .4.6. Lot A - Echantillon 56.54%m Gd,0;. Figure .4.7. EDS du Lot A.

Les images MEB obtenues sur cet échantillon ont permis de constater que certains pores
sont facettés. Ils se trouvent généralement au sein des grains, comme ont peut le voir sur
la Figure .4.8. La porosité sur les images MEB est comprise entre 1.4 et 1.7%.

5704 55%-4000-1700H

A — Périphérie de pastille — Lot A.

Figure .4.8. Echantillon 56.5% Gd,0s + U30g (Gd/U=1.9). Clichés MEB, mode BSE (électrons rétrodiffusés).

Sur les deux images de la Figure .4.8, les pointés EDS montrent un rapport Gd/M moyen
entre 0.65 et 0.675 en parfait accord avec le Tableau .4.2 (Gd/M = 0.66), Figure .4.7. Ce-
pendant, deux types d’inhomogénéités sont observables, il s’agit dans les deux cas
d’amas riches en uranium : les amas de porosité et les zones de fissuration.

.4.4.1.1. Amas de porosité et Zones Biphasées

Le premier type a étre observé, du fait de leurs tailles relativement importantes, sont les
« amas de porosité », Figure .4.9.A. Ce sont des zones ou il y a une importante concentra-
tion de pores : d’environ 20-25%. La taille de ces domaines est variable, allant jusqu’a 200
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um de largeur.

L'étude en mode BSE permet d’apprécier des fissurations importantes. Si on fait
I’hypothése que pendant le frittage, le solide se trouve en équilibre mécanique, alors ces
fissures se sont produites vraisemblablement lors du refroidissement de I’échantillon.
Ceci serait di a un retrait thermique de I'amas plus important que celui de la matrice,
Figure .4.9.B.

A — Cliché SE (électrons secondaires). B — Cliché BSE (électrons rétrodiffusés).

Figure .4.9. Amas de porosité (lot A), observés par microscopie électronique a balayage.

Ces amas ressemblent beaucoup aux amas de porosité qui peuvent étre observés suite au
frittage des pastilles d’UO,” a partir de poudres d’UO, légérement oxydées®, Figure
.4.10. Dans ces cas, les poudres d’UO,.x peuvent contenir un peu d’U;0s. Pendant le trai-
tement thermique de frittage sous conditions réductrices, la réduction de I'Us0g a UO,
peut ne pas étre complétement atteinte avant le commencement de la densification :
localement il se produit un retard de la réduction. L’'U3Og se réduit par la suite, mais cette
transformation comporte un changement de la densité théorique de 8.38 3 10.98 g cm™
(environ -24% en volume) et entraine I'apparition de porosité du fait que la matrice est
déja densifiée.
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Figure .4.10. Similitude avec les amas de porosité retrouvables dans les pastilles d’UO, (frittée a 1700°C,
4h, Ar H, 5%). Image MEB — BSE.

7 Ces pastilles sont issues des études menées en §.4.5.
¥ py fait de leur stockage sous air.
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L'analyse EDS des amas de porosité révele qu’il s’agit d’amas riches en uranium, car si la
matrice a un rapport Gd/M moyen autour de 0.66, ces amas présentent des rapports
Gd/M aux alentours de 0.2, Figure .4.11.B. Cela est aussi cohérent avec la présence de
résidus d’UsOs pendant la densification : la diffusion du Gd dans UsOs est trés faible selon
[Kim, 2001] et [Ravindran, 1998] a montré que ceci reste vrai jusqu’a au moins 800°C (cf.
§.2.4, page 60).

L'image en mode BSE, Figure .4.11.A, permet de mettre en évidence une certaine décohé-
sion au niveau des joints de grains qui entourent I'amas. Par ailleurs, quelques contours
facettés sur quelques pores laissent supposer I'occurrence d’arrachements de grains lors
du polissage mais ceci ne peut pas étre confirmé.

A — Cliché SE. Le détail est présenté en Figure .4.12 B —Cartographie X.

Figure .4.11. Amas de porosité.

On peut également apprécier des hétérogénéités a I'intérieur des amas de porosité. Ces
hétérogénéités ne sont pas observables en mode électrons secondaires, Figure .4.12.A,
mais avec les électrons rétrodiffusés, Figure .4.12.B. Une cartographie X, permet de
mettre en évidence un domaine biphasé a lI'intérieur de ces amas riches en uranium, dans
lesquels les grains plus pauvres en Gd ont un rapport Gd/M =0.09 +0.01%
(6.2 +1.1%m Gd,03) tandis que la matrice plus riche en Gd a quant a elle un ratio
Gd/M =0.24 £ 0.01 (17.4 £ 0.9%m Gd,0s), Figure .4.12.C.

—
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A — Cliché électrons secondaires. |B — Cliché électrons rétrodiffusés. C — Cartographie X.

Figure .4.12. Centre biphasé d’un amas de porosité, le ratio Gd/M moyen est de 0.196

D’apres le diagramme de phases de [Beals, 1969], ceci devrait étre un mélange d’UO, et

& Les valeurs indiquées avec * représentent I'écart type des 4 mesures réalisées sur différents grains. Ils ne représentent pas correcte-
ment lincertitude instrumentale. Celle-ci a deux contributions : une due & la résolution spatiale (>1 um?) et I'autre & la quantification
élémentaire (estimée de I'ordre de 1% at).
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de solution solide (U,Gd)0,. Cependant, I'existence de cette démixtion a aussi été repor-
tée dans la littérature par [Ohmichi, 1981], mais a partir d’un rapport Gd/M compris entre
0.03 et 0.04. L'auteur avait attribué cette démixtion au fait que la réaction n’avait pas été
complétegz. D’aprés Ohmichi, les deux phases sont des fluorines. L’existence d’une zone
de démixtion a faibles teneurs, aussi appelée « gap de miscibilité » [Desgranges, 2012], a
aussi été observée pour d’autres lanthanides : dans le systéme U-Eu-O [Fujino, 1990] et
dans le systeme U-Nd-O par [Marcet, 2010] et [Dottavio, 2013] entre autres.

Les résultats EDS permettent d’établir que dans la phase la plus pauvre en Gd, dorénavant
appelée F1, il y a en moyenne un atome de Gd tous les dix atomes d’U tandis que dans la
phase plus riche il y en a trois tous les dix atomes d’U. On appellera cette derniere phase
F2, par analogie a la fluorine des solutions solides.

La frontiére entre ce domaine biphasé et la matrice 56%m Gd,0s a aussi été étudiée. La
transition entre F2 et la matrice, que I'on appellera C2, est observable avec le microscope
optique, Figure .4.13.

50 um

Figure .4.13. Amas de porosité, observation avec microscope optique (Lot A).

L’étude avec le microscope électronique révéle que cette frontiére présente non seule-
ment de la fissuration mais souvent un halo de contraste de couleur grise marqué, Figure
.4.9.B. La Figure .4.14 présente cette interface : un amas de F1 est indiqué A, la décohé-
sion des grains est indiquée B, des pores — ou bien les zones d’arrachement de grains-
sont marquées C et une fissure D.

® Frittage & 1800°C pendant 4h sous un courant d’H,.
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Figure .4.14. Interface C2-F2/F1. A gauche cliché MEB, BSE : A — amas F1 ; B — décohésion des joints de
grains ; C— Pores ou grains arrachés ; D - Fissures. A droite cartographie X, en rouge I'uranium, en vert le
gadolinium.

Des analyses EDS sont présentées sur la Figure .4.15 et résumées sur la Figure .4.16. Ces
analyses montrent un changement du rapport Gd/M assez marqué. Les valeurs supé-
rieures des rapports Gd/M trouvées pour la phase F2 sont d’environ 0.36 (27.5%m Gd,03
- Gd4U,0y), tandis que la phase C2 semble apparaitre aux environs de Gd/M = 0.50 (soit

40%m Gd203 - Gd1U10x).

=

Figure .4.15. Pointés EDS montrant le rapport Gd/M obtenu (lot A).
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Figure .4.16. Présentation des rapports Gd/M par ordre croissant. Le changement F1/F2 se produit entre
0.12 et 0.22

Les profils EDS réalisés sur ce type de frontiére ne permettent pas de conclure s’il s’agit
vraiment de deux phases différentes di a I'occurrence des fissurations qui introduisent
du bruit sur la mesure. La Figure .4.17 montre un des profils obtenus. La transition entre
C2 et la zone biphasée F2/F1 s’étend sur 14 um environ. Le centre de I'amas de porosité
biphasé est clairement identifiable a droite de I'image. La matrice C2 se trouve du co6té
gauche de I'image. Entre ces deux domaines, la transition de concentration est mono-
tone, sauf a x=24 um, ou I’on observe une fissure, Figure .4.17.

Image encontraste

Figure .4.17. Profil EDS d’un amas de porosité (lot A), en cyan le profil U et en vert le profil Gd, le profil
jaune est celui de I'oxygéne.
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.4.4.1.2. Zones de fissuration

Le deuxieme type d’'inhomogénéité observable consiste en des fissurations tres localisées,
illustrées sur la Figure .4.18. Une cartographie X de ces zones démontre que ces fissura-
tions se produisent la ou la concentration en gadolinium est inférieure a celle de la ma-
trice, Figure .4.19. En effet, les analyses EDS montrent que leur rapport Gd/M est autour
de 0.50 (GdUO3s.y) et 0.60 (Gd3U,0gs.,) donc avec des teneurs entre 40 et 50%m Gd,0s.

Figure .4.18. Fissurations localisées, lot A (cliché MEB — mode électrons secondaires).

Une interface claire entre des grains de différentes teneurs n’est pas observée. Il s’agirait
donc d’'une méme phase, avec une concentration en gadolinium mal répartie. Ceci serait
d@ a une mauvaise diffusion cationique. Il faut noter que ces rapports Gd/M sont proches
de 0.57, c'est-a-dire, de GdsUs0y,, il pourrait donc étre la signature d’un autre composé a
haute température, mais ceci n’a pas pu étre confirmé.

Si I'on considére que la pastille se trouve a I'équilibre mécanique a haute température,
alors les fissurations se sont produites lors du frittage, pendant le refroidissement. Le re-
trait des grains pauvres en gadolinium serait plus important que celui de la matrice, ce qui
induirait des fissurations, comme cela est aussi observé dans les amas de porosité. En
conséquence, la dilatation thermique des grains avec un ratio Gd/M bas serait plus im-
portante que celle de la matrice de ratio Gd/M haut, ce qui n’est pas en accord avec la
littérature pour les faibles teneurs (0-30%m Gd,03), [Wada, 1973][Chotard, 1986][Une,
1986].

Enfin, notons ici que le niveau de contraste de gris n’est pas nécessairement lié a la te-
neur en gadolinium, Figure .4.19.
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Figure .4.19. Cartographie X des zones présentant des fissurations locales, les ratios Gd/M sont présentés
(lot A).

Les analyses DRX montrent que le lot A (56.5%m Gd,03) présente une phase principale de
type fluorine avec un parameétre de maille de 5.438(6) A, déterminé par analyse de Riet-
veld®.
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Figure .4.20. Analyse de Rietveld sur échantillon du Lot A (56.5%m Gd,03) [A.1=1.54056 A et A\,,=1.5444
A).

Une deuxi@éme structure se présente avec un paramétre de maille d’environ 10.87 A, soit

® En employant le logiciel FULLPROFF - [Rodriguez-Carvajal, 1990]

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC




le double de celui de la phase majoritaire, Figure .4.20. La valeur déterminée pour le pa-
rametre de maille présente plus d’incertitude due a la faible intensité des pics. A priori,
ces pics seraient liés a la présence d’une sur-structure, cependant ils peuvent étre consi-
dérés comme appartenant a une deuxieéme phase trés minoritaire.

Un modele structural basé sur la fluorine de I'UO, (groupe d’espace F m -3 m, #225) dans
laguelle les atomes d’U sont remplacés par des atomes de Gd ne permet pas de repro-
duire de maniere satisfaisante le diffractogramme obtenu. En conséquence il est probable
gue la phase C2 appartienne a un autre groupe d’espace, qui n’a pas pu étre déterminé.

! \
3=10.87(2) A e | @ =5.42(6) A (7)

pics de surstructure ? I

|
la=545(9)A (F1 2)=—pl
| |
|

a=5.43(8)A(C2) S

a=5.44(2)A(F27?)

555 56 56.5 57 57.5 58 58 5 59
20 [°]
A — Zoom sur les pics (311) et (222). Des épaulements a la base des pics principaux suggeérent I'existence
d’autres réseaux de diffraction.

. I a=5.42(6) A

Ss85.2 58.4 58.6 58.8 59 592

20 [°]
B — Zoom sur le pic (222)

Figure .4.21. Détails des bases des pics. Plusieurs pics sont identifiés (A;=1.54056 A et A\,,=1.5444 A). Les
pics déconvolués sont présentés a titre d’illustration.
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L'analyse des erreurs montre des écarts systématiques a la base des pics. Ceux-ci sem-
blent étre dus a des épaulements sur les pics de la phase C2. Les épaulements se présen-
tent en doublet, Figure .4.21. 'apparition systématique de ces pics en doublet est cohé-
rente avec |'existence de phases minoritaires de type cubique comportant des para-
metres de maille légerement différents de la phase majoritaire. Le parameétre de maille
des structures déconvoluées présente beaucoup d’incertitudes du fait de leur petite in-
tensité. Cependant, ont peut distinguer au moins trois groupes de pics avec des para-
meétres de maille de 5.45(9) ; 5.44(2) et 5.42(6) A.

Le paramétre de maille décroit, pour les faibles teneurs, avec 'ajout de Gd (cf. Figure
.2.11, page 62), en conséquence on peut supposer I'existence de structures avec diffé-
rentes teneurs en Gd. Si cela est vrai, deux structures seraient plus pauvres en gadolinium
(celles avec a=5.45(9) et 5.44(2) A) et la derniére plus concentrée (5.42(6) A) que la
phase majoritaire : la matrice C2 (a = 5.43(8) A). L’existence d’autres phases plus pauvres
en Gd que la matrice C2 est cohérent avec les observations réalisées au microscope et
avec les analyses EDS (phase F1 et F2). Pour le cas de la structure avec un parametre de
maille plus petit, des grains riches en Gd n’ont pas été observés. Cette réduction du pa-
rametre de maille, pourrait étre due a un rapport O/M plus élevé, c’est a dire a des grains
légerement plus oxydés que le reste de la matrice.

Les teneurs en Gd,03 des structures identifiées, peuvent étre estimées en employant la
Figure .2.11 de la page 62, en tenant compte des écarts rapportés, Tableau .4.4.

Tableau .4.4. Teneurs en gadolinium estimées a partir du parameétre de maille.

Paramétre de maille [A] = Teneur en Gd [%m Gd,0s]

5.45(9) 4-13%
5.44(2) 8-17%
5.43(8) 10-18%
5.42(6) 15-25 ou bien 54-64%

Ces teneurs sont en accord partiel avec les résultats EDS ci-dessus présentés. Une discus-
sion sera faite aprés avoir caractérisé les autres fabrications (§.4.4.8, page 105).

.4.4.2. Echantillon 65.78%m Gd,0; (LOT B)

Extérieurement, cet échantillon ressemble beaucoup au précédent. Il a une bonne tenue
mécanique. Néanmoins, la microstructure de ce lot est bien différente de celui décrit ci-
dessus. L'observation au microscope révele deux types de grains, clairs et foncés, répartis
de maniére homogene sur tout I'échantillon, Figure .4.22. Ainsi il serait probablement
biphasé.

Les pores se concentrent sur les zones grises claires, au sein desquelles quelques zones
encore plus claires peuvent étre distinguées, souvent en coincidence avec de la porosité.

L’échantillon présente les mémes caractéristiques au centre comme en périphérie. Il peut
étre décrit comme possédant deux types de grains : des grands grains clairs et des petits
grains foncés. Les premiers ont une taille moyenne comprise entre 5 et 10 um, tandis que
les deuxiémes sont plus petits, d’environ 2-5 um, Figure .4.23.

Une analyse EDS des différents grains permet de mettre en évidence le caractére biphasé
de I’échantillon (Figure .4.24 et Figure .4.25). Les grains clairs présentent un ratio Gd/M
de 0.69 avec un écart-type de 0.01. Les grains plus petits ont en revanche un Gd/M
moyen de 0.80 + 0.01.
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B — Centre de pastille.

Figure .4.23. Echantillon 65.8% Gd,0; + Us0g (Gd/U=2.9) — Lot B (MEB- mode électrons rétrodiffusés).

Figure .4.24. Ligne de profil EDS de I’échantillon LOT B. Deux paliers de concentration sont trouvés.

Dorénavant, on appellera la phase de forte teneur en gadolinium C1. La limite stoechio-
métrique supérieure pour C2 arrive avec un rapport Gd/U=2.25+0.1 (GdsU,0,,
Gd/M =0.7) tandis que pour la phase C1, ce méme rapport est de 4.0 £ 0.3 (GdsUO,,
Gd/M = 0.8) pour la limite stoechiométrique inférieure.
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Figure .4.25. Données EDS sur lot B. Les ratios Gd/M sont indiqués. Deux teneurs différentes sont identi-
fiées : la phase C1 comporte des teneurs de 73.2 + 1.1%m Gd,0; et la phase C2 : 60.1 + 0.7%m Gd,0s.

Les résultats DRX seront présentés sur le prochain lot, de caractéristiques similaires.

.4.4.3. Echantillon 66.96%m Gd,O; (LOT C)

Le lot C avec une teneur en Gd,0s de 67.0%m ressemble au lot B. De plus, leurs micros-
tructures sont identiques et aucune différence n’est a signaler hormis la quantité relative
de chaque type de grain, Figure .4.26. La porosité, sur cette image, s’éleve a 0.8%.

Figure .4.26. Lot C - Echantillon 66.96%m Gd,0; (microscopie optique)

L'utilisation du MEB permet de mieux voir les phases C1 et C2 présentes, Figure .4.27.
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A — Périphérie de pastille - Lot C. B — Centre de pastille - Lot C.

Figure .4.27. Echantillon 67.0% Gd,0; + U305 (Gd/U=3.0) (MEB- mode électrons rétrodiffusés).

On retrouve, comme dans le lot A, des amas de porosité a l'intérieur desquels deux
phases s’y trouvent : les phases F1 et F2, Figure .4.28. Elles peuvent étre distinguées au
MEB sur la Figure .4.29.A. L'hétérogénéité de I'échantillon peut étre visualisée en consi-

Figure .4.28. Image optique d’un amas de porosité — Lot C (microscopie optique).

Cliché MEB aux électrons rétrodiffusés Cartographie X au seuil de I'Uranium, Mal.

Figure .4.29. Amas de porosité (Lot C).
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.4.4.3.1. DRX des Lots Biphasés

Comme attendu, a partir des observations au microscope, les lots B (65.78%m) et C
(66.96%m) présentent un dédoublement de pics indiquant I'existence de deux phases
cubiques. Ce dédoublement est bien plus marqué sur le lot C que sur le B malgré la faible
variation de teneur en Gd,03 (1.2%m), Figure .4.30. Cette deuxieme structure, C1, a un
parametre de maille de 10.85(5) A% et 10.85(7) A pour le lot B et C respectivement. La
phase C2 des lots B et C augmente son parametre de maille par rapport au lot A:
5.43(4) A et 5.435(5) A, respectivement.

c2
- Cl £
| |
= e P, _—
| A

55 555 56 56.5 57 575 58 58.5 59
Angle 28

Figure .4.30. Comparaison des différents diffractogramme X obtenus.

Les pics des phases F1 et F2 ne sont pas observés, probablement di a leur tres faible
quantité, de plus, ils peuvent étre cachés sous les pics des phases C2 et C1.

.4.4.4. Echantillon 79.83%m Gd,0; (LOT D)

Sur cette fabrication réalisée a partir de poudres d’UO,, Figure .4.31, quelques inhomo-
généités sont observables, mais semblent moins nombreuses que dans les échantillons
précédents. Ici aussi, la porosité est plutét concentrée sur les grains clairs.

Figure .4.31. Lot E - Echantillon 79.83%m Gd,0s (a partir d’UO,) (microscopie optique).

Le contraste cristallin est plus marqué et permet une meilleure visualisation des grains. La

# Les incertitudes sont portées sur le chiffre entre parenthéses.
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comparaison entre la Figure .4.32.A et B met en évidence que la taille des grains differe
entre la périphérie et le centre de la pastille. La microstructure est clairement différente
de celle de I"échantillon delta réduit (§.3.3.2.1), bien que les teneurs en Gd soient simi-
laires. Cette microstructure est encore plus complexe : des grains C2/F2 s’y trouvent ainsi
gu’un nouveau type de grain biphasé.

A — Périphérie de pastille — Lot D. B — Centre de pastille — Lot D.

Figure .4.32. Echantillon 79.8% Gd,0; + UO, (Gd/U=5.9) (MEB- mode électrons rétrodiffusés).

.4.4.4.1. Grains C2/F2

Le lot D, avec une teneur de 79.3%m Gd,0s a une teneur moyenne supérieure a la limite
stcechiométrique inferieure de la phase C1. Ainsi, il est attendu d’étre monophasé.
L’analyse EDS permet de confirmer que les grains gris foncés présentent des ratios Gd/M
autour de 0.84 avec un écart-type de 0.01, en concordance avec le Tableau .4.2, page 79.

Cependant, il y a des hétérogénéités comme montré en Figure .4.33, ou est mis en évi-
dence un amas C2/F2, la phase F2 présentant un Gd/M de 0.4. L’existence de ce type
d’hétérogénéité a ces teneurs élevées, seraient dues a des problemes de frittage et de
diffusion. Toutefois, la phase F1 n’a pas été repérée dans cette fabrication. Enfin, de
méme que dans les autres fabrications, aucun amas riche en Gd n’a été retrouvé.

Figure .4.33. Amas pauvre en Gd, lot D : Matrice C1, périphérie C2 et au centre des zones F2.
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.4.4.4.2. Grains biphasés, type D, Gd/M = 0.72

Des grains biphasés plus clairs sont observables comme montré sur la Figure .4.34. Doré-
navant on les appellera grains de type D, par analogie avec ceux observées sur la Figure
.3.11, page 71, suite a la décomposition de la phase delta (grains type C). Les inclusions,
clairement observables aux électrons rétrodiffusés, ont une taille nanométrique de
I'ordre de 200 - 500 nm. L’apparition de ces inclusions, n’arrive qu’a une distance de 500
nm du joint de grain.

Figure .4.34. Grains biphasé de type D contenant de grains nanométriques (lot D). Image MEB — BSE.

Ces grains biphasés présentent des ratios Gd/M centrés sur 0.72, par conséquent il
s’agirait d’'un mélange de grains des phases C1 et C2%. Cette concentration en Gd permet
d’estimer que la phase C2 est majoritaire dans ce type de grain a hauteur de 70%m, Fi-
gure .4.35.

l'_wv [0.83]

Figure .4.35. Ratios Gd/M déterminés par EDS (lot D) (MEB- mode électrons rétrodiffusés).

# Ces grains peuvent étre confondus comme étant du GdsUOgs.x. Les limites stcechiométriques sont : pour C2, Gd/M<0.70 et pour C1,
Gd/M>0.8.
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Une cartographie X n’est pas possible du fait de la taille trés réduite des hétérogénéités.
L'image de la Figure .4.36 permet d’illustrer les résultats obtenus

A — Cliché BSE B — Cartographie X

Figure .4.36. Grains biphasés (lot D) observés par microscopie électronique a balayage.

Plusieurs facons d’expliquer ces observations sont possibles :

— La premieére serait de considérer l'influence de deux facteurs : d’'une part la mauvaise
diffusion des cations pendant le frittage a 1700°C et d’autre part, a un mélange pas assez
intime ni homogene des poudres avant le frittage. Ceci permet aussi d’expliquer
I’observation d’amas avec, a l'intérieur, une ou plusieurs phases tres pauvres en Gd dans
les lots A, B, C mais aussi dans le lot D, Figure .4.33. Notons toutefois que jamais, au cours
de cette these, des amas riches en Gd n’ont été observés, mais uniguement des amas
riches en U.

— La deuxieme explication serait de supposer un type particulier de cristallisation d{ au
fait qu’a haute température les domaines d’existences des phases C1 et C2 varient (ce qui
serait en apparente contradiction avec les résultats des lots B et C, ou ces types de grains
ne sont pas retrouvés).

— Une troisieme explication serait de proposer I'existence d’une phase avec un ratio
Gd/M d’environ 0.72%® qui se décomposerait pendant le refroidissement, c'est-a-dire
d’une transformation eutectique ; d’ol la taille nanométrique des grains®’. Une phase
rhomboédrique avec des rapport lanthanide/M prés de 0.75 a déja été reportée par
[Diehl, 1971] et [Stadlbauer, 1974] dans le systeme U-La-O a 1250°C .Cependant ceci im-
pliquerait que ce type de morphologie devrait étre retrouvée dans les lots biphasés B et
C.

— Une quatriéme hypothése serait de considérer que la phase 6-Gd¢UO, se serait for-
mée a cause de la présence d’Us;Og dans les poudres d’UO, utilisées. Ensuite, les condi-
tions réductrices se seraient établies dans le grain de phase delta, ce qui aurait donné lieu
a une décomposition de morphologie tres similaire a celles observées lors de la décompo-
sition de la phase delta : cf. la Figure .4.34 de la page 97 (grain type D) et la Figure .3.11,
page 71 (grains type C). Cependant, les rapports Gd/M ne sont pas les mémes et la forma-

* Ratio Gd/U = 2.7.
¥ Des études DRX en température n’on pas pu étre faits.
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tion de la phase monoclinique n’est pas constatée.

— Finalement, une derniére option serait de considérer des erreurs dans les mesures
EDS. L'incertitude pour les concentrations atomiques est de I'ordre du pourcent pour les
atomes lourds [Oxford Instruments, 2012][Oxford Instruments, 2013]. L'incertitude sur
les rapports Gd/M pour les concentrations en question est estimée a + 0.02, tandis que
I’écart observé est supérieur a 0.05. Par conséquent, les grains de C1 serait vraiment plus
concentrés que dans les échantillons des lots B et C, en accord aussi avec les calculs des
teneurs du Tableau .4.2.

En ce qui regarde la DRX du lot D, réalisée au Laboratoire-UO,, I’échantillon avec un ratio
Gd/U proche de 6, la présence d’une phase cubique majoritaire (C1) avec un parameétre
de maille de 10.84(64) A est constatée. La présence de la phase C2 n’est pas observable,
probablement d{ a la superposition des pics et a leur faible intensité. Les résultats DRX
seront présentés dans la section sur le lot F.

.4.4.5. Echantillon 79.83%m Gd,0; (LOT E)

Dans cette fabrication présentant la méme teneur que le lot D, mais ayant été fabriqué a
partir de poudres d’UsOg, une quantité de taches claires (phase C2) est encore obser-
vable. Certaines présentent aussi des zones plus claires (la phase F2), indiquée sur la Fi-
gure .4.37, comme vu sur I"échantillon du lot D (cf. Figure .4.36). L’échantillon a une
bonne tenue mécanique.

Figure .4.37. Lot E - Echantillon 79.83%m Gd,0s (microscopie optique).

L’observation avec MEB du lot E, permet de voir clairement les différents grains, Figure
.4.38. Leur taille est généralement inférieure a 10 um. La porosité est estimée a 1%. Les
grains biphasés de type D s’y retrouvent.
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A — Périphérie de pastille — Lot E. B — Centre de pastille — Lot E.

Figure .4.38. Echantillon 79.8% Gd,0; + U303 (Gd/U=5.9). Image MEB — BSE.

Le lot E a été étudié en DRX au synchrotron ESRF. Cet échantillon est important, car a la
DRX, des trés petits pics hexagonaux ont été mis en évidence. Cette structure indique la
présence d’une phase similaire a 6-Gd¢UO1,, sa concentration dans I’échantillon est esti-
mée a 0.13 £ 0.1 %m selon I'analyse de Rietveld, Figure .4.39. Le paramétre de maille, qui
comporte beaucoup d’incertitudes, dG a la trés faible intensité des raies, est en bon ac-
cord avec les valeurs reportées par [Aitken, 1964], a = 10.07 A et ¢ = 9.53 A. Enfin, le pa-
ramétre de maille de la phase C1, majoritaire est calculé & 10.848(8) A ; son analyse Riet-
veld sera présentée pour le Lot F.
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Figure .4.39. DRX du Lot E, des pics de la phase 6-GdgUO,, ont été trouvés. Ligne ID15B du synchrotron
ESRF, faisceau X monochromatique avec A=0.141956 A. (Affinement Rietveld : Chi? = 9.7, Rf-
factor(8) = 2.7, Rf-factor (C1) = 2.0).

La présence de la phase §, est un support pour expliquer que les grains biphasés de type
D seraient la conséquence de la formation et de la décomposition de la phase delta dans
I’échantillon. En effet, comme pour I’échantillon comportant des grains de type C, la
phase 6-GdsUO; est toujours retrouvée en faible quantité a I'aide de la DRX (cf. §.3.2.2.2,
page 67).
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.4.4.6. Echantillon 81.97%m Gd,Os (LOT F)

Extérieurement, cet échantillon est le plus noir de tous. Quelques inhomogénéités sont
observables au microscope. Parfois ces zones présentent, elles-mémes, des hétérogénéi-
tés assez marquées comme cela peut étre constaté sur la Figure .4.40. Comme dans les
cas ci-dessus (cf. Figure .4.37), les zones claires, concentrent beaucoup de porosité. La
tenue mécanique de I'échantillon est bonne : il est plus difficile a couper avec la scie a fil
que les autres.

Figure .4.40. Lot F - Echantillon 81.97%m Gd,O0; (microscopie optique).

Le lot F, présente moins de grains de phase C2. Les mesures EDS indiquent un rapport
Gd/M autour de 0.866 avec un écart type de 0.03, en accord avec la valeur attendue de
0.871 (Tableau .4.2.). Les grains les plus concentrés en gadolinium présentent un rapport
Gd/M autour de 0.89. La porosité est d’environ 1 %, Figure .4.41.

— e =3z = T

A — Périphérie de pastille — Lot F. B — Centre de pastille — Lot F.

Figure .4.41. Echantillon 82% Gd,0; + Us0g (Gd/U=6.8). Image MEB — BSE.

Comme dans les autres lots, des amas riches en uranium présentant des fissurations peu-
vent étre repérées, Figure .4.42. Toutefois, il y a une différence importante : la porosité a
I'intérieur des amas est trés réduite. La frontiere C1-C2 est bien définie dans I'image ci-
dessous. Comme décrit ci-dessus, ces amas seraient dus a la concurrence entre un mé-
lange insuffisamment intime et une faible diffusion cationique.
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Figure .4.42. Amas pauvre en gadolinium, la transition de phase C1-C2 est trés nette. A la différence des
lots A et C, la porosité au centre reste faible. Image MEB — BSE.

Un profil EDS sur ces amas permet de revoir l'interface C2/F2 : la limite stoechiométrique
supérieure de F2 se trouverait aux alentours de Gd/M égale a 0.45, Figure .4.43. A con-
centrations plus faibles en Gd, la phase F1 commence a apparaitre car le centre de ces
amas est toujours biphasé F1/F2. Notons que la fissuration ne se produit pas toujours a
I'interface C2/F2, mais peut survenir au sein de la phase C1.

Figure .4.43. Profil EDS d’un amas pauvre en Gd dans une pastille a 82%m Gd,0s. 4 phases sont obser-
vables : C1, C2, F2 et F1.

Bien que les observations MEB montrent quelques impuretés de phase C2, on n’arrive pas
a distinguer cela avec la DRX. A la différence des échantillons a 80%m ol on peut voir la
présence de la phase delta, ici elle n’est pas observée et le parametre de maille est calcu-
lé 3 10.84(28) A. Notons que dans ce lot, des grains biphasés C1-C2 n’ont pas été repérés.
Cette derniére observation confirme que I'apparition de grains biphasés de type D (Figure
.4.34 page 97) est liée a la formation de la phase delta.
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L’étude du lot F au synchrotron ESRF a permis de proposer une structure pour la phase
C1. Cette phase présente une structure cubique. Le parameétre de maille mesuré a I'ESRF
est a = 10.8380 + 0.0001 A, cela signifie qu’il y a un faible écart avec les résultats obtenus
au Laboratoire-UO, (d’environ 0.0048 A). Les images acquises avec la caméra Pixium 2D
ne montrent pas d’orientations préférentielles, Figure .4.44.

- mesure
- --- calcul
= E
3 E '
2 F
wv S
[ =4 I
S E
E |
o | = 2@ } e O
E 4 Y O T A R B RN R A
E In A A
1.5 2.3 3.1 3.9 4.7 5.5 6.3 6.3 7.9 8.7 9.5
20(°)

Figure .4.44. DRX phase C1 (lot F) sur la ligne ID15B du synchrotron ESRF, A=0.141956 A, paramétre de
maille a = 10.8380 A (Chi? = 2.8, Rf-factor = 5.41)

La meilleure qualité de ces données a permis un affinement Rietveld des positions ato-
miques dans la structure. Par analogie avec le c-Gd,0s, I'uranium est considéré en substi-
tution du gadolinium et le groupe d’espace choisi est le | a -3 (#206) (cf. §.2.2.1, page 56),
autrement dit une structure BCC. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau .4.5.
Malgré les efforts dédiés, cette structure n’est pas complément résolue: le taux
d’occupation des sites n’est pas cohérent avec la stoechiométrie du matériau (Gd/M =
0.69 au lieu de 0.866). Il est probable que I'introduction de I'uranium dans cette structure
induise un certain désordre, d’ou I'incohérence avec la stcechiométrie. Une autre possibi-
lité est que le groupe d’espace ne soit pas correct, néanmoins, plusieurs tests avec
d’autres symétries n’ont pas amélioré la qualité de I'affinement.

Tableau .4.5. Positions atomiques pour la phase C1 (indexée dans les groupe d’espace #206)

Occupation Facteur d’agitation
z du site thermique

(o) 0.38 0.61 0.35 7.21 1.00
U-1 0.974 0 Ya 0.99 0.57
Gd-1 0.974 0 Va 2.09 0.57
U-2 Ya Ya Ya 0.28 0.85
Gd-2 Va Ya Va 0.75 0.85

*Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.
Finalement, le fait de retrouver la structure BCC du c-Gd,0; apres un frittage a 1700°C
démontrerait que la présence d’uranium dans la maille stabilise la structure cubique. Il est
probable que l'uranium en position octaédrique (comme le gadolinium) dans la structure
cubique bloque le passage vers la phase monoclinique avec un voisinage a sept atomes
d’oxygene.

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC

103




104

.4.4.7. Echantillon 100%m Gd,0; (LOT G)

Cet échantillon est homogene, Figure .4.45.A, a la différence des autres fabrications de
couleur noire, Gd,03 est blanc. Comme attendu, sa densité géométrique est de seulement
6.7 g cm™3, c'est-a-dire 80.2% DT. En conséquence, I'échantillon de Gd,0s; pur comporte
une porosité importante (19.8%), Figure .4.45.B. Celle-ci est plus importante en périphé-
rie de pastille. La taille des pores est estimée entre 2 et 4 um.
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A — Image au microscope optique B — Observation au MEB, électrons rétrodiffusés

Figure .4.45. Lot G : 100% Gd,O; de structure monoclinique, avec une forte porosité.

Tandis que tous les composés analysés forment des phases cubiques, le Lot G, c'est-a-dire
le Gd,0;5 pur, présente une structure monoclinique, en cohérence avec une température
de frittage supérieure a 1300°C (cf. §.2.2.1, page 56).

Le diffractogramme ne montre pas d’orientation préférentielle des grains, comme cela
est constaté sur les anneaux de diffraction de la Figure .4.46, obtenus au synchrotron
ESRF.
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Figure .4.46. DRX du m-Gd.O:s (lot G) sur la ligne ID15B du synchrotron ESRF, A=0.141956 A, paramétres
de maille a = 14.0738 A, b =3.5712 A, ¢ = 8.7523 A et B = 100.129° déterminés par affinement de Rietveld
(Chi% = 4.32, Rf-factor = 4.0).

L'affinement de Rietveld donne des valeurs pour les parametres de maille de
a=14.0738 A, b=3.5712 A, c =8.7523 A et I'angle B = 100.129°. Ces valeurs sont légére-
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ment inférieures a celles reportées dans la littérature®. La densité théorique est calculée
a 8.55 gcm73, soit 2.5% de plus que les valeurs de [Zhang, 2008]. Toutefois il faut noter
que l'affinement n’est pas parfait, les atomes O-3 (position de Wyckoff 4i) et O-5 (position
de Wyckoff 2b), Tableau .4.6, présentent des valeurs trop élevées d’agitation thermique.
Cette incertitude serait en partie due a la DRX, qui est peu sensible a I'oxygene par rap-
port au gadolinium du fait du faible nombre d’électrons de I'oxygene.

Tableau .4.6. Positions atomiques calculées pour le m-Gd,0; (indexée dans les groupe d’espace #12)

positions Occupation Facteur d’agitation ther-
Atome ) .
X y z du site mique

Gd-1 0.1347 % 0.4898 0.92 0.33
Gd-2 0.1900 % 0.1377 0.93 0.45
Gd-3 0.4667 % 0.1878 0.94 0.35
0-1 0.1304 0 0.2773 1.08 0.69
0-2 0.3232 % 0.0219 1.11 0.45
0-3 0.2933 % 0.3851 1.12 3.58
0-4 0.4700 0 0.3423 0.90 1.95
0-5 0 % 0 0.51 3.19

*Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.

.4.4.8. Synthese

L’étude des échantillons fabriqués par frittage de poudres a 1700°C sous Ar H, 5%, a per-
mis de repérer plusieurs phases :

— Une solution solide (U,Gd)O, avec une limite stoechiométrique supérieure de
Gd/M = 0.09 + 0.01%° (c'est-a-dire, 6.2 + 1.1%m Gd,0s en pourcentage massique), obser-
vée dans des amas riches en uranium® et nommée F1,

— Une phase appelée initialement F2, avec une limite stoechiométrique inférieure de
Gd/M =0.24 +0.01 (17.4 £ 0.9%m Gd,0s) et qui pourrait s’étendre jusqu’a des rapports
Gd/M pour la phase compris entre 0.36 (27.5%m Gd,0s) et 0.45 (35%m Gd,03)°* %,

— Une phase C2, de couleur noire, qui semble apparaitre aux environs de Gd/M = 0.50
(GdUO,, soit 40%m Gd,0s) avec une limite stoechiométrique supérieure de
Gd/M=0.69 * 0.01 (éventuellement, GdsU,40,, 60.2%m Gd,03). Le rapport O/M des fabri-
cations est compris entre 1.9 et 1.8. La phase C2 est de structure cubique avec un para-
metre de maille compris entre 5.438-5.435 A qui diminue avec la concentration en Gd,

— Une phase C1, de structure cubique qui se formerait quand le rapport Gd/M est supé-
rieur a 0.80 +0.01 (Gd4UO,, 73%m Gd,0s). Cette valeur est comprise entre 0.8 et 0.77
dans les échantillons de phase delta qui ont subi une réduction. La limite stcechiomé-
trique supérieure serait au-dela d’'un Gd/M de 0.88. La couleur de cette phase est légée-
rement plus foncée que C2. Le rapport O/M des fabrications est autour de 1.65. Le para-
meétre de maille se trouve entre 10.86 et 10.84 A. Il suit le méme comportement que la
phase C2, il diminue avec I'ajout de gadolinium.

— Une phase monoclinique m-(Gd,U),0s3, observée pour des valeurs de Gd/M supérieures

Bpour rappel, selon [Zhang, 2008] : a=14.11(1) A, b= 3.577(2) A, c= 8.766(3) A, 6 = 100.02(7)", avec une densité de 8.35g cm™3

8 | es valeurs indiquées avec * représentent I'écart type des 4 mesures réalisées sur différent grains. Elles ne représentent pas correc-
tement l'incertitude réelle de la technique.

% La présence d’amas riches en uranium serait due & une réduction retardée des poudres initiales d’UsOs. L’O/M de cette phase devrait
étre différent de celui de la matrice du Lot A.

* En coexistence avec F1 dans le centre des amas riches en uranium (et en porosité) avec un rapport Gd/M globale proche de 0.20
(14%m GdzOg)

2 1’0/M de cette phase pourrait étre différent de celui de la matrice du Lot A.
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a 0.90 (trouvée lors de la réduction de la phase 6-GdgUO4,).

Il est important de signaler que, dans tous les cas, les échantillons analysés présentent
beaucoup d’hétérogénéités, méme quand ils sont fabriqués avec des teneurs qui de-
vraient conduire a des pastilles homogenes. Dans ce sens, |'existence d’amas C2/F2 dans
les lots avec des rapports Gd/M supérieurs a 0.8 serait due a la faible diffusion des es-
peces cationiques. Ce probleme se retrouve dans les solutions solides a faibles teneurs
[Manzel, 1980], surtout quand la voie de fabrication est séche (frittage de poudres
broyées) [Riella, 1991].

Le Tableau .4.7 résume les conclusions faites jusqu’ici.

Tableau .4.7. Domaines de compositions des phases repérées sur les échantillons produits a 1700°C sous

Ar H, 5% (8h).
d d % d,0 d d % d,0
F1-(U,Gd)O, 0.0 0.0 0.0% 0.09 0.1 6.2%
F2 0.24 0.3 17.4% 0.45 0.7 33%
Cc2 0.50 1.0 40% 0.70 2.25 60.2%
C1 0.80 4.0 73% 0.9 10 86%
m-(Gd,U),0s 0.90 10 86% 1.0 oo 100%

*Les incertitudes sont portées sur le dernier chiffre.

Les résultats DRX sont présentés en Figure .4.47. La premiére caractéristique importante
est la structure cubique qui semble se conserver pour toutes les compositions étudiées
sous Ar H, 5%, avec un léger décalage sur le parametre de maille. D’autre part, suite au
frittage a 1700°C sous Ar H, 5%, le C-Gd,03 pur devient monoclinique. Malgré les fortes
teneurs en Gd, cette phase monoclinique n’a pas été détectée dans les échantillons com-
portant de I'uranium, ce qui est interprété comme une stabilisation de la forme cubique
due a la présence de l'uranium.
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A - Diffractogramme comparaison.
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Figure .4.47. DRX des différents lots produits & 1700°C sous Ar H, 5%. A,=1.5405 A et A,=1.5444 A.

Au synchrotron, la présence de quelques traces de la phase hexagonale GdsUO+, a aussi
été observé, mais seulement dans I’échantillon du lot E (teneur 79.8%m Gd,0s). Ceci
pourrait étre lié a la présence des grains biphasés de type D, ou les grains riches en Gd
seraient en réalité des grains de 6-GdsUO;, en décomposition. Si cela est vrai, alors les
grains biphasés auraient été frittés sous un potentiel d’oxygene localement plus oxydant
que le reste de la matrice. Cette derniére hypothése n’est pas vérifiable dans nos installa-
tions, mais est cohérente avec la décomposition observée de la phase 6-GdsUO;, (cf.
§.3.3.2, page 70).

Tous les paramétres de maille sont résumés sur le Tableau .4.8.

Tableau .4.8. Parameétres de maille.

%m Gd,0; Gd/M Gd/U Phase (o] Phase Cc1 Phase &

Lot A** 56.5% 0.66 5. 43(86) A ~10.87 A pas observée
Lot B 65.8% 0.74 2.9 5.43(40) A 10.85(7) A pas observée
Lot C 67.0% 0.75 | 3.0 5.43(55) A 10.85(5) A pas observée
Lot E 79.8% 0.85 5.9 | pasobservée | 10.84(6)-10.84(8)* A | a=10.0(7) A, c=9.5(3) A
Lot F 82.0% 0.87 6.8 | pasobservée  10.8(43)-10.83(8)* A pas observée

* mesure synchrotron. ** Le lot A présente des pics de faibles intensités avec des paramétres de maille autours de 5.44 A. Les incerti-
tudes sont portées sur les chiffres entre parenthéses.

La comparaison des résultats obtenus avec ceux de la littérature est présentée en Figure
.4.48. Un aspect remarquable est que si 'on divise par deux le parametre de maille de la
phase C1 comme celui rapporté pour le C-Gd,0s;, alors en tracant la variation de ce para-
metre en fonction de la teneur atomique en Gd on trouve que, pour les compositions
étudiées, la loi de Végard est valide, avec un coefficient de détermination, R?, de 0.9744.
Cela correspond au trait rouge dessiné sur la Figure .4.48.
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Figure .4.48. Parameétre de maille du systeme UO,-Gd,0s. A différence de Durazzo, ici I’on distingue deux
phases, C1 (haute teneur) et C2. A des fins d’illustration, le paramétre de maille de C1 et divisé par 2 sur
la figure.

Ce type de comportement n’est pas prévu par le modeéle simple de sphéres ioniques pro-
posé par [Ohmichi, 1981], qui est valable pour les solutions solides jusqu’a des teneurs de
50%m Gd203.

Une autre interprétation structurale a été donnée par [Kang, 1997]. Kang a observé que
les terres rares présentent toute une famille d'oxydes binaires ou coexistent les valences
+3 et +4, aboutissant a des structures liées a une fluorine déficitaire en oxygene. Le mo-
dele de Kang, n’est pas applicable dans nos cas ou l'uranium peut présenter des états
d’oxydation supérieurs a 4. Par ailleurs, nous n’avons pas avoir pu proposer une structure
pour la phase C2 en faisant une simple substitution des cations d’U par des cations de Gd.
Cela montre que dans ce type de matériau le seul mécanisme de substitution cationique
n’est plus valable a forte teneurs.

L'utilisation de la loi de Végard, qui est vérifiée pour nos fabrications, permet d’estimer
les teneurs en Gd des phases fluorines observées dans le diffractogramme du lot A (cf.
Figure .4.21, page 90). Pour la structure de maille a = 5.45(9) A, la teneur devrait étre
d’environ 19+2%m Gd,O0 ; pour celle 3 5.44(2) A, 48+2%m Gd,0s. Les pics correspondant a
un paramétre de maille de 5.42(6) A devraient comporter des teneurs de 74+2%m Gd,0s.
Ces résultats sont résumés sur le Tableau .4.9.

Tableau .4.9. Teneurs en gadolinium estimées a partir de la loi de Végard.

Paramétre de maille [A] | Teneur en Gd [%m Gd,0s]

5.45(9) 19+2%
5.44(2) 48+2%
5.43(8) 54+2%
5.42(6) 74+2%

Les valeurs présentées peuvent étre utilisées en paralléle avec celles montrées lors de
I’étude du lot A (cf. Tableau .4.4, page 91). En réalisant cela, on peut supposer que les
phases F1 et F2 sont a I'origine des pics avec les deux parametres de maille les plus larges.
Leurs parametres de maille ne respecteraient pas la loi de Végard ici proposée, mais sui-
vraient ceux rapportés sur la Figure .4.21 (en accord avec la littérature sur les faibles te-
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neurs). La structure de 5.42(6) A pourrait &tre due : soit a la présence de la phase C1 (pas
observée dans le lot A), soit correspondre a des teneurs comprises entre 54 et 64%m
Gd,0s (cf. Tableau .4.4). Si cette derniére proposition est vraie, alors il pourrait s’agir des
zones de fissuration, pauvres en Gd. Leurs paramétres de maille si petits pourraient étre
dus a un rapport O/M différent du reste de la matrice, par exemple di a I'existence de
lacunes d’oxygene. Néanmoins, I'analyse des faibles teneurs est au-dela du cadre de cette
these.

4.5. Etude du Diagramme de Phases avec Couples
d’Interdiffusion

L’étude présentée a permis d’identifier plusieurs phases inattendues, notamment C1 et
C2. Une facon complémentaire d’étudier un systéme a éléments chimiques multiples con-
siste a employer des couples d’interdiffusion [Kirkaldy, 1958]. Ceci permet de confirmer
les limites d’existence des phases et d’en repérer des nouvelles. Il faut toutefois noter
que cette technique peut présenter des inconvénients : des phases métastables™ peu-
vent étre formées tandis que des phases stables peuvent passer inapercues® [Kodentsov,
2001].

.4.5.1. Etudes Précédentes

Trois études avec couples d’interdiffusion ont été trouvées dans la littérature portant sur
des couples UO,-Gd,0s.

— La premiére a été conduite par [Loose, 1987]. Afin d’obtenir des couples
d’interdiffusion, il a utilisé des poudres d’UO, et de Gd,0s. Une pastille crue précompac-
tée de C-Gd,0s a été placée au sein d’'un cylindre constitué de poudres d’UO, et
I’ensemble fut compacté en effectuant une pression de 166 MPa. Plusieurs types de frit-
tage ont été réalisés a 1600 et 1900°C pendant 4, 16 et 64 h. Dans tous les cas,
I'atmosphére employée a été I'hydrogéne.

Les profils de concentration le long du couple ont été déterminés par radiographie a
apres irradiation des échantillons dans un réacteur TRIGA. Les mesures ont été réalisées
tous les 10 um. Loose distingue visuellement 4 zones : UO,, Gd,0s et deux zones intermé-
diaires : probablement les phases C1 et C2 qui s’étalent dans un profil de 200 um de lar-
geur.
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Figure .4.49. Couple d’interdiffusion, 1900°C, 64h, Figure .4.50. Profil de concentration de I'uranium
sous H, d’apreés [Loose, 1987] (couple UO,-Gd,03, 1900°C, 64h) [Loose, 1987]

% Stabilisées par la présence d’impuretés, principalement N et C.
** par exemple & cause d’une mauvaise diffusion des cations et/ou des cinétiques de formation trop lentes.
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A partir de ces données, Loose détermine la diffusivité effective des cations d’uranium
comme :

200000

2 -6 . .
D,[ecm”/s]= 33x10" e FT Equation .4.1
OU R est la constante des gaz” et T, la température en degré Kelvin.

— [Nishida, 1996] réalise le deuxiéme test avec des couples d’interdiffusions de la méme
maniére que [Loose, 1987], sauf que le traitement thermique est conduit sous une at-
mosphére de N, H, 8% a deux températures différentes: 1700°C et 1800°C pendant
100 h. La caractérisation des profils de concentration a été réalisée avec la technique EDS
(en regardant les lignes Mal de I’'U et Lal du Gd) tous les 2.5 um.

100 100
80 80
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1700°C - 100h. 1800°C - 100h.

Figure .4.51. Couple UO,-Gd,0;, profil de concentration molaire du Gd et de I’U d’apreés [Nishida, 1996]

[Nishida, 1996] observe la formation d’une phase intermédiaire entre UO, et C-Gd,03
qgu’il considere étre la solution solide. Cependant les teneurs en Gd, dans les deux cas
présentés, sont de l'ordre de 80%m Gd,0s, ainsi Nishida aurait obtenu la phase C1. No-
tons ici, que malgré un temps de frittage plus long que celui de Loose, le profil de diffu-

sion est plus étroit : seulement 70 um.
Finalement, le coefficient de diffusivité apparent est approximé selon,

260000

D, [cm*/s]= 1.0x10° e 7 Equation .4.2

Cette loi ne considere pas la formation de la phase C1 et représente seulement une valeur
pondérée. De plus, cette valeur est d’'un ordre de grandeur plus petit que celui rapporté
par Loose. Finalement, Nishida compare ses résultats a ceux de la diffusion inter et intra-

granulaire de I'uranium dans I’'UO; et conclut a I'occurrence d’une diffusion aux joints de
grains et d’une diffusion en volume.

— La troisieme expérience a été réalisée par [Durazzo, 2001] : il a conduit I’étude en em-
ployant des poudres pré-compactées d’UO, et de C-Gd,0; qu’il a ensuite pressé ensemble
jusqu’a atteindre 50% DT. Le couple a été ensuite mis en contact et fritté a 1650°C pen-
dant 3h sous une atmosphére de H,. Le couple ainsi obtenu, présente une zone
d’interdiffusion d’environ 14 pum, selon les mesures EPMA réalisées, mais ne permet pas

*8.314 Jmol K™
% Electron Probe Micro Analysis.
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d’apprécier visuellement I'existence des phases C1 ni C2, Figure .4.52. L'interface obtenue
par Durazzo est assez fissurée, ceci serait di au changement de phase cubique-
monoclinique du Gd,03 (§ .2.2.1, page 56). A cela peut s’ajouter I'utilisation de tempéra-
tures de recuit plus faibles et des temps plus courts que les deux autres auteurs. Cette
transformation allotropique pourrait éventuellement perturber la diffusion des cations.
Toutefois, Durazzo soutient I'existence de phases intermédiaires entre UO, et Gd,0s par
analogie avec les systémes Pr-O, Ce-O et Th-O.

100%U 10Q°/0Gd

i ¥ el et

INA

w »,
"" -

Figure .4.52. Couple d’interdiffusion UO,- Gd,03; obtenu par [Durazzo, 2001]. L’interface est fissurée, le
Gd,0; présente une porosité importante, tandis que sur ’'lUO, des arrachements de grains sont obser-
vables, probablement produits lors des étapes de polissage.

Dans les trois cas, les chercheurs sont partis de poudres pré-compactées d’UO, et de C-
Gd,03 pures. Les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants pour la compréhension du
diagramme de phases sous Ar H, 5% car ils ne sont pas en accord les uns avec les autres ;
d’ailleurs le coefficient de diffusion effectif obtenu par Loose (Equation .4.1) différe d’un
ordre de grandeur avec celui de Nishida (Equation .4.2). Une hypothése possible serait
I'utilisation des poudres de C-Gd,0s qui subissent une transformation polymorphique a
une température comprise entre 1200 et 1400°C. Ce probléme serait en partie éliminé
pour des temps de recuit assez long. La vitesse de chauffe pourrait aussi avoir une in-
fluence. Finalement leurs études ne permettent pas de déterminer les limites stoechiomé-
triques, notamment de l'interphase C1-C2 qui n’est pas mise en évidence sauf dans le
travail de Loose.

.4.5.2. Couples Etudiés

Les résultats obtenus pendant cette these ont montré I'existence de plusieurs phases
intermédiaires entre UO, et Gd,0s. Ces phases doivent étre prises en compte pour
I'interprétation des couples d’interdiffusion. C'est pourquoi, a la différence des travaux de
la littérature, quatre couples avec des compositions intermédiaires ont été fabriqués a
partir des échantillons déja frittés : un couple UO, avec C2, un autre entre UO; et un
échantillon biphasé (65.8%m Gd,03), un couple entre C2 et C1 et finalement un couple C1
avec Gd,0s monoclinique. Le Tableau .4.10 résume les conditions d’élaboration. Dans
tous les cas la vitesse de montée en température et de refroidissement a été de
300°Ch™.
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Tableau .4.10. Interfaces étudiées avec couples d’interdiffusion et conditions de fabrication.

Couple Temps [h] | Température Atmospheére

U0, - C2 1700°C Ar H; 5%
Uo, - C2/C1 24 1700°C Ar H; 5%
C2-C1 24 1700°C Ar H, 5%
C1 - mGd.O; 30 1700°C Ar H; 5%

.4.5.3. Méthode Expérimentale

La fabrication des couples d’interdiffusion a été réalisée par les techniques convention-
nelles : les surfaces des échantillons a coupler ont été finement polies, mises en contact
et recuites a haute température sous atmosphére controlée.

Les échantillons utilisés sont les mémes que ceux qui ont été fabriqués et caractérisés en
§.4, page 76. Les disques d’UO, ont été obtenus par frittage de poudres d’UQO,.,x a 1700°C
sous Ar H, 5% pendant 4h.

Dans tous les cas, les échantillons ont été découpés en forme de disques de 8 mm de
diameétre et entre 1 et 3 mm de hauteur qui ont été ensuite polis avec des draps de polis-
sage P 800 (taille de grain 35 pm?’), P 1200 (22 um) et P 2400 (15.3 pm) en employant de
I’eau comme lubrifiant. Entre chaque polissage, les échantillons ont été nettoyés par ul-
trason dans de l'acétone. Finalement, un polissage miroir a été effectué avec un drap
diamanté et une pate diamantée (taille des grains de 1 um) pendant 20 min. Ceci a permis
d’obtenir des surfaces lisses et presque sans rayures.

Traitement thermique

F tungstene
- 1 g

—Il .

| l Four

Circulation d’Ar H, 5%

Figure .4.53. Fabrication d’un couple d’interdiffusion. Des | Figure .4.54. Disques polis avant traitement
disques polis ont été recuits a 1700°C sous un courant thermique
d’Ar H, 5%.

Les différents disques ainsi conditionnés ont été mis en contact en fonction des couples a
fabriquer. Avant de commencer le traitement thermique, un poids d’environ 1 kg a été
placé sur les couples afin d’assurer le contact entre les disques, Figure .4.53. Finalement,
les couples ont été recuits sur des nacelles en tungstene, Figure .4.54, avec les conditions
décrites sur le Tableau .4.10.

Une fois le traitement thermique finalisé, les couples recuits ont été enrobés dans une
résine époxy (Araldite) dans le but de garantir la tenue mécanique lors des étapes sui-
vantes de découpe et de polissage. Les échantillons ont été coupés perpendiculairement
au plan d’interdiffusion avec une scie a fil, Figure .4.55.

¥ Equivalence Grift USA/Europe et taille de grain
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Le polissage s’est opéré de la méme maniere que pour les disques de départ, sauf qu’une
étape de polissage avec un drap P 4000 (5.5 um) a été ajoutée avant le polissage diamant.

Scie a fil

Découpage ®

Figure .4.55. Fabrication d’un couple d’interdiffusion

.4.5.4. Résultats
Les couples ont été observées au microscope optique. Les interfaces sont illustrées dans
les figures ci-dessous (Figure .4.56).

A - Couple UO, - C2 B - Couple C2-C1 C - Couple C1 - m-Gd,0s.

Figure .4.56. Observation au microscope optique des interfaces obtenues

La qualité des interfaces est trés variable. En général les couples d’interdiffusion UO, - C2
présentent une interface fragile et difficile a polir sans produire des arrachements de
grains dans la zone d’interdiffusion. Les interfaces C1 — C2 et C1 — Gd,0s sont le plus sou-
vent bien soudées (Tableau .4.11). Dans la suite une présentation de ces interfaces sera

effectuée.

Tableau .4.11. Qualité des interfaces obtenues.

U0,-C2 UO; - Lot A (56.5%m Gd,0s) Mauvaise

UO0,- C2/C1 | UO; - Lot B (65.8%m Gd,03) Bien

C2-C1 Lot C (56.5%m Gd»03) — Lot E (79.8%m Gd»03) | Tres Bien

C1-mGd,0; | Lot F(82.0%%m Gd,03) — Lot G (m-Gd,0s) Trés Bien
.4.5.4.1. L’interface UO; - C2

Cette interface est majoritairement fragile. Une ligne de fissuration est trés souvent re-
trouvée lors du polissage. La fissuration survient toujours du c6té UO,, comme mis en
évidence sur les cartographies X de la Figure .4.57. Du c6té C2, la présence d’uranium
peut étre observé. Ceci indique qu’a haute température les deux disques ont été en con-
tact, la fissure se serait produite lors du refroidissement (a 5°C/min).
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A - Profil Gd (Lal). Le gadolinium n’est pas détecté B - Profil U (Ma1l). L’'uranium a diffusé dans la
du coté UO, phase C2.

Figure .4.57. Interface UO, — C2, Cartographie X

Une phase intermédiaire peut étre observée au microscope optique, I'épaisseur moyenne
est d’environ 20 um. Cette phase serait la solution solide (U,Gd)O, ou F2 (§.4.4.1, page
82), du fait de sa teneur en Gd. En général, cette phase est accompagnée par une impor-
tante porosité comme le montre la Figure .4.56.A.

De la diffusion intergranulaire est observable du c6té de 'UO, (Figure .4.56.A). Cependant
de la diffusion intergranulaire peut aussi étre observé dans la phase C2 (indiqué A) sur la
Figure .4.58. Cette figure présente l'interface UO, - C2 suite a un polissage a I'OPU, ce
type de traitement permet de mettre en évidence les joints de grains. D’autre part, la
frontiére C2 - phase intermédiaire n’est pas droite, mais décrit des zigzags (indiqué B,
Figure .4.58).

e, 3
L

..
ye e .

Figure .4.58. Interface UO,- C2, aprés attaque chimique.

L’étude de l'interface au MEB, révéele que la phase intermédiaire présente une importante
décohésion des grains, Figure .4.59.A, ce qui expliquerait en partie le fait d’observer une
fissuration et une porosité élevées : les grains entre UO, et la phase intermédiaire se-
raient arrachés pendant les étapes de polissage. Cette idée permet d’expliquer la forme
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asymétrique de la ligne de fissuration.

Les mesures EDS, montrent que la zone intermédiaire a des rapports Gd/M légérement
plus faibles que ceux de la matrice C2, Figure .4.59.B. Toutefois, les grains les moins riches
en Gd, du coté droit de la Figure .4.59.B, ne se trouvent pas a l'interface avec UO, mais a
25 pum de celle-ci. Ces zones pauvres en Gd (Gd/M autour de 0.57) avaient été déja recen-
sées dans les pastilles du lot A (§.4.4.1, page 82).

0.00 D i EDD [Joss
o.oo[:| 0021 L,.GBD [ oo osz]:‘
0.69

~ n 0.55

Det WD Exp |——— 20um [——

3SE 10.0 7U02-C2 25 um \:’

A — Cliché MEB - électrons rétrodiffusés. B — Analyse EDS, rapports Gd/M des zones analy-
sées.

Figure .4.59.Interface UO, - C2.

Les grains pauvres en Gd au sein de la phase C2 présentent une morphologie trés particu-
liere, telle que l'illustre la Figure .4.60. Notons ici le facettage des pores suite au long trai-
tement thermique (24h) sur la Figure .4.60.B.

A — Décohésion des grains, et arrachement au B — Interface C2 et zones de fissuration : ces fis-
centre de la figure. sures constituent un obstacle a la diffusion.

Figure .4.60. Zones de fissuration au sein des pastilles 56.5%m Gd,0; suite au traitement thermique de
24h a 1700°C. Surface polies a 'OPU. Observation MEB — électrons rétrodiffusés.

Finalement, les analyses EDS ne montrent pas de traces d’'impuretés a I'origine de ces
morphologies pauvres en gadolinium.

En guise de conclusion, l'interdiffusion entre la phase C2 et 'UO, est hétérogene et se
présente difficile d(i a I'occurrence de plusieurs phénomenes. Premieérement, une faible
diffusion apparente des espéces cationiques laquelle ne suffit pas a diluer les zones
pauvres en gadolinium. Deuxiémement, ces zones pauvres en gadolinium ont tendance a
présenter une importante fissuration comme une décohésion des grains, ce qui empéche
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la diffusion. Finalement, le fait que la teneur de cette phase intermédiaire, soit moyenne
entre 'UO, et C2 a pour conséquence qu’elle se forme a l'interface UO, - C2, constituant
une espece de barriere de diffusion. Toutefois, il est important de noter que ceci n’est pas
une regle générale : au long de l'interface, des zones bien soudées sont observables et
présentent une diffusion intergranulaire du Gd dans I’'UQO; et la phase intermédiaire, sup-
posée étre la phase F2, Figure .4.56.A.

.4.5.4.2. Interface UO, - C2/C1

Afin de confirmer que la phase C2 du lot A (Gd/M = 0.5) est la méme que celle des lots B
et C (Gd/M =0.7) un test entre un disque d’UO; et un échantillon biphasé (65%m) a été
fait (1700°C, 24h, Ar H, 5%), Figure .4.61.

Sur ce couple sont observables : UO,, des grains de C1 (de couleur gris sombre) sur la
moitié droite de la Figure .4.61, une matrice C2 (c6té droit) et la phase intermédiaire,
formée sur le coté C2 ol I'uranium diffuserait par un mécanisme intragranulaire. Notons
gue le front de diffusion de cette derniére ne forme pas une ligne droite. L'interdiffusion
du gadolinium dans I’'UO, semble se produire au niveau des joints de grains.

N .
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Figure .4.61. Interface UO, — biphasé C2+C1. Diffusion intergranulaire du Gd dans I’'UO, et diffusion intra-
granulaire de I'uranium dans les phases riches en Gd.

Une cartographie X sur cette interface confirme le fait que le gadolinium, présent dans la
phase C2, diffuse par les joints de grains de UO,, Figure .4.62.

Enfin, comme dans le cas UO, - C2, quelques grains ont été arrachés pendant les étapes
de polissage, notamment la ou il y a eu diffusion intergranulaire du Gd, cependant ce
couple présente une meilleure tenue mécanique et moins de porosité.
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Figure .4.62. Image MEB-BSE et cartographie X de I'interface de diffusion du couple UO, - C2/C1 biphasé
(1700°C — 24h - Ar H, 5%)

Ceci pourrait étre di au fait de que dans les échantillons biphasés, la phase C2 est saturée
en Gd (Gd/M = 0.7) tandis que dans les échantillons du lot A, la phase C2 n’est pas saturée
(Gd/M autour de 0.66) et présente :

- des zones pauvres en Gd avec une mauvaise tenue mécanique, et
- une forte densité de fissures qui pourraient bloquer la diffusion des cations.

Cette différence pourrait expliquer que le couple ait mieux diffusé.

.4.5.4.3. L’interface C2-C1

L'interface C2-C1, a été caractérisée dans le but de vérifier les limites stoechiométriques
des phases. Le couple a été fabriqué a partir de disques de 56.5% et de 79.3% p Gd,Os et
présente toujours une bonne cohésion sauf a quelques endroits, ou des lignes de porosité
s’y trouvent en témoignant d’un contact imparfait lors du recuit, Figure .4.63.

Acc.V Spot Magn Det WD Exp |—| 50/.tm
120kV 50 1178x BSE 100 28156 C2-C1

Figure .4.63. Interface C2-C1, image Figure .4.64. Interface C2-C1 observation au MEB, électrons
microscope optique. rétrodiffusés.

L’observation de I'interface au MEB® confirme qu’aucune phase intermédiaire n’est pré-

% et les polissages a I'OPU.

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC



118

sente entre C2 et C1, Figure .4.64. Le profil de concentration obtenue par EDS, ne montre
pas un profil de diffusion mais un changement rapide de concentration : le passage de C2
a C1 arrive en moins de 1 um (ce qui atteint la limite de détection de I'instrument). Ce-
pendant la phase C2 commence a se concentrer en Gd quelques 7 um avant l'interface.
C'est-a-dire que la phase C2 s’étend vers de teneurs en Gd,0s légerement plus élevée
avant de se transformer en C1, ce qui est en concordance avec les résultats obtenus en
§.4.4.2 (page 91). La phase C1, par contre ne présente aucun comportement particulier
observable, Figure .4.65.

U ] Viool ,‘

Figure .4.65. Ligne de profil EDS a I'interface C2-C1, en vert le signal mesuré pour le Gd et en cyan celle de
I'u.

.4.5.4.4. L’interface C1-mGd,0;

En ce qui concerne l'interface C1-mGd,0;, il est important de remarquer qu’elle a été
fabriquée a partir d’'un disque du lot F (82.0%m Gd»0s) et un disque de Gd>Os; monocli-
nique (Lot G).

L’observation de cette interface est difficile. D’une part, le fort contraste de couleurs
entre la phase C1 (noire) et le Gd,0s (blanc) complique le travail avec le microscope op-
tique et d’autre part, Gd,O3 étant un isolant électrique, les images obtenues avec le mi-
croscope électronique a balayage ont une qualité dégradée tout comme les études avec
la technique EDS. Néanmoins, un vrai profil d’interdiffusion est observé.

Ce dernier couple présente une trés bonne cohésion, mis a part quelques lignes de poro-
sité témoignant de la séparation des échantillons avant le traitement thermique, (Figure
.4.66). Visuellement, ces lignes de pores semblent se comporter comme des barrieres
pour la diffusion du Gd dans la phase C1, comme cela peut étre apergu sur la méme figure
du fait du contraste de couleur.
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Figure .4.66. Couple C1 (82.0%m Gd,0;) — mGd,03, obtenu a 1700°C, 30h, Ar H, 5%.

Deux autres aspects sont remarquables. Premierement, l'interdiffusion semble s’étaler

AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 50pum 7 s agn Det WD E
120KV 50 1181x BSE 105 B-Gd203 L 2 y

Figure .4.67. Clichés MEB, électrons rétrodiffusés, du couple C1- mGd,O0s.

Deuxiémement, il est observé que la porosité du m-Gd,0s; semble diminuer au fur et me-
sure que |'on s’approche de l'interface avec C1. La Figure .4.68 permet de mieux appré-
cier cet effet : tout de suite aprés l'interface C1 - Gd,03, une zone indiquée A de faible
porosité (7.8%) est observable. Cette zone qui s’étale sur 20 um a densifié si on la com-
pare avec la zone C (taux de porosité de 19.5%), a 50 um de l'interface de la méme figure.
La zone C présente la méme microstructure que les échantillons de Gd,0s et n’a donc pas
subi de changements lors du recuit (cf. Figure .4.45, page 104).

Entre ces deux zones A et C, une troisieme zone B est clairement observable. Elle est large
de 30 um. Ses pores rémanents semblent s’agrandir prés de l'interface C1. En effet, la
taille des pores de la zone B est deux fois plus importante que les pores de la zone C. La
porosité de la zone B est évaluée a 22%.

Ce phénoméne est cohérent avec un effet de type Kirkendall® : les pores s’agrandissent
du fait d’'une différence de coefficient de diffusion entre les atomes d’uranium et ceux de

% Effet Kirkendall : L'effet Kirkendall est le mouvement de la couche limite entre deux matériaux qui survient comme conséquence de
la différence des coefficients de diffusion des atomes métalliques (cf.[Poletti, 2001],[Kirkendall, 1947])

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC




120

gadolinium [Kirkendall, 1947].

interface

Exp
120kv 50 1181x BSE 105 28174C1-B-Gd203

Figure .4.68. Caractéristiques de la porosité a I'interface C1 — Gd,0:s.

Le fait que les pores s’agrandissent du c6té Gd,0s; implique que, pour ces teneurs, le ga-
dolinium aurait un coefficient de diffusion vers la phase C1 plus important que celle de
I"'uranium vers le Gd,0s monoclinique. Ceci pourrait étre d au m-Gd,0s qui est un cristal
plus compact que la phase C1, ce qui empécherait 'uranium d’entrer dans la structure
monoclinique.

interface

UMal

Figure .4.69. Ligne EDS de concentrations de I'uranium et le gadolinium a I'interface C1-mGd,O0s.

Les profils EDS mesurés sur une zone libre de pores ne permettent pas de statuer sur la
nature de l'interface car la nature isolante du Gd,Os; introduit beaucoup de perturbation
dans le signal. Par exemple, les coups/s du signal Gd tombent d’environ 50%'% lors du
passage de C1 au Gd,03, méme si la concentration du Gd est plus forte dans le dernier
composé (en tenant compte des densités des matériaux). Malgré cela, cette méthode
indique que la profondeur de l'interdiffusion de I'uranium serait inférieure a 4 um, tandis
gue celle du Gd d’environ 24 um, Figure .4.69. Ce comportement est cohérent avec |'effet
Kirkendall.

% pe 3200 coups/s a 1600 coups/s.
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Rapport Gd/M
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Profil interface [um]

Figure .4.70. Ligne EDS présentant les rapports Gd/M a l'interface m-Gd,0; / C1. L’abscisse est présentée
avec la méme échelle que dans la figure ci-dessus.

Méme si la perturbation des signaux est importante, la limite stoechiométrique supé-
rieure de la phase C1 a été estimée a Gd/M = 0.90 + 0.01. Le m-Gd,03 semble solubiliser
I"'uranium jusqu’a un rapport Gd/M de 0.98 + 0.01, d’aprés une vingtaine de mesures
ponctuelles réalisées sur les interfaces, Figure .4.70. Notons que la forme du profil Gd/M,
Figure .4.70, est différente de celle de concentration de Gd de la Figure .4.69. En effet,
I"'uranium ne semble pas diffuser massivement dans le Gd,Os : le rapport Gd/M change de
C1 a Gd,03 en moins de 1 um. La différence avec le profil EDS est vraisemblablement d(,
d’une part a la variation de la densité du Gd,03 a l'interface (le gadolinium commence a
densifier quelques 20 um avant de la frontiere avec C1, d’ou l'augmentation du signale
Gd(Lal)), et d’autre part a la mauvaise qualité de la mesure sur le matériau isolant.

.4.5.5. Synthese des Couples d’Interdiffusion

Les couples d’interdiffusion permettent de confirmer les limites stoechiométriques propo-
sées et de préciser les mécanismes de diffusion entre les phases. Les résultats obtenus
peuvent étre résumés comme,

— Probleme de diffusion entre les phases UO, et C2 : Diffusion du gadolinium par joints
de grains de I'UO, avec une fragilisation conséquente. La présence d’amas fissurés pré-
sentant une importante décohésion de grains et en général un ratio Gd/M proche de 0.57
constituent une barriere pour la diffusion et I'établissement d’un équilibre thermodyna-
mique. Cette derniére serait, en partie, la cause pour laguelle on n’observe pas claire-
ment I'apparition d’une solution solide.

— Aucune phase intermédiaire entre C2 et C1 n’est observable. Le passage d’une phase a
I"autre est direct, sans 'apparition d’un profil mesurable d’interdiffusion. Ceci permet de
confirmer qu’il s’agit bien de deux phases différentes.

— L'occurrence de l'effet Kirkendall est constatée seulement pour l'interface C1 -
mGd,0s. Ainsi le Gd aurait a ces teneurs un coefficient de diffusion plus grand que
I'uranium. L’étude EDS ne permet pas de conclure I'existence d’une phase intermédiaire.

L'occurrence de I'effet Kirkendall a I'interface UO, - C2, est discutable. Bien que cette in-
terface présente beaucoup de porosité, elle serait principalement due a I'arrachement de
grains. Enfin, une interface densifiée suivi d’une zone ol la porosité se concentre n’a pas
été observée.
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.4.6. Syntheése et Proposition d’'un Diagramme de Phases

Les résultats obtenus lors de ces études sur le systeme U-Gd-O ont permis d’établir
I’existence de plusieurs phases et d’approximer leurs domaines d’existence lors d’un frit-
tage a 1700°C sous Ar H; 5%.

A faibles teneurs en Gd, selon la littérature, une phase fluorine (U,Gd)O, devrait étre
trouvée. Cependant, les études d’amas riches en uranium ont permis de montrer que
cette fluorine est biphasé (cf. Figure .4.14, page 86), ce qui est en accord avec les expé-
riences de [Ohmichi, 1981]. La phase la plus riche en U a été appelée F1 et la plus riche en
Gd, F2. Ces phases peuvent étre apercues dans le diffractogramme de rayons X comme
étant des épaulements des pics principaux. Leurs paramétres de maille se trouvent entre
celui de 'UO, (5.47 A) et celui de la phase C2 (5.43 A). Le fait de ne pas retrouver une
seule phase fluorine peut étre di a une mauvaise diffusion et/ou a un potentiel
d’oxygeéne légerement différent des autres études.

A fortes teneurs, deux phases de structure cubiques sont repérées : la phase C2 avec un
paramétre de maille proche de I’'UQ, (FCC) et la phase C1, cristallographiquement proche
du C-Gd,03 (BCC). Initialement, on peut considérer que la phase F2 et C2 constituent la
méme phase. Cependant, les analyses EDS laissent supposer qu’il s’agit de deux phases
différentes : il y a des paliers de concentration d’une part (cf. Figure .4.43) et d’autre part
le passage d’une phase a l'autre est toujours accompagné d’un changement de couleur
grise trés marqué (au microscope optique).

L'analyse d’un échantillon C1 au synchrotron a permis de trouver des traces de phase 6-
GdeUO4; (probablement liés a un type de grains biphasés observés au MEB) et de propo-
ser un modele structural pour cette phase. Malgré les efforts dédiés, aucun modéle struc-
tural n’a été proposé pour la phase C2.

Finalement la phase C1 s’étend jusqu’a des rapports Gd/M d’environ 0.9, au-dela une
phase monoclinique est détectée.

La Figure .4.71, présente le diagramme de phases proposé pour un potentiel d’oxygene
fixée par une atmosphere d’Ar'® H, 5% & 1700°C, qui est représentative de celui employé
par les industriels lors de la fabrication d’UO, et qui est estimé a -500 kJ mol™.

2

UOz m-GdzoS

0 0,1 062 03 04 05 06 07 08 09 1
Rapport Gd/M

Figure .4.71. Diagramme de phases proposé pour le systéme U0,-Gd,0; sous Ar H, 5% (~-500 kJ mol™)
lors de frittage a 1700°C.

La Figure .4.72, propose un diagramme de phases en tenant compte des données rappor-
tées par [Lindemer, 1988] et des résultats obtenus pour la décomposition de la phase 6-

9% Argon ultra pur, avec environs 10 ppm d’O,.
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Figure .4.72. Diagramme de phases proposé pour le systeme U-Gd-O a 1700°C.

Ainsi, les possibilités d’introduction du gadolinium dans la céramique nucléaire d’UO,
sont maintenant élargies : au-dela des solutions solides et du m-Gd,0s, deux nouvelles
phases cubiques peuvent étre proposées, C2 et C1.

Des deux, la phase C1 est la plus intéressante : d’une part sa densité en Gd s’approche le
plus de celle du m-Gd,0s : 5.6 g de Gd par cm? contre 6.8 (en tenant compte de la porosi-
té). Cet aspect de la phase C1 est important, car il permet d’ajouter plus de Gd dans le
méme volume que C2. D’autre part, les études d’interdiffusion (§.4.5) montrent que le
couple UO,-C1/C2 adhére mieux que le couple UO,-C2, en conséquence une augmenta-
tion de la teneur en gadolinium pourrait permettre d’obtenir de meilleures interfaces
avec I'UO; (cf. §.4.5.4.2).

En ce qui concerne les températures de fusion, les travaux de [Nishida, 1996] et [Loose,
1987] montrent que la température de fusion de ces composés n’est pas atteinte a
1900°C. Il faut ajouter a ceci les données de [Beals, 1969], ce qui permet d’envisager des
température de fusion autour de 2250°C (§.2.6).

.5. Conclusions

Par rapport a notre cahier des charges présenté en §.1:

Une nouvelle phase C1, obtenue par frittage sous Ar H, 5% a 1700°C, avec un domaine
d’existence compris entre 0.8< Gd/M<0.9 est retenue comme possible voie d’introduction
du Gd dans les céramiques nucléaires d’UO,. Au vu de nos résultats, cette phase remplit
les pré-requis demandés pour étre employée en tant que poison consommable.

Ainsi une étude neutronique visant a déterminer comment utiliser la phase C1 sera déve-
loppée dans le chapitre suivant.

.6. Résumé du Chapitre 2

La recherche bibliographique réalisée a permis de cibler une phase prometteuse dite
phase & du systeme U0,-Gd,0s: le GdeUO1, (§.2.5). Cependant, le GdsUO+,, sous les
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mémes conditions de frittage réducteur que I'UO, s’est montré instable. En effet, au-dela
de 1200°C et sous atmospheére d’Ar H, 5% la phase & se décompose en (Gd,U),0s avec au
moins une autre phase (§.3.3). La présence du (Gd,U),0s, n’est pas souhaitable dans le
combustible nucléaire parce qu’elle est soluble dans I'’eau, par formation d’hydroxydes et
peut entrainer I'apparition de fissurations dans les pastilles céramiques. Dés lors I'étude
de la phase delta perd son intérét vis-a-vis d’'une application industrielle (§.3.4).

De ce fait, notre recherche s’est concentrée sur les phases stables en conditions réduc-
trices (§.4) mises en évidence suite a la décomposition du GdgUO4; (§.3.3.2.2), qui ne sont
pas toutes répertoriées dans la littérature.

Des échantillons de (U,Gd)0O; avec différentes teneurs en Gd ont été fabriqués (§.4.2) afin
de mieux les caractériser. Leur analyse (DRX, DRX synchrotron, MEB, EDS) a permis de
préciser ces phases et leur domaines d’existence (§.4.4). Ainsi, un diagramme de phases a
été suggéré (Figure .4.72).

Deux nouvelles phases cubiques a fort teneurs en Gd peuvent maintenant étre proposées
pour leur introduction dans des pastilles d’UO; : les phases C2 et C1. La phase C1 est re-
tenue pour la deuxieme partie de cette these car elle présente une densité plus élevée de
Gd (§.4.6).
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Chapitre 3 — La Neutronigque

Dans le Chapitre 2, la phase C1 riche en gadolinium a été identifiée pour étre utilisée dans
les crayons combustibles en combinaison avec UO, comme poison consommable.

Dans ce chapitre nous allons utiliser le code de calcul neutronique APOLLO 2.8 pour trou-
ver les distributions optimales de phase C1 dans les assemblages afin d’obtenir un apport
d’antiréactivité important et d’assurer un contréle passif du cceur.

Apres avoir introduit des concepts de base sur la physique des réacteurs et le code de cal-
cul APOLLO 2.8, on présente nos études paramétriques en fonction de la distribution, de la
quantité de phase C1 dans les pastilles et du nombre de crayons empoisonnés. Afin
d’évaluer I'effet du gadolinium sur le facteur de multiplication, on introduira le concept
d’assemblage idéal.

Une solution sera trouvée pour répondre a I'objectif d’un REP sans bore.

.1. Physique des Réacteurs

La production de I’énergie nucléaire nécessite la maitrise d’un type particulier de réaction
nucléaire : les fissions induites par des neutrons. Ces réactions présentent deux particula-
rités : d’une part la libération d’énergie, sans laquelle il n’y aurait pas de génération
thermique et d’autre part, la production de neutrons, sans lesquels la réaction en chaine
ne serait pas possible. Cependant, la physique des réacteurs ne se réduit pas qu’a des
fissions : plusieurs types de réactions se produisent dans un réacteur nucléaire et doivent
étre évalués afin de déterminer la réactivité du systeme.

.1.1. Les Réactions Nucléaires

Une réaction nucléaire peut étre comprise de maniére analogue aux réactions chimiques,
dans lesquelles des matieres initiales interagissent en donnant des produits différents,
comme, a + b — p + g. Dans une réaction nucléaire une particule est généralement con-
sidérée comme étant un projectile b, et I'autre comme la cible a, ainsi la notation de-
vient : a(b,q)p. En général, g est la particule créée moins lourde, par exemple une parti-
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cule a, un rayonnement y ou B.

Une autre différence, peut-étre la plus importante, est que les masses ne sont pas con-
servées, mais peuvent étre transformées en énergie, E, selon la théorie de la Relativité,

E=Amc’

Ou, c est la vitesse de la lumiere et Am la masse convertie en énergie dans une réaction,
cette masse correspond a la différence entre la masse des particules avant et aprés la
réaction nucléaire.

Il'y a plusieurs types de réactions nucléaires importantes pour le bilan neutronique. Si l'on
ne considere que les réactions avec des neutrons, on peut citer :

— La capture radiative (n,y), dans laquelle un neutron est absorbé par un noyau cible en
formant un nouveau noyau avec un neutron de plus. Ce noyau est créé dans un état de
haute énergie (excité) et va éventuellement décroitre vers un état plus stable en émet-
tant un photon, c'est-a-dire, un rayon gamma. La masse des particules ne se conserve pas
car une partie est transformée en I’énergie du photon gamma. D’autres types de captures
sont les réactions (n,a), ou une particule d’hélium est libérée suite a la capture d’un neu-
tron ou encore les réactions (n,xn), dans lesquelles un noyau non fissile peut capturer un
seul neutron mais en produire une quantité x suite a sa décroissance radioactive. Ces
réactions sont importantes pour le bilan neutronique dans le réacteur.

— La diffusion’® : dans ce type de réaction, le neutron entre simplement en « collision »
avec un noyau en faisant un échange d’énergie cinétique avec celui-ci : c’est la diffusion
« élastique », notée (n,n). La masse des particules se conserve ainsi que I’énergie ciné-
tique. Toutefois, il est aussi possible que le neutron se combine rapidement avec le noyau
cible et soit réémis en laissant I'atome dans un état excité, ici I'énergie cinétique ne se
conserve plus, on parle d’une diffusion inélastique, noté comme (n,n*) ;

—La fission induite (dont on a parlé dans le Chapitre 1) dans laquelle, suite a I’'absorption
d’un neutron, le noyau cible va se scinder.

.1.2. Probabilité de Réaction Nucléaire : la Section Efficace

Une question fondamentale en physique des réacteurs est de savoir quelle est la probabi-
lité qu’un neutron fasse une réaction nucléaire avec un noyau particulier. Cette probabili-
té, rapidement introduite lors du Chapitre 1, est caractérisée par une quantité appelée la
« section efficace nucléaire » et est déterminée expérimentalement.

.1.2.1. Section Efficace Microscopique

Supposons un faisceau de neutrons incident d’intensité / (en unité de neutrons par cm? et
par sec) sur une couche monoatomique d’'un matériau A, perpendiculaire au faisceau
avec une densité d’atomes M, (en unités d’atomes par cm?). Si on fait I’"hypothése que le
taux de réaction est proportionnel a I'intensité du faisceau et a la densité des noyaux ci-
blés, alors on peut écrire que le taux de réaction par unité de surface R, est,

R [cm’z ~s’1]E o [cmz]J [cmfZ ~571]MA [cm’zJ Equation .1.1

102 . .
Aussi connu comme « scattering ».
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Ou I'on a défini une constante de proportionnalité, o (sigma), comme étant la section
efficace microscopique du matériau cible. Les unités de section efficace sont exprimées
en termes de surface. La physique classique nous dit que o devrait étre la section trans-
versale des noyaux ( r=107" cm), ainsi 'ordre de grandeur de o devrait étre de 1072* cm?.
Cette grandeur dont l'unité est le cm? est peu adaptée, en conséquence, la section effi-
cace s’exprime en barns (b), un barn étant défini comme 1072 cm?.

On peut définir de cette maniére les sections efficaces pour n’‘importe quel type de réac-
tion nucléaire avec n‘importe quel type de noyau cible. La section efficace est caractéris-
tigue de chaque isotope. Par exemple, on définit o, comme la section efficace
d’absorption (probabilité totale pour que le neutron soit absorbé); o comme étant la
section efficace de fission, o; comme la section efficace totale, etc.

Les sections efficaces peuvent étre connues a partir de I'évaluation de mesures expéri-
mentales réalisées dans des accélérateurs. Dans ce type d’expériences, les différents
types de sections efficaces sont étudiés en fonction de I'énergie du neutron incident’®.
Toutes ces données forment des bibliothéques de sections efficaces, comme par exemple

JEFF 3.1.1 [Santamarina, 2009] qui sont ensuite employées en physique des réacteurs.

.1.2.2. Section Efficace Macroscopique

Considérons maintenant un corps massif d’épaisseur dx, le taux de réaction peut étre
décrit en employant I'’équation 1.1 comme,

dR=oc,-1-dM, Equation .1.2.

On peut transformer le différentiel de densité d’atome en surface dM, , en changeant de
variables,

dx amM ,
dM, = —dM , = dx
dx dx
Notons que dM/dx est le nombre d’atomes par unité de surface et par unité d’épaisseur,
dM/dx est donc la densité, 6 ,des noyaux dans un volume dV, ainsi en revenant sur
I’équation .1.1 on parvient a I'expression,

dR=oc,-1-0-dx Equation .1.3.

Ou on a remplacé dM,/dx par 6. Si on prend en compte que pour chaque réaction, un
neutron est perdu, alors, le taux de réaction est directement proportionnel a la perte
d’intensité et donc dR =-dI. En introduisant cette égalité dans I'’équation .1.3 on peut en
déduire une loi d’atténuation de l'intensité du faisceau de neutrons dans un milieu avec
une section efficace totale o; :

dl

—_—=—0. - 5 J(x Z .
dx ¢ ( ) Equation .1.4.

En intégrant cette expression, on parvient a :

I(x)=1,-e """

193 "énergie du neutron incident, Ey, est aussi importante. En général, 3 haute énergie la section efficace est faible et & basse énergie,

elle augmente proportionnellement a 1/\/:.
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Le produit de la section efficace microscopique avec la densité du matériau, & - & , appa-
rait souvent en calcul neutronique et s’appelle « section efficace macroscopique », =, son
unité est le [cm™]:
2=0-N
Equation .1.5. Définition de la section efficace macroscopique.

Enfin, les sections efficaces dépendent non seulement du type de noyau, mais aussi de
I’énergie de la particule incidente comme du mouvement thermique de la cible. En con-
séquence, on parle de Z(£) pour introduire la dépendance énergétique.

.1.3. Flux de Neutrons dans un Réacteur

L'objectif de la physique des réacteurs est de déterminer la distribution des neutrons
dans un réacteur nucléaire. Pour atteindre ce but, il est nécessaire de connaftre le mou-
vement des neutrons dans les matériaux et leur taux de réaction (§.1.2.1). Afin d’y parve-
nir, introduisons quelques concepts.

.1.3.1. Densité de Neutrons

On définit la densité de neutrons, N(r,t)d*, comme le nombre de neutrons dans le vo-
lume d> autour de r au temps t. Cette grandeur est d’intérét parce qu’elle nous permet
de calculer le taux de réaction.

Si v est la vitesse’® des neutrons, alors le produit scalaire = est égal 3 la fréquence
d’interaction entre les neutrons et les noyaux du milieu matériel.

.1.3.2. Taux de Réactions Volumique

En conséquence on peut définir le taux de réactions volumiques, F(r,t)d?r qui se produi-
sent dans le volume d3r autour de r au temps t, selon,

F(r,t)d’r = vEN(r,t)d’r

Les unités du taux de réaction sont des événements par cm? et par seconde.

.1.3.3. Flux de Neutrons

Le produit scalaire v N(r,t) trés souvent rencontré en physique des réacteurs, est appelé :
le flux de neutrons ®(r,t),

®(r,t)=v N(r,t)=Flux de neutrons

-2

Le flux de neutrons a pour unité les [cm™ s™"]. Suite a ces définitions, le taux de réaction

volumique peut étre écrit selon,
F (r,t) =X 0 (r,t) Equation .1.6. Définition du taux de réaction

Les unités de cette magnitude scalaire sont les [cm™ s™].

.1.3.4. Flux Neutronique Angulaire

Les neutrons ont une vitesse et donc une direction. Il nous est nécessaire de définir le flux

1% Parler de vitesse ou d’énergie d’un neutron est la méme chose, car son énergie est purement cinétique, , _ [z Jm
N neutron
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angulaire. Si chaque neutron se propage dans la matiére avec une direction Q (vecteur
unitaire), on peut définir une magnitude scalaire de densité angulaire de neutrons
comme suit :

n (r,E,Q,t)~d3r -dE -dQ
Ou, n est le nombre de neutrons dans le volume d*r autour de r avec une énergie dE au-

tour de E, en voyageant en direction Q2 dans I'angle solide dQ, au temps t. Ces unités
sont [cm 3 stéradian' eV™"]. En suivant la méme logique il est possible de définir un flux
neutronique angulaire, étant lui aussi une variable scalaire :

o (r,a,t)z v-n (r,E,a,t) =Flux neutronique angulaire

.1.4. Equation du Transport des Neutrons

Dans les paragraphes ci-dessus, on a présenté de maniere qualitative, quelques principes
de base de la physique des réacteurs ; cependant, aucune formule permettant d’expliquer
ou de calculer quantitativement la population de neutrons dans un systéme n’a été intro-
duite. Cette équation est I'équation du transport de Boltzmann.

On peut déduire rapidement une équation exacte pour calculer la densité angulaire de
neutrons dans un systeme en faisant un bilan des neutrons dans un volume V. En effet, la
variation temporelle de la quantité de neutrons dans un tel volume doit étre égale a un
terme source et un autre terme de perte de neutrons, ainsi on peut écrire,

10/ —~ 0\ ] — ]
—— ch0 (f,E,Q,t)-d r|-dE -d€C) = Sources en V -Pertes en V Equation .1.7

uatLV |

Enumérons les sources de neutrons dans un volume :

@® — Tous les neutrons produits dans le volume a cause des réactions de fissions ou
d’autres réactions nucléaires,

@ — Les neutrons qui rentrent dans le volume V,

® — Les neutrons d’énergie E’ et direction 5' qui aprés une diffusion changent d’énergie
et de directiona E et 5

En revanche, les neutrons perdus dans le volume V sont dus :

@ — aux neutrons qui sortent du volume V,

® — aux événements d’absorptions et aux événements de diffusion qui changent leur
énergie et direction en E’ et 5‘

Chacun de ces termes peut étre développé mathématiqguement [Duderstadt, 1976],

® — Le terme des sources est défini comme Q(r,E,Q,t)-d3r~dE .dQ . En absence de

1 N ;.
sources externes de neutrons (C’est le cas des REP'®), le terme source peut étre écrit

comme |I'ensemble des neutrons qui sont produits par des fissions,

105 . .
Sauf pour le premier démarrage.
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alr.£,0,t)d-de -ag - £0E) de IdE v, (re)p (rE',00t))
4

4

ou, V(E') est la quantité moyenne de neutrons produits lors d’une fission induite par un
neutron d’énergie £'. Ces neutrons seront produits avec une distribution en énergie don-
née par la fonction )((E) . En général, celle-ci est approximée par le spectre de Maxwell,

2(E)=—"AEe * ’,
(M)
Ou 7 est I'énergie moyenne des neutrons de fission (autour de 2 MeV).
® — Les neutrons gagnés par diffusion sont,
- — , | —
O jd rde jdf ( (EsE0- Q)go'(r,E',Q',t))d r|-de-dQ
|_V 4 J

ou, ZS(E'—> E,Q'—> Q) est la section efficace de diffusion double différentielle. Celle-ci
exprime la probabilité qu’un neutron d’énergie E’ avec une direction Q ' subisse un évé-

nement avec un noyau et change son énergie en E et sa direction en ().

® — Les pertes de neutrons dans le volume V dues aux réactions d’absorption, sont
égales a l'intégrale du taux de réaction dans le volume (§.1.3.2),

[IF(r £.Q, t)d ’WI dE - dQ—IIE (r.E)e (f,E,a,t}far—I-dE-da

@® — Les termes @ et @ se calculent d’une maniére un peu plus compliquée, en utili-
21
sant le concept de densité de courant angulaire et le théoréme de Gauss pour arriver %

@- ®_|jd rQ-voelEQ, t)1| dQ -dE
Lv J

Ou V ¢ est le gradient du flux angulaire des neutrons, c'est-a-dire, un champ vectoriel.

Ainsi, en remplacant dans I’Equation .1.7,

L0 “(ﬂ(r E,Q,t)d r—} dE -dQ = D+Q+B3-@-O
v oty |

on parvient a une équation intégro-différentielle,

.[d L__JFQ V¢7+2( )go(r,E,a,t)}dE.dﬁz

[ |alre @ ,e)s | a ;dE (5. (> 6,8 )o'lr.6001))] - 0 e
L o i

1% pour plus de détails se référer a [Duderstadt, 1976] ou [Beckurts, 1964].
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Equation .1.8 — Equation du transport des neutrons, sous forme intégro-différentielle.

Cette équation est valable pour une énergie E, un volume V et une direction Q arbi-
traires, on peut donc annuler I'intégration sur I'espace pour obtenir I'équation intégrale
du transport des neutrons,

o9

100 G Ve )= (a8 [de (s, (> £,0' G)o (61,3 )ralre,0.0)
1%

ar 0
Equation .1.9 — Equation du transport des neutrons, sous forme intégrale.
L’Equation .1.9 est exacte et linéaire. La variable a déterminer est le scalaire (p(r,E,Q,t), la
densité angulaire de neutrons, qui dépend de 7 variables (la position dans I'espace
r=(x,y, z);'énergie E ; la direction des neutrons Q =6,¢ ; et le temps t).

L’équation du transport n’a pas de solution analytique, sauf pour des problémes trés
simples —voire académiques.

Pour les cas plus complexes, non seulement un grand nombre d’approximations sont né-
cessaires mais aussi des algorithmes numériques, comme par exemple dans le code
APOLLO décrit dans la section suivante, doivent étre utilisés.

.2.Le Code APOLLO 2.8

Le code APOLLO 2.8 est un outil de calcul de transport en multigroupes d’énergie 2D (en
deux dimensions spatiales) développé au CEA-Saclay par le SERMA’? [Sanchez, 2010]. Il
est organisé par modules de calculs capables de résoudre I'équation du transport de
Boltzmann pour une géométrie donnée en employant :

- Soit le formalisme des probabilités de collisions (pour la forme intégrale, Equation
.1.9),

- Soit les méthodes Sy (ordonnées discrétes),

- Soit le MOC, aussi connue comme méthode des caractéristiques (pour la forme in-
tégro-différentielle, équation .1.8).

Pour plus de détails a propos de chague méthode se référer a [Stamm’Ler, 1983], [Cacuci,
2010], [Chen, 2008] ou bien dans la notice théorique d’APOLLO*%.

.2.1. Hypotheéses de Calcul

L’équation .1.9, ne peut pas étre résolue telle qu’elle est décrite. En conséquence, il est
nécessaire de la simplifier en introduisant des hypothéses cohérentes avec le systeme a
calculer. Dans la suite on les introduira sommairement.

.2.1.1. Hypotheses de Stationnarité

La premiére hypothese est de faire abstraction du temps, ainsi notre solution sera sta-
tionnaire. Celle-ci est une bonne approximation étant donné qu’en général on veut ré-
soudre I'équation du transport quand le réacteur est critique, c'est-a-dire quand la puis-

%7 Service d’Etudes des Réacteurs et de Mathématiques Appliquées (CEA-Saclay).
108 . . .
Document de diffusion restreinte.

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC

135




136

sance est constante. Ainsi le terme temporel doit étre égal a zéro.

on

ot

Equation .2.1. Approximation stationnaire du réacteur

Ceci est vrai lorsqu’on calcule le réacteur en condition de criticité (Ket = 1). Mais, les cas
juste critiques sont rares et le plus souvent on calcule des systemes sur- ou sous-critiques.
Dans ces cas une correction doit étre introduite. En effet, dans les systemes sur-critiques
le flux augmenterait a chaque pas de calcul, et I'itération ne convergerait pas ; inverse-
ment pour un réacteur souscritique. En conséquence une correction dite « en k » est faite
sur le terme source, Q, pour éviter la divergence numérique du probléme. Elle consiste a
introduire un facteur k, entre une génération de neutrons et la suivante de sorte que le
terme source soit constant :

Q (r,E,S_i)

Q(r,E,Q)—> p

Equation .2.2.

Ou k vient d’étre défini comme le rapport des neutrons produits entre les pas de calcul i
eti-1,
) r,E,S_i
k = joﬁr—a'( j
v Qi,l(r,E,Q)
et n’est autre chose que le facteur de multiplication’®, introduit avec le concept de réac-

tivité dans le Chapitre 1.

La deuxieme hypothése est que le spectre de fission, i.e. I'énergie a laquelle les neutrons
sont créés, est approximée par le spectre de Maxwell en considérant la température du

combustible’™’. Ces deux approximations donnent :
— rl(r,E) - — — — 1
[@-Vo+s.(rE)p]=| [da[de'(v(ENz,(r,EN ")+ [dO' | g (2, (B> 6,05 Q)p') |
|_ 4” k 4r 0 4r 0 J

Equation .2.3.

Ouop=9¢ (r,E,a) et p'=o' (rEEi) afin de simplifier la notation.

Dans la suite, I'équation .2.3 sera discrétisée dans ses variables de position, d’énergie de
neutron, et de direction du flux afin de pouvoir étre traitée numériquement.

.2.1.2. Discrétisations Spatiale : Le Maillage

La discrétisation spatiale consiste a découper le volume a étudier en un ensemble de
sous-volumes : c’est le maillage. En général, le maillage doit étre suffisamment fin pour
gu’a l'intérieur de ces sous volumes le flux, ainsi que les sections efficaces, puissent étre
considérés quasi-homogenes [Jégu, 1996].

.2.1.3. Discrétisation Energétique : I’Approximation en Multigroupe

Les sections efficaces, ainsi que le flux neutronique, varient de maniéere continue en fonc-

109 4 5. < . . .
L’itération sera convergente quand le k entre deux pas de calculs sera invariant.

M £t qussi en la considérant homogéne dans tout le combustible.
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tion de I’énergie du neutron incident, or on peut discrétiser ce probleme en plusieurs in-
tervalles d’énergie sur lesquelles les grandeurs sont uniformes : c’est I'approximation en
multigroupe.

Les sections efficaces de chaque isotope sont condensées en g groupes d’intervalles
d’énergies Ei-Ei;;. Cependant, certains groupes ont plus de poids que d’autres dans
I’équation de Boltzmann car le flux y est plus intense. On cherche donc a tenir compte de
cet aspect en pondérant les sections efficaces avec le flux, de sorte de toujours conserver
les taux de réaction, F, c’est le principe d’équivalence,

LE'“ o (E)D (E)dE

i

£ Equation .2.4
j @ (E )dE
Ef

ou,

— o/ est la section efficace pour une réaction nucléaire particuliére d’un isotope spéci-
figue condensé du groupe i, pour une réactionr.

— E et £, sont les limites supérieures et inférieures de I'intervalle d’énergie.

— O(E) est le flux exact du probléme a traiter.

Cette approximation en multigroupes est valable lorsque o est peu dépendante de
I’énergie des neutrons. Afin de considérer cet aspect, les isotopes sont classés comme
résonnants ou non résonnants :

.2.1.3.1. Isotopes Non Résonnants

Leurs sections efficaces dépendent faiblement de I’énergie des neutrons incidents. Ainsi,
dans I’équation .2.4, le flux réel peut étre remplacé par I'utilisation d’'un spectre de pon-
dération, c'est-a-dire, un flux approximatif et représentatif du réacteur qu’on veut traiter,
®, (E), et qui ne dépend pas de la géométrie’™.

.2.1.3.2. Isotopes Résonnants

Leurs sections efficaces peuvent étre classées en deux parties. D’une part le continuum,
ou elles ne varient que faiblement en fonction de [I'énergie du neutron. Ici
I"approximation du flux de pondération est licite.

D’autre part, le domaine des résonances, ou l'approximation donnée par le principe
d’équivalence n’est plus licite car les sections efficaces varient fortement en fonction de
I’énergie du neutron.

Une résonance est une variation abrupte de la section efficace, elle peut atteindre plu-
sieurs ordres de grandeur, comme montré sur la Figure .2.1. A titre d’illustration sont aus-
si présentées les bornes d’un maillage multigroupe*?. Notons ici, que la résonance 3 6.67
eV, contenue dans le groupe 88 du maillage, est une perturbation de trois ordres de
grandeur de la section efficace.

111 . - s \ . . . s
Ces sections efficaces sont connues sous les termes de « non autoprotégées » ou « a dilution infinie ».
™2 Maillage XMAS & 172 groupes, utilisé pour les applications industrielles d’APOLLO 2.
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Au sens énergétique le flux neutronique est fortement perturbé au voisinage d’une réso-
nance, en effet il se creuse et il n’est donc plus proportionnel a celui d’'un spectre de pon-
dération, ainsi le taux de réaction doit étre corrigé, Figure .2.2.

Le probleme des isotopes résonnants repose sur le fait que le taux de réaction F(f,E,t),

c'est-a-dire le produit du flux (D(f,E,t) et de la section efficace macroscopique Z(E)

(équation .1.6), ne varie pas proportionnellement a la section efficace, parce que le flux
change aussi. Ainsi, bien que la résonance puisse présenter une section efficace énorme,
le taux de réaction peut rester trés faible a cause du flux réduit. C'est un effet
d’autoprotection dans la variable énergétique, similaire a celui observé du fait de la géo-
métrie dans les pastilles dopées en Gd,0s (cf. Chapitre 1, §.3.3.2.3). Cette autoprotection

est traitée par un module spécial d’APOLLO 2 [Coste-Delclaux, 2006], [Perruchot-
Triboulet, 1996].
. 1e+04 : : —
10° § i 3 H I\
3 2 2 1e+03 |
10* “R N | 1e+02 | /
= H ‘ o e+01 | \
2ol [ | I 3=t~
H I ‘ 2 qes00 [ /’ o Y ]
B [l \ | 2 3 = e
@ 10° JI !‘ N I E degtl T e P
I\ [ \ -
[\ } \ | y
4 | [ 1e-02 ¢ Section de capture
10" o [ — ¥ ./ —— Flux
1e-03 Taux de capture
10° ®8) " Energie (V) (80) @) : ‘ : ' :
— PENDE 10" Bnergie (V) 5 55 6 6.5 7 75 8
— Bornes du maillage (172 groupes) Energie (eV)
Figure .2.1. Quelques résonnances de 'U%3® 3 21°C Figure .2.2. Effet d’une résonance sur le flux et le
et maillage multigroupe. taux de réaction.

Actuellement APOLLO permet d’utiliser un maillage trés fin en énergie, appelé SHEM'?, a

281 groupes, particulierement optimisé pour réaliser de maniere plus précise le calcul
neutronique et il considere la correction d’anisotropie linéaire pour l'uranium 238
[Hfaiedh, 2005]. Ce maillage prend aussi en compte et corrige I'effet d’autoprotection
mutuelle pour les principaux isotopes résonants, quand les résonances de différents iso-
topes se superposent. L'avantage de SHEM281 est qu’il permet de s’affranchir des calculs
d’autoprotection résonante pour des Ey < 22.5 eV en réduisant les erreurs de calcul pour
les REP. Dans nos cas d’études, ce maillage énergétique prend correctement en compte la
résonance a 2.57 eV du Gd™* et les résonances a 0.03, 16.8 et 20.6 eV du Gd™’.

De cette facon, I’équation .2.3 discrétisée en énergie devient un systeme d’équations li-
néaires,

Gvg‘Z?(r)

2, k

Ou 1<¢'<G, avec G le nombre total de groupe d’énergie et g le groupe d’énergie dans

¢g‘(r)—[5.€+ z¢

— 1 .
(r)]("g (r'Q)+ 4_z: .(r,g'>g)e’(r) Equation.2.5.
T

lequel on veut résoudre I'équation. De cette maniére, toutes les sections efficaces ont été
discrétisées en G groupe d’énergie.

™ Santamarina-Hfaiedh Energy Mesh
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.2.1.4. Traitement de la Variable Angulaire

La discrétisation de I'équation .1.9 par rapport aux directions angulaires se fait en consi-
dérant la probabilité d’interaction des neutrons se propageant en ligne droite, c’est
I’approximation de probabilité de collision.

Notons ici qu’a partir de I'équation .1.4, page 131, il est possible de définir,

3 Probabilité qu’un neutron se déplace d’une distance dx sans aucune

€ interaction ;

z, e T dx Probabilité qu’un neutron fasse une premiére collision en dx.

Supposons qu’un neutron parte d’un point r’ vers un autre r, avec une direction Q . Si la

distance entre le point r et 1’ est s, alors on peut écrire que : r=r'+sQ . Cette expression,
permet de faire un changement de variable et de réécrire I'’équation .1.9 comme,

op

—+ Z(s)p(s)=qls)

0s

" Equation .2.6.
a(s)=[als) + [dQ' | dE (2, B> E,050)p )|

ar 0 J
Avec cette nouvelle formulation, il est possible de définir la distance en unités de libre
parcours moyen du neutron, aussi appelé parcours optique, comme,

R

r(s,E):J'ds z (;—sa,E)
0

Si I'on suppose q(s) connu, alors, la solution de I’équation .2.6 est la solution homogéene
plus une contribution particuliere,

o(r,Q,E)=o(r',Q,E)e """ & jds'efr(”"(s)’f)q(r'(s'),Q,E)

0

Equation .2.7

Dans laquelle le facteur exponentiel dans l'intégrale n’est autre chose que la probabilité

pour un neutron émis au point r— sQ de parcourir une distance s dans la direction Q
sans avoir aucune collision.

L’équation .2.7 reste encore assez compliquée. Afin d’obtenir une solution avec des mé-
thodes numériques il faut y ajouter deux nouvelles approximations : les sources de fis-
sions et les diffusions sont isotropiques. En ajoutant ces approximations, on obtient :

©

[ 1 — =
qlr.E)=|QlrE)+ —[ dE' (=, (E'> E,0'> Q) g’ )]
L ar

Si on remplace ceci dans I'équation .2.7, et si on prend en compte la discrétisation en es-
pace et en énergie, on arrive a,

R

N 1 e—r(R) , N —

Vel =¥ a —[d’r[d’r——,avec, ' = [dR Zg(r—RQ),
0

im1 v, v v 47 R

i

R étant la distance du neutron entre les sous volumes de calcul i et j. Q est le terme des
sources et N le nombre de sous volumes de calcul.
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Il est maintenant possible de définir la probabilité de collision réduite comme

e ")

1 3 . I . s e g P .
P,~,g =— I d3r_[d3r' . Equation .2.8. Probabilité de collision discrétisée en énergie et
v, v, v 4 R espace.

Ou p/, represente la probabilité qu’un neutron créé a une énergie g, dans le sous-volume

i fasse une premiére collision, dans le sous-volume j. La probabilité de collision multipliée
par le terme de source donne les neutrons qui vont subir des événements de collision
(diffusion, fission, absorption) dans le sous-volume j.

—

Afin de calculer les Pj dans une géométrie 2D, I'angle €2 est discrétisé en créant des
lignes d’intégration sur la surface du sous-volume j. La contribution de chaque ligne est
évaluée et prise en compte afin d’estimer la quantité de neutrons allant interagir dans le
sous-volume j. Cette méthode de détermination fait I’hypothése que le flux soit homo-
geéne dans tout le volume j.

Lors d’un calcul ou plusieurs sous-volumes de calcul ont été définis, comme c’est le cas
pour les assemblages combustibles, une deuxiéme approximation peut étre faite. C'est
I’approximation d’anisotropie linéaire.

Cette approximation consiste a développer les sections efficaces sur une base de fonc-
tions de type harmoniques sphérique : les polyndmes de Legendre. Ainsi le flux sera plat
spatialement, mais linéaire en angle, c'est-a-dire linéairement anisotrope. Cette derniéere
approximation est importante surtout quand des corps absorbants sont présents.

.2.1.5. Calculs d’Evolution

La composition chimique du combustible nucléaire change au cours de l'irradiation du fait
de la création des produits de fission et de la consommation de I'uranium. En consé-
guence les sections efficaces macroscopiques des sous-volumes de calcul doivent étre
actualisées au cours du calcul : c’est le calcul d’évolution. Ce calcul permet d’évaluer le
flux ainsi que le facteur de multiplication a différents taux de combustion.

L'évolution de la concentration de chaque isotope présent dans une chaine d’évolution se
fait en fonction du flux moyen dans chaque sous-volume présentant ce type d’isotopes.
Le calcul est quasi statique : il se fait a des pas de taux de combustion discrets. Les sec-
tions efficaces des milieux sont recalculées a des taux de combustion discrets et elles sont
considérées comme constantes au cours du pas de combustion.

.2.2. Utilisation d’APOLLO 2.8 pour la Modélisation d’un Crayon
Dopé Gd

Le bon fonctionnement d’APOLLO 2.8 pour le calcul des assemblages comportant des
crayons dopés en Gd, notamment des crayons a 8%m Gd,0s, a été vérifié par plusieurs

/ , . 114 11
études menées au CEA, comme récemment, les programmes GEDEON 17" et 2 ®. Les
références les plus récentes sont :

— [Sanchez, 2010], qui résume plusieurs validations faites sur APOLLO et,

" validation expérimentale de consommation du Gd dans un crayon & 3.25% U35 et 5%m Gd,0; entre 2.5 et 8.5 GWj/tU.

™ Validation expérimentale de consommation du Gd dans un crayon & 0.2% U?S et 8%m Gd,0; entre 3.5 et 11.8 GWj/tU.

Dario PIECK



— [Blaise, 2011], qui calcule et mesure la consommation du Gd de 0 a 9 GW;j/tU (3.25%
U23%, 5%m Gd,0s) dans le cadre du programme GEDEON.

Au cours de cette thése, une validation similaire a été faite [Pieck, 2013]**° sur un crayon

d’UO; enrichi a 2.5% U et dopé a 8%m en Gd,0s. Ce combustible a été irradié dans une
centrale REP Frangaise de 1300 MWe, avec un taux de combustion local de 43.5 GWj/tU.
La validation a été faite sur plusieurs isotopes et éléments mesurés par [Delorme, 2012]
au LECA-STAR™ : Nd, Gd, Pu, U, Mo, Ru, Am, Zr. Cette publication est donnée en Annexe
A4,

Les résultats obtenus par calcul avec APOLLO 2.8 montrent un parfait accord avec les me-
sures expérimentales obtenues au LECA-STAR. Ces premiers calculs nous ont permis de
commencer a réaliser les premieres simulations avec la phase C1. Tout d’abord, un pre-
mier calcul sur le réacteur EPR sera présenté.

.3. Calcul du Réacteur EPR™

Pour 'EPR™, qui est un REP, I'ensemble des étapes de calcul utilisées est basé sur un
schéma de calcul connu comme REL-2005. Ce schéma est employé par APOLLO 2.8 pour
calculer les assemblages REP en réseau UO, et MOX. Celui-ci utilise le découpage en
énergie SHEM a 281 groupes optimisés d’énergie [Hfaiedh, 2005] [Hfaiedh, 2006] et la
bibliotheque CEA2005 V4.1.1. de sections efficaces basées sur |’évaluation des sections
efficaces de 427 isotopes fournis par JEFF3.1.1 [Santamarina, 2009].

.3.1. Modélisation au Niveau de I’Assemblage

Tous les calculs issus d’APOLLO 2.8 seront faits en milieu infini, en considérant que le mo-
tif des assemblages se répéte de facon infinie, a la différence de ce qui est montré sur la
Figure .3.1. En conséquence le facteur de multiplication obtenu sera toujours Kiqsini. Cette
approximation est raisonnable pour un REP car les dimensions du réacteur sont
grandes™® par rapport a la longueur moyenne de diffusion d’un neutron’”’. Toutefois,
une correction sera introduite en §.3.3.

Deux situations pour le calcul sont retenues : une condition chaude (hot state), représen-
tative du réacteur en fonctionnement normal et une condition froide (cold state), repré-
sentative du réacteur en arrét froid, Tableau .3.1.

A tout moment, on considére que la pression dans le circuit primaire est de 155.0 bar. La
puissance thermique sera de 4270 MWth dans tous les calculs (c'est-a-dire, 1600 MWe si
le rendement thermique est de 37.5% [Areva Group, 2009]), distribuée sur 241 assem-
blages combustibles, avec une hauteur active’®’ de 420.0 cm a froid et de 422.55 cm &
chaud. Ainsi, la puissance linéique moyenne par crayon est estimée a 159 W/cm.

8 En collaboration avec le Laboratoire d’Etudes des Coeurs des Réacteurs (DER/SPRC/LEDC), Bat. 230, CEA — Cadarache.

Laboratoire d'Examen des Combustibles Actifs et Station de Traitement, d'Assainissement et de Reconditionnement, INB 55, CEA —
Cadarache.

"8 Hauteur : 420 cm. Rayon : 200 cm.

™ |nférieur & 12 cm dans le modérateur.

20 pauteur de la colonne de pastilles d’UO..

117

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC

141




142

Figure .3.1. Section horizontale du cceur EPR™, avec 241 assemblages.

La densité du modérateur/caloporteur est automatiquement déterminée par APOLLO en
fonction de la température et de la pression stipulées.

Tableau .3.1. Conditions de calcul : états chaud et froid.

Réacteur chaud (Hot State) Réacteur froid (Cold State)

Température combustible | 650.0°C | Température combustible | 20.0 °C
Température gaine 340.0°C Température gaine 20.0°C
Température modérateur | 311.0°C | Température modérateur | 20.0 °C

.3.1.1. Géométrie des Assemblages

La géométrie considérée se rapproche le plus possible de celle d’un assemblage EPR™. Les
assemblages EPR™ sont constitués de 265 crayons et 24 tubes guides arrangés sur une
grille carrée de 17x17 positions.

Afin de simplifier le calcul, on considére que I'assemblage est symétrique et que par la
suite, on peut réduire les cellules de calculs a % des éléments (c'est-a-dire, a seulement
40 crayons), comme cela est montré en Figure .3.2.

.3.1.2. Géométrie des Cellules

Les cellules combustibles standards sont des sous-volumes de calcul qui représentent les
crayons combustibles présents dans les assemblages.

Chaque cellule combustible est modélisée comme décrit sur la Figure .3.3, c'est-a-dire
gu’elle comporte un crayon combustible d’UO, (de couleur grise), avec un zonage en
quatre couronnes. La gaine, faite en M5™ [Charquet, 1997][Garner, 2006][Kim, 2013] (de
couleur blanche) présente une seule couronne, donc un seul sous-volume de calcul. Fina-
lement, le modérateur/caloporteur qui les entoure présente une discrétisation type
« moulin » (cf. la Figure .3.3).
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Crayon Combustible

Tube Guide

Figure .3.2. Un huitieme d’assemblage.

La couronne centrale de la pastille d’'UO, représente 50% du volume de la pastille. Les
autres, respectivement 30, 15 et 5% du volume en direction de la périphérie. Cette discré-
tisation en sous-volumes s’avére plus que suffisante pour obtenir des résultats cor-
rects concernant I'évolution des produits de fission en périphérie de pastille et la création
de Pu®°,

Le rayon extérieur de la cellule est de 6.196 mm.

Le jeu pastille-gaine est dilué dans ce sous-volume en corrigeant légérement la densité.
Ceci se justifie du fait du fluage entre la pastille et la gaine pendant le fonctionnement en
réacteur. Les principales dimensions sont rappelées dans le Tableau .3.2.

[] Combustible
Uo;

[oleTe el ool oTo Lol e s ekol s Lolle}
SODi DGO

[ ] Gaine

[] Modérateur

. H:0

Figure .3.3. Cellule combustible standard. Figure .3.4. Maillage d’un huitieme d’assemblage

En ce qui concerne les cellules des tubes guides TG, Tableau .3.3, elles sont découpées en
plusieurs sous-volumes concentriques afin d’obtenir un bon courant de ralentissement de
neutrons en énergie et spatialement, de maniéere similaire aux cellules comportant des
crayons combustibles. Les dimensions de ces cellules sont traitées comme invariantes vis-
a-vis de la température. La Figure .3.4 illustre le maillage spatial considéré.

Tableau .3.2. Données géométriques utilisées pour le calcul d’assemblage (toutes les dimensions sont en
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cm)

Rayon pastille 0.40500 0.40745
Rayon extérieur de gaine 0.47500 0.47588
Rayon intérieur de gaine 0.41250 0.413263
Pas de cellule 1.26000 1.26210
Pas assemblage 21.5040 21.6150
Lame d’eau inter-assemblage 0.04200 0.07965

Evidement'” 0.01800

Tableau .3.3. Données géométriques utilisées pour le calcul des TG (toutes les dimensions sont en cm)

Rayon intérieur de tube guide | 0.56250
Rayon extérieur de tube guide | 0.61250

.3.1.3. Description des Matériaux

Dans APOLLO, les matériaux doivent étre décrits afin de pouvoir calculer leurs sections
efficaces macroscopiques. Pour UO,, la densité théorique est de 10.96 g cm™3. Cependant,
la présence de porosités réduit dans la réalité cette densité a 97% de la densité théorique,
soit environ 10.63 g cm™3.

L’enrichissement en U?3> est calculé a hauteur de 4.90 %at, avec 0.02 %at d’U?34, Tableau
.3.4. La teneur initiale en plutonium est fixée a zéro.

Le gainage est constitué de M5™ (zirconium faiblement allié)[Charquet, 1997] dont la
densité est égale a 6.52 g cm 3.

Finalement, I'eau du caloporteur est considérée pure, sans présence d’acide borique, sauf
mention contraire.

Tableau .3.4. Composition massique du combustible UO,

Proportion massique

Uranium 88.15%m
dont, 238 83.81 %m (95.08 %at)
y2s 4.32 %m (4.90 %at)
y234 0.02 %m (0.02 %at)
Oxygeéne 11.85%m

.3.1.4. Traitement de I’Autoprotection

Pour la plupart des calculs qui seront présentés, I’autoprotectionm est évaluée selon les
recommandations du SERMA a 0, 4, 8, 12, 24, 36, 48, 60, 72 et 84 GW;j/tU. Sauf dans
guelques cas, ou il sera nécessaire de le discrétiser plus finement (notamment pour les
études des vecteurs isotopiques, (§.4.3, page 167). Dans ces cas, |'autoprotection sera
calculée a0, 2, 4,6.5,9,12, 18, 24, 36, 48, 60, 72, 84 GW;j/tU. Les calculs sont faits jusqu’a
un taux de combustion de I"assemblage de 90 GW;j/tU de fagon de pouvoir toujours calcu-
ler la réactivé d’un cosur avec une gestion a 4 cycles.

.3.2. Approximation du Facteur de Multiplication au Niveau du

121

Dishing.
C'est-a-dire, la détermination des sections efficaces multigroupe et les probabilités de collision pour les sous volumes présentant
des isotopes résonants.
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Coeur

Sans l'utilisation de bore dissous dans le caloporteur, le Ky, des assemblages enrichis a
4.9% U** atteint une valeur initiale de 1.43, qui décroit de fagon monotone avec le taux
de combustion, Figure .3.5. L’application de I'équation 3.1 du chapitre 1'%, réveéle que
pour une gestion par quart (4 cycles de fonctionnement), le kinsn du coeur serait de 1.16

en début de cycle, c'est-a-dire la sur-réactivité, o, est d’environ +14400 pcm comme
cela est illustré sur la méme figure. La longueur du cycle est estimée a 16.6 GW;j/tU.

La réactivité initiale s’avere élevée. Cette considération a amené les concepteurs du réac-
teur a introduire du bore’ sous forme diluée dans le caloporteur afin de maitriser faci-
lement la réserve de réactivité de fagon homogéne (cf. Chapitre 1, §.3.2.2).

A cet effet, considérons maintenant I'introduction de bore au coeur d’'un EPR™. Comme il
a été montré sur la figure 3.7 du Chapitre 1, la présence de celui-ci réduit le facteur de
multiplication du cceur. Notons qu’en ajoutant 1500 ppm de bore dans I'eau en début du
cycle, 'apport de 9100 pcm d’antiréactivité (ki,s = 1.06) n’arrive pas a compenser comple-
tement la sur-criticité du systéme (de +2800 pcm). Le réacteur ne peut étre en état cri-
tigue qu’avec l'utilisation simultanée des grappes de contréle ou d’un autre moyen
d’introduction d’antiréactivité.

1.4 —— Assemblage EPR
\ EPR - Gestion 4 cycles
1.3
“E 1.2
11
1
09 +——~F+——tr

0 25 5 75 10 125 15 175 20 225 25
Taux Combustion ( GWj /tU )

Figure .3.5. Evolution de la réactivité d’un réacteur EPR™ avec les caractéristiques décrite en §.3.

A la différence des REP-900'%, qui peuvent fonctionner en mode critique en employant
seulement le controle du bore, le réacteur EPR™ a un besoin accru d’antiréactivité. Afin
de réduire les concentrations de bore dans le systeme, I'EPR™ recourt a I'utilisation de
pastilles dopées en Gd,03, dont nous avons parlé au Chapitre 1 (§.4.2.1).

Avant de passer a la recherche d’une distribution optimale de la phase C1 dans les as-

1 i=N-1
inf inf .
K cocur (x) = ﬁ z [K assemblage (X + Lcyc/e X l)]
i=0
Abondance naturelle : 19.9% B, 80.1% B
Employant des assemblages avec 4.5% U?%,
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semblages, il convient d’introduire le concept de « réacteur idéal » dans le but de pouvoir
mieux comparer les différentes options qui seront dévoilées.

.3.3. Définition d’un Réacteur Idéal

Comme il est dit dans le Chapitre 1 (§.1.3), pendant le fonctionnement d’un réacteur a
puissance constante le facteur de multiplication effectif doit étre égal a 1, ou exprimé en
terme de réactivité, peffectit = 0 pcm. De cette maniere un réacteur dit « critique » est un

réacteur dans lequel la population de neutrons est constante’?,

.3.3.1. Approximation au Réacteur Réel

Les calculs réalisés avec le code APOLLO 2.8 mentionnés ci-dessus nous donnent le Kingini.
La relation entre le Kinfini €t le Keffectit €5t donnée par un facteur de fuite, ¢, qui dépend
particulierement de la géométrie mais aussi des matériaux du systéme.

K =K

effectif infini x&

Equation .3.1.

Ce facteur de fuite peut également étre interprété a I'aide de I'équation 1.3.1 du Chapitre
1, comme une contribution négative de la réactivité,

Pefpecit = Pinfini T P Equation .3.2. Correction de la réactivité

A partir des équations ci-dessus il est possible d’obtenir la contribution négative de la
réactivité due aux fuites de neutrons comme :

Equation .3.3

infini

Ou il est mis en évidence que p, dépend du Kinfini du systeme. Le facteur de fuites ¢ peut
étre calculé comme [Lamarsh, 1975],

1
&= Equation .3.4
1+M°B’ q
Ou, B? est le buckling géométrique127 et M? I'aire de migration du neutron. Le premier
terme, pour une géométrie cylindrique, est égal a :

2

, (2405 (x ]
B = + = Equation .3.5
R H

128

OU R est le rayon du coeur’® et H sa hauteur’®. Pour 'EPR™, cette grandeur est proche

de 2.0x10 ~* cmi?, tandis que I'aire de migration™®® est d’environ 115-120 cm2. Ainsi, le
terme € est estimé a 0.9765. Le Tableau .3.5 résume cette dépendance. On constate que
le systeme sera critique si Kjqsin €st d’environ 1.025.

Tableau .3.5. Dépendance de p; avec Kisini-

126 .
Sans tenir compte des sources externes.

Le Buckling est une magnitude qui représente, entre autres, la courbature du flux de neutrons dans le réacteur : B = 1/® - 820/dx2.
Dans un réacteur infini, B = 0, en conséquence € = 1 et donc p. = 0 (pas de fuites de neutrons).

22200 cm.

2% 420 cm.

30 calculée comme M2=D/z,, ou D est 1/33,,. I, est la section macroscopique d’absorption du cceur et 3, celle de transport. A partir
des calculs d’APOLLO, M? est estimé entre 115-120 cm?

127
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1.43 1.40 -1680
1.40 1.37 -1720
1.35 1.32 -1780
1.30 1.27 -1850
1.25 1.22 -1920
1.20 1.17 -2000
1.15 1.12 -2090
1.10 1.07 -2190
1.05 1.03 -2290
1.02 1.00 -2350
1.00 0.98 -2400
0.95 0.93 -2530

Ainsi, un réacteur «critique» au sens des modélisations effectuées, présente :
Peffectit= 0 pcm et pjnsini = 2350 pcm ; ce qui se traduit en termes de facteur de multiplica-
tion par : Kefrectir = 1.00 et Kinginj = 1.025.

A titre d’exemple, la Figure .3.6 représente I’évolution du facteur de multiplication (Kinfini)
du réacteur pour un assemblage constitué de pastilles homogénes d’UO, enrichies a 4.9 %
en U?3®, avec une gestion par % (courbe 1), modélisée a I'aide d’APOLLO et du code CICLO
développé pendant cette these (cf. Annexe Al).

1.200

EFR 0 ppmB |
——=-EPR 600 ppm B |

Idézl :
== Critique

1.175

-

-

a

o
.

1.125

1.100 A

1.075

Kinf calculé pour cceur 4 cycles

-

o

@

o
|

10 12 14 16 18
Taux de combustion [GWj/tU]

0 2 4 6

Figure .3.6. Evolution du facteur de multiplication infini (K;,s) d’'un réacteur en fonction du taux de com-
bustion moyen. Courbe 1 : un réacteur avec des assemblages constitués de pastilles homogénes d’UO,
enrichies a 4.9 % en U%*, Courbe 2 : un réacteur avec des assemblages constitués de pastilles homogénes
d’U0; enrichies a 4.9 % en U?%, et prenant en compte I'effet d’'une concentration de 600 ppm de bore
dissous dans le caloporteur. Courbe 3 : un réacteur dit « critique », pour lequel K.4= 1.00. Courbe 5 : un
réacteur dit « idéal », pour lequel la réactivité réelle, p,¢., est de +2000 pcm, jusqu’a atteindre la fin du
cycle (comprise entre les points de fonctionnement (6) et (7)).

Elle est comparée a la réactivité du méme réacteur utilisant du bore (courbe 2) comme
poison neutronique (600 ppm de bore dilué dans I'eau du caloporteur). Dans le cas de
I'utilisation du bore, le réacteur peut rester critique (courbe 3) a partir du point de fonc-
tionnement (4) par diminution de la concentration en bore dans le caloporteur (mode
d’opération dit « en bore critique »).
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.3.3.2. Facteur de Multiplication d’un Réacteur idéal

Un réacteur « idéal » est un réacteur sans pénalités neutroniques dues a |'utilisation de
matériaux absorbants, avec une sur-réactivité initiale de 2000 pcm (avec un Kinfini = 1.050).
Cette sur-réactivité de +2000 pcm n’est pas arbitraire, elle permet de manceuvrer le réac-
teur, par exemple, pour monter en puissance. La courbe 5 sur le graphe de la Figure .3.6
représente I'évolution du facteur de multiplication du coeur dit « idéal ».

Ainsi, comme représenté en Figure .3.6, un réacteur « idéal » au sens de nos définitions,
est un réacteur qui posséde une réactivité réelle, pee, de +2000 pcm jusqu’au point de
fonctionnement (point 6).

.3.3.3. Facteur de Multiplication d’un « Assemblage Idéal »

Une question a laquelle doit répondre un concepteur est de savoir quelle est I'évolution
du Kinfini « des assemblages » pour pouvoir obtenir, une fois placés dans la cuve du réac-
teur, une évolution égale a celle de notre réacteur idéal. Pour cela, réécrivons I'équation
3.1 du chapitre 1, en supposant le nombre de cycles égal a 4,

: 17 . ) ) )
inf inf inf inf inf
Kcoeur (X) = Z [Kassemblage (X) + Kassemblage (X + Lcycle )+ Kassemblage (X + Lcyc/e X 2)+ Kassemblage (X + Lcycle X 3)]

Notamment, L, vérifie que k' (L, )=1.025, point asur la Figure .3.7.

cycle coeur
1 Apport d'antiréactivité
1.4
| ——Assemblage EPR
\O Al
13 1 A Coeur EPR (gestion par 1/4)
1,
1 L 4 A
12 | . .
] ! E K
‘E - Ly
= ]
£ 11 &
x E B .
: C
1.025 | w Oa :
1
LC
4 DI
0.9
] D
] ler Cycle 2e Cycle 3e Cycle de Cycle
0.8 T
0 2L 3L aL
cycle cycle cycle cycle

Taux Combustion

Figure .3.7. Explications pour obtenir I’évolution du Kj,s;,; d’'un assemblage « idéal ».

Les pénalités nulles demandées au réacteur idéal, nous imposent que L. reste égale a
celle du réacteur non empoisonné. Ainsi L. est une valeur connue : c’est la longueur du
cycle d’un réacteur non empoisonné. En conséquence, les points A, B, C et D de la courbe
de réactivité des assemblages ne doivent pas étre modifiés, pour que leur valeur
moyenne soit de 1.025, on les appellera invariants. Ceci est important, la réactivité d’un
assemblage idéal doit étre la méme que celle d’un assemblage non dopé a partir du point
A.

Le calcul de I'évolution de réactivité d’'un assemblage dit idéal, se résume a faire que le
point o’ soit abaissé jusqu’a w sur la Figure .3.7. Notons ici que le facteur de multiplica-
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tion du point o’ vérifie que,

inf

1 in ' in f in 1 in 1
Kcoeur (a') = Z[Kuszemblage (A )+ Kas;cemblage (B )+ Kas:emb/age (C )+ Kas:emblage (D )] Equation .3.6.

et que 'Equation .3.6 n’est qu’une simple moyenne. En conséquence pour réduire K" 3

1.025, un des termes de I'addition doit étre diminué. Les point B’, C’ et D’ sont invariants,
parce qu’ils sont placés sur la courbe reliant les points A, B, C et D (invariants afin de con-
server la longueur du cycle). En conclusion, I'unique terme qui peut étre modifié est donc
le point A’.

Un assemblage idéal aura par conséquent, d’'une part un facteur de multiplication réduit
entre le début de vie et le point A; et d’autre part un facteur de multiplication idéale-
ment égal a celui d’un assemblage non empoisonné entre les points A et D de la Figure
.3.7.

On peut calculer la valeur du K5, de I'assemblage avant le point A comme

K;:sfemblage (Q ) =4x Klz;ur (a)) - [Ktiz:.:emblage (BI) + K;:sfemblage (C‘) + K:::sfemblage (Dl)]

Equation .3.7.

N inf 7 . oy , \
ou, K., (@) est1.025 pour que le réacteur soit critique et avec une valeur égale a 1.050
pour que le réacteur soit « idéal » selon nos définitions. D’autre part les valeurs de

inf
assemblage

obtenues pour I'assemblage.

B, k™ (c), k! (D') sont connues a partir de I'évolution du Kinfini

assemblage assemblage

En suivant cette logique, il est possible de tracer, Figure .3.8, I'évolution du Kinf, d’un as-
semblage dit « idéal » et d’un assemblage dit « critique », de sorte qu’employés dans un
réacteur (avec une gestion par quart), ils donnent respectivement un comportement de
« réacteur idéal » et de « réacteur critique » comme défini précédemment.

[ [
1.40 Critigue

— |déal

—EPR (assemblage)

1.20 x

/// \\
T

T

K infini assemblage
=
~N

T~

0 10 20 30 40 50 60 70
Taux de combustion assemblage (GWj/itU)

Figure .3.8. Evolution du Kj,s,; d’'un assemblage dit « idéal », « critique » et d’'un assemblage standard.

La Figure .3.8 présente I'évolution du facteur de multiplication en milieu infini, Kinsini €n
condition chaud (c'est-a-dire en considérant |'effet de la température), d’'un assemblage
combustible a base d’UO, pour des assemblages 17x17 ; tels que décrits en §.3.1.1. Les
courbes « critique » et « idéal » ont été obtenues avec I'utilisation du code CICLO (cf. An-
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nexe Al).

Pour le cas étudié, un assemblage idéal doit présenter en début de vie un Kjn; d’environ
0.96 et doit récupérer la courbe d’évolution du Kj;in d’un assemblage standard vers
13 GWj/tU.

.3.3.4. Comparaisons avec I'EPR™

A des fins de comparaison, la Figure .3.9 présente I'effet neutronique obtenu pour des
assemblages intégrant 8, 17, 29, 36 et 40 crayons de pastilles homogenes classiques cons-
tituées d’une solution solide de (U,Gd)0; a 8 %m Gd,O0s. A la différence de la réalité ou les
crayons dopés ont un enrichissement d’environ 2.5% (cf. Chapitre 1), dans ces calculs
I’enrichissement des crayons dopés est de 4.9% U?3°. Ceci réduira les pénalités calculées.
Il ressort de la Figure .3.9 que, excepté pour les assemblages avec huit crayons dopés,
dans tous les autres cas le réacteur présenterait une pénalité neutronique. Ceci se re-
marque car les courbes d’évolution du Kinsni rejoignent la courbe dite « critique » a des
taux de combustion relativement éloignés du taux de combustion attendu a la fin d’un
cycle pour un cceur non empoisonné.

Cette affirmation est soutenue par la Figure .3.10, qui montre quelle serait I'évolution du
Kinfini dans un réacteur a quatre cycles n’employant que ce type d’assemblages. Sur cette
illustration les pénalités sont mieux quantifiables, le Tableau .3.6 résume les valeurs pré-
sentées.

14 1.18
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¥
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8 crayons - 8% Gd203
17 crayons - 8% Gd203
29 crayons - 8% Gd203
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-+ 40 crayons - 8% Gd203
- Assemblage idéal

1.35
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Figure .3.9. Evolution de la réactivité des assem-
blages comportant des crayons avec des pastilles
homogénes de a 8%m en Gd,0;, et comparaison
avec les évolutions « idéal » et « critique » pour

Figure .3.10. Evolution de la réactivité du réacteur
comportant des crayons avec des pastilles homo-
geénes a 8%m en Gd,03, et comparaison avec les
évolutions « idéal » et « critique ».

une gestion par quart.

La réduction du cycle est d’autant plus remarquable que I'apport initial d’antiréactivité
est plus important et trouve son explication dans la cinétique de consommation du gado-
linium. Bien gu’initialement il soit possible de répondre au besoin d’antiréactivité, par
exemple avec 40 crayons, le gadolinium n’arrive pas a étre completement consommé
avant la fin du cycle. Ainsi, dans le cas des 40 crayons, il continue a apporter de
I'antiréactivité quand il n’y en a plus en pénalisant le cycle (M,). Traduit en termes plus
économiques, la quantité d’énergie produite avant atteindre la sous criticité est réduite
de presque 11% (Tableau .3.6). Bien que I'effet d’augmenter le nombre de crayons soit
pénalisant parce qu’il réduit la longueur de cycle, il est particulierement avantageux en
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début de vie.

En se basant sur I'exemple de la Figure .3.9, on peut ainsi affirmer que I'ajout de gadoli-
nium dans un crayon apporte environ 720 pcm d’antiréactivité *’: c’est un effet de pre-
mier ordre.

Une pénalité de deuxieme ordre vient du fait de retirer de la matiere fissile dans les as-
semblages (My), en effet, une partie des 606.2 kg d’UO, doit étre retirée pour ajouter le
Gd,0s.

Tableau .3.6. Apport d’antiréactivité et pénalités sur la longueur de cycle pour des assemblages em-
ployant des crayons a 8%m Gd,03 (4.9% U?%).

Nombre de Réactivité* en | Longueur du Pénalité \

crayons dopés exces cycle longueur de matiere fis- | Totale, | JEPP**
par assemblage [pcm] [GW;j / tU] cycle, M, [%] sile, My, [%] N; [%]

0 11960 16.7 0.0% 0.0% 0.0% 0

8 10930 16.4 1.3% 0.2% 1.5% 8

17 7850 16.0 3.6% 0.5% 4.1% 22

29 5070 15.6 6.6% 0.9% 7.4% 41

36 3540 15.2 8.7% 1.1% 9.7% 53

40 2780 14.9 10.5% 1.2% 11.6% 64

*réactivité effective du réacteur en début de cycle. ** Jours Equivalent Plein Puissance de pénalité pour un cycle de 18 mois.
La définition des pénalités est donnée en Chapitre 1, §.3.3.2.2.

Le lecteur peut se demander si une modification de la teneur en Gd pourrait corriger la
cinétique d’épuisement. Ceci est vrai pour ce type de combustible [Asou, 1993]. En effet,
le nombre de crayons influe sur I'apport d’antiréactivité initiale mais c’est la teneur en
Gd,0s qui pilote la cinétique d’épuisement. A titre d’exemple, la Figure .3.11 montre
I’évolution du Kinsini pour un assemblage 17x17 comportant 40 crayons dopés de fagon
homogéne en Gd,O0s. Il ressort qu’un changement de la teneur a 4-6%m Gd,03 permet-
trait d’améliorer les performances du cycle : I'antiréactivité initiale est plus importante et
les pénalités plus faibles.

— 1.2
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— = XG0 T [SETETICEIE U (BUSESEEESE | SRS o| = =2%6a0;
- = 4%Gd:0; - = =4%Gd0y
1.3 - == 6% Gdy0; - === 6% G0y
= 1.15
= / e 8% Gd:0, —— E%Gdh0y
Bo = == Assemblage idéal = Assemblage idéal
o -
E 1.2 + =~ === Réacteur ritique E 1.125 = === Réacteur critique
@ 8
h E s b=
£ % 1075 [~
x 1 = e R
b= 105 f——=-=2
0.9 /.‘ H 3 ; ' 5 } i 1.025 femmmecmecmeaccamceanea-
0.8 ¥ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20
Taux de Combustion [GW] / tU] Taux de Combustion [GWj / tU]
A — Evolution du K, d’'un assemblage. B — Evolution du K;,s,; du réacteur (cceur) a 4 cycles.

Figure .3.11. Evolution Kj,g,; pour un assemblage 17x17 comportant 40 crayons dopés de fagon homogéne
entre 2 et 8%m Gd,03 (4.9% U5)

A titre d’exemple, les performances de ce type d’empoisonnement sont résumées sur le
Tableau .3.7 pour un réacteur a quatre cycles. Les cas plus performants, du point de vue
neutronique, sont ceux ou les teneurs sont comprises entre 4 et 6%m Gd,0s. Toutefois, la

B Antiréactivité apportée dans I'assemblage, en milieu infini, par crayon de 8%m GdOs.
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pénalité totale demeure élevée : entre 3.0 et 4.6%.

Un troisieme type de pénalité doit étre pris en compte : la mauvaise conductivité ther-
mique des pastilles UO,-Gd,0s. Comme décrit dans le chapitre 1, cette propriété de-
mande une réduction de I’enrichissement des crayons dopés a 2.5-3.0% U5,

Cette réduction augmente les pénalités totales du Tableau .3.7 de 7-8% dans tous les cas
considérés, comme l'illustre la Figure .3.12.B. Cette valeur peut aussi étre estimée a 6.6-
8.3% en utilisant I'’équation 4.6 présentée au chapitre 1.

Tableau .3.7. Performances d’un coeur employant des assemblages avec 40 crayons comportant des pas-
tilles homogénes dopées en Gd,0; (4.9% U%®).

Longueur %
%m Gd,O0; Kinsini Max Pinfini Max Pefrective Max

cycle
s PEM iy M%) | Ml | D]
0% 1.169 14460 11960 16.65 0.00% | 0.00% | 0.00% 0
2% 1.096 8780 6280 16.42 1.40% | 0.30% 1.70% 9
4% 1.074 6900 4400 16.24 2.40% | 0.60% 3.00% 16
6% 1.067 6250 3750 16.03 3.70% | 0.90% | 4.60% 25
8% 1.056 5290 2790 14.9 10.50% | 1.20% | 11.60% 64

* Jours Equivalent Plein Puissance de pénalité pour un cycle de 18 mois. La définition des pénalités est donnée en Chapitre 1, §.3.3.2.2.

Finalement, il ressort que les pastilles homogénes pourraient, elles seules, apporter une
antiréactivité suffisante (pour la réduction des besoins de bore) mais au prix de fortes
pénalités, liés notamment a la réduction de masse fissile et a leur faible conductivité.

12
1.4 } i i —— 0% 605
1175 ' ! — 2% Gh0s
1 - — 4%Gd;05
13 | 115 - G5 Gy O
= ‘ 8% Gdy0y
& : Assemblage idéal Assemblage idéal
m -—
% 12 | ====Réacteur critique § 1125 === = Réacteur critique
o [
4 S 11
8 11 £ i
‘g £ | Pénalité
£ i st} te
£ o’ - = 1075 ! accrue
= 1 ,//: g —— -
it : ’ : i
0.9 A T —— g : =
\ : : | ' E I - -: - - l
0.8 ‘ 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20
Taux de Combustion [GWj / tU] Taux de Combustion [GWj / tU]
A — Evolution du K, d’'un assemblage. B — Evolution du K, pour le coeur a 4 cycles.

Figure .3.12. Evolution Kj,s,; pour assemblages 17x17 comportant 40 crayons dopés de fagon homogeéne
entre 2 et 8%m Gd,0; (2.5% U*®)

Dans la suite, on se concentrera sur I'utilité de la phase C1 en tant que poison consom-
mable.

4. Calculs en Employant les Phases Riches en Gd

La phase C1%%? peut-elle étre avantageusement utilisée comme poison neutronique con-
sommable d’un élément combustible nucléaire ? Cette section s’attache a répondre a

32 soit un composé absorbant de méme section efficace microscopique qu’une pastille 80%m Gd,0s.
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cette question : évaluer l'utilisation des nouveaux matériaux a base d’uranium, de gadoli-
nium et d’oxygeéne trouvés, identifiés et caractérisés dans le Chapitre 2.

Dans le Chapitre 1, plusieurs distributions du Gd dans les pastilles combustibles ont été
passées en revue : pastilles homogénes (§1.4.2.1), macromasses (§1.4.2.2.1) et distribu-
tions radiales internes et périphériques (§1.4.2.2.2).

4.1. Etudes Prospectives

Ainsi, dans la suite, plusieurs types d’introduction de ces phases riches en Gd seront tes-
tés:

- Pastilles homogenes de phase C1 (§.4.1.1).
- Pastilles avec partie centrale de phase C1 (§.4.1.2).
- Pastilles avec couche périphérique de phase C1 (§.4.1.3).

Les macromasses ne seront pas évaluées : leur pénalité est élevée, I"apport initial
d’antiréactivité est légerement plus faible par rapport a celui d’une solution solide avec
une teneur globale en Gd équivalente.

Dans tous les cas, I'évolution du Kjys, des assemblages sera calculée avec une concentra-
tion de 0 ppm de B dans le caloporteur et avec toutes les pastilles fissiles enrichies a 4.9%
U23%, Les assemblages sont toujours 17x17.

La phase C1 sera modélisée avec une densité de 8.0 g cm™ en prenant en compte la po-
rosité du matériau. La composition retenue est celle présentée dans le Tableau .4.1. Le
vecteur isotopique du gadolinium est tel que trouvé dans la nature.

Tableau .4.1. Composition massique de la phase neutrophage C1. La teneur en Gd,0; est équivalente a
celle d’'un mélange a (U,Gd)O, a 80%m Gd,0s (4.9% U>3%),

" Elément | Proportion massique

Uranium total | 17.3%m
dont, us 16.45%m | (95.08 %at)
yzs 0.85% | (4.90 %at)
Uz | 0.003%m | (0.02 %at)
Oxygene 14.0%m
Gadolinium* | 68.7%m

*Gadolinium, vecteur isotopique naturel, cf. Chapitre 1, §.4.

.4.1.1. Pastilles Homogéenes en Phases Riches en Gadolinium

Les fortes sections efficaces macroscopiques des phases étudiées sont comparables a
celles des barres de contréle. En conséquence, I'utilisation de pastilles homogeénes en C1
(équivalentes a des pastilles avec des teneurs de 80%m Gd,03) ne peut pas étre envisagée
du fait d’'une cinétique d’épuisement trop longue.

Dans un but purement démonstratif, supposons un assemblage avec huit crayons remplis
de pastilles de phase C1 homogenes dont la géométrie est présentée en Figure .4.1.

Les résultats obtenus avec APOLLO 2.8 montrent que I'apport initial d’antiréactivité est
d’environ 7000 pcm pour une quantité totale de 14 kg de C1 par assemblage (c'est-a-dire
-0.5 pcm g' C1).

Le calcul de I’évolution de la réactivité confirme une consommation du poison qui n’est
pas adaptée : la courbe de Kinfini Ne rejoint pas celle des assemblages standards, impli-
quant des fortes pénalités sur la longueur de cycle, Figure .4.2. En effet, I'apport
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d’antiréactivité se maintient au-dela du premier et méme du deuxieme cycle de combus-
tion. Dans ce sens, le poison n’est pas vraiment consommable comme dans le cas des
barres de contréle, car les grandes quantités de gadolinium ajoutées sont loin d’étre tota-
lement consommées avant la fin du premier cycle.

Finalement, I'introduction de plusieurs crayons ne fait que renforcer cet effet pénalisant.

Le principal résultat de ce type de calcul est qu’il avere la nécessité d’une distribution
hétérogeéne de la phase C1 dans les pastilles.
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Figure .4.1. GEométrie considérée pour le calcul

PP . Figure .4.2. Evolution du Kj,s,; d’'un assemblage avec 8
de la réactivité en employant des pastilles ho- J infini g

crayons 100% de la phase C1.

mogeénes empoisonnées (% d’assemblage).

.4.1.2. Gadolinium au Cceur des Pastilles

Il existe deux motivations pour envisager une pastille avec un cceur central empoisonné :

— Primo, pour rechercher une distribution hétérogéne du gadolinium avec une cinétique
de consommation mieux adaptée. Ainsi, la réduction des quantités de matiere mise en
ceuvre permettrait une cinétique de consommation plus rapide.

— Deuxio, parce qu’en placant le poison au centre des pastilles, la température centrale
devrait étre plus faible. D’autre part, 'UO, en périphérie augmenterait la conductivité
thermique de la pastille dopée par rapport aux solutions solides et par conséquent la di-
minution de I'enrichissement d’U%° ne serait pas nécessaire.

Ainsi, une étude avec des assemblages comportant 16 crayons avec des pastilles présen-
tant une distribution centrale de C1 a été réalisée comme illustré en Figure .4.3. Les
crayons empoisonnés ont été coupés en 14 couronnes afin de mieux prendre en compte
les effets d’usure. Le calcul de I’évolution de la réactivité en fonction du taux de combus-
tion a été fait pour quatre cas. La différence entre chaque calcul réside dans le rayon du
cceur central empoissonné : 0.5, 1.0, 1.5 et 2.0 mm. Les couronnes de calculs ont été dans
chaque cas optimisées afin de mieux prendre en compte la géométrie de chaque type de
pastille.

La Figure .4.4 résume les résultats obtenus. Il peut étre observé que les courbes
d’évolution du facteur de multiplication arrivent a se rapprocher de I'évolution du réac-
teur sans absorbant aprés des taux de combustion de 14 GWj/tU, selon le rayon du cceur
neutrophage. Malgré une cinétique de consommation plus rapide que dans le cas précé-
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dent, I'apport d’antiréactivité en début de cycle reste encore loin d’étre celle d’un « réac-
teur idéal ».

‘O 14 Sans Gd
Cellule empoisonnée avec Gd : | — — Rayon cceur central 500pm
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Figure .4.3. Distribution des crayons Figure .4.4. Effet d’un coeur central de C1 de différents
(% d’assemblage) rayons dans un assemblage comportant 16 crayons
neutrophages.

Les densités de puissance dans les crayons empoisonnés ont fait I'objet d’analyses. Bien
qu’a l'intérieur du cceur riche en gadolinium la densité de puissance soit réduite, il est
aussi mis en évidence un pic de puissance a l'interface C1-UO,. La Figure .4.5 compare a
titre d’exemple les densités de puissance en fonction du rayon de la pastille d’un crayon
standard d’UO; a celle d’une pastille présentant un coeur de 1.0 mm de rayon (situé dans
la méme position de I'assemblage) en début de cycle (taux de combustion de 0 GWj/tU)

700 T
600 1 3 : 3 i —Crayons avec cceur C1 r=1 mm

i ! 1 i —Crayon UO2 Standard
| .- -
a00 |

300 }
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Densité de pulssance [W/cm3]
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Figure .4.5. Profil de densité de puissance d’une pastille avec coeur C1 de rayons égale a 0,1 cm comparée
a celle du méme crayon fait seulement d’UO, (0 GWj/tU).

Le fort pic de puissance a l'interface combustible-absorbant est di aux captures neutro-
niques du gadolinium qui, comme il a été montré au cours du Chapitre 1, sont exother-
miques (équations 4.1-4.5). Toutefois, la puissance linéique totale du crayon demeure
inférieure a celle d’un crayon UO, standard tant que le Gd n’est pas consommé.

Finalement, la distribution de type « coeur central » présente deux désavantages, un
faible apport d’antiréactivité (d’environ -3.5 pcm g'C1) et une cinétique d’épuisement
inadaptée voire assez longue. Notons qu’avec seize crayons, pour le cas sans pénalités sur
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la longueur du cycle (M) dont le coeur des pastilles hétérogenes est de 1000 um de dia-
meétre, le Kinfini st seulement réduit de 1.43 a 1.40 (c'est-a-dire, 1500 pcm d’antiréactivité
pour une masse totale de 420 g de la phase C1 par assemblage).

.4.1.3. Gadolinium en Périphérie des Pastilles

Les résultats obtenus dans les sections précédentes (§.4.1.1 et §.4.1.2) ont mis en évi-
dence la nécessité d’améliorer la cinétique d’épuisement du Gd. Une facon de faire est
d’exposer le gadolinium a un flux plus thermique afin de profiter d’'une capture plus im-
portante (cf. figures 4.2 et 4.3 — Chapitre 1). Les neutrons sont thermalisés dans le modé-
rateur ; ainsi leur densité est plus importante dans la périphérie des pastilles. Ce raison-
nement nous amene a déposer le gadolinium dans la périphérie des pastilles.

Un premier cas d’étude avec quatre crayons dopés par assemblage a été réalisé, comme
celui de la Figure .4.1. Comme dans le cas précédent, pour pouvoir prendre en compte
I'autoprotection, une discrétisation en douze couronnes cylindriques pour les pastilles a
distribution « périphérique » a été mise en place (cf. Figure .4.8, page 158).

Les couches périphériques de gadolinium considérées ont une épaisseur de 50 a 200 pm.

L’évolution du Kinfini €st montrée en Figure .4.6. Le cas O um représente I'assemblage sans
aucun empoisonnement.
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Figure .4.6. Evolution du Kj, pour un assemblage comportant 4 crayons dont les pastilles présentent des
couches de C1 d’épaisseurs comprises entre 50 et 200 um.

La Figure .4.6 montre qu’avec 50 um de couche périphérique C1 dans seulement quatre
crayons, soit pour une masse totale de phase C1 d’environ 170 g par assemblage, le Kiqini
passe de 1.43 a 1.39 en début de vie. Cet apport d’antiréactivité, de -11.8 pcm g™' C1, est
presque trois fois plus important que celui d’'une distribution en coeur de pastille (§.4.1.2).

Un autre aspect remarquable est que dans tous les cas empoisonnés, le Kinsini récupere la
courbe des assemblages standard avant 13 GWj/tU. La cinétique de consommation du Gd
est donc mieux adaptée.
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.4.1.4. Synthese

Comme il était prévisible, les pastilles homogenes de C1 ne sont pas envisageables pour
apporter une antiréactivité au cours du premier cycle. Le compromis entre le faible ap-
port d’antiréactivité et les fortes pénalités sur le cycle n’est pas satisfaisant non plus pour
la distribution en cceur de pastille.

Finalement, la distribution périphérique apparait comme le meilleur concept : I'apport
d’antiréactivité est le plus important avec le moins de matiére (ce qui réduira éventuel-
lement les pénalités liées au terme My) et sa cinétique de consommation permet
I’élimination de la capacité neutrophage avant la fin du premier cycle.

Enfin, les études ci-présentes sont résumées sur le Tableau .4.2.

Tableau .4.2. Comparaison des différentes distributions de la phase C1.

Pastille Hétérogene
Distribution Périphé-
rique

Pastille Hétérogene

Pastllle Homogeéne N
& Distribution Centrale

Apport initial

d’antiréactivité -0.50 -3.57 -11.84
[pcm g™ C1]

Cinétique de consommation Pas adaptée trop lente satisfaisante

La distribution périphérique de la phase C1 dans les pastilles combustibles étant le meil-
leur concept trouvé, des études paramétriques seront faites dans le but d’optimiser ses
performances en s’approchant du comportement du combustible « idéal ».

.4.2. Gadolinium en Périphérie des Pastilles : Etudes Paramé-
triques

Bien que la cinétique de consommation soit la plus adaptée pour la distribution périphé-
rique, I'apport d’antiréactivité demeure encore insuffisant.

.4.2.1. Optimisation de I’Antiréactivité Initiale : Augmentation du Nombre
de Crayons et Effet de Couche

Afin d’augmenter la quantité de neutrons capturés en début de cycle, I'introduction d’un
nombre plus élevé de crayons dopés est un premier choix logique (d’aprés ce qui est
trouvé pour les crayons homogenes a 8%m Gd,0s, cf. Figure .3.9, page 150).

.4.2.1.1. Calculs

Plusieurs cas ont été simulés : 17, 25, 29, 36, 40, 52 et méme 56 crayons dopés par as-
semblage 17x17 (265 crayons au total), Figure .4.7.
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Crayon gadolinié O O O
}@ 0O 0O 0O
a 000 000 000
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OO0 000000 0)0)(0)©]e]0)e)e) 0)0)(0©]e]0)e)e)
000000000 CloloOo0OCI0) BloloOOCOOo
(A) 17 crayons par assemblage. (B) 25 crayons par assemblage. (C) 29 crayons par assemblage

O O O

Q0O QO Q0O

00O Q00 000
O000 @ele]e O000
00000 0000 00000
@clel@e]e @/cle]@e]e) OO00O0O0
Q000000 0)(0)0]0][e)e)e) 0)0)0)0)e)e)e)

0)0)(0]0]0)0)0)e) OO0 00000 00000000
00000000 OOIVOOO0ID) ©OOOOOOOO0
(D) 40 crayons par assemblage (E) 52 crayons par assemblage (F) 56 crayons par assemblage

Figure .4.7. Géométrie d’assemblages simulés (’%). En blanc, les tubes guides (remplis d’eau) ; en gris, les
crayons d’UO;; en rose, les crayons formés de pastilles enrobées C1 ; en bleu, le modérateur/caloporteur.

A chaque fois, I’épaisseur de la partie extérieure annulaire, et donc la proportion en poi-
son neutronique consommable de la pastille, sera modifiée afin de mettre en évidence
son effet sur la réactivité du systeme.
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Figure .4.8. Discrétisation géométrique en 12 couronnes pour la modélisation d’un % de crayon avec une
distribution périphérique de gadolinium.

Le maillage employé pour les crayons gadoliniés en périphérie est illustré en Figure .4.8.
Les couronnes 1 et 2 présentent une épaisseur de 25 um, tandis que les couronnes 3 a 6
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sont de 50 pum chacune®™. La partie intérieure cylindrique, encore appelée
« coeur fissile», est formée de dioxyde d’uranium enrichi a 4.9% en U%%, elle comprend les
couronnes 6 a 12.

Afin de pouvoir réaliser des études paramétriques avec des épaisseurs de couches d’entre
50 et 200 um, les couronnes 1 a 5 comporteront soit de la phase C1, soit de 'UO,.

.4.2.1.2. Résultats

L’évolution du Kjsin pour divers assemblages 17x17 est présentée en Figure .4.9, celle-ci
montre :

— L’évolution du Kiysn pour un assemblage combustible a base uniquement de UO; a
4.9% U?3% (0 um) ;

— L’évolution du Kjys,i des assemblages employant de 17 a 56 crayons formés de pastilles
hétérogénes et dont I'enrobage annulaire de phase C1 présente une épaisseur de 50, 100,
150 ou 200 um. Le reste des crayons de I'assemblage est formé de pastilles homogénes
d’UO; enrichies a 4.9 % en U?3>,

— L’évolution du Kinfini pour un assemblage « idéal » et « critique » tels que définis au
point §.3.3.3, page 148.

L’ensemble de ces courbes considere un réacteur fictif, semblable a I’'EPR™ et sans bore,
c’est-a-dire que la concentration de bore dans le caloporteur/modérateur est nulle.

.4.2.1.3. Effet du Nombre de Crayons Dopés

La comparaison des figures ci-dessous nous montre que I'augmentation du nombre de
crayons utilisant la phase C1, permet un important apport d’antiréactivité. Notamment,
plusieurs cas s’approchent du comportement d’un assemblage « idéal » ; par exemple :
40 crayons — 200 um et 52 crayons — 150 um.

14 0pm R 1.4 0pm
— —50um — —50um
\ - = -100m \ = = -100pm
1.3 —===150 um - 1.3 ====150pm
- 2 7 Pig _S_:’\ 200 um - // . j}? N 200 um
e k== Assemblage idéal 8 Ry Assemblage idéal
o S o Jo Y o B
5 12 4 >\\ - = Réacteur critique | 5 12 PRy 8 Wil S - === Réacteur critique
§ 2 \ § F - o \
p ,
& 11 e & 11 -
E - £ .
:‘é ,’, \ E ,’Il \\
2 1 7 z 1 P
’)| ’/ ’
e I’
0.9 il 0.9 S
I’ .
0.8 0.8
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Taux de Combustion [GW] / tU] Taux de Combustion [GW] / tU]
(A) 17 crayons par assemblage. (B) 25 crayons par assemblage.

133 . .
Les épaisseurs des autres couronnes sont:couronne 7:179 um; couronne 8:234um ; couronne 9:251um ; couronne

10: 707 um ; couronne 11 : 1150 um; couronne 12 : 1280 um.
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Figure .4.9. Evolution du Kj, en fonction du taux de combustion™ de I’assemblage, pour des assem-
blages avec des crayons enrobés de C1 avec différents épaisseurs de couche périphériques.

Ce grand apport d’antiréactivité commence a devenir pénalisant dans certains cas : no-
tons, par exemple, qu’a partir de 56 crayons, 'utilisation de I'assemblage avec des enro-
bages de 200 um, ferait qu’un réacteur avec une gestion par quart deviendrait sous-
critique rapidement.

La réduction du facteur de multiplication en début de cycle est montrée en fonction du
nombre de crayons empoisonnés sur la Figure .4.10. Une tendance linéaire entre
I"antiréactivité initiale et le nombre de crayons hétérogénes est mise en évidence. Les
facteurs de corrélation (R?) sont, dans tous les cas, supérieurs a 0.99. L’apport
d’antiréactivité’® varie de -510 a -720 pcm par crayon empoisonné dans I'assemblage en
fonction de I’épaisseur de la couronne gadoliniée.

La Figure .4.10 permet d’établir qu’a partir de 49 crayons et 200 um de couche C1,
I'antiréactivité initiale serait suffisante pour atteindre celle d’un assemblage « idéal ».
Ceci est aussi vrai, toujours en gardant la tendance linéaire, pour 68 crayons si la couche
est de 50 um.

4 Dans les figures, la valeur du Kinsini €0 fonction du taux de combustion a été calculé tous les 0.5 GWj/tU jusqu’a 25 GWj/tU, puis tous

les 1.0 GWj/tU.
35 Réactivité en milieu infini des assemblages.
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Figure .4.10. Résumé des apports initiaux d’antiréactivité en fonction du nombre de crayons et de
I’épaisseur de la couche absorbante. Dans un assemblage idéal I’apport d’antiréactivité doit étre de -
34500 pcm.

.4.2.1.4. Effet de I’Epaisseur de la Couche Neutrophage

L’apport initial d’antiréactivité, a nombre de crayons constant, dépend de I'épaisseur de
la couche. Cependant, son effet n’est pas linéaire et décroit rapidement. En effet, une
couche de 100 um apporte, en moyenne, seulement 18% de plus d’antiréactivité qu’une
couche de 50 um ; pour celle de 150 um seulement 29% de plus, dans les cas 200 um :
+37% pour et +43% pour 250 um, toujours par rapport a celle de 50 um. La Figure .4.11,
résume cette dépendance pour tous les cas d’étude.
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Figure .4.11. Apport relatif d’antiréactivité en fonction de I’épaisseur de la couche neutrophage. L’apport
d’une couche de 50 um est considérée égal a 1 pour chaque type d’assemblage.
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.4.2.1.5. Synthése

En conclusion, le nombre de crayons avec des couches périphériques de phase C1 néces-
saires pour un apport initial d’antiréactivité tel que celui d’'un « assemblage idéal » se
trouve entre 40 et 56 crayons. D’autre part, les épaisseurs de couche neutrophage plus
fines sont plus performantes en ce qui concerne la réactivité initiale. Ceci est d’autant
plus vrai si I'on considére les masses de C1 mises en jeux (réduction du terme My, cf. Cha-
pitre 1, §.3.3.2.2).

.4.2.2. Optimisation de la Cinétique de Consommation

Du point de vue de la cinétique de consommation du Gd, trois effets sont facilement
identifiables : d’une part que la cinétique de consommation dépend de I'isotope de Gd
considéré (effet isotopique), d’autre part, comme il a déja été dit ci-dessus, I'effet de
I’épaisseur de dépots de C1 (effet d’autoprotection). Enfin un troisieme effet, est de con-
sidérer la teneur en Gd de la couche neutrophage.

.4.2.2.1. Effet Isotopique

Bien que les quantités initiales de Gd™* et de Gd™’ soient presque les mémes pour le vec-
teur isotopique naturel (14.8 % et 15.65 % respectivement, cf. tableau 4.1, Chapitre 1), les
cinétiques de consommation de chaque isotope ne sont pas égales, Figure .4.12. La rai-
son provient d’une différence dans les sections efficaces microscopiques : 61 000 barns
pour le Gd™* et 254 000 barns pour le Gd"™ [Chadwick, 2011].

106423 106423 ‘ ‘
. 501155 - Couronne 1 = == = = Gd155- Couronne 2 — G157 - Couronne 1 == == = = Gd157 - Couronne 2
= Gd156- Couranne 1 Gd156- Couronne 2 e G158 - Couronine 1 Gd158 - Couronne 2
1.0E+22 ‘ I I 1.0E+22 + 1 :"""’;’;”_”j’;”_”_”;”_"_’J:_”;”_”_”_” ;;;
% . . | |
£ 1.0E+21 € 1.0E+21 +---No- L
=] = i |
% < | |
o ]
: : o
& 1.0E+20 g 1.0E+20 : ””” \,,,”,1;”,,”,,,,,,,,1; ***********
1.0E+19 LOE+19 omomoeeas R N S —
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Taux de combustion (assemblage) [GWj/tU] Taux de combustion (assemblage) [GWj/tU]
A — Gd155 - Gd156 B — Gd157 - Gd158

Figure .4.12. Consommation du gadolinium en fonction du taux de combustion et de la couronne de cal-
cul — Cas 52 crayons, 50um, gadolinium naturel. Sur la figure (A), consommation du Gd™® et production de

Gd"™S. Sur la figure (B), consommation du Gd'’ et production de Gd'>2.

Ceci expligue une consommation plus rapide du Gd™. Ce dernier est épuisé des
4 GWj/tU, dans le cas d’un assemblage avec 52 crayons dopés, tandis que son homologue
Gd"™> est encore présent a 10 GWj/tU.

Cette cinétique d’épuisement isotopiquement différente est la responsable d’un change-
ment de la pente du facteur de multiplication. Ce changement augmente la cinétique
avec laquelle I'assemblage rejoint la courbe des assemblages standards et permet
d’augmenter la réactivité a la fin du cycle, comme montré sur la Figure .4.13.
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Figure .4.13. Evolution du facteur de multiplication d’un cceur a 4 cycles, employant des assemblages avec
52 crayons avec un enrobage de C1, de plusieurs épaisseurs.

L'effet est d’autant plus clair quand I'apport initial d’antiréactivité est plus fort, Figure
4.14. On peut mieux comprendre les conséquences de la disparition rapide du Gd™’ a
partir de la Figure .4.15: dans un premier temps, la perte d’antiréactivité est de -
1780 pcm par GW;j / tU ; ensuite, quand il ne reste plus que le Gd™5, cette pente change a
-4050 pcm par GWj / tU.
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; ; ; | i < . "
0.9 : { ‘ 3 3 3 "
i T Gd157 + Gdl55 | i i 5000 J .
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Taux el Combustion [oW) /tU] Taux de combustion [GW]/tU]
Figure .4.15. Changement de la cinétique de perte
Figure .4.14. Remontée du facteur de multiplication d’antiréactivité. Dans un premier temps, la présence
d'u.n .ass.embla e (cas : 52 crayons — 200 pm) du mélange 155+157 permet une récupération de
8 ) v H seulement 1780 pcm/(GWj/tU). Une fois le Gd"*?
épuisé, cette pente change a 4050 pcm/(GWj/tU).

.4.2.2.2. Effet d’Autoprotection

L’épaisseur de la couche de gadolinium a une influence de premier ordre sur la cinétique
(cf. §.4.2.1.4, page 161). Ceci est logique du fait d’'une quantité plus importante de ma-
tiere absorbante. Néanmoins, il faut noter que pour une méme couronne, la consomma-
tion du gadolinium est ralentie du fait de la présence d’une sous-couche : il y a une auto-
protection neutronique plus forte. A titre d’exemple reprenons le cas « 52 crayons do-
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Figure .4.16. Consommation du gadolinium en fonction du taux de combustion et de la couronne — Cas de
52 crayons, 200um, gadolinium naturel.

Sur la Figure .4.12, le Gd™ de la premiére couronne est complétement consommée
quand le taux de combustion de 12.5 GWj/tU est atteint. Si maintenant on considére le
méme assemblage avec des épaisseurs de couche de 200 um, la méme couronne con-
serve |'isotope 155 jusqu’a 15 GWj/tU (Figure .4.16).

Il est important de noter que la cinétique dépend plus de |'épaisseur de la couche que du
nombre de crayons empoisonnés. En effet, les courbes présentées en Figure .4.17 en
fonction du nombre de crayons montrent, que pour une méme épaisseur de phase riche
en gadolinium, le Kjsn; rejoint la courbe du combustible standard presque au méme taux

de combustion (par assemblage).
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Figure .4.17. Effet de I'épaisseur, pour des couches de phase C1.

Ainsi, I'épaisseur de la couche est un parameétre trés important afin d’optimiser la ciné-
tigue de consommation de la phase C1.

.4.2.2.3. Effet de la Teneur

La teneur de gadolinium dans la couche neutrophage influe fortement la cinétique de
consommation. La Figure .4.18 compare |’évolution du Kj,sn pour des assemblages dans
lesquels la couche est faite de C1 ou de (U,Gd)O, (8%m Gd,03). Deux conséquences sont
observables :

— une diminution de la capacité d’apport d’antiréactivité et,

— une cinétique de consommation plus rapide.
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Figure .4.18. Effet de la teneur et de I'épaisseur pour un assemblage a 52 crayons dopés

Sur la Figure .4.19 on peut constater que I'antiréactivité apportée en début de vie par une

couche neutrophage a 8%m Gd,O; est inférieure a celle des couches riches a
80%m Gd203.

Toutefois, le principal effet de la concentration en Gd se trouve sur la durée de I'effet
d’autoprotection. Dans tous les cas avec des faibles teneurs (8%m), Figure .4.18, 'effet du
Gd est quasi nul vers 5GW;j/tU, tandis que pour la phase C1 (80%m) l'apport

CEA - CADARACHE | DEC/SESC/LLCC

165




166

d’antiréactivité peut s’étendre jusqu’a 15 GWj/tU. Ceci montre que les faibles teneurs en
périphérie de pastille sont des moyens non adaptés pour des cycles longs. Cependant, ils
peuvent étre adaptés pour des cycles plus courts car ils présentent de tres faibles pénali-
tés neutroniques (~0.6%). lls peuvent aussi étre envisagés pour une utilisation en combi-
naison avec du bore (ou d’autres techniques), mais cette discussion ne fera pas partie de
cette these.

Finalement, la Figure .4.20 présente |'effet des différentes teneurs en Gd,03 en périphérie
de pastille dans un réacteur.
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3 ! — Sans Gd
35000 1175 | — -soums%p
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30000 115 2 § | ===-150um 8%p
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Figure .4.19. Apport initial d’antiréactivité Figure .4.20. Evolution du Kj,,; coeur, pour une gestion
culé a partir du Kj,s,; de I'assemblage) en fonc- | a 4 cycles (52 crayons avec leurs périphéries empoi-
tion de la teneur en gadolinium et de sonnés avec des couches neutrophages de différentes
I’épaisseur de la couche périphérique (52 caractéristiques).

crayons empoisonnés).

.4.2.3. Synthese

A la différence des distributions précédentes (pas- Tableau .4.3. Masses d’UO; et de phase C1
tille homogene et coeur central), la distribution  par crayon en fonction de 'épaisseur de la
périphérique de la phase C1 permet un apport tres couche périphérique absorbante.
important d’antiréactivité en début de vie. Epaisseur uo, c1

Enrobage C1 Kg/crayon Kg/crayon

L’effet sur la réactivité est mieux compris en con- 0 um 229 )

sidérant que le Gd est presque un corps noir neu- 50 um 2.23 0.04
tronique. Ainsi, les crayons d’UO, enrobés par une 100 pum 2.18 0.09
couche de phase C1 sont protégés des neutrons et 150 pm 2.12 0.13
ne contribuent pas a entretenir la réaction en 200 pm 2.07 0.17

chaine. Ceci est vrai jusqu’a ce que la couche soit complétement consommée. A ce mo-
ment, les crayons enrobés et faiblement consommés commencent a apporter leur réacti-
vité qui était jusqu’alors cachée a cause du gadolinium. Ce comportement confére une
importance capitale a la teneur en gadolinium, a I'épaisseur d’enrobage et la quantité de
crayons enrobés, qui doivent étre ajustés pour obtenir le comportement souhaité.

Le comportement souhaité est bien s(r celui d’'un « assemblage idéal ». Ainsi, ce type de
distribution a fait I'objet de plusieurs études paramétriques qui ont permis d’établir les
effets du nombre de crayons, des épaisseurs ou de bien expliquer la remontée du facteur
de multiplication d{i a la consommation du Gd™’.

Pour les cas considérés, il peut étre déduit en interprétant la Figure .4.10 qu’a partir de 48
crayons, il est possible de réduire le facteur de multiplication infini d’'un coeur avec une
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gestion par quart a 1.050 (c'est-a-dire, +2000 pcm effectifs) en employant des enrobages
de 200 um de phase C1 et sans I'utilisation de bore. L'apport peut étre plus fort que sou-
haité. En effet, il a été montré que le réacteur peut devenir sous critique a des taux de
combustion de seulement 5 GWj/tU (cf. Figure .4.9.F).

Le nombre de crayons a une influence de premier ordre sur I'antiréactivité initiale,
I’épaisseur de la couche de phase C1 peut étre avantageusement ajustée pour controler
au mieux I'évolution de la réactivité du réacteur et de s’approcher d’une évolution opti-
male. La quantité de Gd,0; ajoutée par crayon est faible, ce qui réduit les pénalités sur la
guantité d’énergie a extraire, Tableau .4.3.

Pourtant, un point faible demeure, la remontée du facteur de multiplication. La section
suivante s’attache a résoudre cet inconvénient.

.4.3. Etudes des Vecteurs Isotopiques

Le gadolinium présent dans un matériau C1 peut étre du gadolinium naturel, mais aussi, il
peut s’agir de gadolinium dont la composition isotopique est modifiée dans son rapport
Gd™%/Gdieal €t/0u dans son rapport Gd™/Gdora, €n particulier avec une teneur en Gd'™®
et/ou Gd'™ accrue comparativement au gadolinium naturel.

Actuellement, les progrés réalisés sur la séparation isotopique du gadolinium nous autori-
sent a envisager des poisons a isotopie maitrisée [Lemaire, 2011]. Une des voies
d’obtention serait via le procédé de séparation SILVA, acronyme de « Séparation Isoto-
pique par Laser sur Vapeur Atomique » [Doizi, 1996].

.4.3.1. Motivation

Il a été montré (§.4.2.2.1) que l'isotope Gd'™’ se consomme plus vite que le Gd'>, ceci est
a 'origine d’une remontée du facteur de multiplication (Figure .4.14).

Est-il possible de corriger cela en employant un vecteur isotopique différent ? Cette sec-
tion a pour but d’évaluer cette possibilité.

.4.3.2. Calculs

Au vu du nombre élevé de combinaisons possibles, cette étude (toujours réalisée avec
APOLLO 2.8) se limitera a quatre vecteurs isotopiques :

— 100 % Gd™3,
— 50 % Gd'* + 50 % Gd™’,
— 100% Gd'™’ et

— Vecteur SILVA, vecteur isotopique proposé pour d’autres projets au CEA, les abon-
dances relatives sont présentées dans le Tableau .4.4.

Tableau .4.4. Vecteur SILVA, abondances relatives

0.1% 0.6% 4.2% 7.5% 72.1% 9.2% 6.3%

.4.3.3. Résultats

Les résultats plus intéressants sont reportés sur la Figure .4.21 pour I'assemblage a 40
crayons enrobés et sur la Figure .4.22 pour le cas de 52 crayons.
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Figure .4.22. Effet de différents vecteurs isotopiques de Gd — Cas 52 crayons

.4.3.4. Discussions

La comparaison des figures (A), (B) et (C) sur la Figure .4.21 ou bien sur la Figure .4.22,
permet de mettre plus clairement en évidence I'effet du Gd'™. Bien que sa présence per-
mette de réduire le Kjqsini un peu plus en début de vie, il se consomme plus rapidement, en
induisant une remontée importante du Kjsni dans le tiers final du cycle. En outre, le vec-
teur proposé SILVA, n’est pas adapté pour ce type de combustible du fait de sa forte con-
centration en Gd"™ (Tableau .4.4).

Il ressort que lutilisation des vecteurs plus riches en Gd™ améliore les courbes
d’évolution du Kjin;, car elles s’approchent mieux du comportement d’un crayon idéal
selon nos définitions en supprimant la surmontée du Kjn dans le tiers final du cycle. Ainsi
les vecteurs centrés sur le Gd™® sont a retenir pour ce type de concept.
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Figure .4.23. Comparaison — cas 40 crayons (4.9% U%®)

Non seulement "augmentation de la teneur en Gd™® permet de réduire I'épaisseur du
dépot périphérique de phase C1 d’un facteur compris entre 3 et 4 (a titre d’exemple, voir
la Figure .4.23) mais encore, |'utilisation de gadolinium isotopiquement enrichi permet de
réduire les pénalités sur la longueur de cycle. L’évolution du Kjsin; pour un cceur a 4 cycles,
obtenue d’apres I'’équation 3.1 (Chapitre 1, §.3.3.1.2) et le code CICLO (cf. Annexe Al), est
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montrée en Figure .4.24, pour : (A) un coeur comportant uniqguement des assemblages
dont 40/265 crayons sont enrobés par une couche périphérique de phase C1, avec trois
vecteurs isotopiques de Gd différents et (B) si les assemblages ont 52/265 crayons enro-

bés.
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(A) Calculs cas 40 crayons — Réacteur avec gestion
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par %.

Figure .4.24. Evolution du K;.s,; dans un réacteur a 4 cycles, sans bore.

A partir de ce type de calcul il est possible d’estimer la longueur des cycles et de quanti-
fier les pénalités (Tableau .4.5 et Tableau .4.6). Ainsi, il s’avere, dans les cas ci-décrits, que
I'utilisation de gadolinium naturel dans la phase C1 présente une pénalité neutronique de
3.6%. Cette pénalité peut étre réduite a seulement 0.1-0.2% en employant une phase C1
d’isotopie modifiée avec un mélange 50/50 de Gd'°/Gd"™’. Toutefois, la réactivité (effec-
tive) du coeur en début de vie s’approche beaucoup de notre idéal : 3 160 pcm contre 14
460 pcm pour le méme réacteur sans présence de Gd.

Tableau .4.5. Résumé des principales caractéristiques d’un cycle (Cas 40 crayons, sans bore)

. Pinfini Max Peffective MaX Longueur Pénalité neutronique,
Cas 40 crayons enrobés Kinfini Max [pem] [pem] [GWj/tu] M. %]
Sans Gd 1.169 14460 11960 16.65 0.0%
50pum - 100%Gd’ 1.081 7470 4970 16.50 0.9%
50um - 50%Gd" + 50%Gd’ 1.071 6665 4165 16.63 0.1%
200um - Gd Naturel 1.066 6200 3700 16.06 3.6%

Tableau .4.6. Résumé des principales caractéristiques d’un cycle (Cas 52 crayons, sans bore)

. Pinfini Max Peffective MaX Longueur Pénalité neutronique,
Cas 52 crayons enrobés Kinfini Max [pem] [pem] [GWj/tU] N, [%]
Sans Gd 1.169 14460 11960 16.65 0.0%
50um - 100% Gd'** 1.060 5696 3196 16.53 0.7%
50um - 50% Gd™* + 50% Gd'>” 1.060 5660 3160 16.62 0.2%
150um - Gd Naturel 1.062 5820 3320 16.05 3.6%

Au-dela d’une réduction des pénalités résiduelles, I'enrichissement en Gd™® permet de
réduire fortement la quantité de poison employée et donc d’augmenter les quantités
d’UO, dans I'assemblage, le
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Tableau .4.7 résume ce sujet :

Tableau .4.7. Masses d’UO; et de C1 et quantité d’UO, retiré par assemblage en fonction des cas d’étude.

O Perte d’UO, da assemblage
Sans Gd (UO; standard) 606.2 0.0 0%

40 crayons - 50um - 100% Gd'* 604.0 1.7 0.37%
40 crayons - 50um - 50% Gd™* + 50% Gd'>” 604.0 1.7 0.37%
40 crayons - 200um - Gd Naturel 597.4 6.8 1.45%
52 crayons - 50um - 100% Gd'*° 603.3 2.2 0.48%
52 crayons - 50um - 50% Gd'® + 50% Gd'*’ 603.3 2.2 0.48%
52 crayons - 150pm - Gd Naturel 597.6 6.6 1.43%

Les pénalités combinées, c'est-a-dire les pénalités totales (neutronique et quantité de
matiéres mise en jeux, cf. Chapitre 1, §.3.3.2.2.) pour les six cas retenus sont présentées
sur le Tableau .4.8.

Tableau .4.8. Pénalités totales.

Cas considéré \ Pénalité totale, My [%] JEPP* \
Sans Gd (UO, standard) 0.0% 0
40 crayons 50pum 100% Gd'5 1.3% 7
40 crayons 50um 50% Gd'*° + 50% Gd'’ 0.5% 3
40 crayons 200um Gd Naturel 5.0% 27
52 crayons 50um 100% Gd'** 1.2% 7
52 crayons 50pum 50% Gd'*® + 50% Gd"’ 0.7% 4
52 crayons 200um Gd Naturel 5.0% 27
*Jours Equivalent a Plein Puissance de pénalité pour un cycle de 18 mois. La définition des pénalités est donnée en Chapitre 1,
§.3.3.2.2.

.4.3.5. Synthese

Finalement, I'utilisation d’'un gadolinium enrichi, notamment en Gd'™®, présente trois
avantages importants par rapport au gadolinium naturel :

- Réduction de I’épaisseur de la couche neutrophage d’environ 60-75% (Figure
4.23),

- Réduction de la remontée du Kinsini grace au Gd™” (comparer sur Figure .4.21, les
cas AetB)

- Réduction des pénalités totales (5%) a environ 0.5-1.3% (Tableau .4.8).

Le vecteur SILVA, proposé pour d’autres projets, n’est pas adapté pour ce concept car il
comporte une abondance importante de Gd"™” au détriment de Gd'>, ce qui provoque
une remontée rapide du Kjin; pendant le dernier tiers du cycle.

Les concepts a 40 ou 52 crayons avec des vecteurs isotopiques riches en Gd'™* sont plus
performants que les autres. En particulier, pour des assemblages a 52 crayons, le vecteur
50/50 Gd™5-Gd™’ présente le moins de pénalités, 0.7%, et la réactivité maximale la plus
faible : 3160 pcCMeffectives (cf. Tableau .4.6).
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.4.4. Conclusions

Dans le but de démontrer I'utilité de la phase C1 comme poison consommable, des cal-
culs avec le code APOLLO 2.8 ont été réalisés.

Comme attendu, des pastilles homogenes en C1 ne sont pas envisageables en qualité de
poison consommable, di a son comportement équivalent a une barre de contréle
(§.4.1.1). Ainsi, deux distributions hétérogenes ont été étudiées : la distribution « cen-
trale » et « périphérique » (§.4.1.2 et §.4.1.3).

La premiere, présente un faible compromis entre apport d'antiréactivité et pénalités neu-
troniques. La derniére, par contre, permet un apport trés important d'antiréactivité en
début de vie avec des pénalités d’environ 5%. Ce type de distribution hétérogéne permet
de s'approcher de I'évolution d’'un assemblage idéal. Ainsi, elle a fait I'objet de plusieurs
études paramétriques qui ont permis de mieux comprendre son effet sur la réactivité :

— Le nombre de crayons a une influence de premier ordre sur I'antiréactivité initiale
(§.4.2.1.3),

— L'épaisseur de la couche de phase C1 peut étre ajustée pour contréler I'évolution
de la réactivité et pour s’approcher d’'une évolution optimale (§.4.2.1.4). La quanti-
té de Gd,03 ajoutée par crayon est faible, ceci permet de réduire les pénalités sur
le terme My,

— La teneur a un effet sur la cinétiqgue de consommation (§.4.2.2.3),

— Le vecteur isotopique du gadolinium modifie la pente de la courbe d’évolution du
Kinfini €t réduit les pénalités neutroniques. Notamment, |'utilisation d'un gadolinium
enrichi en Gd™® réduit I'épaisseur de la couche neutrophage et permet d’éviter la
remontée du Kjsini dans le dernier tiers du cycle (§.4.3).

— Pour un contrdle similaire a celui des solutions solides, |'utilisation de la phase C1
avec un vecteur isotopique maitrisé permet de réduire la pénalité de 25 a 4 JEPP (-
84%) (§.4.3.4).

Ainsi, il a été établi que les concepts a 40 ou 52 crayons enrobés avec 50 um de phase C1,
avec des vecteurs isotopiques riches en Gd'™> sont plus performants que les autres en
s’approchant le plus du concept idéal, tel que définit au §.3.3.3, page 148.

Cette étude neutronique a abouti a un concept performant de pastille hétérogene d’UO;
avec une couche périphérique de phase C1 riche en gadolinium de quelques microns
d’épaisseur. L'apport d’antiréactivité est important et les pénalités sont relativement
faibles. Le concept proposé démontre |'utilité de la phase C1 pour la réduction, voire la
suppression, du bore dans les REP.
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.5. Résumé du Chapitre 3

La physique des réacteurs permet de comprendre le comportement d’un réacteur nu-
cléaire. Ce comportement est en partie expliqué par I'’équation du transport de
Boltzmann (§.1.4) ; laquelle peut prendre plusieurs formes mathématiques. Afin de pou-
voir résoudre la distribution de la population des neutrons dans un systeme, plusieurs
simplifications doivent étre faites (§.2.1). Ces simplifications et discrétisations permettent
d’arriver au formalisme des probabilités de collision.

Le systeme mathématique étant trés compliqué, il doit étre résolu a I'aide de codes nu-
mériques, par exemple APOLLO 2.8. Ce code, peut étre utilisé pour étudier le comporte-
ment des solutions solides de (U,Gd)O, dans un réacteur (§.2.2 et §.3.3.4). Il a été vu que
I’exces de réactivité est si important en début de cycle que l'utilisation simultanée de ga-
dolinium et de bore est nécessaire (§.3.3.4).

Cependant, le but du chapitre est d’évaluer I'utilité de la phase C1, trés riche en gadoli-
nium.

La forte teneur de la phase C1, équivalente a une solution solide a 80%m Gd,0s3, empéche
son utilisation sous forme de pastilles homogenes (§.4.1.1). Ainsi, une distribution hété-
rogene au niveau de la pastille est nécessaire. Suite a une étude systématique, il a été
montré qu’une distribution périphérique permet un apport d’antiréactivité trés fort en
début de cycle (§.4.1.3). La cinétique de consommation peut étre améliorée en em-
ployant un gadolinium isotopiquement enrichi en Gd™* (§.4.3).

Finalement, le Tableau .5.1 compare les performances de quelques assemblages avec des
distributions hétérogenes a celle d’un systeme équivalent employant des pastilles homo-
génes. Toutefois, il s'avere que les performances des pastilles employant du gadolinium
naturel sont comparables a celles qui pourraient étre attendues pour des combustibles
avec des pastilles homogénes avec des teneurs d’entre 4 et 6%m Gd,0s et des enrichis-
sements en U%%de 4.9% (dans la pratique ces pastilles sont détimbrées a 2.5% U?3® ce qui
augmente les pénalités). L'utilisation d’un gadolinium a isotopie maitrisée permet
d’obtenir un gain considérable sur les solutions proposées.

Tableau .5.1. Comparaison entre les solutions solides et la phase C1 en tant que poison consommable.

Longueur Pénalités

cycle [GWj/tU] | M. %] Mw (%] Ni[%] | JEPP*
40 crayons 6%m Gd,0; Gd Naturel 3750 16.03 3.70% 0.90% 4.60% 25
40 crayons 200 um C1 Gd Naturel 3700 16.06 3.60% 1.45% 5.00% 27
52 crayons 50 pm C1 50/50 3160 16.62 0.20% 0.48% 0.70% 4

*Jours Equivalent Plein Puissance de pénalité pour un cycle de 18 mois. La définition des pénalités est donnée en Chapitre 1, §.3.3.2.2.

Ce chapitre montre ainsi I'utilité de la phase C1, découverte au Chapitre 2 : il est possible,
en ajustant le nombre de crayons, la proportion de poison consommable des pastilles les
constituant, et le vecteur isotopique du gadolinium, de concevoir des assemblages de
combustible nucléaire permettant d’approcher le comportement d’un réacteur « idéal »,
autrement dit d’apporter une antiréactivité de maniere optimale au long du cycle du
réacteur. En particulier, elle permet de réduire I'usage de bore dissout dans le circuit pri-
maire de réfrigération du réacteur et/ou dissout dans le modérateur. De cette fagon, la
phase C1 permet de pallier les inconvénients, discutés lors du Chapitre 1, induits par le
recours a des quantités importantes de bore, notamment de réduire les probléemes de
corrosion, radioactivation, de production de tritium et de risque d’accident de réactivité.
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De cette facon, nous venons de montrer, de maniere théorique, qu’il était possible
d’utiliser des pastilles avec une distribution de C1 optimisée pour I'apport maitrisé

d’antiréactivité.

D’un point de vue pratique, avant d’envisager un quelconque déploiement industriel, il
est indispensable de s’assurer que ce type de pastille est fabricable au moins a I’échelle
du laboratoire, et qu’il ne présente pas de caractéristiques rédhibitoires pour son utilisa-
tion en réacteur. C’'est ce que nous allons discuter dans le Chapitre suivant.
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Chapitre 4 — Mise en (Euvre

Les études paramétriques réalisées ont abouti a un concept de pastille hétérogéne dont la
distribution de la phase C1 est périphérique. Mais ce résultat n’est que théorique, il faut
maintenant vérifier qu’il est réalisable. Les questions fondamentales qui se posent portent
sur la fabricabilité et les points essentiels pour le comportement thermique en réacteur
par rapport a I’'UQ..

Ce chapitre a comme objectif d’apporter des éléments de réponse a I’ensemble de ces
questions : fabricabilité et comportement thermique.

.1. Etudes de Fabricabilité

Est-t-il possible de fabriquer le type de pastille proposé par I'’étude neutronique ? Cette
section étudie ce sujet, en commencant par caractériser comment l'interface UO, - C1 se
comporte dans l'absolu (avec des couples d’interdiffusion) et ensuite aborde I’étude
d’une méthode de fabrication en laboratoire.

.1.1. Ll’Interface C1-UO;

La distribution proposée par I'étude neutronique implique nécessairement qu’il va y avoir
une interface UO, - C1. Les caractéristiques et le comportement de cette interface ne
peuvent pas étre prédits en considérant seulement les études de couples d’interdiffusion
conduits au Chapitre 2.

.1.1.1. Motivation

Suite au traitement thermique, I'apparition de la phase C2 est attendue a I'interface entre
UO; et C1, cependant, il a été montré au Chapitre 2 (§.4.5.4.2), que le comportement de
I'interface s’est avéré différent en fonction de la teneur en Gd : le couple UO, - C2 était
trés fragile tandis que le couple UO, - C2/C1 présentait une meilleure tenue. Ainsi, dans
cette section on essaiera d’apporter de nouveaux éléments de réponse afin d’évaluer
I'interface UO; - C1 a partir de la fabrication et de la caractérisation de nouveaux échantil-
lons.
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.1.1.2. Méthode Expérimentale

La technique choisie pour la fabrication des couples UO, - C1 est la méme que pour les
couples étudiés lors du Chapitre 2 (§.4.5.3) : Les disques d’UO, ont été fabriqués par frit-
tage a 1700°C sous une atmosphére d’Ar H, 5% pendant 4h, tandis que les disques de
phase C1 (82%p Gd,03) ont été obtenus a partir de poudres d’Us;0g mélangées avec des
poudres de C-Gd,0s, ces poudres ont ensuite été mises en forme et frittées a 1700°C du-
rant 8h sous Ar H, 5 %.

Plusieurs tests ont été réalisés, comme au Chapitre 2, a 1700°C sous Ar H, 5%, avec des
temps de traitement thermique différents afin d’évaluer I’évolution de l'interdiffusion.
Les temps de recuit ont été de 4, 8 et 30h.

.1.1.3. Résultats

.1.1.3.1. Test4h

Comme attendu, la phase C2 se forme entre UQ, et la phase C1. Le méme mécanisme de
diffusion vu au Chapitre 2 (§.4.5.4.2) est observé dans UO, : Gd diffuse par les joints de
grains. Cependant il n’y a pas d’arrachements lors du polissage.

SpotMagn Det WD Exp ——m7m7M 1 104m
50 8923x BSE 129 26202 Couple UO2+82-1

A — Microscope optique B — MEB, électrons rétrodiffusés.

Figure .1.1. Couple UO; - C1, 1700°C 4h, Ar H;, 5%.

Les observations faites au MEB montrent que la zone de diffusion est petite, autour de 5
um en moyenne, Figure .1.2. Des mesures EDS aux joints de grains a 'interface (indiqué A
sur la Figure .1.2), révelent que le rapport Gd/M se situe autour de 0.2-0.4%at, ainsi il
s’agirait de la phase F2. Ces valeurs sont seulement indicatives du fait de I'incertitude liée
a la petite taille de la région analysée [Oxford Instruments, 2012][Oxford Instruments,
2013].

L'uranium semble suivre un mécanisme de diffusion intragranulaire dans la phase C2 for-
mée (B)
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Figure .1.2. Cartographie X, couple UO, - C1, 1700°C 4h, Ar H, 5%. A- diffusion intergranulaire du Gd
(Gd/M = 0.2~0.4) ; B- Diffusion intragranulaire de 'uranium.

Un profil EDS, Figure .1.3, permet de mieux évaluer la diffusion. La transition de C1 a UO;
ne se produit que par la formation de la phase C2 intermédiaire. Cette phase change sa
concentration en U au fur et a mesure qu’on se déplace vers la gauche de la figure, jus-
qu’a atteindre des rapports Gd/M d’environ 0.50. Deux comportements sont mis en évi-
dence:

— le passage C1/C2 est direct, presque sans diffusion (comme il avait été vu au Chapitre
2,8.4.5.4.3)et,

— Une transition C2/UO; rapide : en moins de 1 um (limite de détection de I'instrument).

Figure .1.3. Profil EDS de concentrations de I'uranium, couple UO, - C1, 1700°C 4h, Ar H, 5%.

Sur la Figure .1.3, il peut également étre observé la diffusion par joint de grain (DI, diffu-
sion intergranulaire). Le profil EDS montre une réduction de la teneur en U, cependant la
présence d’un pore peut perturber la mesure.

.1.1.3.2. Test 8h

Le couple d’interdiffusion obtenu aprés un recuit de 8 h, permet d’observer plus claire-
ment |'apparition de la phase F2. L’épaisseur de la zone d’interdiffusion se situe autour de
8 um en moyenne, Figure .1.4.
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Figure .1.4. Couple UO; - C1, 1700°C 8h, Ar H, 5%.

.1.1.3.3. Test 30h

Comme espéré, suite a un traitement thermique plus long, la zone d’interdiffusion est
plus large : environ 14 um. Les images obtenues par microscopie (optique et électro-
nique) montrent des problémes de fragilisation du c6té UO,, Figure .1.5. A la différence
des couples étudiés lors du Chapitre 2, la forme symétrique de la ligne de fissuration
montre qu’il s’agit bien d’une fissure et pas simplement d’arrachement de grains en dé-
cohésion. D’ailleurs la décohésion des grains C2 n’est pas observée (Figure .1.5.B).

Enfin, la porosité varie beaucoup au long de l'interface comme on le vérifie en comparant
les figures A et B ci-dessous.

Det WD
BSE 10.0 28098 UQ2-C

B — Cliché MEB, électrons rétrodiffusés (polissage

A — Microscope optique. oPU).

Figure .1.5. Couple d’interdiffusion UO, - C1, 1700°C 30h, Ar H, 5%.

La réalisation d’un profil EDS, Figure .1.6, permet de confirmer la présence de la phase F2
(avec des rapports Gd/M compris entre 0.35 et 0.43), laquelle s’étale 4 um sur la zone
d’interdiffusion. Le passage de F2 a C2 a une largeur moyenne de 5 um. La phase C2
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s’étale seulement sur 3 um avant de changer rapidement en C1.

Il est important de noter que le passage UO,-F2 présente les mémes caractéristiques que
celui de C2-C1, c'est-a-dire qu’il est abrupt (ceci est vrai méme en absence de fissuration),
et on ne peut donc pas vraiment parler de diffusion.

Gd/Mi=0.70

Gd/M =0.35-0.43

B R e T R e e e, e

40 50

Figure .1.6. Profil EDS de concentrations de I'uranium, du gadolinium et de I'oxygéne, couple UO; - C1,
1700°C 24h, Ar H; 5%.

.1.1.4. Discussions

La réalisation de différents tests permet d’avoir une perspective plutét optimiste pour la
fabrication d’une pastille hétérogene telle que congue par I'optimisation neutronique. En
effet, I'interdiffusion est faible a 1700°C ce qui permet de présager que le Gd ne bougera
pas de sa position en périphérie de pastille. Cet argument sera soutenu par des calculs
thermiques qui montreront que la température de la couche C1 ne dépassera pas 600°C,
cf. Chapitre 4, §.2.1.3 (page 202). La Figure .1.7 résume les épaisseurs de zones
d’interdiffusion. A 1700°C sous Ar H, 5%, cette épaisseur, E,, suit la loi,

E [um]=2.60+/t[h] Equation .1.1

Ou t est le temps du recuit en [h]. Le coefficient de détermination, R?, est de 0.995.

18
—16 -
§ 14 %
Temps Epaisseur zone = B*ﬁ'\“\_ P e
£ d’interdiffusion 212 \\*‘“\5}; ="
:E 10 E, e
Oh 0 um E 8 >
4h 5 um g i : Py
2 5
8h 8 um I
30h 14 um 0@ — — ‘
0 10 20 30 40
Temps [h] a 1700°C

Figure .1.7. Epaisseur de la zone d’interdiffusion en fonction du temps pour les interfaces UO, - C1 a 1700°C

D’autre part, des traitements thermiques relativement courts (4h) permettent d’obtenir
des pastilles avec une tenue mécanique satisfaisante. Au contraire, le test de 30h semble
indiquer que les longs recuits favorisent I'apparition de la phase F2, laquelle serait a
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I'origine d’une fissuration a l'interface UO, - C1.

Finalement, cette phase F2 semble difficile a former, en conséquence le gadolinium diffus
dans I’'UQ; par les joints de grains.

.1.1.5. Synthese

Pour obtenir de bonnes interfaces UO, - C1, les temps de recuits doivent étre inférieurs a
8h afin d’éviter I'apparition de la phase F2, source de fissuration. D’autre part, le fait de
que la zone d’interdiffusion soit étroite aprés des recuits a 1700°C semble indiquer que
lors de son utilisation dans le combustible nucléaire, le profil de concentration restera
stable.

.1.2. Fabrication d’une Pastille Hétérogéne

Méme si les études réalisées sur des couples d’interdiffusion montrent qu’il est possible
de faire adhérer UO; a la phase C1, ceci a été fait par recuit de céramiques préalablement
frittées et de surface plane. Dans le but de démontrer la faisabilité technique pour la fa-
brication d’une pastille hétérogene, il convient d’étudier le dép6t en géométrie cylin-
drique. Dans cette géométrie la technique du recuit n’est plus envisageable.

Plusieurs techniques peuvent étre envisagées pour la réalisation de couches minces dé-
posées sur un substrat d’UO, : par une méthode sol-gel de composés organométalliques,
dépbts par évaporation, sputtering (pulvérisation cathodique), CVD**° (dépét chimique en
phase Vapeur), etc. [Haussonne F., 2012].

D’autres voies, plus proches des méthodes classiques de métallurgie des poudres, sont
également envisageables dans le Laboratoire U0,

— Selon un premier mode de réalisation, une pastille hétérogene peut étre formée par
pressage des poudres. En moulant les poudres, par compression d’'une premiére poudre
d’UO; constitutive du cceur de la pastille, et d’une seconde poudre dédiée a former la
partie extérieure annulaire. La pastille ainsi moulée est ensuite frittée, sous conditions
réductrices (Ar H, 5%).

— Un autre mode de réalisation consiste a déposer la partie riche en Gd a la surface de la
pastille d’'UO; au moyen d’une barbotine liquide.

Dans I'optique de démontrer la faisabilité d’'une telle pastille, nous avons choisi la mé-
thode de fabrication la plus simple : dép6t des poudres par barbotine. Des essais em-
ployant cette technique ont été réalisés.

.1.2.1. Méthode Expérimentale

La méthode mise en ceuvre est décrite sur la Figure .1.8. Dans une premiére étape, les
poudres a déposer (comportant des rapports Gd/M autour de 0.85, qui seront présentées
dans la section suivante) sont mélangées, de maniére classique, avec un liquide suscep-
tible de pouvoir étre éliminé facilement par chauffage ou évaporation naturelle. Une sus-
pension semi-colloidale se forme : la barbotine (1). Dans notre cas, ce liquide est de
I’éthanol 99.9%m.

36 VD : Chemical Vapor Deposition

7 L aboratoire UO,— aujourd’hui Laboratoire Bernard-Frangois. BGt. 315, 13108-Saint Paul-lez-Durance.
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Poudres de Gd

+ Ethanol Coeur fissile (UO2)

J

r-.l Barbotine o Frittage Pastille

hétérogéne

C ) (@) (@) ()
V=g ‘ guu | U
Solution -
liquide 1700°C—ArH, 5%

@ e

Figure .1.8. Schéma de fabrication d’une pastille hétérogene. 1 - Préparation de la barbotine ; 2 - Trem-
page de la pastille ; 3- Frittage.

Dans une deuxiéme étape, les pastilles sur lesquelles on souhaite déposer les poudres
sont trempées dans la barbotine a I'aide d’une pince (2). Ici, deux options se présen-
tent et doivent étre évaluées : soit on utilise des pastilles d’UO, frittées ou bien des pas-
tilles d’'UO, crues. La derniéere option devrait permettre un contact plus intime entre 'UO,
et les poudres déposées.

Finalement les pastilles sont frittées (3). Préalablement au frittage, la couche de barbo-
tine déposée en surface de la pastille peut étre séchée, par exemple en laissant la pastille
obtenue a l'air libre et, éventuellement, en chauffant.

.1.2.1.1. Préparation des barbotines

Les premiers pas pour la préparation de la barbotine consistent a préparer les poudres
riches en Gd, en particulier pour produire la phase C1 deux options se présentent : soit
utiliser des poudres d’Us;0g + 80%p Gd,0s, soit utiliser des poudres de phase C1 déja pro-
duite.

Les propriétés du dépot peuvent étre influencées par ce choix car dans le premier cas, le
frittage sera réactif [Bernache-Assollant, 2005], ce qui permettrait d’économiser, si on
envisage un futur déploiement industriel, une étape dans la chaine de production de ces
pastilles puisque la phase C1 est créée lors du frittage et pas séparément.

En conséquence deux types de barbotines ont été faites. D’une part, une barbotine a
base d’'Us;0g et de C-Gd,0s (Figure .1.9.A) et d’autre part, une barbotine a base de
poudres C1 (Figure .1.9.B).

e 4%
&

by v,
AccV SpotMagn  Det WD A { € Acc.V SpotMagn Det WD Exp
200KV 50 10000x SE 100 27805 Poudres U308+Gd203 " 200kv 50 12800x SE 100 27800 Poudres Delta

—

A — Poudres d’Us0Og et Gd,0s B — Poudres C1

Figure .1.9. Poudres employées pour la préparation des barbotines.
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La premiere est une poudre chimiquement hétérogene, tandis que la deuxiéme est ho-
mogene comme le révele une cartographie X, Figure .1.10. La taille des cristallites est tres
variable, mais généralement inférieure a 10 um. Pour le cas des poudres d’Us0g + Gd,03
la surface spécifique mesurée par la technique BET [Brunauer, 1938] estde 2.9 m2g™.

A — Poudres d’U;03 et Gd,03 (mélange hétérogene) B — Poudres C1 (poudre homogéne)

Figure .1.10. Cartographie X des poudres employées pour la préparation des barbotines.

Les poudres C1 ont été obtenues par broyage d’un disque fritté C1. Ces poudres ont été
ensuite cobroyées en présence d’éthanol dans un broyeur planétaire de tungsténe pen-
dant 3h a l'aide de billes du méme matériau. Suite a ces opérations, une barbotine cou-
leur jaune pale a été obtenue. Cette couleur suggere une oxydation partielle des poudres
de phase C1, probablement en 6-GdsUOy;,, Figure .1.11.

Enfin, des poudres d’Us0g + Gd,0s, avec une proportion massique de 80%p de Gd,0s, ont
aussi été cobroyées pendant 2h dans I'éthanol. Une suspension de couleur grise a été
obtenue.

Dans les deux cas, les poudres diluées dans la barbotine précipitent au bout de quelques
minutes, ceci implique qu’une agitation continue est nécessaire.

\

__

Figure .1.11. Barbotine C1 apreés cobroyage avec éthanol dans conteneur en tungsténe.

.1.2.1.2. Dépobt des poudres sur les pastilles

Deux types de pastilles ont été trempés dans les barbotines, en agitation, a 'aide d’une
pince, Figure .1.12.A:
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— Des pastilles d’UO,., non frittées, avec une densité moyenne de 6.03 gcm™ (54.9%
DT)™* et,

— Des pastilles d’UO; fritté, avec une densité moyenne de 10.74 g cm~3 (98.0% DT)**’.

Ces opérations ont été réalisées dans une boite a gants du Labo UO; afin d’éviter toute
possible contamination. De cette facon, quatre types de pastilles ont été fabriqués :

A — Pastilles Crues + barbotine Us0g+Gd,0s3,
B — Pastilles Crues + barbotine C1,
C — Pastilles frittées + barbotine U30g+Gd;03,

D — Pastilles frittées + barbotine C1

A — La pastille crue est trempée dans la barbo-| B — Dépot de poudres | C — Dépot de poudres de la
tine™® a 'aide d’une pince dans une boite a d’Us0g + Gd,0s. phase C1.

gants.

Figure .1.12. Dépot des poudres sur les pastilles

Les différentes pastilles sont faciles a distinguer comme on peut le constater sur la Figure
1.12.BetC.

Notons ici que, pour cette technique, les conditions
de fabrication ne permettent aucun controle sur les
épaisseurs de la couche déposée.

Finalement, 'adhérence de la barbotine liquide sur la
surface frittée n’est pas bonne et rend difficile une
distribution homogéne de la barbotine sur les pas-
tilles, notamment la barbotine C1, comme montré en
Figure .1.13. Ceci est d au fait qu’il n'y ait pas im-

prégnation de la pastille par la barbotine comme | Figure .1.13. Difficultés lors du dépot
dans le cas des pastilles crues. de la barbotine sur les pastilles frittées.

.1.2.1.3. Traitement thermique

Dans tous les cas étudiés la température est montée a 5°C/min jusqu’a atteindre le palier
a 1700°C. Celui-ci a été maintenu pendant 8h (comme recommandé en §.1.1.4), suite au-

8 Digmétre moyen : 10.19 mm et hauteur moyenne : 11.87 mm.

Diamétre moyen : 8.34 mm et hauteur moyenne : 9.84 mm. Frittées 4h sous Ar H; 5% & 1700°C.
Barbotine d’Us;Os + Gd,0s.
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quel la température est descendue a 5°C/min. Toutes les pastilles ont été recuites au
méme moment dans le méme four et sous une atmosphére d’Ar H, 5% (le potentiel
d’oxygeéne est estimé entre -465 et -500 k) mol™).

1an0 ‘ ‘ ‘
1800—

| 1700°C |
1609/ e
14001 | 8h
E / 1200 \
Q
3 {5°C/min 'y/ 1000 \
o ’ Ar-H: 5% ’ 5 °C/min ’
3 00
£
(1
: / - \
/ 001 \
00 1

7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Temps [hs]

Figure .1.14. Traitement thermique réalisé sur les pastilles réalisé dans le four LPA1 du Labo UO,.

.1.2.2. Résultats et Discussions

Une fois sorties du four les pastilles ont été examinées visuellement et puis enrobés dans
de I'Araldite™’*!, découpées a la scie a fil et polies. Finalement, des observations au mi-
croscope optique et au MEB ont permis de caractériser la couche neutrophage déposée
et son interface avec I'UO, central. Par la suite nous présenterons les résultats les plus
significatifs.

.1.2.2.1. Dépéts sur pastilles frittées

Les pastilles hétérogénes obtenues a partir de pastilles préalablement frittées d’UO, pré-
sentent des couches riches en gadolinium et fragiles. Des zones de détachement sont
observables montrant que la barbotine n’a pas bien adhéré a la surface d’UQ,, ceci est
clairement observable sur la face cylindrique de la pastille montrée en Figure .1.15.A.

A — Avec barbotine d’U3;0g + Gd,0; B — Avec barbotine de phase C1

Figure .1.15. Photographie des pastilles obtenues a partir d’UO; fritté, apres recuit.

! Marque déposée d'une colle constituée d'une résine époxyde et d'un agent polymérisant. Une fois les deux composants en contact
un poly-époxyde solide se forme en quelques heures a température ambiante.
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Suite a la découpe sur le plan radial, la couche neutrophage a été étudiée. Cette couche
varie selon la nature de la barbotine employée. En effet, la couche obtenue avec la barbo-
tine d’'Us0s+Gd,03 est plus épaisse que celle obtenue a partir de la barbotine C1.
L’épaisseur de la premiere est variable, entre 15 et 60 um (Figure .1.16.A), tandis que
celle de la deuxiéme fabrication est plus faible : inférieure a 15 um (Figure .1.16.B). Ceci
serait d0i a la mauvaise adhérence observée lors du trempage’® (cf. Figure .1.13). Non
seulement les épaisseurs sont différentes, mais la couche C1 posséde également une ad-
hérence beaucoup plus faible.

> U
o« ? 5
. » v' » .'.‘
. ’ -
A — Avec barbotine d’Uz;0g + Gd,0; B — Avec barbotine de phase C1
(épaisseur variable entre 15-60um). (épaisseur 12-15um)

Figure .1.16. Observations au microscope optique des dépots sur des pastilles frittés d’UO,. Dans les deux
cas sont constatés beaucoup de porosité dans la couche neutrophage et diffusion intergranulaire du Gd
dans la pastille d’UO,.

Beaucoup de porosité est observable dans la couche neutrophage. La porosité est large-
ment supérieure a celle retrouvée dans UO,. L'interface avec UO, est particulierement
poreuse (Figure .1.16.A).

Dans les deux cas, I'occurrence de diffusion intergranulaire (DI) du gadolinium dans 'UO,
est constatée, Figure .1.17. Notons que la taille des grains d’UO, est comprise entre 10 et
2 um, tandis que les joints de grains gadoliniés peuvent présenter des épaisseurs de 1 um.

"yg, ; T 20 um :

-

Figure .1.17. Diffusion du gadolinium dans I’'UO; se fait de maniére intergranulaire (pastille frittée + bar-
botine C1).

M2 cela peut aussi venir du fait de la viscosité de la barbotine : plus de produit est déposé sur la pastille si elle est visqueuse.
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Finalement, cette technique employant des pastilles frittées ne montre pas beaucoup de
potentialités, sauf peut-étre le fait que la couche riche en gadolinium ne montre pas de
fissuration importante la ol le dépot a bien adhéré.

.1.2.2.2. Dépéts sur pastilles crues

Lors du trempage des pastilles crues dans les barbotines, I'adhérence et le séchage ont
été fortement améliorés par rapport aux pastilles frittées. La Figure .1.18 illustre les pas-
tilles obtenues lors du recuit a 1700°C. La tenue mécanique de la couche neutrophage est
meilleure. Dans le cas de la pastille présentée sur la Figure .1.18.A, seulement la moitié de
la pastille a été trempé dans la barbotine afin de montrer le contraste avec une pastille
U0,.

A — Avec barbotine d’U;0s + Gd,0; a mi-hauteur B — Avec barbotine de phase C1

Figure .1.18. Photographie des pastilles obtenues avec de I’'UO; non fritté.

La Figure .1.19 illustre les premiéres observations faites a I'aide d’un microscope optique
sur le plan radial des pastilles. La porosité est différente en fonction de la nature des bar-
botines employées.

g
P

A — Avec barbotine d’U;0s + Gd,0; B — Avec barbotine de phase C1
(épaisseur variable 10 - 50 um) (épaisseur variable 10 - 40 um)

Figure .1.19. Observations au microscope optique des dépots sur des pastilles crues. Les fabrications a
partir de la phase C1 ont tendance a présenter plus de porosités.

Les dépbts obtenus par frittage réactif d’Us;0g + Gd,0s comportent moins de porosités
que leurs homologues fabriquées avec des barbotines de C1. Dans ces derniéres, la poro-
sité semble se concentrer a l'interface entre I’'UO, et le dép6t neutrophage. Aucun arra-
chement de grains n’est constaté. Notons que les épaisseurs sont similaires dans les deux
cas, ils sont variables du fait de la technique employée et peuvent atteindre jusqu’a 40-
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50 um, Figure .1.19.

La réalisation d’un profil EDS confirme ce qui est observé visuellement : les épaisseurs des
dépots riches en gadolinium sont de I'ordre de 40-50 um, Figure .1.20.

U (Mail)
Pt

Gd/M 2 0.0

% Gd/M = 0.85

I I I I
80 100 120 140

Figure .1.20. Profil EDS en périphérie d’une pastille. L’épaisseur de la couche est d’environ 40-50 pm.

Ces analyses EDS montrent aussi que la couche riche en Gd présente des rapports Gd/M
d’environ 0.85. Ces résultats sont en accord avec les teneurs initiales dans les poudres
employées pour faire les barbotines.

Dans la suite, les différences liées a la nature des barbotines employées seront présen-
tées séparément.

.1.2.2.3. Etude des fabrications avec la barbotine C1

La Figure .1.21 montre cette couche observée en MEB en mode d’électrons rétrodiffusés.
Plusieurs caractéristiques sont identifiables. De gauche a droite sont observées :

— Une zone périphérique en apparence biphasée C1/C2.

— Une zone d’interdiffusion, trés probablement de phase C2 d’environ 14 pum
d’épaisseur, avec une importante densité de porosité. Des fissures radiales sont aussi pré-
sentes avec la particularité de ne pas se propager au-dela de la zone d’interdiffusion. Ceci
est important pour I'adhérence de la couche neutrophage : des fissures circonférentielles
défavoriseraient 'adhérence de la couche sur la pastille d’UO,.

— Une zone biphasée entre la phase C2 et UO, qui s’étale 10 um environ.
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La taille des pores est beaucoup plus grande dans la couche que dans UO,. Ceci pourrait
étre di au fait que les pastilles crues ont été compactées tandis que la phase C1 a sim-
plement été déposée.

Couche Zone d'interdifusion
riche en Gd . )

P

 Fissure
- radiale

Acc.V SpotMagn Det WD Exp }+{26 Hm
15.0kV 3.0 3750x BSE 10.3 27756 Pastille D

Figure .1.21. Cliché MEB de la couche obtenue et son interface avec 'UO, (électrons rétrodiffusés). (A
partir de barbotine C1).

La réalisation d’un profil EDS sur I'interface permet de confirmer ces observations, Figure
.1.22. En effet, la couche neutrophage se présente biphasée, mais majoritairement com-
posée de la phase C1. La phase F2 est détectée entre la phase C2 et UO,, la ou les fissures
radiales sont trouvées. Finalement, une zone d’interdiffusion intergranulaire (indiquée DI
sur la figure ci-dessous) est observée entre la phase F2 et UO,. La diffusion intergranulaire
semble pénétrer environs 6 um a l'intérieur de la pastille d’UO, (Figure .1.22).
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S Gd/M=0.3-0.4

Figure .1.22. Profil EDS sur une pastille fabriqué a partir d’'une pastille crue d’UO; et une barbotine de C1
(mesuré a 15 kV). L'image supérieure a été modifiée afin de mieux voir le gradient de couleur a
I'interface.

Notons ici que quelques fragments de tungstene sont retrouvés sur le dépot, Figure .1.23.
Ce tungstene provient des billes utilisées pour le cobroyage des poudres mais reste toute-
fois chimiquement inactif lors du frittage d’aprés les analyses EDS.

AccV SpotMagn Det WD Exp }——— 10um

150kV 30 7500x BSE 103 27761 Pastille D

Figure .1.23. Fragment de tungsténe trouvé dans la couche déposée.
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.1.2.2.4. Etude des fabrications avec la barbotine U303 + Gd,0;3 (80%p)

La Figure .1.24.A présente la couche riche en gadolinium obtenue en employant la barbo-
tine mixte. Suite au frittage réactif de ces poudres, la porosité a I'interface avec 'UO, est
plus faible que pour le frittage des poudres C1 broyées. Si quelques fissures radiales sont
présentes, elles sont cependant plus rares que dans le cas précédent. Une cartographie X
est présentée en Figure .1.25.B : la zone d’interdiffusion s’étale sur une épaisseur d’'une
dizaine de um et la couche neutrophage est clairement biphasée.

" al.‘ T
Gd/M=0.85 M s 5&/;)1»: Uiy,
Couche ) £ |
U0,
déposée LN
‘v
A — Observation au microscope optique B — Cartographie X.

Figure .1.24. Interface sur une pastille fabriquée a partir d’une pastille crue et une barbotine d’U;0g +
Gd,0;

Le profil EDS conduit sur cette interface permet de retrouver en grande partie le dia-
gramme de phase du systeme U-Gd-O sous Ar H, 5% dévoilé au Chapitre 2, Figure .4.71,
page 122.

Cette analyse EDS montre la nature biphasique de la couche gadoliniée, un mélange
C1/C2, majoritairement composé de C1. Au fur et a mesure qu’on s’approche de UO; la
phase C1 disparait pour donner la place exclusive a la phase C2. La phase C2, qui se forme
quand le rapport Gd/M est de 0.70 s’étale sur quelques 6 um avant d’atteindre un palier
de concentration a Gd/M = 0.50, c'est-a-dire jusqu’a sa limite stcechiométrique inférieure.

Le passage de C2 a F2 (Gd/M=0.35) est relativement rapide, seulement 2 um, ce qui est
dans la limite de détection de I'instrument EDS.

Finalement, la phase F2 diffuse dans UO, de la méme facon que pour les fabrications avec
la barbotine C1.

Au final, le changement de concentration entre la couche gadoliniée et UO, se développe
en moins de 12 um. Cette valeur est équivalente a celle observée aprés un recuit de 20h
(cf. Figure .1.7, page 180) pour les matériaux frittés. L’élargissement de la zone
d’interdiffusion est d{ a 'utilisation de poudres non frittées.
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25 [um]

Figure .1.25. Profil EDS sur une pastille fabriquée a partir d’'une pastille crue et une barbotine d’U;0; +
Gd,0; (mesuré a 15 kV). L'image supérieure a été modifiée afin de mieux visualiser le gradient de couleur
a l'interface.

L’apparition de la phase F2 est liée au commencement de la diffusion intragranulaire (DI)
du Gd dans UO,, comme il avait été observé pour les couples faits a partir de disques frit-
tés. Néanmoins il y a une différence importante : les grains sont beaucoup plus petits que
dans le cas de la pastille de UO, préfrittée (cf. Figure .1.17, page 186).

En effet, a I'interface F2-UO; la taille des grains est toujours inférieure a 2 um comme il
est illustré sur la Figure .1.26. Cette zone de diffusion intergranulaire (indiquée DI sur la
figure ci-dessus) est assez large, 7 um en moyenne. Cette grandeur est similaire a celle
obtenue avec les poudres C1.

Une cartographie X permet d’observer cette interdiffusion, Figure .1.26. Ce type de carac-
térisation permet d’estimer le rapport Gd/M dans les joints de grains entre 0.10 et 0.25,
cependant l'incertitude de cette technique est importante pour des zones si petites, en
effet la zone d’échantillonnage est comparable aux domaines qu’on veut caractériser.
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Figure .1.26. Cartographie X de I'interface F2 (gauche)-UO, (droite). Pour détail sont présentées les carto-

graphies élémentaires.

Finalement, aucune différence remarquable n’est observable entre la couche neutro-
phage déposée sur la face cylindrique de la pastille de celle déposée sur la base de la pas-

tille, Figure .1.27.

A — Face cylindrique de la pas-

. B — Base de la pastille
tille P

Schéma de la pastille

Figure .1.27. Observation au microscope optique.

.1.2.2.5. Essais avec des Couches Plus Epaisses

Des essais d’augmentation de I'épaisseur de la couche déposée ont été menés sur la
technique de dépot la plus prometteuse (sur pastilles crues). Le résultat constaté est que
I"'augmentation de I'épaisseur des couches conduit a des fissurations circonférentielles a

partir de 60-70 um d’épaisseur, Figure .1.28.

Ce type de fissuration est completement indésirable car, a la différence des fissures ra-
diales, il signifie que la couche riche en gadolinium se décollera facilement de la surface

d’U0..
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Figure .1.28. Fissuration circonférentielle observée quand la couche déposée est plus épaisse.

Deux explications possibles sont proposées :

— La premiere est que cette fissuration circonférentielle est due majoritairement a la
technique de dépot des poudres sur la surface. Pour augmenter I'épaisseur de la couche,
la quantité de matiére a déposer sur la pastille doit étre augmentée. Or, cela n’est pos-
sible qu’en immergeant les pastilles plusieurs fois dans la barbotine. Cette opération
pourrait dégrader la qualité du contact entre I’'UO; et le mélange riche en gadolinium déja
déposé.

— La deuxieme est que les fissures sont causées par des contraintes thermomécaniques.
En effet, I'augmentation de I'épaisseur peut conduire a une augmentation des tensions
tangentielles dues a des retraits différentiels lors du frittage (pendant la chauffe). Il faut
tenir compte du fait que la pastille d’'UO; a un retrait de I'ordre 900-1000 um sur la lon-
gueur du rayon de la pastille pendant le frittage’®. D’autre part, des possibles différences
de coefficients de dilatation (pendant le refroidissement) pourraient produire des con-
traintes mécaniques a l'interface. L'aspect thermomécanique pourrait expliquer le fait
gue pour que les couches obtenues soient correctement accrochées a I'UQ,, leur épais-
seur doit toujours étre inférieure a 60 um.

.1.2.2.6. Dilatométrie du Frittage Réactif des Poudres d’U3O3+Gd,03

Afin d’essayer de mieux comprendre comment se développe le frittage réactif, une étude
dilatométrique’® a été réalisé. Cette étude a permis de montrer que le frittage réactif des
poudres compactées d’Us0g+Gd,03 sous Ar H, 5% pour produire la phase C1 commence a
haute température.

3 En effet, le diamétre initial de la pastille crue passe 10.2 mm & 8.3 mm suite au frittage.

4 Réalisés avec un dilatométre SETARAM.
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A — Retrait [%] en fonction du temps et de la température. Le retrait total est de 14%. La dilatation
thermique de la phase C1 formée est de 'ordre de 2% a 1700°C.
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B — Détail de la densification, retrait et dérivée en fonction du temps. Le frittage commence a 1175°C.
Une perturbation se produit entre 1400 et 1485°C. Le taux de retrait est maximal a 1580°C. Le retrait est
fini 2h apreés avoir atteint le palier de 1700°C.

Figure .1.29. Dilatométrie pour le frittage d’Us0s + Gd,03 sous Ar H, 5%, vitesse de chauffe : 5°C/min,
Palier de 4h a 1700°C.

Pendant la dilatométrie, la vitesse de chauffe a été de 5°C/min, de méme pour le refroi-
dissement. La température du palier a été de 1700°C pendant 8h.

Les résultats sont présentés en Figure .1.29. La dérivée du retrait en fonction du temps
devient négative aux alentours de 1175°C, indiquant le commencement de la densifica-
tion des poudres, Figure .1.29.B.

CADARACHE | DEC/SESC/LLCC

195




196

Une perturbation sur le taux de retrait est constatable entre 1400 et 1485°C que I'on peut
probablement imputer a la formation de la phase C1, Figure .1.29.B.

La transition de phase C-B du Gd,03 n’est pas observée (cf. Chapitre 2). Celle-ci devrait se
produire entre 1200 et 1300°C [Balestrieri, 1995]. Or, la transition U3Og + C-Gd,0s a C1
serait directe a 1400°C, sans formation de m-Gd,0s intermédiaire. Ceci suggérerait des
échanges chimiques entre les poudres, avant d’atteindre 1200°C, et est en accord avec le
fait de retrouver une structure cubique a la fin du traitement thermique.

Il est aussi vérifié que la densification est terminée 2h apres avoir atteint le palier de
1700°C, Figure .1.29.A (mais la diffusion peut continuer a l'interface UO, - C1, §.1.1.3.3).

Enfin, estimé lors du refroidissement de la pastille C1 frittée, le coefficient de dilation est
d’environ 2% entre 1700°C et 25°C. Cependant, les incertitudes expérimentales sont im-
portantes et estimées a +0.2%'%. Cette valeur est semblable a celle de 'UO, rapporté par
[IAEA, 1995] a 1700°C.

La Figure .1.30, présente la dilatométrie de I'UO, rapportée par [Durazzo, 2013] em-
ployant des poudres compactées d’UO,+x (O/M=2.15) conduite sous atmosphére d’argon.
La vitesse de chauffe est toujours égale a 5°C/min. Selon ces résultats, dans le cas de
I’'UO; le retrait commence a 800°C et atteint son maximum vers 1240°C.
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Figure .1.30. Dilatométrie pour le frittage de 'UO,+X (O/M=2.15) sous Ar, taux de chauffage : 5°C/min,
Palier a 1650°C, d’apreés les données de [Durazzo, 2013].

Ainsi, dans nos pastilles hétérogenes I’'UO, commencerait a densifier avant que la réac-
tion de formation de la phase C1 se produise. Afin de mieux visualiser ceci la Figure .1.31
illustre les vitesses de retrait de poudres compactées d’UO; et d’'U30g + Gd,0s.

Comme on peut le voir, la densification des poudres d’U;0g + Gd,03 commence, presque
en synchronisation avec la vitesse maximale de retrait de I'UO,. Ainsi, la formation et la
densification de la phase C1 se produiraient quand le cceur d’UO, de la pastille hétéro-

|| s’agit d’un dilatométre pour frittages.
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geéne a quasiment atteint son état géométrique final. De plus, la haute température per-
mettrait de relacher certaines tensions dans les matériaux.

Ce comportement laisse supposer que les problémes de fissuration se produisent plutot
lors du refroidissement de la pastille.

0.05%
OOO% \.\ = = . S — - e~
~ f o, /,-

\ 1400°C i
-0.05% ! X - . i/ (-

‘e -0.10%

-0.15%

[800°C

-0.20% -

Taux de retrait U3Os + Gd,03|

-0.25% -

Taux de retrait [%/min]

I — =Taux de retrait UO,

-0.30% i
1240°C

-0.35% Gt -1 580°C

-0.40%
-3 -2 -1 0 1 2 3
Temps [h]

Figure .1.31. Comparaison des vitesses de retrait des poudres d’UO, [Durazzo, 2013] et celle des poudres
d’U;305 + Gd,0; [cette étude].

Pendant le refroidissement il faut considérer le coefficient de dilatation des matériaux,
o’*®. Nos études montrent gue celui-ci est du méme ordre pour la phase C1 que pour
I"UO, : autour de 2 £ 0,2% a 1700°C. Cependant, nos résultats ne permettent pas de con-
clure sur des valeurs plus précises. Deux comportements sont attendus selon que
I’expansion thermique de I'UO, est plus au moins importante que celle de la phase C1.
Dans un premier cas, si 'expansion thermique de I'UO, est plus importante, alors son re-
trait suite au frittage sera plus important que celui de la phase C1. Ceci pourrait conduire
a des fissures circonférentielles dans la couche neutrophage. Dans |‘autre cas, si
I’expansion thermique de I'UO, est moins importante, alors c’est la phase C1 qui réduirait
son volume. Ce retrait conduirait a de fissures radiales dans la couche neutrophage.

Le fait de rencontrer un cas ou 'autre dans les échantillons fabriqués, implique qu’il y a la
possibilité de trouver un point de compromis pour obtenir des pastilles libres de fissures :
probablement en jouant sur les densités des pastilles crues, les rampes de températures,
le temps du palier et les caractéristiques de la barbotine... mais ceci n’a pas pu étre explo-
ré dans le temps imparti de cette thése.

La fabrication d’une pastille hétérogéne semble toutefois possible, notamment avec
I"utilisation d’'une poudre C1 enrichie en Gd'™>, car pour ce vecteur isotopique les épais-
seurs requises sont inférieures a 60 um (cf. Chapitre 3, §.4.3, page 167).

8 Défini comme la variation de la longueur par rapport & la longueur initiale en fonction de la température.
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.1.3. Synthese

La fabrication des pastilles hétérogénes telle que proposée par I'optimisation neutronique
du Chapitre 3 a été abordée. Compte-tenu des moyens de réalisation disponibles au La-
boratoire UO,, la méthode dite de barbotine a été retenue (§.1.2).

Plusieurs combinaisons UO, fritté/cru et barbotine C1/U30z + Gd,03, a base d’éthanol ont
été testées (§.1.2.1.1) :

Les caractérisations effectuées sur ces pastilles prototypes ont montré que I'utilisation de
pastilles d’UO, frittées ne donne pas des bons résultats car I'adhérence de la barbotine a
la surface de la pastille est insuffisante (§.1.2.2.1).

L'utilisation de pastilles d’UO,.4 crues permet d’obtenir une couche neutrophages plus
dense et une meilleure tenue (§.1.2.2.2). Dans tous les cas, cette couche est biphasée,
méme si le rapport Gd/M est supérieur a 0.8.

L'utilisation des différents types de barbotines conduit a des résultats différents, notam-
ment |'utilisation de la barbotine C1 conduit a des couches contenant plus de porosité et
de fissures radiales a I'interface avec 'UO; (§.1.2.2.3).

L'utilisation de la barbotine d’Us0g + Gd,03 en combinaison avec des pastilles crues d’UO,
donne les pastilles de meilleure qualité (§.1.2.2.4). Cependant les fabrications obtenues
présentent des épaisseurs variables, certes, mais toujours inférieures a 60 um. Ainsi, des
essais pour obtenir des couches plus épaisses en répétant plusieurs fois le trempage des
pastilles dans la barbotine, ont été réalisés. Les produits présentent des fissurations cir-
conférentielles dont I'origine est difficile a déterminer (§.1.2.2.5).

Une étude de dilatométrie sur le frittage réactif des poudres d’UsOg + Gd,03 (80%m) a
montré que la densification et la formation de la phase C1 surviennent lorsque UO, a
presqu’atteint sa configuration géométrique finale (§.1.2.2.6). Ceci est important pour
expliquer la bonne tenue de la couche neutrophage. La source des fissures radiales ou
circonférentielles, se trouverait dans les coefficients d’expansion thermique des maté-
riaux, a. Si a(UO,) > a(C1) alors des fissurations circonférentielles sont attendues, tandis
qgue si a(UO;) < a(C1) on devrait observer plutot une fissuration radiale. Malgré les études
réalisées, beaucoup de variables peuvent avoir une forte influence sur cette fissuration
comme, par exemple, les densités des pastilles crues et les paramétres du traitement
thermique. Le fait de trouver dans certains cas un type de fracture ou I'autre montrerait
qu’il est possible d’aboutir a une fabrication optimisée avec des fissurations minimes.

.2. Evaluation du Fonctionnement en Réacteur

Les fabrications réalisées montrent que le concept est faisable au niveau du laboratoire.
Dans la suite on s’intéressera au comportement en réacteur. Ainsi, des points essentiels
pour le fonctionnement en réacteur ont été évalués, notamment :

— Aspect thermique. La mauvaise conductivité thermique est le point faible des solutions
solides (U,Gd)O, homogenes car elle éléve la température des pastilles. La question prin-
cipale a évaluer est si les températures des pastilles hétérogénes sont semblables a celle
des pastilles d’UQ,. Si la thermique est proche de I'UO; standard, alors il n’y aura pas be-
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soin de réduire I'enrichissement en U?3* des crayons empoisonnés.

— Aspect de s(ireté nucléaire. Le coefficient de réalimentation par température’®” des
assemblages proposés sera calculé : pour étre acceptable il doit étre négatif comme dis-
cuté au Chapitre 1, §.3.2.2.1.

Dans la suite, des éléments de réponse seront donnés pour chacun de ces aspects.

.2.1. Etudes Thermique

Un des inconvénients majeurs des solutions solides (U,Gd)O; est la réduction drastique de
la conductivité thermique [cf. Chapitre 1, §.4.2.1.4, page 42] qui oblige une réduction de
I’enrichissement en U?3* afin de que la température centrale des pastilles dopées reste
dans les limites de celles du crayon dimensionnant pour la sGreté.

.2.1.1. Motivation

En conséquence, est-il aussi nécessaire de réduire I'enrichissement des pastilles hétéro-
génes qui font I'objet de cette thése ? Ceci imposerait des pénalités neutroniques impor-
tantes sur la longueur du cycle, comme il a été montré au Chapitre 1, §.4.2.1.4. Dans ce
sens, le Tableau .2.1 compare les pénalités combinées de I'enrichissement, de la teneur
en Gd,0s et des pénalités neutroniques pour un coeur avec des assemblages a 40 crayons
dopés de maniere homogene (crayons 8%m Gd,03) et une gestion par %.

Tableau .2.1. Effet de I'enrichissement en U?* sur la longueur de cycle
(cas pour 40 crayons empoisonnés de maniére homogéne avec un enrichissement en U%° de 4.9 ou 2.5%).

_ Pénalité totale (My)

Cas : 40 crayons | 4.9% U?*®> 2.5% U?3°

0% Gd.0s 0.0% 7.5%
2% Gd,0; 1.7% 8.8%
4% Gd,0; 3.0% 9.9%
6% Gd.O; 4.6% 11.1%
8% Gd,0s 11.6% 18.8%

Ainsi, le calcul de la température centrale des pastilles a un poids économique majeur (cf.
Chapitre 1, §.3.3.2.2, page 36).

La poursuite de I'étude sur I'effet d’'une couche riche en gadolinium sur la température
centrale des pastilles hétérogenes semble donc une motivation plus que suffisante.

Afin de déterminer les températures centrales des pastilles hétérogenes, il est nécessaire
de connaitre la conductivité thermique de la phase C1. Par la suite, la diffusivité ther-
mique de C1 sera mesurée (§.2.1.2.1) et la conductivité thermique calculée (§.2.1.2.4).
Seront également calculées les densités de puissance des pastilles hétérogenes
(§.2.1.3.3). Ces deux jeux de données nous permettront de calculer le profil radial de
température dans la pastille (§.2.1.3.4).

.2.1.2. Détermination de la Conductivité Thermique de la Phase C1

La conductivité de la phase C1 n’est pas connue. Cependant, on peut s’attendre a ce
gu’elle soit semblable a celle du ¢-Gd,0s : plus faible que celle de 'UO, [Balestrieri, 1995].

147 \ . P . P . .
C'est-a-dire, la variation de la réactivité en fonction de la température.
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La methode de détermination de la conductivité thermique, A, mise en ceuvre au
Département d’Etudes des Combustibles est indirecte : elle est obtenue par le produit :

A=Kxc, o Equation .2.1

Ou, K est la diffusivité thermique, c, est la capacité thermique a pression constante et &
est la densité du matériau. Ainsi, pour obtenir la conductivité on doit d’abord connaitre la
diffusivité thermique, la capacité thermique et la densité en fonction de la température.

Dans notre cas, la premiere grandeur sera mesurée, tandis que les deux autres seront
estimées.

.2.1.2.1. Mesure de la Diffusivité Thermique

La mesure de la diffusivité thermique d’un échantillon de phase C1 a été réalisée au LEF-
CA'*. ’échantillon C1, appartenant au Lot E (98% DT), avait été obtenu a partir d’un mé-
lange de poudres d’U3;Os et de C-Gd,Os fritté a 1700°C sous Ar H, 5% [cf. Chapitre 2,
§.4.4.5].

La mesure de la diffusivité a été réalisée entre 350°C et 1400°C en employant la technique
du flash laser et est décrite dans I’Annexe A3.

Les résultats ainsi obtenus permettent de déterminer la diffusivité thermique de la phase
C1. Celle-ci peut étre calculée selon la loi polynomiale suivante, avec un coefficient de
corrélation R? égal a 0.967 :

x[mm ?/s] =-6.9019 x10 °T> +1.9640 x10 °T*-2.0233 x 10> T +1.4472 Equation .2.2

ou, T est la température en [°C]. Cette expression est valable entre 400 et 1400°C, et
I'incertitude est estimée a + 5%.

1.4

13 —U0,; (94.7% DT) [Bonnerot, 1988]

1.2
+ m-Gd,0;(95.9% DT) [Balestrieri, 1995]

11

A Phase C1 (98% DT) [cette thése]
1

0.9
A

0.8 .
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Figure .2.1. Diffusivité thermique de la phase C1 (mesure réalisée au LEFCA - dispositif PROTEE)

Les résultats obtenus sont montrés dans la Figure .2.1, ils sont également comparés a

8 | EFCA : Laboratoire d'Etudes et de Fabrication de Combustibles Avancés. Bat 911, CEA Cadarache, 13108, Saint-Paul-lez-Durance.
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ceux de [Bonnerot, 1988] et de [Balestrieri, 1995] pour I'UO; et le m-Gd,0s. Aucune diffé-
rence significative n’est observée entre les mesures réalisées lors de la montée de celles
effectuées lors de la descente en température, ce qui permet de statuer qu’aucune réac-
tion irréversible n’a eu lieu.

.2.1.2.2. Estimation de la Capacité Calorifique

Comme déja dit ci-dessus, la capacité calorifique de la phase C1 n’a pas été mesurée. Ce-
pendant la capacité calorifique massique de la phase C1 peut étre estimée a partir des
valeurs de capacité calorifique de UO, [IAEA, 2006] et de Gd,Os; [Pankratz, 1982], au
moyen de la loi de mélange :

Cpy =1 Cp 6d,0, +(1-7)Cp vo, Equation .2.3

ou, les capacités calorifiques sont massiques et n représente la fraction massique de
Gd,0; dans la phase C1 (c'est-a-dire 0.80). A partir de cette considération, la capacité ca-
lorifique de la phase C1, en [J/g °C], peut étre estimée comme :

Cp, =-4.3338 x10 7" T"+17853 x107"T°-25654 x107T°+19431 x10"T+028229  Equation .2.4

Oy, T est la température en [°C]. Cette loi polynomiale, valable entre 400 et 1600°C, est
illustrée en Figure .2.2 accompagnée par les capacités calorifiques de UO, [IAEA, 2006],
de Gd,0s [Pankratz, 1982] et celle de la phase 6-GdgUO+,, de teneur en Gd,0s similaire a
la phase C1, [Krishnaiah, 2002][Sahu, 2009].

0.41

0.39

0.37

0.35

0.33

0.31

== UO, [IAEA, 2006]
0.29

Capacité calorifique [J/ gr °C]

= -« Gd,0; [Pankratz, 1982]
0.27 = Phase C1

GdeUO1; [Krishnaiah, 2002][Sahu, 2009]

0.25
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Température [°C]

Figure .2.2. Estimation de la capacité calorifique de la phase C1.

.2.1.2.3. Estimation de la Variation de la Densité en Fonction de la Température
Suite aux résultats obtenus avec les dilatométries conduites dans la section §.1.2.2.6,
page 194, on peut estimer la variation de la densité de la phase C1 comme :

S, lgcm?]=-57592x10°T" - 2.4303x10™'T + 8.0413 Equation .2.5

avec la densité en [gcm™] et la température en [°C]. La validité de cette expression
s’étend entre 25°C et 1650°C.
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.2.1.2.4. Calcul de la Conductivité Thermique de C1

Finalement, la conductivité thermique de la phase C1, est calculée en appliquant les lois
polynomiales obtenues pour la capacité calorifique, la diffusivité et la densité avec
I’Equation .2.1,

A=Kxc 0O
P
Ainsi la conductivité thermique est calculée comme :

Aoy [W/m °Cl=-17321 x10° T’ +4.8772 x10 °T* -4.8877 x 10T +3.6629 Equation .2.6

avec 400 < T < 1400 °C. Les incertitudes absolues sont évaluées a moins de 15%. La Figure
.2.3 illustre cette loi et la compare a celle de I’'UQ,. La valeur de la conductivité thermique
du composé C1 est proche de celle des solutions solides a 15%p Gd,0s (cf. Chapitre 1,
§.4.2.1.2)

7

1 \ ——U0,(95% DT)- [IAEA 2006]
6 -
] \ ——C1(98%DT) - Cette these
5 1

Conductivité thermique (W/m°C)
w

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Température (°C)

Figure .2.3. Conductivité thermique de la phase C1, et incertitudes. En rouge la conductivité thermique de
I’'UO, d’apres [IAEA, 2006].

Dans la suite seront calculées les densités de puissance dans les pastilles hétérogenes.

.2.1.3. Calculs Thermiques

Deux aspects sont a considérer du point de vue de la thermique des assemblages. D’une

part la distribution de puissance entre les différents crayons et d’autre part la distribution

de puissance dans les crayons. Le premier aspect est quantifié par le facteur de pic, défini
comme,
P,

Fi= p! Equation .2.7
M

ou, P’; est la puissance linéique du crayon i, est P’y est la puissance linéigue moyenne des

crayons de I'assemblage. Cette derniére grandeur se situe autour de 160 W/cm pour le
réacteur EPR™.
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La Figure .2.4 montre les facteurs de
pic d’'un assemblage constitué uni-
gquement de crayons d'UO,. Le
crayon le plus chaud a un facteur de
pic de 1.05 tandis que le plus froid de
0.96. Les crayons plus chauds se
trouvent pres des tubes guides, TG,

0.97

0.96 | 0.97

0.96 | 0.96

0.98 | 0.97

0.99 | 0.98

1.02 | 0.99

ceci étant d( a une meilleure ther- 0.99 | 1.03 | 1.00 0.99 | 0.98
malisation des neutrons dans ces 057 | 08 | 103 | 100 | 100 102 | 020 | 09

cages d,eau (Cf Chapitre 1' §12) ” 0.96 | 0.97 1.01H1.03 1.03&1.02 0.99

est souhaitable que cette distribution

soit le plus homogéne possible. Figure .2.4. Facteurs de pic d’un assemblage UO, standard,

obtenu avec APOLLO 2.8 lors de cette these.

Le deuxiéme aspect est caractérisé (représentation de % d’assemblage)

par la distribution de température
dans la pastille dont I'importance a déja été discutée au début de cette section.

.2.1.3.1. Distribution des Puissances dans les Assemblages en Fonction du Taux
de Combustion

L'hétérogénéité des crayons dans I'assemblage peut étre propice a I'apparition de point
chauds (pastilles d’UQO;) et de point froids (pastilles dopées). Ceci est d’autant plus vrai en
début de vie, quand I'effet d’autoprotection du gadolinium sur les pastilles enrobées est
le plus fort. Ces hétérogénéités au niveau de I'assemblage sont completement lissées a
partir de 15 GW;j/tU, comme cela est confirmé par la Figure .2.5, obtenue a partir de cal-
culs avec APOLLO 2.8.
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20 ' Uo,

0
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Taux de combustion assemblage [GWj/tU]

Figure .2.5. Evolution de la puissance linéique produite (obtenue avec APOLLO 2.8) pour un crayon enro-
bé de phase C1 en fonction du taux de combustion de I'assemblage (le crayon se situe entre deux TG) et
comparaison avec un crayon UO; - 4.9% U?3>,

.2.1.3.2. Distribution des Puissances dans les Assemblages en Début de Vie

Comme le début de vie de I'assemblage est celui qui présente le plus d’hétérogénéité
dans la distribution de puissance, le code APOLLO 2.8 a été employé pour les évaluer dans
les assemblages proposés lors du Chapitre 3.

Les distributions de puissance produite dans les assemblages, sont données sur les figures
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ci-dessous pour % d’assemblage pour les cas: 40, 52 et 56 crayons enrobés par des
couches C1 a base de Gd naturel.

1.05 1.07 E
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1.03 0.98 | 1.04 1.04
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Figure .2.6. Facteurs de pic (40 crayons dopés, 0 GWj/tU, Gd naturel) , en fonction de I'épaisseur de la
couche neutrophage — Calculés avec APOLLO 2.8.
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Figure .2.7. Facteurs de pic (52 crayons dopés, 0 GWj/tU, Gd naturel) , en fonction de I’épaisseur de la
couche neutrophage — Calculés avec APOLLO 2.8.
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Figure .2.8. Facteurs de pic (56 crayons dopés, 0 GWj/tU, Gd naturel), en fonction de I'épaisseur de la
couche neutrophage — Calculés avec APOLLO 2.8.

Deux effets opposés sont constatés :

— Une dégradation de la distribution de puissance (augmentation des écarts entre les
facteurs de pic des crayons) au niveau de I'assemblage du fait de I'augmentation de

Dario PIECK



I’épaisseur de la couche neutrophage et,

— Une amélioration de la distribution de puissance en augmentant le nombre de crayons
empoisonnés dans I'assemblage.

Les écarts entre les facteurs de pics des points chauds et des points froids varient entre
0.42 (cas 56 crayons — 50 um) et 0.61 (cas 40 crayons — 200 um), (différences entre la Fi-
gure .2.9 et la Figure .2.10). Ainsi, du point de vue thermique, les meilleures configura-
tions sont obtenues avec un nombre élevé de crayons enrobés’® et les couches les plus
fines.

1.200 0.800
1.175 0.750
= Z
S 1.150 2 0.700
Q =
o
@ 1125 = 50um 8 0.650 = 50um
= = 100pm 5 H 100pm
£ 1.100 = 150um £ 0.600 H 150pm
@ £
u W 200pum
" 1075 200um 0.550 H
1.050 0.500
40 52 56 40 52 56
Nombre de crayons empoisonnés Nombre de crayons empoisonnés
Figure .2.9. Facteurs de pic maximaux (Gd naturel) | Figure .2.10. Facteurs de pic minimaux (Gd naturel)

L’utilisation de Gd enrichi en Gd™* a aussi été étudiée pour les cas 40 et 52 crayons em-
poisonnés.

Il a été trouvé que les écarts de puissance entre les points les plus chauds et les plus
froids pour les configurations enrichies en Gd™* varient entre 0.547 (cas 40 crayons —
100 um) et 0.478 (cas 52 crayons — 50 um). La Figure .2.11 et la Figure .2.12 montrent peu
de variations par rapport aux figures obtenues pour le gadolinium naturel.
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0.67 | 1.02 0.64 | 1.03

1.05 | 1.06 1.06 | 1.07

1.08 | 1.07 1.09 | 1.08

1.03 1.04

0.65 | 1.02 | 1.08 | 1.00 | 1.06 | 1.09 1.04 0.62 | 1.02 | 1.09 | 1.00 | 1.06 1.05

0.98 | 0.96 | 1.06 0.68 | 1.06 1.02

0.98 | 0.96 | 1.06 0.65 | 1.07 1.02

A-50pum B -100um

Figure .2.11. Facteurs de pic (40 crayons dopés, 0 GWj/tU, 100% Gd'>*), en fonction de I'épaisseur de la
couche neutrophage — Calculés avec APOLLO 2.8.

149 . . . . . . .
Ceci est vrai parce que le nombre de crayons enrobés est trés important, ainsi une augmentation du nombre de crayons dopés per-
met d’homogénéiser I'assemblage.
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1.10 aalz

0.69 | 1.06 0.66 | 1.08

1.02 | 1.07 1.02 | 1.09

0.70 | 1.06 0.67 | 1.08

1.08 | 1.10 1.09 | 112

112 | 111 1.13 | 112

1.00 | 070 | 1.01 0.70 | 1.07 0.67 | 1.08

067 | 1.02 |106 | 103 |1.05|1.11(1.03|1.08 0.65| 1.02 | 1.06 | 1.03 | 1.05 | 1.11 | 1.04 | 1.09
1.01| 0.98 | 1.07 0.71| 1.08 0.71 | 1.06 1.01 | 0.88 | 1.08 0.68 | 1.08 0.68 | 1.07

A -50pum B —100pum

Figure .2.12. Facteurs de pic (52 crayons dopés, 0 GWj/tU, 100% Gd'**), en fonction de I’épaisseur de la
couche neutrophage — Calculés avec APOLLO 2.8.

Enfin, on peut conclure que l'utilisation d’un vecteur isotopique riche en Gd'™* améliore
légérement la distribution de puissance au niveau de I'assemblage mais ne change pas

sensiblement les scénarios comme on peut le constater a partir du Tableau .2.2 120,

Tableau .2.2. Effet de I'enrichissement en Gd'® sur les facteurs de pic (0 GWj/tU).

Max. = Min.  Ecart max.

Gd naturel | 1.155 | 0.645 0.509
50 um
. ) Gd™ 1.156 | 0.651 0.505
40 crayons empoisonnés
Gd naturel | 1.169 | 0.605 0.564
100 um
Gd™® 1.169 | 0.622 0.547
Gd naturel | 1.151 | 0.667 0.484
50 um
. ) Gd™® 1.152 | 0.674 0.478
52 crayons empoisonnés
Gd naturel | 1.167 | 0.630 0.537
100 pum
Gd™® 1.164 | 0.647 0.517

.2.1.3.3. Distribution de puissance dans les pastilles

Pour obtenir le profil de température il ne manque que la distribution de puissance a
I'intérieur des pastilles empoisonnées.

Le nombre de crayons enrobés de C1 étant élevé, seul deux cas d’intérét seront étudiés :

- 52 crayons — épaisseur de la couche de 200 um — gadolinium naturel et,
- 52 crayons — épaisseur de la couche de 50pum — Gd™®

Ces deux cas présentent un effet similaire du point de vue de I'apport d’antiréactivité.
Cependant, du point de vue de la thermique il y a certaines différences mineures, mises
en évidence sur la Figure .2.13. Dans tous les cas calculs on retient les caractéristiques
géométriques du combustible présentées lors du Chapitre 3.

Au début du cycle, la couche C1 présente une densité de puissance importante : ceci est
d{ aux réactions nucléaires de capture du Gd™* et Gd™’. Pour le gadolinium naturel, la
densité de puissance, atteint des valeurs cinqg fois supérieures a celles du reste de la pas-
tille. Pour le Gd'™>, cette différence est encore plus marquée : environ dix fois la densité

%0 ces valeurs considérent la puissance produite, qui est légérement différente de la puissance déposée dans les assemblages.
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de puissance moyenne, du fait d’'un taux de capture plus important. Notons ici que cette
densité est produite sur un volume trés fin, notamment pour le cas enrichi en Gd'">, car
I’épaisseur est de seulement 50 um. Cependant, la plupart de cette puissance sous forme
de rayons gammas n’est pas déposée dans la pastille mais dans I’ensemble du réacteur.
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Figure .2.13. Densité de puissance en fonction du rayon de la pastille et du taux de combustion a partir
des calculs conduits avec APOLLO 2.8.
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Figure .2.13. Densité de puissance en fonction du rayon de la pastille et du taux de combustion a partir
des calculs conduits avec APOLLO 2.8.
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Au fur et a mesure que le taux de combustion augmente et que les isotopes absorbants
du gadolinium sont épuisés, la densité de puissance se réduit rapidement dans les cou-
ronnes périphériques neutrophages et le centre fissile de la pastille commence a produire
de plus en plus de chaleur. Ce changement est presque complet vers 10 GWj/tU™%. Au-
dela, la pastille présente une distribution de puissance thermique similaire a celle des
pastilles d’UO, standards, sauf par la couronne C1 ou la génération de puissance est mi-
nime, Figure .2.13.

L'intégration de la densité de puissance permet d’obtenir le flux total de chaleur conduit,
en fonction du rayon de la pastille, tel que montré sur la Figure .2.14. Ces figures conside-
rent que toute la puissance gamma est déposée dans la pastille, 1a ou elle est produite.
C’est une supposition conservative, en réalité il y a moins de chaleur conduite dans ces
pastilles du fait de la transmission de chaleur par radiation. En début de cycle, quant le Gd
n’as pas encore été consommé, environs 10% de la puissance de las pastille est dissipée
sous forme de rayons gammas créés suite a des captures dans les couches périphériques.
Cette différence a tendance a disparaitre vers la fin du premier cycle, quand tout le Gd a
été consommeé.

Il s’avére que, pour les deux cas étudiés, le maximum de puissance dégagée par les pas-
tilles enrobées est d’environ 160 W/cm. Ce maximum est atteint vers 14 GWj/tU152 et
change tres peu jusqu’a la fin de vie aux environs de 70 GWj/tU.

Une autre remarque est que la puissance totale dégagée, en fonction du taux de combus-
tion, est similaire dans les deux cas, Figure .2.14.

180 —70GWij/tu 180 —70GWj/tu
—60 GWj/tu —60GWj/tu
—50 GWj/tu —50GWj/tu
150 A —a40GWj/tu 160 —40GWj/tu
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5 100 —16 GWj/tU 5 100 —16 GWj/tU
2 14 GWj/tU z 14 GWj/tu
S 80 —12GWij/tu 8 80 —12GWj/tU
8 —10 GWj/tU g —10GWj/ty
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 —1GWj/tu 0 0.1 0.2 0.3 0.4 —1GWj/tu
. =0 GWj/tU . =0 GWj/tU

Rayon de la pastille [cm] Rayon de la pastille [cm]
A - cas : 52 crayons — Epaisseur C1 de 200 um — B - cas : 52 crayons — Epaisseur C1 de 50um - 100%
gadolinium naturel Gd™*

Figure .2.14. Puissance conduite en fonction du taux de combustion du crayon.

.2.1.3.4. Calcul du Profil de Température

L'obtention des profils de températures a été réalisée en employant le code TERMICA.
Celui-ci a été développé dans le cadre de cette thése pour pouvoir introduire les valeurs
de conductivité thermique de la phase C1, I'évolution de la conductivité thermique de
UO, en fonction du taux de combustion moyen de la pastille et de la température et la
distribution de densité de puissance caractéristique de ce concept.

! Taux de combustion de 'assemblage, le taux de combustion des pastilles est de 7.4-7.8 GWj/tU a ce moment.

2 Taux de combustion de Fassemblage, le taux de combustion des pastilles est de 11.5-11.9 GWj/tU.
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TERMICA résout le probleme de la température en employant la méthode des différences
finies sur I"’équation du transfert de la chaleur [Incropera, 2007] en coordonnées cylin-
driques,

1d dT p
——| Ar—|+q,=0 Equation .2.8
rdr dr

Ou, r est le rayon de la pastille, A la conductivité thermique des matériaux en fonction de
la température T et q, la densité de puissance.

Toutes les hypothéses de calcul, ainsi qu’une description mathématique du probléme
sont présentes en Annexe A2. Toutefois, les hypothéses fondamentales sont :

- Lindépendance de la conductivité thermique de C1 avec le taux de combustion.

- La dépendance de la conductivité thermique d’UO, avec le taux de combustion
moyen de la pastille.

- La dépendance de la température de la surface de la pastille imposée par la puis-
sance linéique du crayon.

Les résultats obtenus pour les deux cas d’étude sont présentés en Figure .2.15.

Les températures ont été calculées en fonction des densités de puissances données a

I'aide d’APOLLO 2.8 en fonction du taux de combustion de I'assemblage pour un crayon

situé entre deux tubes guidesl54.

1300 1300

1200 1200

1100 T T T T T 1100
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900
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so0

Température [*C]
Température [*C]

400 ——0GWj/tU - 87.6 W/cm 400 —0GW|/tU - 104.5 W/cm
300 —5GWj/tU - 107.0 Wfcm 300 —5GWj/tU - 120.9 W/cm
10 GWj/tU - 144.8 W/cm 10 GW/tU - 150.8 W/cm
200 14 GWjftU - 158.7 W/em 200 14 GW/U - 165.0 W/em
—30GWj/tU - 158.7 W/em ——30 GWj/tU - 160.5 W/cm
10 — 60 GWj/tU - 156.3 W/cm 100 — 60 GWj/tU - 162.5 W/cm
0 0
0 005 0.1 0.15 0.2 0.25 03 035 04 0 005 0.1 015 0.2 0.25 03 035 04

Rayon pastille [cm] Rayon pastille [cm]

A - Profils de température dans la pastille. Cas : 52 B- Profils de température dans la pastille. Cas : 52
crayons enrobés — Epaisseur C1 de 200 um - Gd crayons — Epaisseur C1 de 50pum — 100% Gd™.
naturel.

Figure .2.15. Profil de températures en fonction du rayon de la pastille et du taux de combustion (tempé-
ratures obtenues avec TERMICA, cf. Annexe A2) pour le cas d’une pastille entre deux tubes guides.

Initialement, les températures sont relativement faibles, inférieures a 700°C, et augmen-
tent avec le taux de combustion. Cette augmentation de la température avec le taux de
combustion (Figure .2.15, A et C) est due a deux facteurs :

- L’augmentation de la chaleur produite di a I'amenuisement du gadolinium et,

33 Bien que le profil de densité de puissance soit donné pour 12 couronnes, le calcul réalisé avec TERMICA considére 350 couronnes.

Position [5,5].
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- La dégradation de la conductivité thermique du dioxyde d’uranium avec le taux de
combustion.

Le premier effet est majoritaire entre 0 et 14 GWj/tU, tandis que le deuxiéme devient le
principal au-dela de 14 GWj/tU.

D’apreés ces calculs, le scenario le plus pénalisant du point de vue de la pastille se trouve
vers la fin de vie de I'assemblage, quand la conductivité thermique de I'UO, est la plus
dégradée, cf. Annexe A2. Ceci est aussi le cas pour les assemblages d’UO, standards [Bail-
ly, 1996]%°°. Toutefois, la température de travail de la couche C1 est comprise entre 450
et 500°C.

Afin de mieux comparer les profils et les cas entre eux, un calcul a été conduit avec une
méme puissance linéique de 200 W/cm™®. Celle-ci est illustrée en Figure .2.16.

1300 1300

Température (°C]

Température (°C]

——0GW/tll - 200 W/em ——0GW/tU - 200 W/cm
400 { { 4 400 + +
— 5 GWj/tU - 200 W/cm — GWALU - 200 W/em
300 10 GWj/IU - 200 W/em 300 10 GWj/IU - 200 W/em
14 GW}/tU-200 W/em 14 GW}/tU-200 W/em
20 I I ——30GW/tU - 200 W/cm 20 1 ——30GW/tU - 200 W/cm
—G0GW/IU - 200 W/em —G0GW/IU - 200 W/em
100 100

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 03 0.35 04 0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 03 0.35 04
Rayon pastille [cm] Rayon pastille [cm]

A - Profils de température pour puissance linéique | B - Profils de température pour puissance linéique
de 200 W/cm. Cas : 52 crayons — Epaisseur C1 de de 200 W/cm. Cas : 52 crayons — Epaisseur C1 de
200 um — Gd naturel. 50um — 100% Gd'*°

Figure .2.16. Profil de températures en fonction du rayon de la pastille et du taux de combustion (tempé-
ratures obtenues avec TERMICA, cf. Annexe A2).

Bien que les profils soient tres similaires, une petite différence est constatée. A partir de
15 GWij/tU, la température centrale des pastilles enrichies en Gd'™® est une cinquantaine
de [°C] plus faible. Cette différence est due a une épaisseur de couche de phase C1 plus
fine (50 um au lieu de 200 um), car méme irradié, la conductivité thermique de I'UO, est
supérieure a celle de la phase C1 vierge.

.2.1.3.5. Températures au Centre de la Pastille

Une fois dans le réacteur avec une gestion par cycles, les assemblages sont situés dans
différentes positions du cceur. Ainsi, la puissance des assemblages peut varier. En général
cette puissance se situe entre 150 W/cm et 250 W/cm, voire 300 W/cm dans les points
chauds du réacteur.

5 Dig & Vinfluence de la porosité, du rapport O/M, de la teneur en PF (en solution), la création de défauts ponctuels, la fissuration de la

pastille,

8 |l faut noter que pour les faibles taux de combustion, une partie de cette puissance est évacuée sous forme de radiation gamma,
et ne contribue pas a I'augmentation de la température. Cela ce traduit par des températures légéerement plus faibles que celles
montrés dans les figures.
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Une étude paramétrique a été conduite afin de comparer les températures centrales des
pastilles en fonction de la puissance linéique et du taux de combustion en prenant en
compte les densités de puissance dans chaque cas, Figure .2.17.

Pour des puissances linéiques de 100 W/cm, les températures centrales se situent entre
600 et 800°C a tout moment. A 200 W/cm, elles montent jusqu’a 850-1250°C. Dans les
points chauds, c'est-a-dire a 300 W/cm, les températures varient entre 1200°C a 0
GW;j/tU et 1700°C a 60 GWj/tU. En moyenne la température centrale augmente entre 3.5
et 4.6°C par [W/cm] ajouté.

Les résultats montrent que les températures centrales des pastilles enrobées sont compa-
rables a celles des pastilles d’UQO,, surtout a faible puissance : les écarts ne dépassent pas
les 30°C a 100 W/cm. Dans le pire des scenarios cette différence est de seulement +135°C
(2 300 W/cm et fort taux de combustion) pour le gadolinium naturel, et de +65°C pour le
Gd™® (toujours au centre de la pastille).
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Figure .2.17. Température centrale pour UO; et les cas « 52 crayons enrobés — Epaisseur C1 de 200 pm -
gadolinium naturel » et « 52 crayons enrobés — Epaisseur C1 de 50um - 100% Gd™», pour 3 puissances
linéique différentes en fonction du taux de combustion dans les pastilles (températures obtenues avec
TERMICA). Ce calcul considére que toute la puissance gamma est déposé la ou elle a été créée.

Par contre, a faible taux de combustion (<10 GWj/tU) les pastilles enrobées ont des tem-
pératures centrales plus faibles que les pastilles d’UQ,. En effet, a faibles taux de combus-
tion (<10 GWij/tU) les pastilles enrobées concentrent leur densité de puissance dans la
périphérie de la pastille ce qui a pour conséquence des températures centrales réduites
tandis que dans le cas d’UO; la densité de puissance est presque répartie de maniere ho-
mogéne. Ainsi a 300 W/cm et 0 GWj/tU, les pastilles enrichies en Gd*> ont une tempéra-
ture 130°C plus faible que les crayons d’UO; standards.

Ces résultats montrent que les pénalités dues a la mauvaise conductivité thermique sont
peu importantes dans les cas considérés. Cela laisse supposer qu’il n’y a pas nécessité de
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détimbrer I'enrichissement des pastilles enrobées parce que les températures des pas-
tilles a méme puissance sont tres similaires a celles des pastilles d’UQO,. Cependant la dé-
cision finale sur ce sujet devra bien entendu se forger sur une réflexion plus approfondie.

Finalement, dans aucun des cas d’étude, la température de la couche C1 ne dépasse les
600°C.

.2.1.4. Synthese

L'étude de la température centrale de la pastille est importante : des températures éle-
vées nous conduiraient vers une réduction de I’enrichissement en U?3®, ce qui entrainerait

une forte pénalité au vu du nombre élevé de crayons dopés™’.

Afin d’évaluer les températures, la conductivité thermique de la phase C1 a été calculée a
partir de la détermination de sa diffusivité thermique (§.2.1.2).

La distribution de puissance dans I'assemblage se présente de maniéere assez hétérogéne
au début de vie de I'assemblage. Les facteurs de pics les plus hauts surviennent dans les
crayons d’UO, au début de vie. Le facteur de pic le plus pénalisant, est de 1.169, c'est-a-
dire que la puissance linéique moyenne du crayon sera de 187 W/cm (§.2.1.3.2). A cette
puissance, et avec un taux de combustion faible, la température centrale du crayon d’UO,
devrait étre inférieure a 1000°C. Ce qui n’est pas rédhibitoire pour le fonctionnement du
crayon.

Les températures centrales des pastilles avec une couche de C1 en périphérie ont été
calculées en employant le code TERMICA, spécialement congu pour cette these, et qui a
permis d’évaluer I'effet d’'une couche de phase C1 (§.2.1.3.4).

Les valeurs obtenues permettent de statuer sur le fait que les températures seront simi-
laires a celles des pastilles d’'UO, standard avec des enrichissements de 4.9% U?3* : dans le
pire scénario™®, les pastilles neutrophages peuvent étre de 135°C (§.2.1.3.5) plus chaudes
au centre de pastille. Ainsi, aucune réduction de I’enrichissement ne serait nécessaire
pour ce type de concept : qu’il s’agisse du gadolinium naturel ou du Gd'™>. Toutefois la
décision finale de réduction de I’enrichissement ou pas, excéde les limites de cette théese.

.2.2. Etude du Coefficient de Réalimentation de Puissance du
Réacteur

La température de fonctionnement du réacteur peut influencer fortement la réactivité du
systeme nucléaire par le biais des sections efficaces macroscopiques. Ceci est d( a deux
contributions différentes : d’'une part les matériaux changent de densité en fonction de la
température et d’autre part, le mouvement thermique des atomes modifie les sections
efficaces microscopiques : c’est I’effet doppler nucléaire [Beckurts, 1964].

.2.2.1. Motivations

Les régles de slreté des systemes exigent que les réacteurs soient congus avec des coeffi-
cients de réalimentation par puissance négative, cette derniére est définie comme étant
la dérivée de la réactivité par rapport a la puissance du réacteur. Ceci implique que face a

7 1 e passage d’un enrichissement de 4.9% & 4.8% dans le cas 40 crayons impliquerait une pénalité, (1,") d’environ 0.3%.
8300 W cm ™" et dégradation de la conductivité du fait de I'irradiation.
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une augmentation incontrolée de la puissance du réacteur, la réactivité doit diminuer, ce
qui fera diminuer la puissance du coeur, limitant I'occurrence d’un incident.

.2.2.2. Résultats

La différence de réactivité divisée par la différence de puissance entre les états chaud et
froid pour des assemblages avec 40 crayons enrobés en C1 est présentée sur le Tableau
.2.3, en fonction de I'épaisseur de la couche neutrophage et pour un taux de combustion
nul.

Dans les cas étudiés, I'assemblage présente un coefficient de réalimentation par puis-
sance négatif, comme pour le combustible standard. En effet, le coefficient devient de
plus en plus négatif au fur et a mesure que la quantité de gadolinium augmente.

Tableau .2.3. Coefficient de puissance assemblages (début de cycle, Gd naturel)

' Coefficient de réalimentation par puissance

UO; standard -0.815 | pcm/MWth
40 crayons — 50 um C1 -0.945 | pcm/MW?th
40 crayons — 100 um C1 -1.272 | pcm/MWth
40 crayons — 150 um C1 -1.475 | pcm/MWth
40 crayons — 200 um C1 -1.622 | pcm/MWth

Le calcul du coefficient de réalimentation par puissance pour le réacteur, a 4 cycles, a été
calculé en employant le code CICLO. Dans tous les cas, le coefficient reste négatif tout au
long du cycle, Tableau .2.4. Cependant, il faut toutefois savoir que ce type de calcul n’est
pas le mieux adapté car en réalité le combustible évolue en condition chaude. Ainsi la
différence de réactivité entre les deux états n’est qu’une approximation.

Tableau .2.4. Coefficient de puissance cceur (début de cycle, gestion par quart)

Coefficient de réalimentation par puissance

UO, standard -0.64 | pcm/MWth
40 crayons — 50 ym C1 -0.64 | pcm/MWth
40 crayons — 100 pm C1 -0.72 | pcm/MWth
40 crayons — 150 ym C1 -0.77 | pcm/MWth
40 crayons — 200 uym C1 -0.81 | pcm/MWth

.2.2.3. Synthese

Dans tous les cas, le systeme a une réalimentation négative, accrue par la présence de
Gd, en accord avec les législations de slireté.

.3. Conclusions

Les études de faisabilité réalisées ont abordé les aspects de fabrication, distribution de
puissance, calcul de températures et de coefficient de réalimentation par puissance. Dans
tous les cas d’étude, le concept se présente fort réalisable, aucune limitation majeure n’a
été constatée sur la base de nos travaux.

Ceci permet de statuer que le concept est trés prometteur pour répondre au besoin in-
dustriel d’'un REP sans bore.
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.4. Résumé du Chapitre 4

Quatre études ont été réalisées afin d’apporter des éléments de réponse sur la faisabilité
technique des pastilles d’UO, avec une distribution périphérique riche en Gd.

Dans une premiére section (§.1.1), une étude similaire a celle des couples d’interdiffusion
a été réalisée. Trois tests, avec des temps de recuits allant de 4 a 30h ont montré que le
gadolinium diffuse dans UO, par un mécanisme intergranulaire, en concordance avec les
résultats du Chapitre 2. Les traitements thermiques plus courts, de 4 et 8h, ont montré
gu’une bonne adhérence était possible entre UO, et la phase Cl. D’autre part,
I'interdiffusion a 1700°C est lente.

Par la suite, des pastilles prototypes, avec une couche périphérique tres riche en Gd, ont
été fabriquées par la méthode de la barbotine (§.1.2). Plusieurs options de fabrication ont
été testées. La meilleure technique consiste a employer des pastilles crues d’UO, avec
une barbotine d’Us0g + 80%p Gd,0s. De cette maniére, des couches majoritairement
composées de C1, avec des amas C2, d’une épaisseur maximale de 60 um sont obtenues.
Des essais en vue d’augmenter |'épaisseur ont conduit a I'apparition de fissures circonfé-
rentielles. La compréhension de la thermomécanique de ce type de pastilles a été traitée
de fagon trés superficielle et des études complémentaires seront nécessaires. Toutefois,
les possibilités d’optimisation du procédé de fabrication sont importantes en jouant, non
seulement sur les variables décrites, mais aussi sur les techniques elles-mémes.

Dans un deuxieme volet, des calculs thermiques ont été réalisés (§.2.1). Des études de
distribution de puissance dans les assemblages en début de vie montrent qu’initialement
la distribution de puissance est dégradée. Cependant, au fur et a mesure que le Gd est
consommé, cette distribution s"améliore en devenant plus homogeéne. Les températures
centrales des pastilles gadoliniées ont fait I'objet d’'une importante étude : un code de
calcul dédié a été programmé et la conductivité thermique de la phase C1 a pu étre dé-
terminée a partir de mesures de diffusivité thermique réalisées au LEFCA a Cadarache.

Dans les scénarios envisagés, et dans le pire des cas, la température centrale des pastilles
serait de 135°C supérieure a celle des pastilles d’UO, standard (300 W/cm, 60 GWj/tU). La
température de la couche neutrophage C1/C2 reste toujours inférieure a 600°C. Ainsi la
diffusion du Gd dans UO,, une fois la pastille fabriquée et mise en réacteur, sera tres
faible. Les calculs thermiques concluent en signalant qu’une réduction de
I’enrichissement ne serait potentiellement pas nécessaire ce qui réduit de maniére trés
significative les pénalités économiques liées a 'utilisation de poisons consommables.

Finalement, le coefficient de réalimentation par puissance est négatif dans les situations
évaluées (§.2.2).

Ce chapitre montre que, au vu de nos travaux, le concept de pastille hétérogene est réali-
sable, capable de réduire, voire de supprimer I'utilisation de bore pour le contréle de la
réactivité et présente des avantages économiques vis-a-vis des solutions solides (du fait
de n’avoir, a priori, pas besoin de recourir a une réduction de I'enrichissement en U?%°),
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Conclusion Géenerale

.1. Conclusions

Au début de ce travail nous nous étions fixés comme objectif d’étudier comment on pour-
rait remplacer le contrdle actif de I'exces de réactivité dans les REP, actuellement réalisé
avec la gestion de la concentration d’acide borique dans le caloporteur, par un apport
passif et maitrisé d’antiréactivité.

Pour ce faire, nous nous sommes orientés vers I'optimisation du mode d’incorporation du
gadolinium dans 'UO, des assemblages combustibles. La revue bibliographique a montré
I'intérét d’utiliser des phases avec des fortes teneurs en Gd associées au dioxyde
d’uranium pour fabriquer des pastilles temporairement absorbantes.

Notre étude des phases cristallines du systéme UO3-UO,-Gd,03 menée au Laboratoire-
UO, du CEA Cadarache, a des températures et a un potentiel d’oxygéne similaires a ceux
employés pour des pastilles d’UO; industrielles a permis de mettre en évidence et de ca-
ractériser au moins deux nouvelles phases a forte teneur en Gd. Des études avec couples
d'interdiffusions ont permis de mieux définir les domaines d’existence de ces phases, jus-
gu’a présent inconnues, ainsi que proposer un diagramme de phase pour le systéme UQs-
UO,-Gd,0s.

La phase cristalline C1, un oxyde obtenu par frittage sous Ar H, 5% a 1700°C, avec un do-
maine d’existence compris entre 0.8< Gd/M<0.9 a été retenue comme une voie potentiel-
lement intéressante pour introduire Gd dans les céramiques d’UO,.

Le code de calcul neutronique APOLLO 2.8 a été employé, en collaboration avec le
DER/SPRC/LEDC, pour trouver une distribution de la phase C1 a l'intérieur de la pastille
UO,, ainsi que dans I'assemblage, qui optimise I'apport d’antiréactivité au cours du cycle
d’irradiation dans une centrale nucléaire de type EPR™.

Une distribution de la phase C1 en périphérie des pastilles d’UO, contenues dans
guelques crayons des assemblages s’est avérée la plus performante. Son utilisation con-
duit une forte réduction de la réactivité en excés en début de cycle et a de faibles pénali-
tés neutroniques. De plus l'utilisation d’un gadolinium enrichi en Gd™ a permis
d’optimiser d’avantage le concept. Ceci est d(i a une cinétique de consommation plus
adaptée pour une gestion a 4 cycles.

La fabrication de telles pastilles a été effectuée a I'échelle du laboratoire. Plusieurs pas-
tilles avec un dépot de phase C1 périphérique et un coeur en UO, ont été fabriquées via
une barbotine contenant une suspension de poudres d’Us0s+Gd,03. Ces études ont mon-
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tré la faisabilité de la fabrication de pastilles avec des couches de phase C1 allant jusqu’a
des épaisseurs d’environ 50-60 pum.

Le comportement en réacteur de ces pastilles a également été évalué avec I'estimation
des températures centrales des pastilles : elles sont comparables avec celles des pastilles
d’UO; standard avec un léger surcroit de la température maximale de +135°C a 300 W/cm
dans les crayons en fin de vie.

L’'ensemble de ces résultats montre que le concept proposé, un assemblage contenant
qguelques crayons constitués de pastilles avec une distribution optimisée de la phase C1
en périphérie, est une maniere prometteuse d’apporter I'antiréactivité nécessaire dans le
cadre de cycles longs. Le concept pourrait, potentiellement, étre appliqué a I‘échelle in-
dustrielle pour la réduction, voire suppression, des besoins d’acide borique dans les REP.

.2. Perspectives

Si I'industrie nucléaire se décidait a adopter ce concept, de nombreuses questions de-
vraient encore faire I'objet d’études.

Ces questions portent pour I'essentiel sur la fabrication de ces pastilles a I’échelle d’'une
production de masse, sur le comportement thermomécanique et sous irradiation de ces
pastilles, en situation nominale ou accidentelle.

Pour les aspects de fabrication, les verrous technologiques a résoudre sont les suivants :

Rectification des pastilles,

Augmentation de I"épaisseur de la couche C1,
Etude du biphasage de la couche neutrophage,
Controle des porosités en périphérie,
Réduction des fissurations.

O O O O O

Pour les aspects comportement en réacteur, une irradiation expérimentale permettrait
notamment de vérifier :

o Le comportement sous irradiation : de la phase C17*? et de I'interface,

o Comportement de l'interface sous I'effet de cyclage thermique,
o L'interaction pastille-gaine, C1/ M5€.

Quelques aspects neutroniques doivent étre revus, notamment la réalisation de calculs au
niveau du coeur avec un logiciel validé. Autres pistes d’études sont :

L'influence du profil de la concentration de Gd sur la cinétique de consommation,
La validation des résultats obtenus avec un code Monte Carlo,

La réduction des écarts de facteur de pic de puissance au niveau de I'assemblage,
L’évaluation de I'enrichissement optimal en U%*.

o O O O

Enfin d’autres études envisageables sont,

o Compatibilité de la phase C1 avec le fluide caloporteur par des études de lixivia-
tion,
o Evaluations économiques de l'utilisation de Gd enrichi.

™% Ala fin du premier cycle, moins de 1 atome de Gd™5 et/ou Gd™ sur 1000 n’aura pas participé a une réaction nucléaire de capture.
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Al : le code CICLO

Le code CICLO, simple programme basé sur FORTRAN 95 est un code qui permet de calcu-
ler, a partir des données d’évolution du Kinfini d’un assemblage, le Kinsini d’un coeur avec une
gestion par N cycles en employant I'approximation donné par I’équation 3.1 du Chapitre 1.

.1. Ligne de calcul

Le programme CICLO, prend les valeurs d’évolution du Kinsini des assemblages en fonction
du taux de combustion avec la routine « LEERDATOS » (§.2.1) et dans une premiére étape
détermine quelle est la longueur d’un cycle (fonction « LCICLO » ; §.2.2) en fonction de la
gestion (variable IGESTION). Avec les valeurs calculées, CICLO imprime une premiére sor-
tie de données en employant la routine « RENDIMIENTO ».

Le programme peut ensuite réaliser, a la demande de I'utilisateur, les calculs pour déter-
miner I"évolution du Kinsni dans un coeur employant la routine « OPTIMA » (§.2.3, page
232).

Finalement, CICLO peut réaliser le calcul d’évolution du facteur de multiplication a con-
centration de bore constante employant |’évolution de Kjs, déterminée par APOLLO 2.8
pour I'assemblage par moyen de la fonction « BORO » (§.2.4, page 233).

PROGRAM CICLO

C Version 2011
C Auteur : Dario PIECK
C NOTES : CHECK

c DEFINICION DE VARIABLE
IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)
CHARACTER*1 OPTION1
INTEGER  IGESTION
DIMENSION DATO(2,150)
COMMON ~ DATO,IGESTION

C PROGRAMA
CALL LEERDATOS
L=LCICLO(IGESTION)
CALL RENDIMIENTO(L)
WRITE(*,*)'APPELER LA FONCTION OPTIMA? Y/N'
READ(*, *)OPTION1
IF(OPTION1(:1).EQ.'Y') CALL OPTIMA

WRITE(*,*)'CALCUL DE CYCLE AVEC ACIDE BORIQUE ? Y/N'
READ(*,*)OPTION1

IF(OPTION1(:1).EQ.'Y') CALL BORO

END

Ligne de calcul de CICLO

Dans la suite, les fonctions et routines seront décrites.
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.2. Descriptions des Fonctions et Routines
.2.1. Lectures des Données : La Fonction LEERDATOS

La premiere action est la lecture des données, ceci est fait par moyen de la fonction
LEERDATOS. La premiere donnée a fournir dans le fichier est le nombre de gestion. En-
suite, les données lues sont le taux de combustion en [MWij/tU] et le Kijyin de
I’'assemblage. Ces données sont arrangées sous forme de matrice (DATO [taux de com-
bustion, Kiufini]). Le nombre maximal de valeurs a fournir est de 150. Ces données doivent
étre fournies dans un fichier appelé INPUT.DAT.

ROUTINE : LEER DATOS
Version 2011

Auteur : Dario PIECK
NOTES : CHECK

[aNaNaNal

SUBROUTINE LEERDATOS
INTEGER I,J, IGESTION
REAL*S8  DATO
DIMENSION DATO(2,150)
COMMON  DATO, IGESTION

PRINT*, ' Calculateur de cycle de vie V1.0, DEVELOPPED BY PIECK '
WRITE(*,*)"' Lecture des données du fichier : INPUT.DAT'
OPEN (7, FILE='INPUT.DAT', STATUS='OLD")
READ(7,*)IGESTION
C 1= BU Y 2=KINF

DO I=1,2

DO J=1,150

READ(7,*)DATO(I,J)

END DO

END DO
CLOSE (7)
RETURN

Routine LEERDATOS

.2.2. Calcul de la Longueur de Cycle : la Fonction LCICLO

La fonction LCICLO emploie I’équation 3.1 du Chapitre 1 pour calculer le taux de combus-
tion qui rend critique le réacteur (Kjyin = 1.025). L'argument a fournir dans la fonction est
le nombre de cycles de la gestion (IGESTION). Cela est fait par itération, en commencgant
par une valeur de longueur de cycle préétablie (16 250 MWij/tU).

ROUTINE : LCICLO

Version 2011

Auteur : Dario PIECK

NOTES : CHECK

DESCRIPTION : Calcul la longueur d’un cycle pour
une gestion de IGESTION pas.

aNeNeNeNaNal

(@]

REAL*8 FUNCTION LCICLO(IGESTION)
IMPLICIT REAL*8 (A-Z)
INTEGER I,IGESTION,II
C Initialisation
I=1
L=16250.0
100 CONTINUE
IF (I .GT. 4000) THEN
WRITE(*,*)'Probléme de convergence',L,I
RETURN
END IF

P/ EVITER LOOP INFINI
P/ EVITER LOOP INFINI
P/ EVITER LOOP INFINI
P/ EVITER LOOP INFINI

K=0.0

DO II=1,IGESTION
K=KCALC(L*IT)+K

END DO

K=K/IGESTION

IF(K .LE. 1.024) THEN
L=L-25.
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I=I+1
GO TO 100
END IF
IF( K .GE. 1.026) THEN
L=L+25.
I=I+1
GO TO 100
END IF
C FIN PREMIERE ETAPE, AUGMENTATION DE LA PRECISION
J=1

200 CONTINUE
IF (J .GT. 400)THEN
WRITE(*,*) ' 'Probléme de convergence',L,]
RETURN
END IF

K=0.0
DO II=1,IGESTION
K=KCALC(L*II)+K
END DO
K=K/IGESTION

IF(K .LE. 1.0249) THEN
L=L-1.
J=3+1
GO TO 200
END IF
IF( K .GE. 1.0251) THEN
L=L+1.
J=3+1
GO TO 200
END IF
LCICLO=L
RETURN

Routine LCICLO

.2.2.1. La fonction KCALC

La fonction KCALC permet de calculer le K, d’un assemblage par interpolation des va-
leurs contenues dans la matrice DATO[taux de combustion, Kinfini]. KCALC renvoie la valeur
de Kinsini qui correspond a I"argument BU (taux de combustion)

ROUTINE : K CALCULA K(BU)
Version November 2011

Auteur : Dario PIECK

NOTES : CHECK

DESCRIPTION :

nonon0nn

(@]

REAL*8 FUNCTION KCALC(BU)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)
INTEGER I,J],IGESTION
REAL*8 DATO

DIMENSION DATO(2,150)
COMMON DATO, IGESTION

DO I=1,150
IF(DATO(1,I) .GT. BU) THEN
BU1=DATO(1,I)
BU2=DATO(1,I+1)
K1=DATO(2,T)
K2=DATO(2, I+1)

M=(K1-K2)/(BU1-BU2) ! PENTE
B=K1-M*BU1 | ORDONEE A L’ORIGIN
KCALC=M*BU+B | INTERPOLATION LINEAIRE
GO TO 111
END IF
END DO

WRITE(*,*)'Probléme avec 1’argument BU = ',BU
111 CONTINUE
RETURN

La fonction KCALC
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.2.3. La fonction OPTIMA : Calcul du Kjsn; du Réacteur

La fonction « OPTIMA » calcul I'évolution du Kjysni du coeur en fonction du taux de com-
bustion a partir des valeurs contenues dans la matrice DATO, le nombre de gestion IGES-
TION, et la longueur du cycle L. Le calcul est fait par I'application directe de I'équation 3.1

du Chapitre 1.

La fonction permet également de fixer le Kinsini maximal du coeur (variable TOPE) et de
récupérer I'évolution du facteur de multiplication infini des assemblages permettant
d’atteindre cette condition. Cela est fait en utilisant I'équation 3.7 du Chapitre 3. Les
courbes « idéal » et « critique » ont été obtenues en employant la fonction « OPTIMA »

avec des valeurs de Kj,s, maximal de 1.050 et 1.025 respectivement.

ROUTINE : OPTIMA CALCULATOR
Version November 2011

Auteur : Dario PIECK

NOTES : CHECK

DESCRIPTION

[aNaNeNaNel

(@]

SUBROUTINE OPTIMA
IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)
INTEGER  IGESTION,BU,BU1,X,XX
DIMENSION DATO(2,15@),KMODIF(2,150),KCICLO(150)
COMMON  DATO,IGESTION
C ONT FIXE UNE VALEUR MAXIMALE DE KINF POUR LE REACTEUR A NE PAS DEPASSER
WRITE(*,*) 'K-INF COEUR MAX TOLERE ? 1.050 ?'
READ(*, *) TOPE
WRITE(*,*)'J°AT LU KINF MAX = ',TOPE, ' DU COEUR PENDANT LE CYCLE'
CER0=0.0
LECTURE DES TAUX DE COMBUSTION
L=LCICLO(IGESTION)
WRITE(*,*)L
DO BU=1,150
BURNUP=DATO(1,BU)
BU1=BU
CALCULE DE KINF POUR LE COEUR ENTRE @ ET L (LONGUEUR DU CYCLE)
IF (BURNUP .GE. L) GO TO 700
KNUC=0.0
DO X=0, (IGESTION-1)
KNUC=KCALC (BURNUP+L*X)+KNUC
END DO
KNUC=KNUC/IGESTION
SI KINF POUR LE COEUR EST SUPERIEUR AU MAXIMUN ETABLI, ALORS ON CORRIGE LA VALEUR DE K ASSEMBLAGE
IF (KNUC .GE. TOPE) THEN
KMODIF (2,BU)=TOPE*IGESTION
DO XX=1,IGESTION-1
KMODIF (2, BU)=KMODIF (2,BU) -KCALC(BURNUP+L*XX)
KCICLO(BU)=TOPE
END DO
END IF
SI PAS BESOIN DE CORRIGER, ALORS ON FAIT UNE COPIE
IF(KNUC .LT. TOPE) THEN
KMODIF (2, BU)=KCALC (BURNUP)
KCICLO(BU)=KNUC
END IF
END DO

(@]

(@]

(@]

(@]

760 CONTINUE

WRITE(*,*)'Sortie DE OPTIMA'

WRITE(*,*)'MWj/tU K OPTIMA'

DO BU=1,BU1-1
WRITE(*,800)DATO(1,BU),KMODIF(2,BU)

END DO

DO BU=BU1,150
WRITE(*,860)DATO(1,BU),DATO(2,BU)

END DO

WRITE(*,*)'Sortie DE CICLO OPTIMA'

DO BU=1,BU1-1
WRITE(*,800)DATO(1,BU),KCICLO(BU)

END DO

800 FORMAT(' ',F7.0,' ',F7.4,' **')
RETURN
END
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Fonction OPTIMA

.2.4. Lafonction BORO : Calcul du Kj,sn; du Réacteur avec Bore

Cette fonction permet de calculer le Kinfni d’'un coeur avec un empoisonnement par acide
borique. Le calcul est réalisé en employant I'’équation 3.1 du Chapitre 1, mais en em-
ployant la longueur de cycle des assemblages standards™® (qui peut étre introduit par
I"utilisateur, L). Les courbes « 1500ppm » et « 600ppm » de concentration d’acide bo-
rique, présentées au Chapitre 1 ont été obtenues en employant la fonction BORO avec
des valeurs de Kjqin obtenus avec APOLLO.

ROUTINE : BORON CALCULATOR
Version Mars 2013

Auteur : Dario PIECK

NOTES : CHECK

DESCRIPTION

[aNaNeNaNa!

SUBROUTINE BORO

IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)

INTEGER  IGestion,BU,BU1,X,XX

DIMENSION DATO(2,150),KMODIF(2,150),KCICLO(150)
COMMON  DATO,IGESTION

WRITE(*,*)'LCICLO Sans BORE ? (MwWd/tU)'

READ(*,*)L

WRITE(*,*)L

DO BU=1,150
BURNUP=DATO(1, BU)
BU1=BU

C Pour le premier cycle
IF (burnup .GE. L) GOTO 700
KNUC=0.0
DO X=0, (IGESTION-1)
KNUC=KCALC(BURNUP+L*X)+KNUC

END DO
KNUC=KNUC/IGESTION
WRITE(*,*)KNUC
KMODIF(2,BU)=KCALC(BURNUP)
KCICLO(BU)=KNUC

END DO

700 CONTINUE

WRITE(*,*)'Fin du calcul avec BORO'

WRITE(*,*) 'MWD/TNU K OPTIMA'

DO BU=1,BU1-1
WRITE(*,800)dato(1,BU),KMODIF(2,BU)

END DO

DO BU=BU1,150
WRITE(*,800)dato(1,BU),DATO(2,BU)

END DO

WRITE(*,*)'Fin d’impression des sorties de BORO'

DO BU=1,BU1-1
WRITE(*,800)dato(1,BU),KCICLO(BU)

END DO

WRITE(*,800)L,1.025

800 FORMAT(' ',F7.0,' ',F7.4,' **')

RETURN
END

Fonction BORO.

160

Pour 'EPR™, L est estimée a 16.6 GWj/tU.
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A2 : le code TERMICA

Le code TERMICA, simple programme basé sur FORTRAN 95 est un code qui permet de
calculer, pour une géométrie 2D cylindrique, le profil de température des pastilles.

.1. Calculs des Températures : le Code TERMICA

Le calcul du profil de température est fait a partir des données de densité de puissance en
fonction du rayon d’un crayon (obtenues avec le code APOLLO 2.8). Le code emploie
comme approximation que la température de surface de la pastille est fonction de la

puissance totale dégagée par pastille’®’.

.1.1. Equations et discrétisation

Pour une géométrie cylindrique, telle un crayon combustible REP, I’équation de la con-
duction de la chaleur en état stationnaire est donnée par [Incropera, 2007]*%,

li[lr d—Tj +q,=0 Equati
rdr dr v quation .1.1
Ou, 4 est la conductivité thermique du matériau [W/m °C] et q, est la densité de puis-
sance [W / m3] de la pastille. Cette expression peut étre développée mathématiquement

comme suit,

dr T .
——r—x2 —+r—|+q,r=0 Equation .1.2
dr dr

Notons ici que la symétrie cylindrique permet de relier la dépendance de conductivité
thermique avec le rayon peut étre modifié en faisant un changement de variable,

dA  dAdT P .

—_—— Equation .1.3
dr dT dr

En remplacant, on parvient a I'expression exacte,

di (dT Y dar  d’T —
=1 2 —+r— +q,r=0 Equation .1.4
dT dr dr dr

A présent, on est en condition d’appliquer la méthode de discrétisation par différences

81 ci appelée « corrélation de Tsup »

162 Incropera, F. P., DeWitt, D. P., Bergman, T. L., & Lavine, A. S. (2007). Fundamentals of heat and mass transfer. Hoboken, NJ: John
Wiley.
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finies [Kaw, 2012]*%, en sachant que,

[T | T-T,

ar |, Ar,
| d2T| T tT, 2T Equation .1.5
[ dr’ : Ari2

Ar,=r—r_,
Et en remplacant

2

Ti — Ti—1 Ti — Ti—l Ti+1 + Ti—l — 2Ti ¢ .
r| ————| +4, +r, > +q,r=0 Equation .1.6
i A

dA
dT

Ar, Ar,
Ou, qy; est la densité de puissance au point i.

Finalement, il est possible d’obtenir Ti;1, selon :
i

2
Ti - Ti—l —|
q, - L= |
dr ||\ Ar, T -T

i i-1 | Z
T.=Ar ) T oAr |~ T, +2T, Equation .1.7

| | A
L J

Il faut noter gu’il faut tenir compte que seulement 92 % de la puissance thermique du
réacteur provient de la pastille, le 8 % restant est dissipé directement dans le caloporteur
et les internes du réacteur [Herer, 1999]'%. Ainsi le terme g, employé dans les données
d’entrée doit tenir compte de cet aspect.

.1.1.1. Conditions de bords

Les conditions de bords utilisées pour réaliser le calcul sont les suivantes :

- Par symétrie, le flux de chaleur est nulle au centre de la pastille, donc le gradient
de température doit étre égal a zéro :

dTr
—| =00=T,=T, Equation .1.8

dr|,_,
- Température de surface : 2 options :

o Fixée par utilisateur (dans le fichier INPUT.DAT) ; (§.1.2.1).

o En employant la « corrélation de Tsup’®». Celle-ci permet de relier la puis-
sance linéique du crayon a la température de surface de la pastille en con-
sidérant un jeu pastille-gaine de 85um. En effet, le calcul de la température
de surface de pastille est complexe, Figure .1.1, et dépend de plusieurs
mécanismes de transfert de la chaleur entre le modérateur et la pastille :
radiation, convection et conduction. Une approximation, ici employée,
consiste a supposer que cette température a une dépendance de premier

183 kaw, A., Nguyen, C., & Snyder, L. (2012). Finite Difference Method. mathforcollege.com.

Herer, C., & Gallori, D. (1999). Thermohydraulique des réacteurs a eau sous pression. Techniques de I'Ingénieur, Génie nucléaire,
BN 3050.
% Tsup = Température superficiel.

164

Dario PIECK



ordre avec la puissance. Cette dépendance est quadratique, comme cela
est montré sur la Figure .1.2. Elle a été établie a partir du travail de [Baron,
1989] “®®avec un facteur de corrélation, R?, de 0.996.

| Jeoveranise

3
Commusnbte '™ BPE G

aiger 700 y =-5.1723E-04x*+ 7.3076E-01x
+3.8987E+02
650 R*=9.9605E-01

+ Temperature en surface de
pastille de 4 mm de rayon

™
\
\

—=—Température gaine
interieur

B
w
o

~ Temperature °C
w
o
o

" ——T gaine extérierieur

350 ——Poly. (Temperature en

surface de pastille de 4 mm
de rayon)

T wmigneuwr
g=ine

300 T T
100 300 500 700

Puissance linéaire W/cm

Figure .1.2. « Corrélation de Tsup » : Relation quadratique
entre la puissance linéique (W/cm) et la température (°C)
en surface de pastille.

Figure .1.1. Température de pastilles
d’apreés [Baron, 1989]

.1.2. Ligne de calcul

Le code, commence par la lecture du fichier INPUT.DAT, dans lequel 'utilisateur a intro-
duit les valeurs de densité de puissance en fonction du rayon de la pastille parmi d’autres,
en employant la sub-routine LEERDATOS (§.1.2.1).

Aprés avoir défini les vecteurs de discrétisation radial (en considérant la quantité de
points de calculs données par |'utilisateur : NODOS [lignes 15-19]), de densité de puis-
sance (en employant la fonction POTCALC [lignes 21-23]) (§.1.2.4) et de type de matériau
(avec la fonction MATCALC [lignes 25-27]) (§.1.2.5).

La puissance linéique peut étre déterminée a partir des volumes des couronnes et leur
densités de puissance (si QL=1.0) ou bien imposée par l'utilisateur (Si QL est différent de
1.0, par exemple QL=100 en W/cm) en faisant usage de la fonction POTLINEAL [lignes 31-
32] (8.1.2.6).

La température a la surface de la pastille peut étre déterminée par la « corrélation de
Tsup » (si TSUP=1.0) [lignes 34-36] ou bien fixé par |'utilisateur (par exemple TSUP =389.0
en °C).

L'initialisation du calcul commence par la supposition d’'une premiére température cen-
trale de pastille : Tguess (900°C) [ligne 42]. L'application de I'équation 1.8, permet de sta-
tuer que T,=T,=Tguess.

Ensuite, I'algorithme calcule en boucle, pour chaque pas de calcul i+1, la conductivité
thermique et la valeur de la dérivée de la conductivité au point r; avec les fonctions KON-

% Baron, D., & Bouffioux, R. (1989). Le crayon combustible des réacteurs & eau pressurisée de grande puissance (Tranches 900 et 1300

MWe). Rapport EDF-HT.M2/88-27A
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DUCTIVIDAD (§.1.2.2) et DKONDUCTIVIDAD (§.1.2.3) (elles sont déterminées en fonction
de la température du point i et du type de matériau du point i) [lignes 48-50].

Enfin I’équation 1.8 est employée pour calculer la température Ti,; du point i+1 [lignes 52-

55].

La température calculée a la surface de la pastille doit étre égale, avec une certaine tolé-
rance, a TSUP. Si la différence au carré entre TSUP et Toqos+1 €St supérieure a 0.5°C, alors
une correction est effectuée sur Tguess, la température au centre de pastille. Cette cor-

rection est la moitié de la différence TSUP-T,o40s+1 [lignes 62-72].

Une fois que la température en surface de pastille est convergée, le programme imprime
un fichier avec les résultats obtenus [lignes 76-86].

PROGRAM TERMICA
C Version 2013

[aNa]

Auteur : Dario PIECK

c DEFINITION DES VARIABLES
IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)
REAL*8 DATO,R, T,DELTAR,RPELLET,Q,tolerancia,Ko,QL,ALFA,TSUP
INTEGER  NODOS,MAY,I,II,MATERIAL,J,K, kompteur
DIMENSION DATO(3,20),POTVOL(500),T(500),R(500),MATERIAL(500)
COMMON  /MATRIX/  DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA,TSUP,Bb
C LECTURES DES DONNEES
CALL LEERDATOS
C CREER VECTEUR RADIAL
DELTAR=RPELLET/NODOS
R(1)=0.0
DO I=2,NODOS+1
R(I)=DELTAR+R(I-1)
END DO
C CREER VECTEUR DE DENSITE de PUISSANCE (W/cm3)
DO J=1,NODOS+1
POTVOL(J)= POTCALC(R(3))
END DO
C CREER VECTEUR DES MATERIAUX
DO K=1,NODOS+1
MATERIAL (K)= MATCALC(R(K))
END DO
C DATOS(1,2,3) : (1)rayon en cm (2)Materiau (3)Densité de puissance
C NODOS = points de calculs
C CALCUL DE LA PUISSANCE TOTAL DEGAGEE, Q linéaire en W/cm
Q=POTLINEAL(DELTAR)

Q=Q*ALFA
C CALCUL de la température de surface avec LA CORRELATION DU THESARD
IF (tSup 1.0) THEN
Tsup=-0.0005172253*Q**2 + 0.7307627684*Q + 389.8697306743
WRITE (*,*) ,tsup,
ELSE
WRITE (*,*) ,tSuP,
END IF
C INITIALISATION DU COMPTEUR d’ITERATIONS kompteur, de la température centrale de la pastille
kompteur =0

Tguess=900.0
C Application de 1’équation 1.8
100 T(1)=Tguess
T(2)=Tguess
C ITERATION
kompteur = kompteur +1
DO i=2,NODOS+1
Ko= KONDUCTIVIDAD(MATERIAL(I),T(I))
DK=DKONDUCTIVIDAD (MATERIAL(I),T(I))
C Application de 1’équation discrétisée 1.7

T(i+l)=
+ -T(i-1)+2*T(i)+deltar**2*
+ ((-alfa*potvol(i)-(DK)*(T(i)-T(i-1))**2/deltar**2)/Ko-
+ (T(i)-T(i-1))/R(I)/deltar)
END DO
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C Si 1’itération prend plus de 100 pas de calculs, alors ARRETER itérations et imprimer
IF (kompteur 100) THEN
GOTO 202
END IF
C VERIFICATION DE LA TEMPERATURE EN SURFACE DE PASTILLE
TOLERANCIA=0.5
IF ((T(nodos+1)-Tsup)**2 tolerancia)GOTO 202

IF (T(nodos+1) (TSUP-TOLENRANCIA)) THEN
c Pas convergée, Si inférieure alors augmenter Tguess
Tguess = Tguess+(TSUP - T(nodos+1))/2
GO TO 100
ELSE IF (T(nodos) (TSUP+TOLENRANCIA)) THEN
c Pas convergée, Si supérieure alors réduire Tguess
Tguess = Tguess+(TSUP - T(nodos+1))/2
GO TO 100
END IF
C Si égale, dans la limite de la tolérance, alors finir le calcul

202 CONTINUE
C IMPRESSION DES RESULTATS

OPEN (6, FILE= , STATUS= )

IF (kompteur 100) THEN
WRITE(6,*)

END IF

WRITE(6,*)

DO I=1,nodos+1
WRITE(6,800)R(I),T(i)

END DO

WRITE(6,*)Q,

CLOSE (6)

800 FORMAT(' ',F8.5,' ',F7.2,' ')
END

Ligne de calcul de TERMICA

.1.2.1. La fonction LEERDATOS

La routine LEERDATOS permet de lire le jeu de données fournies dans un fichier nommé
INPUT.DAT. Les valeurs a fournir sont : la quantité de points de calcul (NODQOS), la puis-
sance linéique totale (QL), le rayon de la pastille (RPELLET), la température de surface de
pastille (TSUP), et le taux de combustion moyen de la pastille (Bb, si le matériau N°8 est
considéré).

Ensuite faut définir la quantité de couronnes employée par APOLLO, leur rayon relatif (r/R
total), le type de matériau de chaque couronne (cf. Tableau .1.1) et la densité de puis-
sance [W cm™] obtenue par couronne par APOLLO.

Si la valeur de puissance linéique, QL, est égale a 1.0, alors le code fera I'intégration des
densités de puissance de chaque couronne est calculera la puissance totale. D’autre part,
si QL est différente de 1.0, alors TERMICA utilisera cette valeur comme puissance linéique
total et corrigera les densités de puissance fournies afin d’étre en accord avec cette va-
leur.

De méme la température a la surface de la pastille, TSUP, peut étre calculé par une corré-
lation en fonction de la puissance linéique (TSUP=1.0), ou bien étre fixée par l'utilisateur
(cf. Figure .1.2).

C ===============================================================
C ROUTINE : LEER DATOS

C LAST VERSION : Mai 2013

C NOTES :

C ISSUED BY : Dario PIECK

C DESCRIPTION : Lecture du fichier de données

C =====================================================================

SUBROUTINE LEERDATOS

CHARACTER*1 X

INTEGER I,J,K,NODOS,MAY

REAL*8  DATO,RPELLET,QL,ALFA,TSUP,Bb

DIMENSION DATO(3,20)

COMMON /MATRIX/ DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA,TSUP,Bb
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PRINT*,
WRITE(*,*)

OPEN (7, FILE= , STATUS= )
READ(7,*)X

READ (7,*)NODOS
READ(7,*)X

READ (7,*)QL
READ(7,*)X

READ (7,*)RPELLET
READ(7,*)X

READ (7,*)MAY
READ(7,*)X

READ (7,*)TSUP
READ(7,*)X

READ (7,*)Bb
READ(7,*)X

WRITE(*,*) ,NODOS
WRITE(*,*) ,RPELLET,
WRITE(*,*) ,may
WRITE (*,*)' Burnup',Bb, ' MWd/tU'
Bb=Bb*0.0008815
WRITE (*,*)' Burnup',Bb, ' MWd/Kguo2'
C 1= Rayon et 2=Matériau , 3=puissance
DO I=1,3
DO J=1,MAY
READ(7,*)DATO(I,J)
WRITE(*,*)DATO(I,J)
END DO
READ(7, *)X
END DO
CLOSE(7)
C Pour contréle - CHECK
WRITE(*,*)
WRITE(*,*)
DO J=1,MAY
WRITE(*,*)DATO(1,J),DATO(2,3), DATO(3,J)
END DO
RETURN

La subroutine LEERDATOS

Les valeurs des rayons des couronnes, leurs densités de puissance et leurs types de maté-
riaux sont gardés sous forme d’'une matrice appelée DATO.
Un exemple de jeu de données est présenté ci-dessous :

C NODES de CALCUL sur le rayon [integer] 1

350 1

C PUISSANCE LINEAIRE [W/cm] 1

150 1

C Rayon de la pastille RPELLET [cm] 1
0.4075 1

C Nombre de couronnes, MAY [integer] 1

12 1

C TSUP [°C], SI 1.0 -> utiliser corrélation Tsup 1

1.0 1

C Taux de Combustion moyen de pastille Bb [MWj/tU] 1

0.0 1

C Vecteur r/R des couronnes (doit finir par 1.0) C DENS PUISSANCE [W/cm3]
0.24542 59.73
0.31781 60.73
0.44945 62.35
0.55047 65.17
0.63563 68.89
0.71066 74.10
0.77849 81.98
0.84086 95.44
0.89892 121.79
0.95345 163.85
0.97958 176.86
1.00000 171.22
C Vecteur MATERIAU TYPE [integer] C FIN DU JOB

Exemple de INPUT.DAT
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.1.2.2. La fonction KONDUCTIVIDAD

Les différents types de matériaux présentent des conductivités thermiques différentes.
Leurs conductivités sont approximés par des polynémes de la forme,

MT)=A+BT +CT* +DT° +ET* +FT° Equation .1.9

dont les coefficients ont été établis a partir de mesures reportées dans la littérature,
comme suit, Tableau .1.1:

Tableau .1.1. Types de matériaux considérés et limites de validité.

[\ EYLE Caractéristiques Doma}nr}e’ Référence
de validité

1 U0, 96%DT non irradié 100 - 2750°C [Minato, 2001]** [Weilbacher, 1972]"*
2 Gd,03; 8%m, matériau non irradié (estimation) 200 - 1500°C [Philipponneau, 1993]*%
3 Gd,05; 4%m, matériau non irradié 200 - 1500°C [Philipponneau, 1993]
4 Gd,03 12%m, matériau non irradié 200 - 1500°C [Philipponneau, 1993]
5 Gd,0; 10%m —irradié 100 - 1800°C [Minato, 2001]
6 Gd,0; 10%m — non irradié 100 - 1750°C [Minato, 2001]
7 C1 (Gd,05 80%m) - matériau non irradié 400 - 1400°C Cette thése

U0, a 95% DT irradié 100-1730°C 170
8 (recommandations d’Halden) 0- 75 GW;j/tU0, [IAEA, 2006]

Le matériau 8, UO; irradié, a un traitement différent du fait de prendre en compte le taux
de combustion moyen de la pastille (recommandation [IAEA, 2006]). Cette dépendance
est donnée par I'expression,

1

A(T) = ” +0.0132 -e
(0.1148 +0.0035 -Bb +2.475 x10 ™" -(1-0.00333 -Bb) - T)

0.00188 xT

Equation .1.10

OU, Bb est le taux de combustion moyen de la pastille (en unité de MWij/kgU0,)*"*

la température en [°C] et A la conductivité thermique en unités de [W m™ °C™"].

, T est

La Figure .1.3 montre quelques conductivités utilisées au cours de cette these.

%7 Minato, K., Shiratori, T., Serizawa, H., Hayashi, K., Une, K., Nogita, K., Hirai, M., et al. (2001). Thermal conductivities of irradiated

UO; and (U,Gd)0,. Journal of Nuclear Materials, 288(1), 57 -65.

Philipponneau, Y. (1993). Conductivité thermique de I'UO, gadolinié — Synthése bibliographique et recommandation [Document interne
CEA] ( No. Note Technique LPCA n°19). LPCA.

88 Weilbacher, J. (1972). Diffusivité thermique de I'oxyde d’uranium et de 'oxyde de thorium & haute temperature. High Temp.-High
Pressures., 4, 431 -438.

% philipponneau, Y. (1993). Conductivité thermique de I'UO, gadolinié — Synthése bibliographique et recommandation [Document
interne CEA] ( No. Note Technique LPCA n°19). LPCA.

7% JAEA. (2006). Thermophysical properties database of materials for light water reactors and heavy water reactors. (Y.-E. Kim & J.-W.
Park, Ed.)IAEA, TECDOC, 1496.

"1 1 a conversion de MWj/tU & MWj/kgUO; est faite par le facteur 0.0008815.
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Figure .1.3. Conductivités thermiques mesurées et corrélations employées.

Les valeurs de A, B, C, D, E et F sont présentés dans les lignes de code ci-dessous :

@
C ROUTINE : KONDUCTIVIDAD
C LAST VERSION : Mai 2013
C NOTES :
C ISSUED BY : Dario PIECK
C DESCRIPTION : Calcul la conductivité en fonction du matériau et de la température
C =====================================================================
REAL*8 FUNCTION KONDUCTIVIDAD(MATERIAL,T)
INTEGER I,3,K,NODOS,MAY,material
REAL*8 DATO, RPELLET, a, b, c, d, e, f, t, QL, ALFA, TSUP
DIMENSION DATO(3,20), a(10),b(10),c(10),d(10),e(10),F(10)
COMMON  /MATRIX/ DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA, TSUP,Bb
C Conductivité thermique, T en [°C], K en [W/cm°C]
C MATERIAL 1 = UO2 (MINATO + Weilbacher’s thermal diffusivity measurements VALIDE
T<2752°C)
A(1)= 9.52549E+00
B(1)= -1.79356E-02
C(1)= 2.08847E-05
D(1)= -1.32507E-08
E(1)= 4.21678E-12
F(1)= -5.08872E-16
C MATERIAL 2 = Gd203 8% vierge (estimation)
A(2)= 4.942430E+00
B(2)= -3.978485E-03
C(2)= 1.376830E-06
D(2)= ©.0
E(2)= 0.0
F(2)= 0.0
C MATERIAL 3 = GD203 12% vierge (Philipponeau 93)
A(3)= 4.25859E+00
B(3)= - 3.18117E-03
C(3)= 1.11290E-06
D(3)= ©.000
E(3)= ©.000
F(3)= 0.0
C MATERIAL 4 = GD203 4% vierge (Philipponeau 93)
A(4)= 5.62627E+00
B(4)= - 4.77580E-03
C(4)= 1.64076E-06
D(4)= ©.000
E(4)= ©.000
F(4)= 0.0
C MATERIAL 5 = GD203 10% (Irradié - Minato)
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A(5)= 3.19122
B(5)= - 1.36462E-03
C(5)= 3.76609E-087

D(5)= ©.000
E(5)= ©.000
F(5)= 0.0
C MATERIAL 6 = GD203 10% (vierge - Minato)

A(6)= 3.904410E+00
B(6)= -2.643190E-03
C(6)= 2.038640E-06
D(6)= -1.000810E-09
E(6)= 2.178020E-13
F(6)= ©.000
C MATERIAL 7 = C1 (Thése PIECK)

A(7)= 2.08920E+00
B(7)= 9.11780E-04
C(7)= -2.56610E-06
D(7)= 1.74470E-09
E(7)= -3.27580E-13

F(7)= 0.0
C MATERIAL 8 = UO2 irradié (Halden Recomendation)
C CALCUL

IF (MATERIAL.EQ.8)THEN
KONDUCTIVIDAD=1.0/(0.1148+0.0035%Bb+2.475E-4%(1.0-0.00333*Bb)*T)+
+  ©.0132*EXP(0.00188*T)
KONDUCTIVIDAD=KONDUCTIVIDAD/100.0

GOTO 399
END IF
C CALCUL
KONDUCTIVIDAD= ( A(MATERIAL)+B(MATERIAL)*T+C(MATERTAL )*T**2+
+ D(MATERTAL)*T**3+E (MATERTAL ) *T**4+
+ F(MATERIAL)*T**5 )/100.0
399  CONTINUE
RETURN
END

La fonction KONDUCTIVIDAD

.1.2.3. La fonction DKONDUCTIVIDAD

Similairement a la fonction KONDUCTIVIDAD, elle emploie les coefficients des polyndomes

de conductivité thermique obtenue issus de la littérature pour calculer la dérivée de la

conductivité en fonction de la température pour chaque matériau, selon,

dA(T)
dT

=B+2CT +3DT > +4ET® +5FT"*

Equation .1.11

T

Le matériau 8 a un traitement mathématique différent. Pour le calcul de la dérivée, la
conductivité thermique est calculée a deux températures différentes (AT=10°C). Ensuite
la différence entre les deux valeurs obtenues est divisée par AT [ligne 25].

C ROUTINE : DKONDUCTIVIDAD
C LAST VERSION : Mai 2013

C NOTES :

C ISSUED BY : Dario PIECK

C

r

DESCRIPTION : Calcul la dérivée de la conductivité en fonction du matériau et de la tempé-
ature
C =====================================================================

REAL*8 FUNCTION DKONDUCTIVIDAD (MATERIAL,T)
INTEGER I,J,K,NODOS,MAY,material
REAL*8 DATO,RPELLET,a,b,c,d,e,f,t,QL,ALFA, TSUP
DIMENSION DATO(3,20),a(10),b(10),c(10),d(10),e(10),f(10)
COMMON  /MATRIX/ DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA, TSUP,Bb
C CALCUL si irradié
IF(MATERIAL.EQ.8)THEN
dk=1.0/(0.1148+0.0035*Bb+2.475E-4*(1.0-0.00333*Bb)*T)+
+ 0.0132*EXP(0.00188*T)
dk=dk/100.0
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T2=T+10.0

di=1.0/(0.1148+0.0035*Bb+2.475E-4*(1.0-0.00333*Bb)*T2)+
+  0.0132*EXP(0.00188*T2)

di=di/100.0
DKONDUCTIVIDAD=(di-dk)/(T2-T)
GOTO 499
END IF
C CALCUL
DKONDUCTIVIDAD=(+B(MATERIAL)+2*C(MATERIAL)*T+3*D(MATERIAL ) *T**2+
+ A*E(MATERIAL ) *T**3+
+ 5*F (MATERIAL)*T**4 )/100.0
499  CONTINUE
RETURN
END

La fonction DKONDUCTIVIDAD

.1.2.4. La fonction POTCALC

Cette fonction prend comme argument la position radiale est renvoie la valeur de la den-
sité de puissance par lecteur du jeu de donnée introduit dans la matrice DATO.

ROUTINE : POTCALC(R)
LAST VERSION :

NOTES :

ISSUED BY : Dario PIECK
DESCRIPTION

aNaNaNaNel

REAL*8 FUNCTION POTCALC(R)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)
INTEGER I,3J,MAY,NODOS
REAL*8 DATO,R,RPELLET,QL,ALFA,TSUP,Bb
DIMENSION DATO(3,20)
COMMON  /MATRIX/ DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA,TSUP,Bb
DO I=1,May
IF(DATO(1,I)*RPELLET .GT. R) THEN
POTCALC=DATO(3,1I)
GOTO 1000
ELSE
POTCALC=DATO(3,MAY)
END IF
END DO
1000 RETURN

La fonction POTCALC

.1.2.5. La fonction MATCALC

Dans TERMICA, 8 types de matériaux ont été considérés, la fonction MATCALC assigne a
chaque point de calcul le matériau défini par 'utilisateur dans le job INPUT.dat.

C =====================================================================
C ROUTINE : MATCALC(R)

C LAST VERSION :

C NOTES :

C ISSUED BY : Dario PIECK

C DESCRIPTION : DADO R, DEVUELVE EL MATERIAL

C =====================================================================

REAL*8 FUNCTION MATCALC(R)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)

INTEGER I,3J,MAY,NODOS,MATERIAL

REAL*8  DATO,R,RPELLET,QL,ALFA, TSUP

DIMENSION DATO(3,20)

COMMON /MATRIX/  DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA,TSUP,Bb

DO I=1,May
IF(DATO(1,I)*RPELLET .GT. R) THEN
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MATCALC=DATO(2,T)
GOTO 2000
ELSE
MATCALC=DATO(2,MAY)
END IF
END DO
2000 RETURN

La fonction MATCALC

.1.2.6. La fonction POTLINEAL
Cette fonction calcul la puissance totale dégagée par la pastille en W cm™, en considérant

la dist

ribution de puissance donnée dans le fichier INPUT.dat. Si la valeur de QL, n’est pas

égale a 1.0, alors le facteur de correction des densités de puissance, ALFA, sera calculé.

[aNaNaNaNe!

ROUTINE : Potlineal(R)

LAST VERSION :

NOTES :

ISSUED BY : Dario PIECK

DESCRIPTION : DADO R, DEVUELVE EL MATERIAL

REAL*8 FUNCTION POTLINEAL(R)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,K-Z)

INTEGER I,3J,MAY,NODOS,MATERIAL

REAL*8 DATO,R,RPELLET,P,DR,PI,QL,ALFA,TSUP

DIMENSION DATO(3,20)

COMMON /MATRIX/  DATO,RPELLET,NODOS,MAY,QL,ALFA,TSUP,Bb
PI=3.14159265359

DR=DATO(1,1)*RPELLET

P=DATO(3,1)*PI*DR**2

DO I=2,May
DR=(DATO(1,I)**2-DATO(1,I-1)**2)*RPELLET**2
P=P+DATO(3,I)*PI*DR

END DO

Potlineal=P

alfa=1.00

IF (QL .NE. 1.00) THEN
alfa= QL/Potlineal
WRITE(*,*) 'Potencia lineal modificada a ',QL,"' W/cm'
WRITE(*,*) 'Factor ',alfa,' '

END IF

RETURN

La function POTLINEAL
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A3 : Diffusivité Thermique

.1. Mesure de la diffusivité thermique

L'installation PROTEE implantée au SPUA permet de déterminer la diffusivité thermique
d’un matériau a lI'aide de la technique dite du "flash laser".

.1.1. Préparation de I’Echantillon

Un échantillon de la phase C1 a d’abord été élaboré sous la forme d’un disque de 8 mm
de diameétre et 1 mm de hauteur.

L’échantillon a été enrobé avec un fin dép6t de graphite pour s’affranchir d’un éventuel
probléme de transparenceﬂz de celui-ci. Le disque C1 a ensuite été placé sur un suscep-
teur de molybdene et chauffé sous balayage d’Ar H, 5%.

.1.2. Mesure de la diffusivité thermique

L’étude en température a été réalisée en mon-
tée, puis en descente de maniere statique : — laser
I’échantillon est porté et stabilisé a la tempéra-

Four
. , , s [y oy
ture d’essai. La température est mesurée a

I"aide d’un pyrométrie optique. "} Echantillon

Le chauffage de I'échantillon est réalisé par

induction avec un four de haute fréquence. w ‘Detecteur

Ensuite une impulsion laser rapide (durée :

1 ms, longueur d’onde : 1 um) dépose une Figure .1.1. Schéma de la mesure de diffusivité.

guantité d’énergie de 40 joules sur la surface
supérieure de I'échantillon tel que représenté en Figure .1.1. La chaleur déposée diffuse a
travers le matériau avec un retard et une amplitude qui dépendent de la diffusivité et de
I’épaisseur de I'échantillon.

Un détecteur optique infrarouge, situé en face arriére de I'échantillon, mesure la réponse
thermique. Les résultats sont présentés sous forme de thermogrammes qui sont ensuite

72 Ceci est fait pour assurer que la chaleur est déposée sur le disque et qu’elle ne puisse pas traverser I'échantillon par des fissures.
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traités pour déterminer la diffusivité thermique a la température de I'analyse avec une
incertitude absolue de + 5%.

.1.3. Méthode de Giovanni

Plusieurs méthodes peuvent étre employées, parmi lesquelles, la méthode de Clark et
Taylor [Clark, 1975])*”, la méthode des temps partiels [Degiovanni, 1975]*" [Degiovanni,
19771*”, la méthode logarithmique [Thermitus, 1997]*”% et la méthode des moments
[Degiovanni, 1986]*”. Cette derniére a été retenue pour le traitement des données puis-
qgu’elle permet de prendre en compte les fuites de chaleur par les c6tés de I’échantillon.

Cette méthode de traitement du thermogramme permet d'éviter les erreurs dues aux
fuites thermiques radiales du disque C1, [Degiovanni, 1986]. La diffusivité thermique en
unités de [m? s™"] est donnée par la formule,

2

e
a=—(5.6372 A> —2.5434 A + 0.4293)

tos Equation .1.1
1 ts/e o ,
avec, A=—— —0 dt Equation .1.2
t5/6 f/s gmax
ou,
E épaisseur de I'échantillon [m],
tis, tsys temps définis sur le schéma de la Figure .1.2, [s],
0 élévation de la température [K],
0 élévation maximale de la température [K].

max

Ces valeurs sont toutes déterminées a partir du thermogramme, Figure .1.2.

Température
normalisée

13

).

Figure .1.2. Méthode de [Degiovanni, 1986] pour le traitement des thermogrammes.
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Clark, L., & Taylor, R. (1975). Radiation Loss in Flash Method for Thermal-Diffusivity. Journal of Applied Physics, 46(2), 714 -719.
Degiovanni, A. (1975). Contribution a I’étude de la diffusivité thermique (n°75-19). Université Claude- Bernard Lyon I.

Degiovanni, A. (1977). Diffusivity and Flash Method. Revue Generale De Thermique, 16(185), 420 -442.

Thermitus, M. A., & Laurent, M. (1997). New logarithmic technique in the flash method. International Journal of Heat and Mass
Transfer, 40(17), 4183 -4190.

7 Degiovanni, A., & Laurent, M. (1986). New Thermal-Diffusivity Identification Applied to Flash Method. Revue De Physique Appliquee,
21(3), 229-237.
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A4 : Valorisations

Fission Products Profiles Measurements and Calculus in Gadolinium Doped Nuclear
Fuel.

Pieck, D., Delorme, R., & Politello, J. (2013).

Transactions of the American Nuclear Society - 2013 Annual Meeting, Atlanta, Georgia, US, Advanced
Modeling and Simulation in Reactor Physics—I, 108(1), 789-791.

Reduction of GdgUOs; for the Synthesis of GdgUO1,.

Pieck, D., Desgranges, L., Matheron, P., & Pontillon, Y. (2012).
Proceedings of MRS - 2012 Fall Meeting, MRS Online Proceedings Library, 1514 (hh11-25).
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INTRODUCTION

Nowadays, gadolinium is one of the most used burnable
absorbers in Light Water Reactors (LWR) because of the extra-
ordinarily high thermal neutron capture cross-sections of 1G4
and ®’Gd.

Recently an 8% wt Gd,0; (U,Gd)0O, fuel rod with a rod av-
erage burn-up of 38 GWd/t, from a French Pressurized Water
Reactor (PWR) has been characterized using a shielded Second-
ary lon Mass Spectrometry (SIMS) and by Electron Probe Micro-
Analysis (EPMA) measurements at CEA Cadarache (France) [1].
Consequently, experimental elements and isotopes inventory in
a gadolinium-doped pellet have been obtained as well as its
radial distribution. In this work we present the radial distribu-
tion of some fission products in this spent fuel and we calculate
it using APOLLO 2.8 neutron transport code for verification
purposes [2].

Use of Burnable Absorbers in PWR Fuels

Reactivity in pressurized water reactors is managed mainly
by manipulating control rods and adjusting boron concentra-
tion in the primary cooling water system. Nevertheless, control
rods use is limited because of the important perturbation on
power spatial distribution. The use of boron presents some
drawbacks and limitations, specifically tritium production,
corrosion and safety limitations on concentration.

An additional way to control the core reactivity consists in
using burnable absorbers, i.e., elements with very high neu-
tron-capture cross section into UO, ceramics [3]. In this sense,
gadolinium is the most commonly used burnable poison be-
cause of its high neutron capture cross section.

The Use of Gadolinium

Since many years, UO, and Gd,0; powders have been used
as primary materials for gadolinium-doped pellets fabrication
to be used in some fuel rods. In such a pellet, during sintering,
gadolinium forms a solid solution of (U,Gd)O, with properties
vaguely different from those of conventional UO, pellets. Al-
though, one of the most affected properties is thermal conduc-
tivity [4]. As a result, a lower enrichment in 2y is required in
poisoned fuel rods to lower the power generation rate and
compensate the higher gadolinium-doped pellet centerline
temperature [5].

Further, the most important difference between a stan-
dard UO, pellet and a gadolinium-doped one is it neutronic
behavior, especially self shielding effects [6]. During irradiation
campaign, thermalized neutrons coming from moderator are
absorbed at Gd-doped pellet's periphery due to the very high

thermal neutron capture cross-section of 13Gd and *’Gd of
61 000 barns and 254 000 barns respectively [7]. Consequently,
at the pellet's center there are virtually no thermal neutrons
[8]. Hence Gd depletion time is extended, Fig.1. This effect is
called self shielding and is difficult to calculate and to observe
experimentally.

0.020

Burnup
[GWd/ tU]
—o—00
0.015 ~
(=]
2
S
‘3 0.010 ¢
3
<
Q
0.005 -
0.000 -~ =
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
R
Fig.1. 13Gd/**®U ratio evolution showing time extended deple-
tion of Gd
EXPERIMENTS

The sample considered in this study has been taken from
the high power region of a fuel rod irradiated 3 cycles in a
commercial PWR. The local burn-up at the sampling position
was 43.7 GWd/ty. The selected sample was embedded in a low
melting point metallic alloy to ensure good electrical conductiv-
ity and polished on one side perpendicular to the rod axis.
Detailed characterization of this sample is reported in [1].

EPMA examinations were conducted using a shielded SX-
100R model (CAMECA) at LECA-STAR hot laboratory facility
(Cadarache Center). Quantitative analyses were performed
with a 200 nA 20 kV incident beam.

SIMS measurements were performed with a shielded IMS
6f (CAMECA) at LECA-STAR. Oxygen primary ions 160{' were
used at +15kV.

CALCULUS

The APOLLO 2.8 Code

The APOLLO 2.8 spectral transport code is widely used for
R&D analysis as for industrial applications. A dedicated R&D
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program has extended the physical validity range of the code
through collaboration between CEA, EDF and AREVA. This valid-
ity range extension regards, among others topics, discharge
burn-up and burnable absorber content [2].

Modeling Considerations

Computations were done using a fine spatial mesh (12
rings in the interest pellet) and the CEA2005 multi-group library
based on JEFF3.1.1 [9]. Gadolinium-doped fuels present a
particular complexity: the presence of large absorbing reson-
ances. For this reason the SHEM281 energy mesh was used
[10]. Neutronic sinks have to be precisely described and numer-
ically well-treated to insure a good prediction of isotopic evolu-
tion.

U0, standard pin —

Structure pin

U0, - 8% Gd,0; pin

-
B
A/.’
. ,_..-..‘_._‘_..
|7

Fig.2. 1/8 part of the assembly model

Table I. Fuel modeling parameters

UO, standard U0, - 8% Gd,03
pin pin
U™ Enrichment 4.5 wt% 2.5 wt%
Theoretical Density 3 3
(TD) 10.9gcm 10.7gcm
%TD 97.5% 95%

A 17x17 fuel assembly, Fig.2., with fuel rods put into an
equi-spaced array were simulated including a Gd-doped rod in
the assembly. Principal parameters are presented in table I.

Isotopic evolution was computed for many isotopes, in-
cluding Nd, Ru and Mo, among others isotopes.

RESULTS

Pellet radial isotopic concentration of the above men-
tioned elements shows a good agreement between experimen-
tal measurements and APOLLO 2.8 calculations. Next we intro-
duce some examples of profiles verifications.

Neodymium

Fig.3. presents Nd/U atomic ratio. It is well known that Nd
is an immobile fission product and therefore is used as an indi-
cator of local burn-up. It has to be noted that EPMA gives ele-
mental contents of the analyzed sample and that APOLLO 2.8
gives isotopic concentrations for the modeled system. Hence,
to make possible a comparison between both results it has to
be considered that the Nd atomic concentration is equal to the

Dario PIECK

Transactions of the American Nuclear Society
2013 Annual Meeting, Atlanta, 108(1), 789-791.

sum of many isotopes. In neodymium’s case, the atomic con-
centration is equal to the sum of mNd, 143Nd, 144Nd, 145Nd,
146Nd, 8Nd and **°Nd calculated isotopes. In the case of the

. 234, 235 236, 238, - .
uranium, “°U, “°U, U and “"U isotopes are considered.

0.100

Experimental EPMA

— AP OO

MNd/U ratio
)
2
<o

0.001 — —— :
0 o1 02 03 04 05 06 07 0& 03 1
R

Fig.3. Nd profile obtained with EPMA and APOLLO 2.8.

Molybdenum

Fig.4. presents Mo/U atomic ratio. In this figure, elemental
Mo concentration is equal to the sum of 95Mo, 96Mo, 97Mo,

“Mo and **Mo isotopes.
0.100

Expermental EPMA

—— APOLLO

0.010

Modd ratio

0.001 T T T
] 01 02 03 04 05 08 07 08 08 1
R

Fig.4. Mo profile obtained with EPMA and APOLLO 2.8.

Ruthenium

100 101 102

104 . .
Ru, Ru, and ~Ru isotopes were considered to

obtain Fig.5.

Ru,
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0.100
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Fig.5. Ru profile obtained with EPMA and APOLLO 2.8.
DISCUSSION

The elemental ratio curves from figures 3 to 5 evidence
two different types of behavior depending on r/R ratio:

- between r/R = 0.0 and 0.8, a relative flat distribution with
a low increase from the center to the rim resulting from low
capture cross sections with principally fast neutrons and the
self shielding effect of Gd and,

- a sharp increase at the pellet's edge, due to thermal neu-
trons coming from moderator, this effect is highlighted due to
uranium's concentration decrease at the pellet’s edge because
of thermal fissions.

Good agreement between the experimental and the calcu-
lated curves is observed. These results evidence that hypothes-
es used in our calculations are meaningful and fit well with the
actual neutronic behavior of this complex fuel. However, exact
burn-up has to be reviewed using power rate records from the
fuel.
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ABSTRACT

In the present work, we focus on 6-GdgUO;, phase and
its stability under reducing conditions. This later point
is interesting regarding reducing environment that
could exist in some nuclear storage sites and that
could possibly degrade 6—compounds. A polycrystal-
line 6-GdgUO;, sample was prepared by sintering
cubic-Gd,0; and UO, mixed powders under an air
atmosphere. The resulting pellets were then characte-
rized and reduced by heat treatment under an Ar with
H, 5% atmosphere. XRD analysis of the sample after
reduction did not confirm the reduction into GdgUO;
but a decomposition of the 6-compound. Preliminary
characterizations of these decomposition products are
presented.

INTRODUCTION

One possibility for safe nuclear waste storage consists
in their immobilization in ceramics that can resist
irradiation damage on large time scales. Compounds
with structures similar to fluorite, like 6—compounds,
have been proposed for nuclear waste immobilization
[1]. Amongst the many studies that have been made
concerning radiation damage on such materials, the 6-
GdgUO, phase which is made of urania and gadolinia
mixed in a 3:1 molar ratio, was recently proved not to
amorphise under irradiation, even though it undergoes
an order-disorder phase transition [2,3]. This com-
pound possesses highly ordered fluorite-related super-
structures and is named 6-phase (delta) [2], its struc-
ture is rhombohedral and belongs to g3 space group.
Its theoretical density is around 8.1g em™ and it pre-
sents a yellow pale colour.

Depending on the choice of a storage site, environ-
ment conditions in which immobilization matrixes are
submitted can vary greatly. In some cases (deep geo-
logical storage), the environment can be very reducing
compare to matrix fabrication conditions. In this work
we are interested on 6-GdgUO,, stability since a
GdgUO4; phase was reported in the U-Gd-O system but
not characterized [4]. In order to evaluate technical
feasibility of the 6-GdgUO4, for nuclear waste immobi-
lization the study of the possible reduction of the
compound is mandatory.

In this work, we prepared some &-GdgUO;, samples
and submitted them to reducing heat treatments.

Many fabrication routes have been reported by vari-
ous authors [3, 5, 6, 7]. Usually, 6-GdgUO;, synthesis
from mixed powders of urania and gadolinia takes
place in two steps: oxidation and 6-phase formation
during a reactive sintering. The first oxidation step can
be achieved at 400°C in air atmosphere following the

reaction (Eq.1),

3Uo0, +0,—*>U,0, Eq.1
In this oxidation process, c-Gd,0; is not affected be-
cause it cannot be further oxidized. Nevertheless,
higher temperatures could reduce to a half the specific
surface of the powders due to a cubic/monoclinic
phase transition on Gd,0;.

Furthermore, 6-GdgUO,, appears when the following
reaction takes place (Eq.2),

1 A £q.2
U,0,+96Gd,0, +—-0,—>3Gd .UO,, q-
2
This transformation occurs at high temperature under
an air atmosphere. Rising temperature helps product
sintering.

In 8-GdgUO;,, the U cation has a valence of 6°. Never-
theless, it's expected that under a reducing atmos-
phere (e.g. H, 5%) and high temperatures, the U
cation will be reduced and GdgUO;; will be obtained,
following (Eq.3),

; 1
Gduo, "% G4 v0, +~0, Ea3
2

EXPERIMENTS

A first batch of 6-GdgUO,, was produced following the
technique described by [7]. First, cubic-Gd,05; powders
(99.99%, 1.8 m?/g) were mixed by tungsten ball milling
in ethanol with UO, powders (99.11%, 2.1 m?/g), in a
3:1 molar ratio. After been dried at 60°C, it was granu-
lated and compacted into pellets at 440 MPa. Those
pellets were then oxidized in air in a tube furnace at
600°C during 12 h. An olive green colored powder was
obtained. XRD measures confirmed the oxidation of
U0, to a-U3;0g and the mere presence of ¢-Gd,0s. Its
specific area was 2.8 m?/g. This later product was
milled, compacted to 4.94 g cm™ and finally sintered in
a tungsten crucible in flowing air at 1500°C for 8 h. XRD
characterisation was performed on a polished disk of
6-GdgUO,, using laboratory apparatus with a wave-
length of 1.5405 A.

A first reduction test under an atmosphere of Ar with
5% H, was carried out at 1200°C for 8 h but no changes
were observed on the sample. A second test was then
performed. Heating rate was 300°C/h. The sample was
heated up to 1700°C during 8h and the cooling down
rate was 900°C/h. XRD was performed on a polished
disk of reduced GdgUOQ;, as described for 6-GdgUO;,.

RESULTS AND DISCUSSION
6-GdgUQ;, characterisation

Geometric density of 6-GdgUQ, sintered pellets was
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6.35¢g cm_3, i.e almost 80% of the theoretical density
reported by [8]. Consistently, high porosity was ob-
served by scanning electron microscopy (SEM), Fig. 1.
In addition, the grain size is relatively small: about
2 um.

SEM observatlon - was. difficult because of the non

conducting nature of 6-GdgUO4,. This property disal-
lowed energy-dispersive X-ray spectroscopy.

X-ray diffraction. The XRD pattern is presented in Fig.
2. A Rietveld analysis was made based on the reported
structure for §-YgUO4, [9].

“AccV SpotMagn Det WD Exp p————— 20um
120kv 50 3320x SE 99 21228FILS MEB

a) Back Scattering Electron image. Relatively small grains are evi-
denced.

Figure 1. GdsUO;, SEM images.

b) Secondary Electron image. High porosity is observed.

Intensity (a.u.)

[T

20 30 40

50
2theta

60 70 80 o0

Figure 2. XRD on GdgUO1, showing only one pure phase. A;=1.5405 A and A,=1.5444 A.

Lattice parameters of the specimen were found to be
a=10.105(6) A and c=9.557(8) A. These values are
slightly higher than those reported in literature, e.g.
[10] reported a = 10.076 A and ¢ = 9.529 A, Table 1.

This difference could be explained considering that
delta phase was obtained by a different fabrication
route that described in literature. This discrepancy
might suggest that the 6-phase could exist in a larger
stoichoimetric domain than the pure GdgUO4,. This

hypothesis could explain lattice parameters differenc-
es, but can not be confirmed yet. Theoretical density
was found to be 8.095 g cm’,

These results confirmed that our sample is pure 6&-
GdgUO, with characteristic similar to the one reported
in literature because it has the same cell parameter
and because its crystalline structure is closely related
to the previously determined &6-YgUO,, one.

Table 1. Lattice parameters reported for 6-GdsUO;,

A c Method reference

a=10.105(6) A | ¢=9.557(8) A | Ethanol milling and air sintering | this work
a=10.088 A c=9.542 A Urea combustion [8]
a=10.076 A c=9.529 A - [10]
a=10.077 A c=9.526 A Citrate-nitrate combustion [11]

6-GdgUO;, reduction

No significant evolution of the sample is observed
under reducing atmosphere at 1200°C temperature,
which implies that some minimum activation energy is

Dario PIECK

needed for reducing processes. During the second
reducing test at 1700°C, the initially yellow pale pellet
turned black, as it is illustrated in Figure 3. Further-
more the density of the resulting pellet was 7.56 g cm’
3, i.e. densification was of 19 % if compared to the
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starting 6-GdgUO;, pellet (6.35g em’). This densifica- phase with Gd/(Gd+U) ratio value lower than 0.775.
tion could be attributed to porosity reduction and to
phase transformation.

a) starting sample b) reduction product

Figure 3. 6-GdgUO;;, before and after reduction test at 1700°C

AV a xp pb—— 5
under Ar H2 5% atmosphere. cc.V SpotMagn Det WD Exp 5 um

120K 12000x SE 10.0 22594 DELTA 11/1000/1500/1700
R i =

Indeed, SEM shows that an important porosity reduc-
tion occurred and that there was a change of the mi-
crostructure, Fig. 4. High grey contrast in grains colour
can be distinguished with Back Scattered Electrons
imaging, Fig. 5a. Using Energy-Dispersive X-ray Spec-
troscopy (EDS) it was found that 6-GdsUOs,, with a
Gd/(Gd+U) ratio of 0.875, had decomposed forming
grains of (Gd,U.,),03,, with an atomic ratio of
Gd/(Gd+U) >0.9 and a solid solution (U,,,Gd,)0,

Figure 4. SEM SE image. Reduced GdgUO;, at 1700°C under Ar
H, 5%. Pellets microstructure is different from the one
showed in Fig. 1, an important porosity reduction is clearly
observed.

10um

a) Back Scattering Electron image. High grey contrast in grains b) X-ray cartography showing two different chemical composi-
colour can be observed. tions. Zone “a” presents a lower Gd content than zone “b”.

Figure 5. Reduced GdsUO;, SEM images.

XRD pattern of the reduced sample at 1700°C is pre- was identified as closely related to m-Gd,0; [12]. The
sented in Fig. 6. The low resolution of X-ray diffraction other one was cubic and could correspond to GdgUO;;
did not enable a precise Rietvelt analysis. Neverthe- although its measured Gd/(Gd+U) ratio is lower than
less, diffraction pattern evidenced three different the expected one. Further analyses with better diffrac-
crystalline phases: some remaining hexagonal &- tion data are necessary to get a more detailed picture
GdgUO4, and two newly formed phases. One phase of this phase.

i b ' ‘ ' ' ' ' ' Cubic ]

o Cubic E

] \

e Zoom ;

S | é I Monoclinic E

h I Cubic 1

i ; l Hexagonal §

s A ;

2‘0 2‘5 3‘0 SI.’) 4‘0 4;': 5‘0 5‘5 6'0 6‘5 7‘0 7‘5 80 l; 1I9 2I1 2; 2'5 2.7 2; 3'1 3'3 3_5

2theta 2theta

Figure 6. XRD on reduced GdgUO;,, A;=1.5405 A and A,=1.5444 A. On the right side figure it can be seem the presence of
three phases: some remaining GdgUO;, (hexagonal) and other two phases: a cubic one and a monoclinic.
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CONCLUSIONS

6-GdgUO,, has been produced and characterized be-
fore and after reduction.

It was found that 6-GdgUO,;, decompose under a re-
ducing atmosphere of H, 5% at temperatures higher
than 1200°C. In the framework of actinide immobilisa-
tion in a nuclear storage site, such a decomposition
could induce actinide atom mobility inside the immobi-
lisation matrix and could also lead to some actinide
release if actinide atoms are insoluble in new phases
resulting from 6-GdgUO;, decomposition. However
such a scenario shows high activation energy as evi-
denced by the high temperature required to observe
6-GdgUO,, decomposition. More work is still needed to
assess the occurrence of such decomposition mecha-
nism at low temperature and over large time scales
which are relevant to nuclear waste storage condi-
tions. Next step will be a lixiviation study of this sam-
ple in order to evaluate its safety in an accidental
scenario of water flooding on a waste storage site.
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