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Introduction et contexte du travail

L’oxydation des métaux et des alliages fait I'objet de nombreuses études ces derniéres années afin de
mieux comprendre ce phénomene (cinétique, mécanismes) et d’en prévenir les conséquences sur les
objets du quotidien qui nous entoure (voitures, structures métalliques, ...). L'oxydation des métaux et
des alliages au sens général peut se diviser en deux groupes : I'oxydation a basse température et
I'oxydation a haute température qui se produit a plus de 500°C. L’'oxydation a haute température peut
impacter divers domaines industriels tels que I'aéronautique, l'incinération de déchets, ou encore le
nucléaire dans certaines conditions bien particuliéres.

e Le parc nucléaire en France

En 2021, I'énergie nucléaire représente 78,2% de la production d’électricité en France (source
www.edf.fr). Actuellement, le parc nucléaire frangais compte 19 centrales nucléaires réparties sur
'ensemble du territoire. Les centrales nucléaires sont équipées de Réacteurs a Eau Pressurisée (REP),
58 au total (source www.edf.fr), dont le fonctionnement général est présenté ci-dessous.

e Conception des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP)

Un REP est constitué d’un cceur lui-méme composé d’assemblages combustibles. Le coeur du réacteur
est placé dans une cuve en acier 16MND5 remplie d’eau liquide maintenue a une pression de 155 bars
et a une température de 300°C [1] (Figure 1 a)).

a) b) c)

Couvercle

de cuve Embout
Ressort

Tubes guides = -

des barres Structure Gaine

de commande il supérieure

Entrée L Sortie
eau froide 48 ~ | eau chaude
L
[ Bd8.-8N _
>
Enveloppe Pastilles
du coeur . de combustible
Assemblages 3
o = o .
combustibles
Cuve .
i
1 t Structure

' inférieure

Fond de cuve J FV

Figure 1 : Schémas en coupe a) d’une cuve de REP (Fessenheim), b) d’un assemblage combustible
et ¢) d’un crayon de combustible [1].

Les assemblages combustibles sont composés de plusieurs crayons de combustible maintenus entre
eux par une structure en zircaloy (alliage a base de zirconium) [1] (Figure 1 b)). L’appellation crayon de
combustible désigne un empilement de pastilles de combustible nucléaire, UO2 ou (U,Pu)O:
(combustible MOX) entourées d’une gaine en zircaloy (Figure 1 c)) [1].

Le cceur du réacteur est le siége de réactions en chaine controlées de fission nucléaire. Cette réaction
en chaine est contrblée par des barres de commande qui sont composées de matériaux neutrophages
tels que le carbure de bore ou I'alliage argent-indium-cadmium. Les réactions de fission nucléaire dans
le cceur du réacteur dégagent de la chaleur, qui est évacuée par la circulation d’eau dans la cuve du
réacteur et dans le circuit primaire. L'eau chaude qui sort de la cuve du réacteur est redirigée vers un
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échangeur de chaleur aussi appelé générateur de vapeur. La chaleur de I'eau du circuit primaire est
transférée a I'eau du circuit secondaire qui se vaporise ce qui permet d’activer des turbines et convertir
I'énergie thermique en énergie électrique (Figure 2).
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Figure 2 : Principe de fonctionnement d’une centrale nucléaire avec aéroréfrigérant
(source : www.irsn.fr).

Afin d’assurer le bon fonctionnement des réacteurs nucléaires et de limiter les incidents lors de
I'exploitation de ces derniers, le concept de défense en profondeur a été déployé dans les centrales
nucléaires.

e Sureté des centrales nucléaires : concept de défense en profondeur

Le concept de défense en profondeur a été introduit dans les années 1970 [1]. Ce concept repose sur
5 niveaux de défense successifs qui permettent de prévenir I'apparition et de compenser de potentielles

défaillance techniques, humaines ou organisationnelles lors de I'exploitation d’un réacteur [1] (Figure
3).
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Figure 3 : Niveaux de défense en profondeur d’un réacteur et objectifs associées
(source : www.irsn.fr).
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Le concept de défense en profondeur vise également a la mise en place de barriéres de confinement
permettant de limiter les rejets radiologiques en cas d’incident ou accident. Ces derniéres sont au
nombre de trois et comprennent :

- la gaine en zircaloy des assemblages de combustibles,

- la cuve du réacteur,

- lenceinte de confinement qui abrite la cuve et le circuit primaire du réacteur.
Le concept de défense en profondeur ainsi que la mise en place des trois barriéres de confinement
permettent notamment de limiter les conséquences d’un accident grave nucléaire.

o Concept d’accident grave nucléaire

La notion d’accident grave nucléaires existe des la fusion partielle ou totale du coeur du réacteur [1]. Ce
type d’accident peut se produire notamment lors de la perte de circulation d’eau dans le circuit primaire.
L’arrét de la circulation d’eau dans le circuit primaire peut étre due a des défaillances techniques et
humaines (accident de la centrale de Three Miles Island en 1979) ou a des agressions
environnementales (accident de la centrale de Fukushima Daiichi en 2011). La température dans le
cceur augmente et la fusion de ce dernier entraine la formation d’'un corium liquide. Par analogie avec
le domaine de la vulcanologie, le corium liquide peut étre décrit comme un magma radioactif composé
des éléments du coeur du réacteur (combustible nucléaire, gaine de zircaloy, structures en acier, barre
de commande, ...). Tout au long de I'accident, le corium va étre au contact d’'une atmosphére chargée
en vapeur d’eau et en oxygene. Il résulte de cette interaction, une oxydation du corium qui peut entrainer
plusieurs conséquences dont notamment :

- un dégagement de dihydrogéne pouvant entrainer une détonation puis une déflagration,

- une modification des propriétés thermo-physiques du corium (viscosité, tension de surface, ...),

- une modification des propriétés thermochimiques du corium (température de fusion/

solidification, capacité calorifique, ...).

Tous ces phénomeénes peuvent avoir un effet sur le déroulement d’un accident grave et les différents
scénarios qui en découlent.
Actuellement, un nombre limité d’études se sont intéressées spécifiquement au phénoméne d’oxydation
du corium liguide par la vapeur d’eau ou le dioxygéne. En effet, ces études ont été menées avec des
expériences intégrales c’est-a-dire représentatives d’'un scénario ou d’'une configuration pouvant
subvenir lors d’un accident grave et avec des compositions chimiques de corium complexes. Par le
nombre de phénomeénes se produisant durant ces expériences intégrales ainsi que par la multitude
d’éléments chimiques présents dans le corium liquide, la définition de lois cinétiques et mécanismes
d’oxydation du corium reste un défi scientifique et technologique.

e Problématique et objectifs de lathése

L’objectif principal de ce travail de thése est dédié a I'établissement de lois cinétiques d’oxydation fiables
a partir d’'une analyse fine des mécanismes mis en jeu lors de I'oxydation des phases liquides du corium
dans des conditions représentatives d’'un accident grave.
Pour cela, un moyen expérimental analytique, nommé VITOX (VITI-OXidation), dédié spécifiquement a
'étude de l'oxydation du corium a été développé afin de répondre a la problématique des essais
intégraux a savoir les aspects multiphasiques, multi-physiques et multi-échelles Le systéme chimique
étudié, le corium, a été simplifié en limitant sa composition a certains éléments majeurs qui le
constituent : le zirconium et le fer. Cette simplification de la composition chimique du systéeme permet
une meilleure compréhension des cinétiques d’oxydation en jeu, pour établir les mécanismes
d’interaction entre du corium liquide et une atmosphére oxydante. Il s’agit notamment :
- de déterminer la cinétique et les mécanismes d’oxydation du fer et du zirconium a I'état liquide
de maniere expérimentale,
- de déterminer la cinétique de dégagement du dihydrogéne lors de I'oxydation du fer et du
zirconium a I'état liquide,
- d'identifier les phases oxydes ainsi que leurs localisations a I'issue d’un essai d’'oxydation,
- de déterminer I'influence de la nature de I'atmosphére oxydante (vapeur d’eau ou oxygéne) sur
la cinétique et les mécanismes d’oxydation du fer et du zirconium a I'état liquide,
- de proposer une phénoménologie d’oxydation du fer et du zirconium a I'état liquide.

La figure 4 résume les objectifs et les problématiques de ce travail de thése.
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Figure 4 : Objectifs et problématiques du travail de these.

e Structure du mémoire

Le premier chapitre reviendra sur I'état de I'art pour les accidents graves de réacteurs nucléaires. I
s’agira de décrire la phénoménologie d’'un accident grave. L'impact du phénoméne d’oxydation du
corium lors d’un accident sera plus précisément détaillé. Les limitations des expériences intégrales
quant a I'étude de I'oxydation du corium liquide seront analysées. L'état des connaissances et une revue
critique de I'oxydation du fer liquide et de systémes chimiques analogues au zirconium liquide seront
présentés. De plus, afin de mieux appréhender les phénoménes d’oxydation, notamment lors de la
formation d’'une couche solide, le chapitre 1 présentera I'état de l'art sur la phénoménologie de
'oxydation a I'état solide ainsi que la cinétique et les mécanismes d’oxydation du fer et du zirconium a
I'état solide.

Le second chapitre décrira le dispositif expérimental VITOX développé, qualifié et mis en ceuvre durant
ce travail de thése. Il s’agira notamment de présenter les éléments constitutifs de VITOX, les matériaux
utilisés, le protocole expérimental ainsi que les méthodes de post-traitement des données de sortie du
dispositif expérimental.

Les résultats des essais d’oxydation menés sur le fer liquide (chapitre 3) et sur le zirconium liquide
(chapitre 4) sous oxygene et vapeur d’eau seront ensuite détaillés notamment les cinétiques d’oxydation
déduites des essais VITOX ainsi que les analyses post-mortem associées. Les phénoménologies de
I'oxydation du fer liquide et du zirconium seront également explicitées. La discussion portera également
sur 'impact de la vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation du fer liquide et du zirconium liquide.

Une conclusion générale contenant les résultats des essais VITOX ainsi que les perspectives
envisagées cléturera ce mémoire de these.
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Chapitre |- Etat de I’art : Les accidents graves en centrales
nucléaires et I’'oxydation a haute température

Résumé : Le chapitre 1 revient sur la notion d’accident grave nucléaire et présente un rapide historique
des accidents graves nucléaires survenus ces 45 derniéres années. Une description des différents
phénoménes pouvant se produire lors d’un accident. A cette occasion, l'impact de I'oxydation du corium
sur le déroulement de I'accident est présenté. Afin de quantifier 'impact du phénoméne d’oxydation du
corium durant un accident, plusieurs études a l'aide de dispositifs expérimentaux intégraux ont été
menées et les résultats de ces études sont présentés et les limites de ces dernieres sont exposées. Par
la suite, des études d’oxydation menées sur des métaux liquides et notamment le fer liquide sont
présentées et discutées. Etant donné que la littérature, trouvée au cours de ce travail de thése, traitant
de 'oxydation de métaux est ténue, il a été décidé de s’intéresser a la phénomeénologie de I'oxydation
des métaux solides et plus particulierement aux concepts pouvant étre communs a l'oxydation de
métaux solides et liquides. Pour finir, une étude bibliographie a été menée sur I'oxydation du fer et du
zirconium & l'état solide sous dioxygéne et vapeur d’eau afin de quantifier le potentiel impact de la
vapeur d’eau sur les mécanismes et cinétiques d’oxydation.
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I-1. Les accidents graves nucléaires

I-1.1. Généralités sur les accidents graves en centrales nucléaires
[-1.1.1. Les accidents graves nucléaires dans I'histoire

I-1.1.1.1. Définition d’'un accident grave nucléaire

Un accident grave nucléaire ou accident de fusion du coeur peut étre défini comme une fusion plus ou
moins étendue du cceur du réacteur [1, 2]. Ce type d’accident est rare et peut survenir aprés une série
cumulée de dysfonctionnements (humains, matériels ou organisationnels) [1].

Les accidents (et plus largement les incidents) dans le domaine du nucléaire sont classés sur I'échelle
INES. L’échelle INES est un outil permettant la qualification d’'un événement nucléaire et qui sert aux
Autorités de Sdreté Nucléaires nationales pour définir les mesures a prendre en fonction de
'événement. Cette échelle sert également a communiquer vers le public pour expliquer le degré de
gravité de I'événement [3]. Cette échelle comprend 8 niveaux allant de 0 a 7 et sont représentés sur la
figure I-1.

B -

3 6
[=
: :
| Accident | S
| Incident grave | 3
E | Incident ‘ 2
2
g | Anomali | 4
=
\/| Eeart | 0

Figure I-1 : Représentation de I'échelle INES (www.irsn.fr).

Le classement des accidents et incidents dans le domaine nucléaire repose sur trois criteres [3] :
- limpact des rejets radioactifs a I'extérieur du site nucléaire sur la population et I'environnement,
- limpact de I'événement a l'intérieur du site nucléaire sur les travailleurs et I'installation en elle-
méme,
- limpact sur la défense en profondeur du réacteur, c’est-a-dire les diverses mesures mises en
place pour éviter 'accident (ou l'incident) et n’ayant pas fonctionné.

Deux accidents graves ont été catégorisés niveau 7 : l'accident de Tchernobyl en 1986 et plus
récemment I'accident de Fukushima en 2011. Un accident de niveau 5 est également survenu en 1979,
il s’agit de l'accident de Three Mile Island (classé a posteriori). Ces trois accidents font figure de
référence dans le domaine des accidents graves de réacteurs nucléaires industriels et sont & présent
brievement décrits.

1-1.1.1.2. Three Mile Island

La centrale nucléaire de Three Mile Island située aux Etats-Unis est composée de deux réacteurs type
REP (Réacteur a Eau Pressurisée). Le 28 mars 1979, le coeur du réacteur numéro 2 (TMI-2) entre en
fusion et deviendra le premier accident nucléaire industriel [4].

L’accident TMI-2 a été un choc considérable car a cette époque, les acteurs du domaine nucléaire
n’avaient pas envisagé que le cceur d’'un réacteur puisse fondre [1]. La fusion du cceur du réacteur est
due a une série de défaillances techniques et d’erreurs humaines qui ont entrainé le dénoyage du coeur
et la perte du refroidissement avec pour conséquence une montée en température rapide. Un magma
liquide, formé au-dela de 2700°C et composé des différents éléments du cceur du réacteur (combustible
UO2, gaines de zircaloy, structures en acier, ...), appelé corium, s’est alors formé et relocalisé en partie
dans le fond de cuve. Le corium a pu étre refroidi par injection d’eau environ 200 minutes aprées le début
de I'accident grave et le corium s’est arrété au niveau de la deuxiéme barriére de confinement. Aucun
dommage sur la cuve ou I'enceinte de confinement n’a été déploré. L’ouverture de la cuve en 1984 et
les opérations de démantélement jusqu’en 1990 permettront de constater que, lors de 'accident, 50%
du coeur du réacteur ont été endommagé et que 20 tonnes de corium ont été formées (Figure 1-2) [2].
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L’accident de Three Miles Island a été le point de départ de nombreux programmes de recherche sur
les accidents graves nucléaires [2].

__~ Grille supérieure
__— Cavité
—— Litde débris
—— CroQte supérieure

——— Cavité laissée par le corium
ayant coulé (vide)

_~ Corium ayant coulé
// dans le fond de la cuve

|
Figure |-2 : Etat final du coeur du coeur de TMI-2 [5].

1-1.1.1.3. Tchernobyl

La centrale de Tchernobyl, située en Ukraine, est composée de 4 tranches abritant 4 réacteurs RBMK
(Réacteur de grande puissance a tube de forces) [6]. Le 26 avril 1986, le réacteur numéro 4 explose a
la suite d’'un essai de sireté visant a vérifier le fonctionnement du groupe de turbo-alternateur en cas
de perte du réseau électrique de la centrale [1]. Cet essai de sdreté non qualifié sur un réacteur échelle
1 a été effectué dans des conditions non optimales et au mépris des procédures de conduite du réacteur.
Une succession d’événements et d’erreurs ont conduit a I'explosion du coeur du réacteur. L’explosion
couplée a I'absence d’une enceinte de confinement autour du coeur du réacteur a mené au relachement
conséquent des produits de fission et d’'une partie du coeur du réacteur sur le site de la centrale et dans
'atmosphere pendant plusieurs jours [5]. Des études effectuées aprés 'accident ont suggéré qu’une
température de 2600°C a été atteinte au sein du cceur du réacteur [1]. En I'absence de moyens de
refroidissement aprés I'explosion, sous l'effet de la puissance résiduelle et, a cause de I'oxydation
fortement exothermique du zircaloy par 'oxygéne de l'air ou l'eau, la température a augmenté de
nouveau et provoqué la formation de corium liquide. Le corium liquide s’est propagé dans les étages
inférieurs du réacteur et s’est arrété au rez-de-chaussée (pied d’éléphant, Figure I-3).

Liw v

aN

Figure 1-3 : Coulée de corium connue sous le nom de pied d’éléphant [2].

I-1.1.1.4. Fukushima Daiichi

La centrale de Fukushima Daiichi située au Japon est composée de 6 réacteurs de type REB (Réacteur
a Eau Bouillante). Le jour du tremblement de terre et du tsunami, les réacteurs 1, 2 et 3 étaient en
fonctionnement nominal et les réacteurs 4, 5 et 6 étaient a I'arrét. Un séisme de magnitude 9 a provoqué
la perte de I'alimentation électrique de la centrale ce qui a déclenché I'insertion des barres de contréle
dans les coeurs des réacteurs 1, 2 et 3 et le démarrage des groupes électrogénes de secours [7].
Cependant, un tsunami survenu au large des cétes du Japon a formé une vague importante atteignant
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+14 m a Fukushima et noyant les groupes électrogenes au diesel de secours. La perte de ces groupes
électrogenes a engendré l'arrét du refroidissement des coeurs des réacteurs 1, 2 et 3 méme si les
batteries de secours ont pu sauvegarder les réacteurs pendant un certain temps. Le dénoyage a
entrainé I'échauffement du combustible, la formation de vapeur, I'oxydation des gaines en zircaloy (tant
que la quantité d’eau présente le permettait) ainsi que la perte de la premiére barriére avec relachement
des produits de fission. En I'absence de refroidissement, du corium se forme et se relocalise en fond de
cuve. Durant ce processus, le corium peut s’oxyder si la quantité d’eau dans le réacteur n’est pas
épuisée. Les cuves des réacteurs 1 et 3 ont été ensuite percées, et il est supposé que la totalité de
l'inventaire combustible se soit déversée sur le béton (piédestal), alors que pour le réacteur 2, seule
une partie de I'inventaire se serait déversée en dehors de la cuve [7]. Dans tous les cas, les différentes
réactions d’oxydation par la vapeur d’eau du corium ou des gaines de zircaloy ont formé du dihydrogéne
en trés grande quantité, provoquant des explosions dihydrogéne a l'extérieur des enceintes de
confinement des réacteurs 1, 3 et 4 [7].

[-1.1.2. Déroulement général d’'un accident grave
I-1.1.2.1. Formation du corium et progression du corium

Les trois accidents graves de réacteurs nucléaires survenus depuis 1979 ont généré des programmes
de R&D conséquents pour étudier et modéliser la phénoménologie de formation et de progression du
corium dans les réacteurs a eau type REP, REB, CANDU (CANada Deuterium Uranium), RBMK. La
phénoménologie ci-apres décrit la progression d’'un accident grave a la suite de la perte du réfrigérant
(eau).

Dans ce cas de figure, le niveau d’eau dans la cuve du réacteur diminue et les assemblages de
combustibles ne sont plus totalement plongés dans I'eau [1]. La puissance résiduelle (ou chaleur
résiduelle) du combustible n’est plus évacuée ce qui entraine un échauffement des crayons de
combustibles. Cet échauffement engendre plusieurs conséquences. Tout d’abord, cela induit une
déformation des gaines en zircaloy entre 700 et 900°C. Les gaines gonflent ou s’écrasent contre le
combustible nucléaire. Dans un second temps des eutectiques UO2-Zr se forment et résultent en une
phase liquide entre 1200 et 1400°C [1]. En paralléle, la paroi externe de la gaine en Zircaloy subit une
accélération de son oxydation par la vapeur d’eau surchauffée a partir de 1200°C. Ce phénoméne
d’'oxydation est a l'origine d’'un dégagement important de dihydrogéne, d’un échauffement ainsi que
d'une fragilisation de la gaine (transition monoclinique/tétragonale de la zircone). La réaction
d’oxydation du zirconium avec la vapeur d’eau est connue pour étre fortement exothermique, de I'ordre
de 600 a 700 kJ par mole de zirconium oxydé [1, 2]. La chaleur dégagée par la réaction d’oxydation
échauffe 'assemblage combustible et conduit & un emballement de la réaction d’oxydation du zircaloy,
ce terme de chaleur venant s’ajouter a la puissance résiduelle. Le dihydrogéne produit par la réaction
d’oxydation peut alors mener, dans certaines conditions, notamment de compositions, a une
déflagration s’accompagnant parfois d’'une détonation [1]. De maniére plus générale, 'augmentation de
la température provoque la fusion des éléments du coeur du réacteur tels que les structures en acier,
les barres de commande, et le zircaloy non oxydé des gaines. Le combustible nucléaire vierge UO: est
caractérisé par une température de fusion a la pression atmosphérique de 2800°C. Mais, le combustible
irradié aura une composition élémentaire différente (formations des produits de fission et des actinides
mineurs), donc une température de liquidus différente. La formation d’eutectiques avec le zirconium
contenu dans les gaines peut entrainer la formation de phases liquides a plus basse température [1].
La figure I-4 résume les phénoménes clés qui se produisent en début d’accident grave lorsque la
température augmente.
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Figure I-4 : Températures des phénomeénes se produisant dans un réacteur accidenté [1].

Les matériaux fondus forment le magma liquide appelé corium. Le cceur du réacteur peut alors
s’effondrer partiellement ou totalement et s’écouler vers le fond de la cuve du réacteur jusqu’a la plaque
de supportage des assemblages puis au-dela pour un REP [1]. Lors de sa relocalisation, le corium peut
interagir avec I'eau résiduelle présente dans le fond de cuve : dans ce cas, une Interaction Corium Eau
(ICE) peut se produire en cuve.

I-1.1.2.2. Interaction Corium Eau

Dans cette configuration, des jets de corium peuvent entrer en contact avec de I'eau liquide. Ceci
entraine la fragmentation du jet et la formation de gouttes de corium qui vont étre entourées d’'un
mélange gazeux composé majoritairement de vapeur d’eau (Figure I-5).

Jets de Corium

Bain d’eau residuelle

Figure I-5 : Interaction entre des jets de corium liquide et I'eau résiduelle (ICE) [8].

Le temps d’interaction entre une goutte de corium et la vapeur d’eau est de l'ordre de quelques
secondes [8]. Si le systéeme reste dans cet état, I'ICE est similaire a une trempe thermique.

Mais ce type de phénomeéne peut également déboucher sur une explosion vapeur si le systéeme est
modifié par la déstabilisation du film vapeur entourant la goutte de corium. La déstabilisation du film
vapeur entourant quelques gouttes de corium suffit a provoquer une onde de pression débouchant sur
la propagation de I'onde et une explosion vapeur pouvant endommager la cuve du réacteur.

Plusieurs mécanismes entrent en jeu durant une ICE comme I'état physique du corium solide ou liquide,
ou constitué d’'un mélange solide/liquide, les propriétés thermo physiques du corium comme la viscosité
ou la tension de surface liquide/gaz, le taux de présence de la phase gazeuse ou taux de vide entre les
gouttes de corium, la fragmentation des particules ainsi que I'oxydation par la vapeur d’eau et la
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formation de dihydrogene. Ce dernier mécanisme qui joue pourtant un role clé dans la phénoménologie
de I'Interaction Corium Eau et de I'Explosion vapeur n’est pas bien compris a ce jour, et nécessite des
études pour pouvoir produire des modéles fiables d’oxydation de goutte de corium.

Par la suite, le corium peut former un lit de débris dans le fond de la cuve. Si ce lit de débris s’asséche
par manque d’adjonction d’eau ou parce que le refroidissement n’est pas assez efficace, un bain de
corium liquide peut se former en fond de cuve pouvant déboucher sur la rupture de la cuve [8].

I-1.1.2.3. Refroidissement d’un bain de corium

Afin de refroidir le bain de corium, de I'eau peut étre injectée dans le réacteur accidenté. En cas de
stratégie de mitigation de rétention en cuve et de refroidissement externe, le bain de corium peut se
stratifier par gravité en une série de couches immiscibles et de densité différente (Figure I-6). Des
phénomeénes de diffusion d’éléments se produisent alors dans ces conditions.

Représentation classique

Figure 1-6 : Configuration théorique d'un bain de corium [8].

Lorsque 'eau est injectée, le liquide métallique a la surface de bain se retrouve au contact d’'un mélange
majoritairement composé de vapeur d'eau. L’alliage métallique est initialement composé
majoritairement de I'acier inoxydable provenant des internes de la cuve, mais il va ensuite s’enrichir en
éléments du corium (uranium et zirconium) [9].

Dans ces conditions, les temps d’interaction entre la vapeur d’eau et cet alliage initialement liquide de
corium (Fe, Zr, U) sont de I'ordre de la minute voire de I'heure. L’oxydation qui résulte de I'interaction
entre la vapeur d’eau et la phase métallique liquide provoque un dégagement de dihydrogéne
conditionné a la cinétique d’oxydation du bain de corium liquide actuellement peu connue. Par ailleurs,
il existe également une incertitude quant a la nature de la couche d’oxyde formée. En effet, il est possible
que cette derniére soit perméable a la vapeur d’eau du fait de la présence de fissures, ou de porosités
et cela aurait un impact sur la cinétique d’oxydation du corium et par extension sur le dégagement de
dihydrogéne. Comme dans le cas de I'lCE, I'impact de I'oxydation du corium sur le refroidissement d’'un
bain de corium ainsi que la production de dihydrogene est un domaine d’étude a compléter.

I-1.2. Expériences intégrales et oxydation du corium
[-1.2.1. Configuration ICE

Un des objectifs principaux des études expérimentales s’intéressant a I'lnteraction Corium Eau est de
comprendre et de modéliser de maniére fiable les mécanismes mis en jeu afin d’anticiper au mieux les
conséquences d’'une explosion vapeur en cuve et de quantifier les parameétres d’influence.

Ces essais -a l'instar de ceux réalisés sur l'installation KROTOS de la plateforme PLINIUS du CEA-
Cadarache- n’ont donc pas pour vocation I'étude isolée de la cinétique d’oxydation du corium,
phénomeéne qui reste prépondérant, mais une étude couplée ayant un impact sur I'ensemble des
mécanismes mis en jeu lors de I'lCE/Explosion vapeur.

De maniére simplifiée, les essais ICE se déroulent généralement de la maniére suivante :

- fusion d’'un mélange représentatif d’'un corium totalement oxydé UO2-ZrO2 ou sous-oxydé UO:-
ZrOz-Zr (parfois avec ajout d’acier inoxydable) a haute température et surchauffé
(Tiiquiaus+200°C) [10],

- largage du mélange fondu dans une section verticale d’essai remplie d’eau,

- prémélange/fragmentation grossiéere du jet, par chute gravitaire,
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- application d’'un «trigger » artificiel (ou déclencheur) ou non pour déclencher I'explosion
vapeur.

Les sections d’essais des essais ICE sont instrumentées a 'aide de divers capteurs afin de suivre en
ligne I'évolution de la pression et de la température. Des caméras rapides sont également utilisées pour
filmer l'arrivée du jet de corium avant son entrée dans I'eau. Une analyse des films de radioscopie X
enregistrés durant les essais permettent de suivre en dynamique I'évolution des trois phases : corium,
vapeur et eau [10]. L'utilisation d’un spectromeétre de masse permet de suivre en ligne la production de
dihydrogéne durant les essais ICE [11].

Outre la production de dihydrogéne par des réactions d’oxydation a haute température, il est important
de tenir compte également du dégagement de Hz produit lors de la dissociation thermique de I'eau
(Réaction I-1).

2H20(g)—> 2H2(g)+02(g) Réaction |-1

La réaction de dissociation thermique de I'eau débute a 1500°C et devient non négligeable dans la
gamme de température entre 2800 et 3000°C, domaine pouvant étre atteint lors d’accidents graves
(Figure I-7). Si le phénoméne de dissociation thermique de la vapeur d’eau n’est pas pris en compte
lors de linterprétation des essais ICE, cela peut induire une surestimation de la cinétique d’oxydation
du corium.
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Figure I-7 : Evolution de la fraction molaire de H. en fonction de la température lors de la dissociation

thermique de la vapeur d’eau (calculé avec le logiciel Thermo-Calc version 2019 [12] a et |la base de
données TAF-ID version 10 [13]).

Au-dela de cet aspect, les essais ICE sont des expériences intégrales, elles englobent de fait de
multiples phénoménes physiques se produisant a différentes échelles et représentatifs d’'un scénario
accident grave dans un réacteur nucléaire. Il est délicat dans ces conditions d’isoler la cinétique
d’oxydation du corium. Pour pouvoir déterminer la cinétique d’oxydation du corium de maniére fine, il
apparait pertinent de mettre en place un dispositif expérimental analytique a I'’échelle locale, et a haute
température spécialement dédié.

[-1.2.2. Configuration du bain de corium

Une fraction de la littérature traite d’expériences intégrales portant en partie sur I'oxydation d’un bain de
corium liquide sous vapeur d’eau [14, 15, 16]. Les essais effectués s’intéressent en premier lieu a la
stratification des bains de corium et au phénoméne d’inversion des phases métalliques et oxydes.
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L’introduction de gaz oxydant dans ces essais d’'oxydation vise a quantifier 'impact de I'oxydation sur
le phénoméne de stratification et d’'inversion de phase. Les auteurs ont toutefois pu déterminer que :
- lavitesse d’oxydation du corium serait contrdlée en partie par le transfert de masse de 'oxygéne
de la phase gaz vers la surface du bain liquide [15, 16],
- la présence d’'une crote d’oxyde formée, dans les tous premiers instants, agirait comme une
barriere de diffusion si elle ne présente pas de fissures [14],

Cependant, la cinétique d’oxydation du corium n’a pas été déterminée [16].

Comme dans le cas des essais s’intéressant a I'lCE, ces conclusions sont a prendre avec précautions.
En effet, comme mentionné dans [14, 15, 16], I'étude de I'oxydation de bain de corium fait intervenir de
nombreux phénomenes physiques avec un couplage fort. Sur la base de ce constat, il est difficile de
découpler la cinétique d’oxydation du corium tant les phénoménes physiques pouvant I'impacter sont
multiples, en particulier en ce qui concerne le contrdle de la quantité de vapeur d’eau réellement en
interaction avec la surface libre du corium a I'état liquide. Il convient également de noter que les
compositions de corium utilisées ont été partiellement maitrisées d’ou une difficulté a établir une
cinétique d’oxydation du corium.

De plus, dans le cadre de leurs tests d’oxydation, les auteurs mentionnent un état dit « oxidant
starvation » c’est-a-dire limité par I'apport d’espéces oxydantes : cette notion sous-entend que les
régimes utilisés pour I'apport de gaz oxydant restent toujours en deca des capacités réelles de
consommation d’oxygéne du bain de corium.

Ce type de phénoménologie a été étudié dans d’autres domaines hors nucléaires. C’est notamment le
cas des études sur I'oxydation du carbure de silicium menés par Zancanaro et al. [17] et Hun [18]. Les
auteurs ont montré que selon la vitesse de consommation de I'oxygéne par I'’échantillon et de la pression
partielle d’oxygéne initialement injecté, il est possible que la réaction d‘oxydation soit limitée par le
transfert de masse de 'oxygéne de la phase gazeuse vers la phase condensée (domaine diffusionnel
Figure 1-8).

Hun dans son travail de thése conseille de ne pas travailler dans le domaine diffusionnel afin de ne pas
apporter de biais durant les essais d’oxydation. En effet, dans le domaine diffusionnel ou en « oxidant
starvation », les mesures effectuées sont représentatives de la cinétique du transfert de masse de
'oxygéne de la phase gaz vers la surface de I'échantillon et non pas de la cinétique d’oxydation de
I'échantillon.

Dans le cas des études accidents graves ou plusieurs types de régimes peuvent exister suivant la
progression de I'accident grave, il est important d’effectuer des essais d’oxydation avec une composition
de gaz oxydant permettant de travailler également dans le domaine réactionnel au-dela du domaine
d’« oxidant starvation »(Figure 1-8) afin de déterminer la cinétique d’oxydation du corium.
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Figure 1-8 : Evolution de la pression partielle d’oxygéne en fonction de la vitesse de consommation
d’oxygene [18].
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Il a été vu dans cette section que la majorité des essais s’intéressant a I'oxydation du corium ont été
menés a l'aide de dispositifs expérimentaux caractéristiques d’'un scénario ou d’une configuration
pouvant survenir lors d’'un accident grave. Le caractére multiphasique, multiphysique et multi échelle de
ces essais rend complexe l'interprétation et la modélisation des lois cinétiques et des mécanismes
d’oxydation du corium. Les compositions multi€éléments et leur préparation ne permettent pas d’isoler
des conditions d’entrée bien connues et définies pour établir des lois d’oxydation fiables.

Afin de décorréler ces effets pouvant induire des biais non négligeables dans I'établissement des lois
de cinétique d’oxydation, il a été décidé, dans le cadre de cette thése, de s’intéresser individuellement
a certains éléments simples considérés comme majeurs dans le corium en cuve a savoir le zirconium
et le fer. Par ailleurs, I'oxydation d’'un matériau étant un phénoméne complexe, la simplification des
systemes chimiques étudiés dans le cadre de cette thése permettra de mieux appréhender les
mécanismes fondamentaux et a terme des mécanismes clés d’'oxydation du corium liquide en contact
avec un milieu oxydant. De plus, au regard de I'état de I'art présenté dans cette section du manuscrit,
aucune étude ne s’est intéressée spécifiquement a 'oxydation de corium liquide.

I-1.3. Oxydation des métaux liquides d’intéréts
[-1.3.1. Formation de I'oxyde : approche thermodynamique

1-1.3.1.1. Etat d’équilibre et modélisation thermodynamique

Il convient a présent d’introduire la notion d’état d’équilibre thermodynamique lors de I'étude de réactions
chimiques et notamment de réactions d’oxydation. L’état d’équilibre est atteint lorsque la valeur de
I'enthalpie libre est minimale pour une pression, une température et une composition du systéme
chimique données. A I'état d’équilibre, les constituants composant le systéme chimique sont considérés
comme étant thermodynamiquement stables. Cette notion d’équilibre thermodynamique est utilisée
pour effectuer la modélisation thermodynamique de systémes chimiques plus ou moins complexes.

Ce type de modélisation s’appuie sur un minimiseur d’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs) utilisée par
la méthode CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram) [12]. Cette méthode consiste a calculer des
équilibres thermodynamiques de systémes chimiques en minimisant I'enthalpie libre ou énergie de
Gibbs c’est-a-dire dG=0 a pression, température et quantité de matiére données. Dans le cadre de ce
travail de thése, le logiciel Thermo-Calc, qui fonctionne sur la base de la méthode CALPHAD, ainsi que
la base de données thermodynamiques TAF-ID version 10 [13] dédiée au domaine du nucléaire est
utilisée. Grace a ce logiciel, il est possible de calculer des équilibres thermodynamiques de systémes
chimiques complexes, de déterminer la valeur des grandeurs thermodynamiques associées au systeme
chimique défini et de tracer des diagrammes de phases binaire, ternaire ou quaternaire a l'aide du
minimiseur d’énergie de Gibbs. Cette méthode est notamment utilisée pour calculer les diagrammes de
phase Fe-O (Figure 1-12) et Zr-O (Figure 1-13). Cependant, une approche strictement a I'équilibre
thermodynamique ne permet pas de déterminer la cinétique et les mécanismes d’oxydation d’un métal.
Pour cela, des expériences dédiées ainsi qu’une analyse approfondie des données expérimentales sont
nécessaires.

I-1.3.1.2. Notion de I'enthalpie libre
Soit la réaction d’oxydation d’'un métal M rapportée a une mole d’'oxygéne donnée par la réaction I-2 :

X 2 L
2 ; M +O5 (— g M, O, Réaction -2

Cet équilibre chimique peut étre décrit a I'aide de plusieurs grandeurs thermodynamiques comme :
- I'enthalpie standard de réaction AH? qui va quantifier la quantité de chaleur libérée ou captée
par le systeme chimique lors de la réaction I-2,
- I'entropie standard de réaction AS? qui quantifie le désordre (ou I'ordre) du systéme chimique,
- I'enthalpie libre de réaction AG? qui permet de déterminer le sens d’une réaction chimique et si
elle atteint un équilibre.
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Ces grandeurs sont définies pour des conditions de pression, de température et de composition
données.

La relation d’Ellingham (ou approximation d’Ellingham) exprime [I'enthalpie libre de réaction a
température donnée A,GY en fonction de I'enthalpie standard de réaction a 298 °K AH3gs, I'entropie
standard de réaction a 298 °K A8298 et la température T (Equation I-1).

0_ 0 0 .
ArGT—AHzgg'TA8298 Equation -1

Le tracé de la courbe d’Ellingham a partir de I'équation I-1 permet de visualiser I'évolution de I'enthalpie

libre de la réaction d’oxydation en fonction de la température. Les valeurs de AHggg et de Asggs sont
disponibles dans des bases de données thermodynamiques ou dans la bibliographie. Il est alors
possible de calculer I'enthalpie libre de réaction et de déterminer la pression partielle d’oxygéne
nécessaire pour oxyder un métal. La relation d’Ellingham s’applique a toute relation d’oxydation d’'un
métal ramenée a une mole d’oxygéne (Figure 1-9).
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Figure 1-9 : Courbes d’Ellingham de différents systemes oxyde [19].
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Cependant, le plus souvent, des écarts existent entre les estimations fournies par les diagrammes
d’Ellingham et les cas réels expérimentaux. Ces écarts s’expliquent par le fait que I'enthalpie libre d’'une
réaction d’oxydation est calculée a I'état standard et que cela ne prend pas en compte :

- létat réel du systéme défini par les activités des constituants a I'équilibre thermodynamique,

- les phénomenes cinétiques propres au systeme étudié.

[-1.3.2. Formation d’un film oxyde a I'état liquide et exemple du fer liquide

Les travaux de références accessibles concernant 'oxydation du fer liquide a haute température sont
peu nombreux. Néanmoins, Emi et al. [20] se sont intéressés a ce phénoméne. Ces derniers ont effectué
des études d’oxydation sous 1 bar d’'oxygene a des températures comprises entre 1560 et 1650°C.
L’oxydation du bain de fer liquide est réalisée dans une enceinte ou est introduit initialement un volume
d’oxygéne donné. La mesure de la pression dans I'enceinte permet d’accéder a la cinétique d’oxydation
du bain de fer. Les auteurs ont observé deux régimes d’oxydation distincts. Dans un premier temps, il
y a une diminution rapide et importante de la pression d’oxygéne suivie d’'une diminution plus lente et
continue (Figure 1-10).
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Figure 1-10 : Diminution de la pression partielle d’'oxygene durant I'oxydation d’un bain de fer liquide
[20].

L'utilisation d’un pyrométre vidéo a permis aux auteurs d’observer la surface de I'échantillon au cours
de I'essai (Figure 1-11). Les auteurs estiment la température du bain a 2000°C a t = 0 apres injection de
l'oxygéne. Aprés trois secondes d’interaction, les auteurs disent observer une troisi€me phase sur la
surface du bain liquide ce qui est confirmé par les photographies prises 30 et 80 secondes apres
l'introduction de I'oxygéne. lls indiquent également que la température décroit au fur et a mesure de
I'expérience [20]. Les phases formées sont présentées comme étant liquides.

sous argon)

Figure 1-11 : Image de la surface du bain de fer liquide pendant I'oxydation tiré de la thése de Muller
[21] d’aprés Emi et al [20].

D’aprés Emi et al. [20], la rapide diminution de pression d’'oxygéne dans les premiers instants de
'oxydation serait due a I'absorption de I'oxygéne par le bain de fer liquide qui formerait une couche
d’oxyde liquide. Les auteurs ont déterminé que le volume d’oxygéne absorbé dans les premiers instants
serait de 195 cm?® pour une surface de fer liquide de 8,2 cm? a 1600°C. La température du bain ne
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semble pas avoir d’impact significatif sur le volume d’oxygéne absorbé durant le premier régime
d’oxydation.
Dés que la couche d’oxyde liquide est formée, plusieurs mécanismes successifs entrent en jeu [20]:

- labsorption de 'oxygene par la couche d’oxyde,

- la croissance de la couche d’oxyde,

- linteraction entre la couche d’oxyde et le bain de fer.

Emi et al. [20] ont déterminé par le biais de modéles théoriques que le mécanisme limitant de I'oxydation
du fer liquide durant le deuxiéme régime est I'absorption de 'oxygéne en surface de la couche d’oxyde.
Cependant cette conclusion se base sur I'hypothése que la croissance de la couche d’oxyde est limitée
par la diffusion des cations de fer a travers la couche d’oxyde formé. Il est alors délicat de conclure
quant au mécanisme limitant de 'oxydation du fer liquide. Emi et al. ne tiennent pas compte dans leur
interprétation du fait que I'atmosphére oxydante n’est pas renouvelée au cours de I'essai (régime
d’oxydant starvation). Il y a alors un appauvrissement en oxygeéne et la cinétique d’oxydation du fer peut
étre limitée par le transfert de masse de I'oxygéne (Figure 1-8) [17, 18]. Il semble donc pertinent de
proposer des essais d’oxydation avec un apport constant d’'oxygéne afin de ne pas limiter la réaction
d’oxydation du fer liquide par I'apport de gaz oxydant et maitriser la pression partielle d’oxygéne en
contact avec la surface de I'échantillon les conditions aux limites en continu. Ce constat met également
en exergue l'impact des paramétres expérimentaux sur la cinétique d’oxydation d’'un matériau et la
nécessité absolue de connaitre la pression d’oxygene utilisée durant des essais d’oxydation.
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Figure 1-12 : Diagramme de phase Fe-O a pression atmosphérique calculé avec le logiciel Thermo-
Calc version 2019 a [12] et la base de données TAF-IF version 10 [13].

Sans avoir effectué d’analyses matériaux post-mortem sur les échantillons de fer oxydé, Emi et al. [20]
mentionnent la formation probable d’'un oxyde liquide a la surface du métal liquide. Cette hypothése, en
'absence d’analyse post-mortem, s’avére confirmée par le diagramme de phase Fe-O et la présence
de deux phases liquides a une température supérieure a 1538°C. Le liquide 1 est essentiellement
composé de fer liquide (Figure I-12). Le liquide 2 est composé de fer et d’'oxygéne (Figure 1-12).

Steinberg et al [22] constatent également la formation d’'un oxyde de fer liquide lors d’essais de
combustion de barreaux de fer. lls mettent en évidence que les billes de fer oxydées refroidies par
trempe thermique sont composées d'un cceur de fer métallique entouré de magnétite FesOs et
d’hématite Fe203. D’aprés les auteurs, la présence de FeszOs4 et Fe203 dans les échantillons oxydés
semble montrer que la phase liquide oxyde formée a haute température est plus riche en oxygene que

22



ce qui est prévu par la thermodynamique. Dans une étude plus récente, Steinberg et al [23], précisent
que la quantité d’oxygene solubilisée dans le liquide 2 (Figure 1-12) est également plus importante que
la quantité d’oxygéne nécessaire pour former Fe:03 au refroidissement. Les auteurs indiquent
également que la combustion du fer liquide en présence d’oxygéne serait limitée par la diffusion de
'oxygéne au travers de la couche d’oxyde liquide.

Si 'oxydation du fer méne a la formation d’une couche d’oxyde liquide [20, 21, 22, 23], il existe d’autres
cas ou I'oxydation d’'un métal liquide peut étre a I'origine de la formation d’'un oxyde solide en surface.
Cette distinction est importante a considérer : dans ce cas, la nature de la couche d’oxyde -liquide ou
solide- aura un impact sur les mécanismes d’oxydation et la cinétique et du métal liquide.

[-1.3.3. Formation d’'un oxyde solide et exemple du zirconium

La formation d’'un oxyde solide a la suite de I'oxydation d’'un métal liquide devrait se produire lors de
I'oxydation du zirconium liquide. En effet, I'étude du diagramme de phase montre que la température
de fusion du zirconium est de 1855 °C alors que la température de fusion de la zircone est de 2715 °C.
L’étude du diagramme de phase de zirconium-oxygéne indique également qu’a la température de fusion
du zirconium (T=1855 °C) en présence d’oxygéne, une solution solide de zirconium et d’oxygéne (a-
Zr(O) et B-Zr(O)) solide peut étre formée (Figure 1-13). La température de fusion de cette solution solide
varie entre 1855 et 2127°C et dépend de son taux d’oxygéne (entre 0 et 30%at.).
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Figure 1-13 : Diagramme de phase Zr-O a pression atmosphérique calculé avec le logiciel de Thermo-
Calc version 2019a [12] et la base de données TAF-ID version 10 [13].

Dans le cadre de ce travail de thése, aucune étude ouverte de référence traitant de 'oxydation du
zirconium a I'état liquide n’a pu étre été trouvée.

La formation d’'un oxyde solide a la surface d’'un métal liquide a été étudiée hors nucléaire dans le cas
de l'oxydation de I'étain, du zinc et de I'aluminium purs [24, 25].

Dans son travail de these, Dah-Wei s’est intéressé a I'oxydation de I'étain et du zinc a I'état liquide sous
différentes températures et sous 1 bar d’'oxygene par thermogravimétrie [24]. Dans le cas de I'étain,
l'auteur observe une augmentation importante de la cinétique d’oxydation entre 600 et 700°C et entre
700 et 800°C (Figure I-14). L'auteur n’explique pas I'évolution originale de la courbe cinétique a 700°C.
Il semble que la cinétique d’oxydation soit linéaire au début suivi par un régime exponentiel et enfin
parabolique. Il est possible que des fissures dans la couche d’oxyde SnO: [24] entraine une brusque
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augmentation de la cinétique. Cependant, au regard de la figure I-14, il semble que ce phénomene ne
soit pas systématique.
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Figure 1-14 : Cinétique d’oxydation de I'étain entre 600 et 800°C sous 1 bar d’oxygéene [24].

Dah-Wei a également étudié I'oxydation du zinc a I'état liquide [24]. Selon I'auteur, I'oxydation du zinc
a I'état liquide sous 1 bar d’'oxygene serait limitée par la diffusion des cations de zinc par le biais de
défauts interstitiels présents dans la couche de ZnO solide.

L’oxydation de I'aluminium a I'état liquide présente un comportement différent de celui observé lors de
'oxydation du zinc et de I'étain liquide. Bergsmark et al. [25] ont constaté qu’entre 800 et 950°C sous 1
bar d’'oxygene la cinétique d’oxydation est lente dans les premiers instants puis accélére et enfin décroit

(Figure 1-15).
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Figure 1-15 : Cinétique d’oxydation de I'aluminium entre 800 et 900°C sous 1 bar d’oxygene [25].

Les auteurs établissent que la cinétique lente caractérise la formation d’'une couche d’oxyde solide Al2O3
dense et continue. La croissance de la couche d’oxyde serait limitée par la diffusion d’espéces
chimiques au travers de la couche d’oxyde par I'intermédiaire des joints de grains [25]. L’augmentation
de la cinétique d’oxydation a plus long terme pourrait étre due a la fracturation de la couche d’oxyde ou
la formation d’'une couche d’oxyde poreuse. La couche n’agirait plus comme une barriére de diffusion.
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La littérature traitant de 'oxydation des métaux a I'état liquide sous oxygéne est limitée et peu de
références s’intéressent a 'oxydation du fer et du zirconium a I'état liquide.

Afin de mieux comprendre les phénomeénes et les mécanismes pouvant intervenir lors de I'oxydation de
métaux liquides, I'oxydation des métaux a I'état solide peut représenter une premiére approche
simplifiée.

En effet, 'oxydation d’un solide, tout comme l'oxydation d’'un liquide, peut étre décrite comme une
réaction hétérogéne. Une réaction hétérogene est décrite comme une réaction entre deux milieux non
miscibles [26]. Dans ces conditions, certains mécanismes d’oxydation de I'état solide pourraient étre
transposés au cas de I'oxydation d’un métal liquide. Cette démarche pourrait également permettre de
mieux comprendre l'influence de la vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation d’'un métal.

1-2. Généralités et phénoménologie de I'oxydation a haute température a I'état solide

[-2.1. Phénomene de sorption

Durant une interaction entre un solide et un gaz, des molécules de gaz peuvent étre adsorbées a la
surface d’'un métal solide. La notion d’adsorption est importante dans I'’étude de I'oxydation de matériaux
solides car celle-ci décrit les premiers instants d’une interaction entre une phase gazeuse et un solide.
Il existe deux types de phénoménes d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.

Dans ce travail de thése, seul le phénoméne de chimisorption est considéré car il s’apparente a une
réaction chimique, ce qui correspond au cas de l'oxydation d’'un métal [19]. La chimisorption d’'une
espéce gazeuse a la surface d’'un métal solide se produit sur des sites préférentiels ou spécifiques.
Dans le cas de I'oxydation d’'un métal par du dioxygéne, ce dernier peut se chimisorber sous forme
diatomique Oz (chimisorption non-dissociative) ou sous forme monoatomique O (chimisorption
dissociative). Dans les deux cas de figure, la surface du métal est a terme recouverte d’'une couche
d’espéces gazeuses chimisorbées (O2 ou O). Le taux de recouvrement de la surface d’un solide peut
étre exprimée en fonction de la pression partielle du gaz considéré P ainsi que de la constante
d’équilibre de la réaction de chimisorption.

Il est & noter que la notion de chimisorption peut également étre appliquée a I'oxydation d’'un métal par
de la vapeur d’eau [19].

[-2.2. Réactions d’oxydation
[-2.2.1. Avec oxygene

Lorsqu’un métal, ou un alliage, réagit avec du dioxygéne, il se forme une couche d’oxyde plus ou moins
uniforme et plus ou moins protectrice sur la surface du métal M selon la réaction décrite par la réaction
I-3:

Réaction I-3 [19]

y
XM5)*5 02 9= MOy s)

Une couche protectrice est définie comme une couche d’'oxyde compacte, continue, adhérente au métal
et non poreuse. Ce type de couche d’'oxyde ne présente pas de défaut macroscopique tel que des
fissures ou un décollement de la couche d’oxyde.

[-2.2.2. Avec vapeur d’eau

La réaction d’oxydation par la vapeur d’eau est exprimée selon la réaction 1-4 :

XM(S)+y Hzo(g)—> MXOy (S)+yH2 (@) Réaction I-4 [19]
Cette réaction mene a la formation d’'une couche d’oxyde plus ou moins protectrice selon la nature du
métal. Les mécanismes d’oxydation avec la vapeur d’eau sont mal connus. Le dihydrogéne gazeux

dégagé lors de la réaction d’oxydation est un fort réducteur. Il peut alors y avoir une modification locale
de la réaction d’oxydation.
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I-2.3. Etude de la cinétique d’oxydation d’un matériau

L'étude de la cinétique d’oxydation est un point critique dans I'analyse de la phénoménologie
d’oxydation d’'un matériau en vue d’identifier les mécanismes prépondérants.

[-2.3.1. Courbe cinétique, degré d’avancement et vitesse de réaction

Une courbe cinétique d’oxydation représente la variation d’'une grandeur expérimentale mesurable telle
que la masse d’un échantillon, la pression d’oxygéne ou I'épaisseur d’'une couche d’oxyde en fonction
du temps t a une température initiale donnée. Ces paramétres expérimentaux peuvent étre traduits en
taux d’oxydation appelé a. Le taux d’oxydation est un paramétre sans dimension compris entre 0 et 1.
Khawam et al. [27] proposent un formalisme du taux d’oxydation basé sur la prise de masse d’'un
échantillon donné par I'équation 1-2

_ mj-my
mi-M,

Equation I-2 [27]

- m; est la masse initiale du matériau étudié,
- m(t) la masse du matériau a t donné,
- m. la masse finale théorique de I'échantillon totalement oxydé.

La courbe cinétique relative a une réaction d’oxydation peut alors étre représentée comme I'évolution
du taux d’oxydation a en fonction du temps.

La vitesse d’oxydation d’'un matériau est alors définie comme la dérivée premiére du taux d’avancement
par rapport au temps : Z—T La vitesse d’oxydation est exprimée en fonction du temps t.

Afin de déterminer la vitesse d’une réaction d’oxydation il est important de déterminer quel(s) type(s) de
loi(s) cinétique(s) peu(ven)t étre représentative(s) de la cinétique. La détermination des lois cinétiques
apporte des informations sur les mécanismes d’oxydation qui contrdlent le processus d’oxydation d’un
matériau.

Plusieurs types de lois cinétiques décrivent I'oxydation des métaux et peuvent étre divisées en deux
familles : les cas limites et les cas complexes.

1-2.3.2. Cas limites
1-2.3.2.1. Loi linéaire

La courbe cinétique d’oxydation a haute température peut étre représentée pour une loi linéaire définie
par I'équation I-3 :

a=kt Equation I-3
ou k; la constante de vitesse d’oxydation linéaire (en s2).

Cette loi cinétique est représentative de plusieurs mécanismes d’oxydation. La loi linéaire peut étre
caractéristique de réactions chimiques localisées a [linterface gaz/solide également appelé
chimisorption d’espéces gazeuses. Ce mécanisme sera limitant et la cinétique d’oxydation sera
représentative de la cinétique d’adsorption d’espéces gazeuses a la surface du solide.

Ce type de loi décrit également le comportement d’'une couche d’oxyde non protectrice vis a vis du métal
dont elle est issue. Dans ce cas de figure, ce sont les réactions chimiques localisées a linterface
oxyde/métal qui sont limitantes et non la diffusion des espéces contrairement & une oxydation
représentée par une loi parabolique, comme décrit ci-apres.

I-2.3.2.2. Loi parabolique

Ce type de loi cinétique caractérise une oxydation et une croissance des couches d’oxydes protectrices
et compactes pilotées par l'autodiffusion des espéces anioniques et/ou cationiques par le bais de
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défauts cristallins (lacunes ou interstitiel) dans le solide oxyde formé. La loi cinétique parabolique
s’exprime suivant I'équation 1-4 :

a?= Kt Equation -4
ou kj, la constante de vitesse parabolique (en s?).

Il est possible de déterminer le coefficient d’autodiffusion de I'espéce qui diffuse le plus lentement au
travers de la couche d’oxyde a partir de la constante de vitesse parabolique kp. Khawam et al. [27]
proposent une relation mathématique basée sur la loi de Fick (Equation I-5).

Mwmo(C4-Co)

Equation I-5
Mup

k,=2Dy

- Dx est le coefficient d’autodiffusion de I'espéce X qui diffuse le plus lentement (en cmZ2.s1),

- Mwo et Mum représente la masse molaire respective de I'oxyde MO et du métal d’origine M (en
g.mol?),

- pladensité de 'oxyde MO,

- CuietC:les concentrations de I'espéce X respectivement a l'interface métal/oxyde et oxyde/gaz.

1-2.3.2.3. Loi cubique

La loi cinétique cubique est définie par I'équation I-6.

ad=k.t Equation I-6
ou ke la constante de vitesse cubique (en s).

La loi cubique est similaire a une loi parabolique. D’aprés Soustelle et al [26], la constante de vitesse
cubique va varier avec la température et la pression partielle d’oxygéne.

[-2.3.3. Cas complexes

Les lois cinétiques présentées ci-dessus sont des cas idéaux ou il est supposé que pour un systéme
donné (métal-oxygene) dans des conditions contrdlées de température et de pression, un seul
mécanisme va contrdler le régime d’oxydation sur 'ensemble du champ temporel.

Cependant, ce cas idéal existe rarement pour les cas réels d’'oxydation de métaux, ou des déviations
par rapport a ces lois simples sont observées. |l est alors nécessaire d’utiliser des lois plus complexes
qui prennent en compte I'existence de plusieurs mécanismes limitants successifs lors de I'oxydation
d’'un métal.

[-2.3.3.1. Loi paralinéaire

La loi paralinéaire est représentative d’une cinétique qui suit une loi parabolique ou pseudo parabolique
dans les premiers instants de 'oxydation puis une loi linéaire sur le plus long terme [26] (Figure I-16).
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Figure 1-16 : Représentation schématique d’une loi paralinéaire [26].

D’aprées Sarrazin et al [19] ce type de loi peut traduire la formation d’'une couche d’oxyde compacte et
protectrice surmontée d’une couche poreuse non protectrice. A court terme, I'oxydation va étre régie
par la diffusion d’espéces chimiques au travers de la couche d'oxyde protectrice. Lorsque le régime
d’oxydation permanent est établi, ce sont les mécanismes interfaciaux qui imposeront la cinétique
d’oxydation.

La loi paralinéaire ne doit pas étre confondue avec le cas d'une oxydation catastrophique (ou
« breakaway »). Une oxydation catastrophique survient lorsque qu’'une couche d’oxyde perd son
caractére protecteur (fissuration, décollement ou formation de porosités). Le gaz oxydant peut alors
réagir avec le métal par le bais de fissures par exemple et la cinétique d’oxydation accélére (Figure
1-17).

Formation d’'une
couche
protectrice.

Perte du caractere
protecteur et
accélération de
I'oxydation.

Temps

Figure 1-17 : Représentation schématique d’'une oxydation catastrophique d’aprés Sarrazin et al. [19].

[-2.3.3.2. Loi parabolique générale

D’aprés Soustelle [26], une loi parabolique générale peut étre décrite par I'équation I-7 :

c102+c,a=kt Equation I-7 [26]
- c1etcz sont des constantes,
- kune constante de vitesse d’oxydation.

Ce type de loi est utilisé pour décrire une cinétique d’oxydation qui présente une évolution parabolique
mais qui n’est pas linéaire lorsque a? est tracé en fonction du temps (Equation I-4). Soustelle [26] précise
également que si un des coefficients c1 ou c2 est nul, cela reviendrait évidement a une loi parabolique
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ou linéaire. Cette loi serait donc représentative d’'une oxydation limitée par des mécanismes interfaciaux
et des mécanismes de diffusion au sein de la couche d’oxyde formée. Les coefficients c1 et c2
permettraient dans ce cas d’exprimer la prépondérance d’un des deux mécanismes suivant le régime
temporel sans supposer que c’est lui seul qui limite la réaction d’oxydation.

Monceau et al. [28] et Pieraggi [29] ont également travaillé sur cette problématique. Pour les auteurs, il
est important de considérer deux périodes durant un essai d’oxydation : une période transitoire (a t < tj)
suivi d’'un régime parabolique (a t > t;) (Figure 1-18).

a

Régime parabolique

Régime transitoire

ti Tem ps

Figure 1-18 : Représentation simplifiée d'une loi parabolique générale
et les différents régimes qui la composent.

Pieraggi [29] distingue deux cas de figures :
- l'oxyde formé durant le régime transitoire est protecteur,
- l'oxyde formé durant le régime transitoire n’est pas protecteur.

Dans le premier cas, cela signifie que I'oxyde durant le régime transitoire va participer a I'établissement
du régime permanent. Dans le second cas, cela sous-entend que I'établissement du régime permanent
est d0 a la formation d’'un second oxyde protecteur. Ce constat est repris dans I'étude de Monceau et
al. [28]. Ces derniers préconisent de corréler un polyndme du second degré tel que décrit par I'équation
I-8 aux données expérimentales pour déterminer kp, ti et ai (Figure 1-18).

t=A+Ba+Ca? Equation I-8 [28]
ou A, B et C sont des coefficients.

Les auteurs définissent les coefficients A, B et C en fonction de la nature du premier oxyde formé
(protecteur ou non) et de la loi cinétique décrivant le régime transitoire avant établissement du régime
parabolique [28]. Dans tous les cas considérés par les auteurs, il s’avére que I'inverse du coefficient C
correspond a la constante de vitesse d’oxydation parabolique kp [28].

L'utilisation d’une loi parabolique générale (Equations I-7 et I-8) présente plusieurs avantages. Tout
d’abord, il n’est pas nécessaire de supposer que l'oxydation est strictement limitée par la diffusion
d’espéce dans la couche d’oxyde ou qu’il n’existe pas de régime transitoire en début d’oxydation. Ces
hypothéses peuvent en effet mener a une mauvaise interprétation de la cinétique d’oxydation et une
détermination faussée de la constante de vitesse d’oxydation parabolique kp et du coefficient de
diffusion associé (Equation I-5). De plus, I'utilisation d’une loi parabolique générale, contrairement a une
loi parabolique classique (Equation I-4), permet de décrire 'ensemble d’une courbe d’oxydation tout en
prenant en compte les différents régimes (transitoire et parabolique) qui la composent.

Monceau et al. [28] montrent également que la loi générale parabolique peut étre utilisée pour calculer
la constante kp au cours du temps. Cet aspect est important car la variation de la constante kp au cours
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du temps peut indiquer un changement de mécanisme de croissance ou de diffusion des espéces dans
la couche d’oxyde.

Cependant, I'oxydation de métaux a haute température ne peut pas toujours étre décrite par une loi
parabolique générale. C’est notamment le cas de I'oxydation du tungsténe [26] qui peut étre décrite par
une courbe cinétique en forme de S appelée loi sigmoide.

1-2.3.3.3. Loi sigmoide ou « courbe en S »

De maniére générale, ce type de loi est représentatif d’'un mécanisme de nucléation et de croissance
d’'une nouvelle espéce sur la surface d’un solide [26]. La figure 1-19 présente la forme générale d’une
courbe cinétique de type sigmoide et I'évolution de la vitesse associée.

A da
¢ Ay

—» 1 > t
Figure 1-19 : Forme générale d’une courbe cinétique sigmoide et évolution de la vitesse associée [26].

Une courbe sigmoide présente un point d’inflexion qui correspond a la vitesse maximale de la réaction.
Ce type de courbe est représentatif de la compétition entre deux mécanismes, dans ce cas la nucléation
et la croissance de germes. Ce type de loi peut également étre désigné sous le terme de lois IMAEK
(Johnson, Melh, Avrami, Erofeyev, Kholmogorov). Mais les courbes JMAEK font intervenir I’hypothése
que les mécanismes de nucléation et croissance s’effectuent dans le volume des échantillons ce qui
n'est pas le cas des réactions d’oxydation qui sont habituellement localisées sur la surface des
échantillons. Soustelle [26] précise également que dans certains cas, une loi sigmoide peut étre
confondue avec une succession de lois cinétiques. Cette succession serait due a des changements de
mécanismes d’oxydation. Ce type de loi peut étre utilisée pour décrire 'oxydation du tungsténe [26].

1-3. Etude cinétique et mécanismes d’oxydation associés : cas du fer et du zirconium
[-3.1. Le fer
[-3.1.1. Oxydation sous oxygene

Paidassa a étudié I'oxydation du fer solide entre 700 et 1250°C sous une pression partielle d’'oxygéne
de 1 bar. Aprés examen micrographique, il remarque que la couche formée est composée de trois
oxydes : de I'hématite en surface, suivi de magnétite et enfin de wustite Fe1xO selon unratio 1 : 4 : 95
(Figure 1-20).

Figure 1-20 : Micrographie de couches successives d’oxydes, tirée de I'étude de Paidassa [30].

30



Aprés mesure des épaisseurs des différentes couches d’oxydes, il observe que dans des conditions
isothermes et sur la gamme de température étudiée, I'oxydation suit une loi parabolique (Equation I-4).
Ce constat indique que le mécanisme limitant du processus d’oxydation est la diffusion d’espéces au
travers des couches d’oxydes (Figure |-21). Les auteurs ne précisent pas si les especes diffusantes
sont les cations Fe?* ou les anions O? Il semble que plus la température est élevée, plus la croissance
des couches d’oxydes s’effectue rapidement.
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Figure 1-21 : Epaisseur de la couche totale d'oxyde formée en fonction de t2 pour des températures
comprises entre 700 et 1250 °C [30].

Gousat et al. [31] ont également étudié 'oxydation du fer entre 800 et 1000°C sous des pressions
partielles d’'oxygéne comprises entre 4.104 bar et 1 bar par thermogravimétrie. Les auteurs ont
également identifié trois couches d’oxydes successives : Fe203 en surface suivie d’'une couche de
magnétite et enfin une couche de wiistite Fe1xO c6té métal. Les ratios des épaisseurs des couches
d’'oxydes sont similaires a ceux évoqués par Padaissa [30]. Goursat et al. [31] déterminent également
que l'oxydation du fer suit une loi parabolique sur la gamme de température et de pressions partielles
étudiées (Figure 1-22).
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Figure 1-22 : Prise de masse du fer en fonction du temps a 800°C pour différentes pressions partielles
d'oxygéne [31].

Les auteurs remarquent également que la valeur de la pression partielle d’'oxygéne n’influe pas sur la
cinétique d’oxydation du fer. Il est a noter que Jansson et al. [32] ont fait le méme constat lors d’essais
d’oxydation sur le fer a 625°C sous des pressions partielles d’oxygéne de 1, 0,2 et 0,02 bars.

Le mécanisme de croissance de I'hématite est encore soumis a controverse [33]. La proportion des
différentes couches d’oxyde semble indiquer que la diffusion des cations de fer est plus rapide dans la
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wistite que dans la magnétite. Cette hypothése peut étre validée par des études [34, 35, 36] qui ont
confirmé que le coefficient d’autodiffusion du fer dans la wistite est plus élevé que le coefficient
d’autodiffusion du fer dans la magnétite et dans 'hématite. Mais il est a noter que ces études ne
prennent pas en compte la possible présence de chemins de diffusion préférentiels tels que des joints
de grains.

[-3.1.2. Oxydation sous vapeur d’eau

Plusieurs auteurs ont étudié I'influence de la vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation d’échantillons de
fer solide pur. Tuck et al. [37] ont étudié I'oxydation du fer pur a 950°C sous des atmosphéres
composées d'oxygéne, de vapeur ou d’'un mélange de 88% d’oxygéne et de 12% de vapeur d’eau.

La figure 1-23 montre que la cinétique d’oxydation est parabolique sous oxygene et en présence de
vapeur d’eau. Il apparait également que les cinétiques d’oxydation sont plus élevées lorsqu’un

échantillon est oxydé en présence de vapeur d’eau.
Oxygéne + vapeur d’eau
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Figure 1-23 : Gain de masse d’échantillons de fer pur solide en fonction du temps sous différentes
atmosphéres a 950°C, les courbes en trait plein représentent les échantillons sous forme de barreau
et celles en trait en pointillé représentent les échantillons sous forme de feuille [37].

Ce constat est également partagé par Rhamel et al. [38]. Plus précisément, a 750°C la présence de
vapeur d’eau ne modifie pas la vitesse d’oxydation. A 850°C, la présence de vapeur d’eau augmente la
vitesse d’oxydation d’un facteur 1,2 et a 950°C la vitesse d’oxydation augmente d’un facteur 1,6.

Le tableau I-1 reporte les valeurs de constantes de vitesse parabolique calculées par Rhamel et al. [38]
pour l'oxydation du fer sous différentes compositions d’atmosphére oxydante et a différentes
températures. Dans le tableau I-1, la constante de vitesse d’oxydation parabolique kp est exprimée en
g2.cm“.min? car les essais d’oxydation ont été effectués avec un appareil thermogravimétrique et la
prise de masse mesurée est pondérée par la surface de I'échantillon.

Température (en °C)  |Composition de I'atmosphére Constante de vitesse d’oxydation
oxydante parabolique kp (g2.cm™.min™?).
100%02 1,64.10°
750 69%02+31%H20 1,51.10°
31%02+69%H20 1,6.10
100%02 7,6.10°®
850 69%02+31%H20 8,7.10°®
31%02+69%H20 1.10°
100%02 2,95.10°
950 88%02+12%H20 4,62.10°
31%02+69%H20 4,96.10°

Tableau I-1: Résumé des constantes de vitesse paraboliques calculées a différentes températures et
pour différentes atmospheéres oxydantes [38].
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Il apparait qu’a 850 et 950°C, les constantes de vitesse d’oxydation parabolique augmentent lorsque la
concentration de vapeur d’eau dans l'atmosphére gazeuse augmente. D’aprés les auteurs,
'augmentation des constantes de vitesse kp pourrait étre due a la formation d’'une couche d’oxydes
poreuse et plus particulierement a l'interface wustite/fer en présence de vapeur d’eau [38]. Tuck et al.
[37] remarquent également que les couches d’oxyde formées sont poreuses quelle que soit la géométrie
de l'échantillon. Pour expliquer le phénoméne d’accélération de la cinétique d’oxydation sous un
mélange oxygéne/vapeur d’eau, les auteurs reprennent une hypothése avancée par Rhamel et al. [38].
Ces derniers postulent que I'accélération de la cinétique d’oxydation sous un mélange d’oxygéne et de
vapeur d’eau provient du fait que les pores présents dans la couche d’oxyde contiennent un mélange
de H20 et de H2. Cette atmospheére gazeuse va permettre de transporter I'oxygéne jusqu’au fer par le
biais de réactions successives de réduction de I'oxyde sur le bord supérieur de la porosité et d’oxydation
du métal (ou de I'oxyde) sur le bord inférieur de la porosité. Selon Rhamel et al. [38] ce mécanisme peut
créer des « ponts » qui permettent de transporter I'oxygéne sous forme de vapeur d’eau et de pénétrer
au travers de la couche d’oxyde jusqu’a la surface du métal. La figure 1-24 représente un schéma du
processus décrit par Rhamel et al. [38] repris par une étude de Ehlers et al. [39] sur I'oxydation des
aciers P91 sous vapeur d’eau a haute température.
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Figure 1-24 : Schéma explicatif du phénomene décrit par Rhamel tiré d’une publication sur I'oxydation
de l'acier P91 sous vapeur d’eau [39].

[-3.2. Le zirconium
[-3.2.1. Oxydation sous oxygene

De nombreuses études portent sur la cinétique d’oxydation du zirconium métallique dans une large
gamme de température du fait de l'utilisation de métal dans le domaine du nucléaire. En effet, le
zirconium est le principal composant de l'alliage en zircaloy des gaines qui entourent les pastilles de
combustible nucléaire dans les centrales nucléaires.

Cependant la description de la cinétique d’oxydation du zirconium sous oxygéne, synthétisée dans le
tableau I-2, ne fait pas consensus dans la communauté scientifique.
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s Gamme de Gamme de
Référence

bibliographique temp():écr:?ture dpor)((e;;iéonr:a pzz:iﬁg(:). Loi cinétique « Breakaway »
Wallwork et al. [40] 850 0,53 et 0,93 Parabolique Non
Madeyski et al. [41] | 750 a 950 Non renseigné Parabolique Non
Wallwork et al. [42] | 850 et 950 0,53 Parabolique Oui
Cubicciotti [43] 593 a 920 0,001 20,28 Parabolique Non
Hussey et al. [44] 400 a 600 0,003 2 0,66 Parabolique Non
Hussey et al. [45] 400 a 850 Non renseigné Parabolique Non
Koneska et al. [46] 500 a 900 20%02-80%N2 Parabolique Oui
Yooetal. [47) | 4002800 | 20%0-80%N, | HMCATmBaEboldue: oui
Osthagen et al. [48] 800 1 bar O Cubique Oui
Pemsler et al. [49] 840-1100 Non renseigné Parsf;l(iq%lée et Non

Porte etal. [50] | 400-900 0,067 21,07 Cubique Dans ceftanes
Belle et al [51] 575-950 1 bar Oz Cubique Non

Mixte

Sense [52] 400 et 500 Non renseigné linéaire/parabolique- Non

parabolique-cubique
Tableau I-2 : Cinétique d’oxydation du zirconium sous oxygene selon différentes études.

Les différences de cinétique d’oxydation entre les études et I'apparition ou non d’'un « breakaway »
pourraient s’expliquer par des protocoles de préparation d’échantillon qui différent d’'une étude a l'autre.
L’article de Hussey et al. [44] montre un effet non négligeable de la préparation et du traitement de
surface des échantillons sur les cinétiques d’oxydation du zirconium solide a 400°C (Figure |-25). En
effet, la prise de masse finale des échantillons peut varier d’'un facteur 3 selon la méthode de préparation
de I’échantillon (courbe A et D sur la Figure 1-25).
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Figure 1-25 : oxydation du zirconium a 400°C sous 0,13 bars d’oxygene pour différentes préparations
d’échantillons A : polissage mécanique et recuit, B : polissage mécanique, C : polissage chimique et
recuit et D : polissage chimique) [44].
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Sense et al. [52] ont également effectué des essais d’oxydation avec différentes géométries
d’échantillons et différents traitements de surface. Les auteurs constatent qu'a composition,
température et pression partielle d’'oxygene égale, la cinétique d’oxydation des échantillons peut étre
parabolique ou cubique ou mixte selon la géométrie et le traitement de surface appliqué. Porte et al.
[50] constatent également un impact du traitement de surface sur la cinétique d’oxydation, qui dévie
plus ou moins d’une loi cubique, mais aussi sur les constantes de vitesse d’oxydation cubique.

Malgré les différentes interprétations des cinétiques d’oxydation (parabolique, cubique, « breakaway »,
...), les auteurs sont toutefois d’accord pour admettre que I'oxydation du zirconium est limitée par la
diffusion de 'oxygéne au travers de la couche de ZrO». L’apparition du caractére cubique de la cinétique
d’oxydation est attribuée a la capacité du zirconium a solubiliser une grande quantité d’'oxygéne dans
son réseau cristallin [50]. D’autres études suggérent que le caractére cubique de la cinétique
d’oxydation serait dQ a la présence de contraintes dans la couche d’oxyde qui limiterait la diffusion de
l'oxygéne [47, 53]. Les études qui mentionnent I'apparition d’'un « breakaway », mettent en évidence
l'apparition de fissures dues aux contraintes dans la couche d’oxyde et dans la solution solide de
zirconium et d’oxygene [42, 46].

[-3.2.2. Influence de la vapeur d’eau

Des auteurs se sont également intéressés a I'oxydation du zirconium solide sous vapeur d’eau. Mallett
et al. [54] ont étudié ce phénomene entre 300 et 600°C sous une pression de vapeur d’eau de 0,044
bar. Il apparait que la cinétique d’oxydation du zirconium suit une loi cubique sur la gamme de
température étudiée. L'augmentation de la température semble accélérer la cinétique d’oxydation du
zirconium. Les auteurs concluent que le mécanisme d’oxydation du zirconium sous vapeur d’eau est
similaire au mécanisme d’oxydation sous oxygéne. Entre 600 et 800°C, la cinétique d’oxydation du
zirconium peut également étre décrite par une loi cinétique cubique [55]. Une déviation par rapport a la
loi cubique peut tout de méme étre observée et spécifiguement a 600 et 650°C (Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Cinétique d’oxydation du zirconium sous 0,033 bar d’oxygene (o) et sous 0,033 bar de
vapeur d’eau (4) [55].

Les auteurs ont également remarqué que les cinétiques d’oxydation obtenues sous oxygéne sont plus
rapides que celles obtenues sous vapeur d’eau. Les auteurs ne proposent pas d’explications a ce
phénomeéne. A plus haute température, entre 1000 et 1416°C, Pawel et al. [56] observent que la
cinétique d’oxydation suit une loi parabolique.

Il est compliqué de conclure sur I'effet de la vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation du zirconium.
D’une part, les résultats obtenus sous oxygéne sont disparates et peuvent varier fortement d’'une étude
al'autre. Il a été mis en exergue que cela pouvait provenir de la méthode de préparation des échantillons
et de I'état de surface qui en résulte, de la géométrie des échantillons ainsi que de la bonne maitrise
des conditions aux limites a I'interface gaz-solide. Il est donc difficile de comparer qualitativement les
résultats des études sous oxygéne et vapeur d’eau et d’en déduire une tendance globale.
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1-4. Synthése et Conclusion

Ce premier chapitre établit le concept d’accident grave et les principaux phénoménes pouvant survenir
lors d’'un accident grave nucléaire. Le corium, composé principalement de combustible nucléaire UO2,
de zircaloy provenant des gaines ainsi que 'acier des structures internes de la cuve, réagit avec I'eau
présente tout au long de la progression de I'accident. L’oxydation du corium peut survenir sur des temps
courts de l'ordre de la seconde (ICE), ou longs, entre la minute et I'heure (refroidissement d’un bain
liquide). Dans les deux configurations, I'oxydation va provoquer un dégagement de dihydrogéne
accompagné d’un dégagement de chaleur. Le dégagement de dihydrogéne peut mener a une explosion
menagant lintégrité de la cuve du réacteur. La cinétique de dégagement du dihydrogéne est
conditionnée par la cinétique d’oxydation du corium, or cette derniére est actuellement partiellement
connue. Au-dela de l'enjeu de slreté, le phénoméne d’oxydation joue au premier rbéle sur des
caractéristiques intrinséques du corium, tant du point de vue des propriétés thermodynamiques (e.g.
transition de phase, phases en présence, ...) que des propriétés thermo physiques (e.g. masse
volumique, tension de surface, viscosité...). Le phénomeéne d’oxydation peut donc modifier
significativement le déroulement de la séquence accident grave investiguée.

Dans la littérature, des études expérimentales intégrales traitent de 'oxydation du corium par la vapeur
d’eau. Cependant, les résultats expérimentaux inhérents a I'oxydation du corium exprimés dans ces
études proviennent de dispositifs expérimentaux simulant une seule configuration ou un scénario
spécifique, I'étude de I'oxydation n’étant pas I'objectif principal. Ces essais sont ainsi représentatifs d’un
ensemble de phénoménes physiques couplés pouvant se produire durant un accident, et ne se
concentrent pas spécifiquement sur 'oxydation du corium en tant que telle. Dans ces conditions, il est
délicat de déterminer des lois de cinétique d’oxydation du corium extrapolable sur 'ensemble des
champs possibles. Les compositions des coriums utilisés dans ces essais sont multiéléments et les
conditions aux limites en gaz difficilement contrdlables, rendant l'interprétation et la détermination des
mécanismes d’oxydation du corium difficiles.

La littérature traitant de I'oxydation des métaux a I'état liquide reste limitée. La couche d’'oxyde formée
a la surface d’'un métal liquide peut étre soit liquide (cas du fer), soit solide (possible cas du zirconium).
Les études sur I'oxydation des métaux liquides ont permis de proposer une phénoménologie globale
décrivant 'oxydation d’'un métal liquide et les principaux mécanismes qui la composent (Figure 1-27). Il
est a noter qu'aucune étude d’oxydation sur les métaux liquides d’intérét n’a été effectuée, a notre
connaissance, avec de la vapeur d’eau ce qui rend difficilement quantifiable I'impact de la nature du gaz
sur la cinétique et les mécanismes d’oxydation d’un matériau a I'état liquide.

® O _J‘
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@ xM(L) +202(g) - Mxoy(Lous)

(1) Transfert de masse de 'oxygéne depuis le réservoir vers la surface du liquide M.
(2) Chimisorption de I'oxygéne & la surface du liquide M.
(3) Oxydation du liquide M.
(4) Formation et croissance d’une phase oxyde
(5) Diffusion de I'oxygéne.

Figure 1-27 : Phénoménologie supposée de I'oxydation d’'un métal liquide M sous oxygéne
d’aprés Muller [21].
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Certains mécanismes utilisés pour décrire I'oxydation des métaux a I'état liquide proviennent également
de 'appréhension des phénoménes a I'état solide. En effet, 'oxydation d’'un métal solide, au méme titre
que l'oxydation d’'un métal liquide, peut étre considérée avant tout comme une réaction hétérogéne. |
est alors possible que certains mécanismes propres a I'oxydation des solides puissent étre extrapolés
et adaptés au cas de I'oxydation des métaux liquides. Un résumé des différents mécanismes pouvant
étre extrapolés de I'état solide vers I'état liquide a été effectué dans ce premier chapitre.

Une revue de la littérature traitant de I'oxydation du fer et zirconium a haute température, a I'état solide,
sous oxygéne et vapeur d’eau a ensuite permis de qualifier 'impact de la nature du gaz sur la cinétique
d’oxydation. Dans le cas du fer solide, il semble que la cinétique d’oxydation soit parabolique, ce qui
signifie que le mécanisme limitant est la diffusion d’espéces au travers de la couche d’oxyde. A haute
température, il semble que la vitesse d’oxydation augmente. Il a pu étre remarqué dans cette revue
bibliographique que l'ajout de vapeur d’eau dans l'atmosphére oxydante augmente la vitesse
d’'oxydation des échantillons de fer. Selon les auteurs [37, 38], 'augmentation de la cinétique
d’oxydation serait due a une modification du mécanisme de transport des espéeces gazeuses jusqu’a
l'interface métal.

L’influence de la vapeur d’eau est difficilement quantifiable dans le cas de I'oxydation du zirconium. En
effet, les conclusions des études traitant de I'oxydation du zirconium sont disparates et il en est de
méme pour les études d’oxydation sous vapeur d’eau. Il est difficile de conclure quant a I'influence de
la vapeur d’eau sur la cinétique et les mécanismes d’oxydation du zirconium. Des différences majeures
identifiées seraient attribuées a la préparation de I'échantillon, a son état de surface ainsi que sa
géométrie.
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Chapitre Il- Matériaux et méthodes expérimentales

Résumé : Il a été vu au chapitre 1 que les données existantes sur I'oxydation du corium proviennent de
dispositifs expérimentaux intégraux caractéristiques d’'un scénario ou d’une configuration accident
grave. Les compositions utilisées de corium sont complexes (multi-éléments) et les phénoménes (multi-
échelles et multi-physiques) présents dans ce type d’essais sont fortement couplés. Il est alors difficile
d’isoler le phénomene d’oxydation du corium liquide des autres phénomenes physiques mis en jeu dans
ces expériences intégrales. De plus, dans ces essais intégraux, le régime d’apport du gaz oxydant n’est
pas suffisant au regard de la capacité d’absorption du bain de corium. Il en résulte un état d’« oxidant
starvation » ou /la cinétique d’oxydation du corium est contrblée et limitée par le transfert de masse de
I'espéce oxydante de I'atmosphére vers la surface du bain. Cela montre qu’il est important et nécessaire
de bien maitriser les conditions d’entrée du gaz oxydant pour pouvoir définir de maniere fiable les
cinétiques et les mécanismes d’oxydation du corium liquide.

Afin de répondre aux problématiques des essais intégraux, un dispositif analytique expérimental nommé
VITOX a été spécifiquement développé, qualifié et mis en ceuvre lors de ce travail de these pour I'étude
de l'oxydation du corium liquide et des métaux liquides sous oxygene et vapeur d’eau. Le chapitre 2 de
ce mémoire présente le dispositif VITOX ainsi que les différents éléments qui le composent. La
démarche scientifique ainsi que les méthodes de post-traitement des données sont également
développées.
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11-1. Matériaux
1-1.1. Gaz

Les essais d’oxydation ont été effectués avec un mélange d’argon et de dioxygene de qualité Alphagaz
2 provenant de I'entreprise Air Liquide. Les gaz ont été provisionnés sous forme de bouteilles de gaz
d’une pression de 200 bars. Les compositions sont données tableaux Il-1 et 1I-2.

. Oxyde
Espece CO2 Cco CnHm N2 H20 H2 d'azote O2
Concentration <100 <100 <100 =4 <500 <100 =15 Balance
ppb ppb ppb ppm ppb ppb ppb

Tableau II-1 : Composition du dioxygéne utilisé durant les essais d'oxydation sous oxygene

Espece CO2 Cco CnHm Oz H20 H2 Ar

<100 <100 <100 < 100 < 500 <100

ppb ppb ppb ppb ppb ppb
Tableau II-2 : Composition de I'argon utilisé durant les essais d’oxydation.

Concentration Balance

1I-1.2. Echantillons de fer et de zirconium

Les échantillons de fer ont été fournis par I'entreprise Goodfellow. Le fer se présente sous forme de
barreaux de 5 mm de diameétre et d’'une longueur de 50 mm. Les barreaux ont une pureté de 99,99%
massique.

Les échantillons de zirconium ont été fournis par Sigma Aldrich sous forme de barreaux de 6,5 mm de
diametre et d’'une longueur de 100 mm. Le fournisseur garantit une pureté des barreaux de zirconium
supérieure a 99% massique. Le certificat matiere des échantillons est donné en annexe 1.

[I-1.3. Préparation des échantillons

Avant les essais, les échantillons ont été trongonnés et, dans le cas du zirconium, rectifiés afin d’obtenir
les dimensions adéquates. Dans le cas du fer, les échantillons ont un diamétre de 5 mm et une hauteur
de 5 mm (Figure II-1-a)). Les échantillons de zirconium ont un diamétre de 6 mm et une hauteur de 5
mm (Figure 1l-1-b)). Dans le cas d’études d’oxydation sur des métaux liquides, I'état de surface des
échantillons (rugosité), contrairement & I'état solide, n’affecte pas la cinétique d’'oxydation et n’a donc
pas été caractérisé.

a) Echantillon de fer b) Echantillon de zirconium

Figure 1I-1 : a) échantillon de fer et b) échantillon de zirconium.

Aprés la mise en forme des échantillons, un polissage mécanique a 'aide de papier abrasif de carbure
de silicium avec une granulométrie de 125 um est réalisé afin d’enlever la potentielle couche d’oxyde
présente a la surface des échantillons. Afin d’éviter qu’'une couche d’'oxyde se forme a nouveau, les
échantillons sont stockés dans I'acétone.
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11-2. Description générale de l'installation VITI

L’installation VITI (Viscometer Temperature Installation) est une installation versatile ou plusieurs types
de montage peuvent étre utilisés :

- mesures de propriétés thermo-physiques de matériaux [57],

- développements technologiques [58],

- études de comportement en conditions d’accidents graves [59],

- expériences analytiques a effets séparés.

L’installation expérimentale VITI se trouve sur la plateforme expérimentale accidents graves PLINIUS
du CEA Cadarache. VITI est un four a induction avec une enceinte en acier d’environ 70 litres (Figure
[I-2). La cuve est refroidie par une circulation d’eau de 3 m3/h durant les essais.
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Figure II-2 : Installation VITI.

Durant les essais, le four VITI est sous atmosphére neutre composée d’argon avant injection de gaz
réactif. Des cycles de pompage et d’inertage a I'argon sont effectués avant chaque essai afin d’avoir
une atmosphere neutre satisfaisante, c’est-a-dire avec une teneur en oxygéne inférieure a 30 ppm
mesurée avec un oxymétre. En effet, malgré la qualité de I'argon Alphagaz 2, une source polluante
d’oxygene peut provenir de la désorption des parois métalliques de VITI ainsi que des lignes de gaz
connectées a I'enceinte du four. Trois cycles de pompage et d’'inertage permettent d’éliminer la majeure
partie de cette pollution. Un suivi de la pression a l'intérieur de I'enceinte est effectué durant les essais
a I'aide d’un capteur de pression, qui communique avec une vanne de régulation garantissant ainsi une
pression stable durant les essais. La pression maximale de I'enceinte est fixée a 0,4 bar relatif.

Le chauffage par induction est assuré par un inducteur de quatre spires en cuivre refroidi par circulation
d’eau. L'inducteur, alimenté par un générateur de 50 kW, est recouvert d’'une peinture isolante
permettant d’éviter la formation d’arcs électriques entre deux spires. Il est a noter que le chauffage par
induction s’effectue de maniére indirecte. Un suscepteur (tube en tungsténe, conducteur électrique) est
utilisé comme élément chauffant. Le champ électromagnétique généré par l'inducteur couple sur le
suscepteur, générant des courants de Foucault qui par effet Joule échauffent le suscepteur. Le
rayonnement thermique généré par ce dernier échauffe a son tour le creuset et I'échantillon, comme
montré figure 11-3.
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Figure 11-3 : Configuration VITI- chauffage indirect.

Suscepteur

Le four VITI est piloté par un contréle commande qui permet d’appliquer le cycle de température visé et
d’'imposer les débits de gaz entrants dans I'’enceinte. Le contréle commande est également doté d’'un
systeme d’acquisition d’'une fréquence de 5 Hz qui enregistre en temps réel toutes les données de sortie
des appareils de mesure instrumentant le four ainsi que les vidéos des pyrometres.

Aprés cette présentation générale du four VITI, les éléments constitutifs du montage VITOX,
spécifiqguement développé, mise en service et qualifié durant ce travail de these sont détaillés dans la
suite du manuscrit.

11I-3. Configuration générale du banc d’essai VITOX

[1-3.1. Description du banc d’essai

Le banc d’oxydation VITOX (VITI-OXidation) permet d’étudier 'oxydation d’échantillon métallique a
haute température sous atmosphere oxydante contr6lée. La figure lI-4 présente un schéma générique
du montage VITOX.

Le principe global du montage s’appuie sur un assemblage d’éléments imbriqués afin de confiner le gaz
oxydant dans une section centrale. Le systéme de chauffage indirect utilise un suscepteur en tungsténe.
Un isolant thermique en Calcarb (composite base graphite) permet de limiter les pertes thermiques. Le
tube séparateur assure le confinement du gaz oxydant injecté vis-a-vis du suscepteur durant I'essai. Un
confinement dynamique du gaz oxydant est également effectué par un balayage en argon entre le
suscepteur et le tube séparateur représenté par des fleches bleues sur la figure 11-4.

Les températures du dispositif sont mesurées par deux pyrométres bi-chromatiques vidéo. Le pyrométre
vidéo 1 mesure la température de la surface de I'échantillon et le pyrométre vidéo 2 mesure la
température du suscepteur.
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Figure 11-4 : Vue schématique en coupe du montage VITOX, les fléeches violettes correspondent au
trajet du gaz oxydant et les fleches bleues représentent le balayage en argon.
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Le gaz oxydant est transporté par un passage prévu a cet effet au centre du support creuset (Figure
[I-5). Le creuset, dans lequel est placé I'échantillon, est positionné sur le support creuset. Le creuset
posséde trois pieds a 120° permettant au gaz de circuler. La géométrie des piéces du montage a été
congue pour guider le gaz oxydant vers la surface de I'échantillon (Annexe 2). Le gaz oxydant est
ensuite évacué par le haut du montage et analysé par I'analyseur de gaz. Deux sortes de gaz oxydant
peuvent étre générés : un mélange argon-oxygéene (VITOX mode oxygéne) ou une mélange argon-
vapeur d’eau (VITOX mode vapeur d’eau). Il est a noter que le changement de gaz oxydant nécessite
des modifications du dispositif expérimental, notamment au niveau de I'analyseur de gaz utilisé, qui sont
détaillées dans la suite de ce manuscrit.

A

a

«—— Chapeau creuset
a

Creuset

< Echantillon

[T ]

Support creuset ———» 1

Figure 11-5 : Circulation du gaz oxydant dans la chambre d'oxydation, les fleches violettes représentent
le trajet du gaz oxydant.

11-3.2. Eléments céramiques du montage

Le tube séparateur, le chapeau du creuset, le creuset et le support creuset (Figure II-4) sont des
éléments en céramique oxyde. L'utilisation de céramique oxyde est motivée par trois raisons :

- leur caractére oxyde,

- leur caractere réfractaire,

- leurinertie chimique.

Le caractére oxyde permet 'emploi de gaz oxydant.

Le caractere réfractaire des céramiques est nécessaire durant les essais VITOX car il permet de mener
des essais a haute température jusqu’a 2000°C.

Leur inertie chimique ou a-minima leur plus grande résistance vis-a-vis du bain métallique puis oxyde a
haute température est également un critére important. De plus, les céramiques étant sous forme
d’oxyde, elles ne consomment pas d’oxygéne durant un essai d’oxydation.

Durant les essais VITOX, deux types de céramiques sont utilisées : I'alumine AF997PY et la zircone Y-
FSZ stabilisée a I'oxyde d'yttrium (Annexe 3). Les compositions et les températures d’utilisation
maximales des différentes céramiques sont renseignées dans le tableau 11-3.

Alumine AF997PY Zircone Y-FSZ
Compos'“(oo/:)mass'q“e 99,7% (Al,03) 92% (ZrO3) + 8% (Y203)
Température maximale
d'utilisation (°C) 1700 2300

Tableau 11-3 : Composition et température d'utilisation maximale des céramiques utilisées.
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[1-3.3. Parameétres des essais VITOX

Le tableau II-4 récapitule les principaux paramétres d’entrée et de sortie des essais VITOX ainsi que
les moyens de mesure associés.
L’étude de I'oxydation de fer et du zirconium a I'état liquide par le dioxygéne et la vapeur d’eau a une
température donnée est conditionnée par deux variables :

- le temps d’interaction entre I'échantillon et 'atmosphére oxydante,

- la composition de I'atmosphére oxydante.

La mesure de la masse des échantillons avant et aprés essai permet d’apporter une premiéere
information sur la cinétique d’oxydation en fonction du temps. Des informations sur la nature des phases
oxydes formées au cours du temps ainsi que leur localisation sont obtenues grace aux analyses post-
mortem par MEB-EDS et DRX. Ces analyses post-mortem complétent l'interprétation des mécanismes
d’oxydation du fer ou de zirconium a I'état liquide.

En ce qui concerne la composition de 'atmosphére oxydante, seule la nature du gaz oxydant utilisé i.e.
oxygene ou vapeur d’eau est modifié, tous les autres paramétres gaz restent égaux par ailleurs
notamment le débit total du mélange de gaz injecté dans VITOX i.e. débit argon et débit de gaz oxydant.
Comme il a été vu au chapitre 1 section I-1.2.2, les conditions du gaz (débit, vitesse, composition) sont
cruciales dans les études d’oxydation et peuvent apporter des biais conséquents quand elles ne sont
pas maitrisées notamment lorsque la quantité d’'oxygéne n’est pas suffisante dans le gaz oxydant. Cette
approche garantit donc une bonne similitude pour la partie gaz employés pour les expériences en
oxygéne et en vapeur d’eau. De plus du point de vue de la réaction d’oxydation, la méme quantité
atomique d’oxygene est utilisée en vapeur d’eau et en oxygéne

Concentration volumique
Parametres , ] d’oxygéne en entrée de VITOX
i Banc d’oxydation (ppm volumique)
En mode entrée
N Débit total du gaz oxydant (I.min%)
oxygene
Paramétres Concentration volumique
] Oxymetre d’oxygene en sortie de VITOX
sortie (ppm volumique)
Paramatres o Concentration de vapeur d’eau en
Banc genérateur entrée de VITOX (ppm volumique)
entrée vapeur - .
En mode Débit total du gaz oxydant (I.min%)
vapeur d’eau . . .
P Paramétres Analyseur de gaz Concentration de dihydrogene en
) résiduel sortie du montage VITOX (%
sortie molaire)
Pyrometres Température de I'échantillon et du
bichromatiques vidéo suscepteur avant oxydation (°C)
Parametres Chronomeétre Temps d’interaction (s)
entree Balance Masse initiale de I'échantillon (g)
c Données fournisseur Nature de I'échantillon
ommun aux
deux modes . Température de I'échantillon et du
Pyrométres , :
. ; suscepteur pendant I'oxydation
bichromatiques v °C
Paramétres ()
sortie Balance Masse finale de I'échantillon (g)
MEB-EDS et DRX Nature et Ioca!|§at|on_des oxydes
dans I'échantillon

Tableau II-4 : Parametres d’entrée et de sortie du banc d’essais VITOX et
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Le tableau 11-4 montre que des paramétres d’entrée et de sortie et les moyens expérimentaux associés
sont communs aux modes oxygéne et vapeur d’eau tels que :

- la mesure de température,

- le temps d’interaction,

- la nature et localisation des oxydes formés dans I'échantillon aprés essai d’oxydation.

Les moyens expérimentaux utilisés pour mesurer ou identifier ces paramétres communs sont décrits ci-
apres. Les céramiques techniques ainsi que leurs qualifications sous oxygéne et vapeur d’eau sont
également abordées. Les moyens expérimentaux spécifiques au mode oxygéne ou vapeur d’eau sont
présentés dans des sections dédiées.

1I-3.4. Mesure de la température
[1-3.4.1. Pyrometres bichromatiques vidéo

La pyrométrie optique est une technique de mesure de température sans contact, a l'inverse des
thermocouples (technique avec contact).

Les pyromeétres bi-chromatiques vidéos utilisés pour les essais VITOX ont une plage de fonctionnement
comprise entre 850 et 3000°C.

Les longueurs d’onde de travail des deux pyromeétres sont de 0,95 et 1,05 um. L’incertitude de mesure
relative fournie par le constructeur des deux appareils est de I'ordre de +1% de la mesure affichée. Sur
le banc d’essai VITOX, deux pyromeétres vidéo sont utilisés. L’'un mesure la température de la surface
de d’échantillon (Figure 1I-6) et 'autre mesure la température du suscepteur en tungstene (Figure 1I-7).

Pyrométre
vidéo 1

' 01:09:02 10:56:06 215 .
|KELLER
:ILU > pyromeétre :

Chapeau
tube

Tube
séparateur

Chapeau

creuset \ iy

Creuset

Creuset !

v

Chapeau creuset

Figure 11-6 : Visée et visuel du pyrométre vidéo 1 durant un essai.
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Isolant
thermique o

Pyrometre
o vidéo 2

Suscepteur

e de visée
1637 .6 °C

Inducteur ——»@

Isolant thermique

Figure 11-7 : Visée et visuel du pyrometre vidéo 2 durant un essai.

La température estimée par le pyrométre 2 (suscepteur) sera dénommée Tsus et la température estimée
par le pyrométre 1 sera dénommée (échantillon) Tecn.

[1-3.4.2. Correction des températures

Durant les essais d’oxydation, les surfaces de I'échantillon et du suscepteur évoluent avec la montée
en température notamment lors du changement d’état solide/liquide des échantillons. Le changement
d’état de surface et la montée en température modifient notamment I'émissivité des échantillons
considérés, pouvant créer un biais dans 'estimation de la température.

L'utilisation de pyrométres bichromatiques atténue cette incertitude, en considérant que I'émissivité du
matériau aux deux longueurs d’onde de travail est la méme ou est relativement proche, et ce quelles
gue soient les conditions.

Toutefois, les températures des matériaux (suscepteur et échantillon) mesurées par les pyromeétres
vidéo peuvent étre corrigées (Equation I1-1).

1 1 )\1)\2 (81)

Tvraie Tmesurée ) Co ()‘1')‘2) &

Equation 11-1 [60]

- Turaie €t Tmesuree : respectivement la température corrigée (en °K) et la température mesurée (en
OK),

- A1 etAz2:longueurs d’'onde du pyromeétre (en m),

- ei/e2; rapport des émissivités spectrales qui correspondent aux longueurs d’'onde A1 et Az du
pyrométre [60],

- €2=1,4388.10? m.°K (seconde constante de Planck de luminance).

L’équation II-1 a été utilisée pour corriger la température de surface des échantillons de fer et de
zirconium liquide ainsi que leurs oxydes respectifs : ZrO2 et FeOx.

Les valeurs d’émissivité pour les différents matériaux considérés aux deux longueurs d’onde A1=0,95
pum et A>=1,05 pm des pyrometres vidéo sont renseignées dans le tableau II-5.
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Matériau Zr liquide [61] | Fe ligquide [62] Zr0O2 [63] FeOx [63]
Emissivité 1 (£1) 0,39 0,32 0,29 0,67

Emissivité 2 (£2) 0,38 0,31 0,30 0,67
Tableau 1I-5 : Valeurs des émissivités spectrales ¢; et €2 aux longueurs d’onde A1 et A, du fer liquide
(1600°C), du zirconium liquide (1855°C), de ZrO, (1327°C) et de FeOx (1000°C).

Pour les essais en vapeur d’eau, il n’est pas possible de mesurer la température de I'’échantillon car le
milieu gazeux altére les signaux optiques.

[1-3.5. Protocole expérimental
[1-3.5.1. Cycle thermique

Le bon fonctionnement d’'un essai VITOX repose en partie sur le confinement du gaz oxydant dans le
canal central via le tube en céramique. Ce dernier doit rester intégre lors de la montée et de la descente
en température d’'un essai VITOX afin de ne pas provoquer une fuite du gaz oxydant dans I'enceinte
pouvant impacter la cinétique d’oxydation du matériau étudié. Des fissures peuvent notamment
apparaitre sur le tube séparateur a cause du gradient thermique entre le centre et les extrémités du
tube. Les tubes en céramique technique sont des pieces colteuses, avec un délai conséquent
d’approvisionnement. Toutes ces conditions imposent un cycle thermique optimisé permettant leur
réutilisation. Des essais ont été menés avec des réfractaires a base d’alumine AF997PY et de zircone
Y-FSZ afin de mettre en place un protocole de chauffe pour les essais d’oxydation. Afin de limiter les
risques de fissuration du tube séparateur lors de la phase de chauffe, une montée en température lente
de 20°C/min a été appliquée.

Dans linstallation VITI, la rampe de température dépend de la puissance du générateur utilisée : elle
est exprimée en pourcentage de la puissance maximale disponible soit 50 kW. Plus la puissance du
générateur utilisée est importante et plus la montée lors d’'un essai est rapide. Le générateur de VITI
présente un talon de puissance de 2%, ce qui provoque une montée en température brusque et non
adéquate a basse température pour la tenue des matériaux céramiques. Afin d’obtenir une montée en
température plus progressive en début d’essai, un module sur le contréle commande dit de basse
puissance, basé sur le hachage du signal de commande a été déployé. Ce module permet d’enchainer
des cycles de 30 s sur une durée totale de 20 minutes. Durant ces cycles, la puissance du générateur
varie de 0 a 2 %. Le temps du palier de puissance a 2% ou Temps Haut (TH) varie entre 5 et 30 s et
augmente au fur et a mesure de la montée (Figure 11-8).

TH (en s).
30
Puissance du
genﬁrateur Durée
0 +» totale
TH |TH I |TH |\ 20  (en min).
2%T =
0 l Ll | L
0% e—— — - » Temps (en s)
Temps du 30 60 90
cycle

Figure 11-8 : Représentation du mode « basse puissance » et évolution du Temps Haut (TH) en
fonction de la durée totale.
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A la fin du mode « basse puissance », la consigne est de 2%. Par la suite, le pilotage standard prend le
relais, et la consigne de puissance est augmentée de 1% toutes les 2 minutes jusqu’a atteindre la
température d’essai souhaitée. Cette rampe de puissance permet d’obtenir une montée en température
de 20°C/min.

Lors de la descente en température, dans le cas d’'un montage en alumine AF997PY, il est possible
d’appliquer une diminution de la puissance de 1% toutes les 30 secondes ce qui correspond a une
vitesse de descente en température de 50°C/min. Cette vitesse de descente en température permet de
solidifier rapidement I'’échantillon et de garder intact le tube séparateur en alumine. Cependant, dans le
cas de l'utilisation d’éléments en zircone Y-FSZ stabilisée, une descente en température trop rapide
engendre une fracturation du tube séparateur due a une moins bonne tenue au choc thermique (Figure
11-9).

Figure 11-9 : Tube séparateur en zircone Y-FSZ fracturé.

Afin d’éviter ce phénoméne, il a été décidé d’appliquer une descente en température plus lente que
celle appliquée pour le montage en alumine AF997PY. Une diminution de 1% par minute est retenue
ce qui correspond a une descente en température de 20°C/min, en cohérence avec celle de la montée.
Ce cycle thermique, déterminé de maniere empirique, permet de préserver les éléments céramiques en
alumine et en zircone stabilisée Y-FSZ et plus particulierement le tube séparateur.

[1-3.5.2. Inertie chimique

L’inertie chimique des éléments céramiques en alumine AF997PY et en zircone stabilisée Y-FSZ a été
testée lors des essais d’oxydation sous oxygene et vapeur d’eau. En effet, les éléments du montage
VITOX au contact de I'atmosphére oxydante sont pesés avant et aprés essai afin de savoir si ces
derniers ont capté de I'oxygéne lors d’essais d’oxydation ou si une partie s’est détachée (oxyde non-
adhérents).

Dans le cas des éléments VITOX en alumine AF997PY, les essais de qualification ont été menés a une
température échantillon de 1620°C. Au contact de I'oxygéne ou de la vapeur d’eau pendant 30 minutes,
les éléments en alumine ont une prise de masse relative comprise entre 0,001 et 0,033 % massique.
Dans le cas des éléments en zircone Y-FSZ, des essais de qualification ont également été menés sous
oxygene ainsi que sous vapeur d’eau pendant 30 minutes et a une température échantillon de 1900°C.
La prise ou perte de masse relative mesurée est comprise entre -0,034 et 0,074 % massique (le signe
négatif correspond a une perte de masse).

La faible variation de masse des éléments en alumine AF997PY et en zircone Y-FSZ avant et aprés
essai, comparée aux prises de masse des échantillons qui sont comprises entre 0,2 et 35,7% massique,
confirme I'inertie chimique a I'atmosphére oxydante des deux céramiques techniques utilisées en milieu
oxydant (oxygéne ou vapeur d’eau) et a haute température.

[1-3.5.3. Conduite type d’'un essai d’oxydation

Un protocole d’essai a été mis en place et rigoureusement appliqué a tous les essais effectués dans le
cadre de ces travaux de thése. Tout d’abord, les éléments du montage ainsi que I'échantillon sont pesés
a I'aide d’'une balance Mettler Toledo® d’'une précision de 0,001 g.

Une fois le montage VITOX mis en place dans le four VITI et les pyromeétres vidéo installés et réglés,
une série de cycle de pompage et d’inertage a I'argon est effectuée jusqu’a obtenir une concentration
d’'oxygene dans I'enceinte de VITI inférieure a 30 ppm. La pression dans la cuve est fixée a 0,2 bar
relatif.

Le cycle thermique débute par une montée en température progressive d’environ 20°C/min qui
s’accompagne d’un balayage en argon entre le suscepteur et le tube séparateur de 3 I.min-! et I'injection
d’'un débit d’argon dans le tube séparateur de 2,47 I/min. Lorsque la température visée de I'essai est
atteinte et stabilisée, le gaz oxydant est injecté dans le tube séparateur avec une durée définie.
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Le débit est de 0,13 I.min-! pour le dioxygene et de 0,26 I/min dans le cas de la vapeur d’eau séche.

A la fin du temps d’injection, le débit de dioxygéne est stoppé et une descente en température entre
20°C/min (utilisation montage en zircone Y-FSZ) et 50°C/min (montage en alumine AF997PY) est
réalisée sous argon. La figure II-10 résume le cycle thermique ainsi que I'ordre d’injection des gaz lors
d’'un essai VITOX. Aprés essai, 'échantillon ainsi que 'ensemble des éléments du montage sont pesés
pour évaluer le gain de masse.

Température
A Début injection Fin injection
gaz oxydant gaz oxydant
Température ‘
Clble A— = — v —— N S— W —
0,13 l/min de O, ]
ou Descente en température :
0.26 I/min de H.O 20°C/min (zircone Y-FSZ)
Montée en ' 27@ ou
température : 50°C/min (alumine
20°C/min AF997PY).

Balayage argon : 3 I/min
Débit d'argon dans la
section d’essai : 2,47 |/min

» Temps

A
V.

Temps d’oxydation

Figure 11-10 : Cycle thermique et séquence d’injection du gaz oxydant typique d’'un essai VITOX.

[I-3.6. Caractérisation métallographique et par Diffraction des Rayons X des
échantillons oxydés

[1-3.6.1. Préparation métallographique et préparation pour la diffraction des
Rayons X des échantillons

Afin d’effectuer des analyses métallographiques par MEB-EDS et de I'analyse par DRX, les échantillons
sont préparés suivant deux protocoles distincts (Figure 1I-11).
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Figure 11-11 : Etapes de préparation des échantillons pour I'observation MEB-EDS et pour I'analyse
par DRX.

11-3.6.2. Microscope Electronique a Balayage

Les analyses métallographiques ont été effectuées au sein du Laboratoire de Maitrise de la
contamination et de la chimie des Caloporteurs et du Tritium (LMCT). Le MEB utilisé dans le cadre de
ces travaux de travaux de thése est le modéle EVO HD15MA de la marque Zeiss équipé d’'un filament
en LaBes. Le MEB est couplé a un détecteur EDS SDD XMAX 50 provenant de la marque Oxford
Instrument. Le détecteur EDS permet d’effectuer des analyses élémentaires semi-quantitatives [64].
Les observations métallographiques effectuées dans ce travail de thése sont réalisées en contraste
chimique par analyse des électrons rétrodiffusés. Les images obtenues sont en nuances de gris. Les
zones les plus sombres correspondent a des zones riches en éléments Iégers, telles que des phases
oxydes. A l'inverse, les zones claires correspondent & des zones riches en éléments lourds, telles que
des phases métalliques. Les paramétres de travail utilisés lors des analyses semi-quantitatives sont
donnés tableau I1-6.

Tension Intensité Vide da’ns la chambre Distance de travail
d’analyse
20 kV 1,875 A < 106 torr 9,5 mm

Tableau II-6 : Parameétres de travail utilisés lors de I'analyses semi-quantitatives par EDS.

L'observation des échantillons par MEB-EDS en contraste chimique permet a partir des éléments
l'identification des phases oxydes formées et leur localisation dans I'échantillon. Il est ainsi possible
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d’indiquer si I'oxydation d’'un échantillon est surfacique (présence d’une couche d’oxyde) ou volumique
par exemple. Cependant, les mesures semi-quantitatives par EDS présentent une incertitude de mesure
pouvant atteindre 20% pour la quantification d’éléments Iégers tel que I'oxygéne [64]. Dans le cas de
'oxydation du zirconium cela ne pose pas de difficulté particuliere étant donné que les domaines
d’incertitude sur la mesure d’oxygene pour l'identification de ZrO: et a-Zr(O) ne se recouvrent pas
(Figure 11-12).

a-Zr(0) ZrO,

| T -
>
[ |

0%at. O 30+ 6 ~ 66+ 13,2 100%at. O

== Incertitude sur la mesure en oxygene pour a-Zr(O).
=== |ncertitude sur la mesure en oxygene pour ZrO,.

Figure 11-12 : Incertitude sur la mesure en oxygene par analyse semi-quantitative EDS selon la
composition des phases oxyde du zirconium pouvant étre formées [64].

Cependant, dans le cas de l'oxydation du fer, lincertitude liée a la mesure d’oxygéne rend plus
complexe I'identification des phases oxydes de fer formés (Figure 11-13)

Fey 650 Fe,0O, Fe,O,

»
>

== Incertitude sur la mesure en oxygene pour Fe, ;0.

== Incertitude sur la mesure en oxygene pour Fe,0,.
=== Incertitude sur la mesure en oxygeéne pour Fe,O,.

Figure 11-13 : Incertitude sur la mesure en oxygene par analyse semi-quantitative EDS selon la
composition des oxydes de fer pouvant étre formés [64].

Les observations effectuées par MEB-EDS sont complétées par des analyses par Diffraction des
Rayons X (DRX) afin d’'identifier plus précisément les oxydes de fer formés.

[1-3.6.3. Diffraction des Rayons X

La Diffraction des Rayons X est un moyen d’analyses qui permet de caractériser les phases cristallines
présents dans un matériau [65]. Dans le cas de I'oxydation du fer, les oxydes formés, a savoir Feo 50,
Fes04 et Fe203, peuvent étre différenciés par structure cristalline. L’appareil de DRX utilisé est le modéle
ARL EQUINOX 1000 de la marque Thermo Fisher, toujours au LMCT. Un nombre limité d’analyses
DRX ont été mené car le matériel a disposition ne permet pas de préparer des échantillons avec une
forte proportion de métal.
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1I-4. Banc d’essai VITOX en mode oxygéne.

Aprés cette présentation des éléments communs, la suite de ce manuscrit décrit les éléments
spécifiques liés au mode oxygéne. Cette section du manuscrit a pour objectif de décrire les moyens
expérimentaux mis en ceuvre pour les essais d’oxydation avec dioxygéne ainsi que les paramétres
d’entrée et de sortie (Tableau II-7).

Concentration volumique d’oxygéne

Parameétres en entrée de VITOX (ppm
i Banc d’oxydation volumique)
En mode entrée
oxygeéne Débit total du gaz oxydant (..min"%)
Parametres . Concentration volumique d’oxygéne
Oxymetre i e
sortie en sortie de VITOX (ppm volumique)

Tableau II-7 : Parameétres d'entrée et de sortie spécifique au mode oxygéne et
moyens expérimentaux associés

Une premiére partie est dédiée a la description du banc d’oxydation et de 'oxymétre. Une seconde
partie présente les essais de qualification de ces deux moyens expérimentaux en vue de la mise en
service du dispositif.

[1-4.1. Banc d’oxydation

Un banc d’oxydation a été congu afin d’injecter un mélange argon-oxygéne homogéne et d’en contréler
précisément la composition et le débit massique afin de garantir un régime ou la concentration
d’'oxygene est suffisante pour ne pas influencer sur le phénoméne d’oxydation (hors régime « oxidant
starvation »). Ce dernier est composé de deux régulateurs de débit massique a effet thermique. Un
régulateur de débit est connecté au réseau d’argon de l'installation PLINIUS et le second régulateur de
débit est connecté a une bouteille de dioxygene (Figure 11-14).

Régulateurs de
débit a effet
massique d’argon

Régulateurs de débit
effet massique de
dioxygéne

Figure 11-14 : Schéma du banc d'oxydation utilisé durant les essais VITOX.
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Les régulateurs de débits sont contrblés indépendamment I'un de l'autre par le contréle commande. La
gamme de fonctionnement des deux appareils est comprise entre 0,08 et 4 I/min. L’incertitude des
appareils est de + 0,5% de la mesure et de + 0,6% de la mesure affichée lorsque 'appareil fonctionne
a pleine échelle.

lI-4.2. Mesure de 'oxygéne : oxymetre

L’'oxymetre utilisé lors des essais VITOX permet de suivre en ligne la concentration de dioxygéne tout
au long de 'oxydation d’un matériau. L’'oxymeétre est connecté au contréle commande par le biais d’'une
sortie analogique, ce qui permet d’acquérir la concentration volumique d’oxygéne (ppmV) en temps réel
durant un essai. L'incertitude de I'appareil donnée par le constructeur est de + 2% de la mesure affichée.
Cette précision de mesure est prise en compte lors de l'interprétation des données provenant de
'oxymeétre. Cet appareil peut analyser jusqu’a 3 I/h de gaz oxydant. La sortie gaz de I'appareil est reliée
a la ventilation nucléaire (Figure 11-15).

JC24v-m

ANALYSEUR DE TRACES D'OXYGENE SETNAG /i
TRACE OXYGEN ANALYSER -

Figure 11-15 : Oxymeétre utilisé durant les essais VITOX en mode oxygéne.

Le fonctionnement de la cellule de mesure de I'appareil est similaire a celui d’'une sonde a oxygene ou
sonde lambda utilisée dans le domaine de I'automobile. Un doigt de gant en zircone d’'une épaisseur de
3 mm est en contact avec 'atmosphére gazeuse a analyser et une référence (Figure 11-16).

Email de scellement
Doigt de gant en zircone
L=10mmet D=3 mm ’ Electrode externe platine

I l IE
L I Electrode interne platine T

Thermocouple type S (Pt Rh)

Référence interne
métallique (couple métal
et son oxyde)

Bouchon en zircone

Figure 11-16 : Schéma de fonctionnement de la sonde a oxygéne utilisée dans I'analyseur a oxygene
SETNAG.

Dans le cas de la sonde oxygéne de I'oxymétre utilisé lors des essais VITOX, la référence est un
mélange de palladium Pd et d’'oxyde de palladium PdO. L’équilibre d’oxydo-réduction entre le métal et
son oxyde fixe pression partielle d’'oxygéne d’équilibre P(O2) qui est uniqguement fonction de la
température. Cette derniére est contrélée par un four présent dans I'oxymeétre. Deux électrodes en
platine sont disposées de part et d’autre du doigt de gant en zircone et la tension mesurée entre les
deux électrodes va permettre de déterminer la pression partielle d’'oxygéne dans le gaz a analyser grace
a l'application de la loi de Nernst-Einstein [66].
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[1-4.3. Qualification en gaz du banc d’oxydation
[1-4.3.1. Qualification a température ambiante du banc d’oxydation

Des tests a température ambiante sont effectués afin de qualifier le fonctionnement visé des régulateurs
de débit de dioxygéne et d’argon. La concentration en dioxygéne dans le gaz oxydant généré par le
banc d’oxydation avec I'oxymeétre est mesurée par 'oxymeétre et comparée a la mesure visée.

Pour ce faire, un essai a été effectué a température ambiante et sans échantillon en raccordant la sortie
du banc d’oxydation a 'oxymeétre. La dilution de référence pour les essais est obtenue en mélangeant
2,47 L.min't d’argon et 0,13 I.min-1 de dioxygéne afin de viser une concentration volumique de dioxygéne
dans le gaz oxydant de 50 000 ppmV. Cette concentration volumique est utilisée pour I'oxydation des
échantillons liquides métalliques. Cette valeur de concentration de dioxygéne est assez élevée pour
rester dans un régime ou le dioxygéne est en exceés et assez faible pour permettre de suivre en ligne la
consommation de dioxygene par I'échantillon.

La figure 11-17 représente la mesure fournie par 'oxymétre ainsi que la mesure des débits d’argon et de
dioxygéne en fonction du temps.
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Figure 11-17 : Evolution typique de la concentration de dioxygéne, des débits d’argon et d’oxygéne en
fonction du temps.

La concentration de dioxygéne mesurée par I'oxymétre est légérement supérieure, entre 800 a 2000
ppm, a la concentration d’'oxygéne visée. Le décalage temporel entre l'injection de I'oxygene et la
premiére mesure de I'oxymeétre provient du temps de réponse de I'appareil et du temps de vol de
'oxygene entre la sortie du régulateur de débit et la cellule de mesure de I'oxymétre. Durant I'essai de
qualification le décalage temporel est équivalent a 15 secondes. Il est possible que ce dernier soit plus
important lors des essais d’oxydation étant donné que la distance entre la sortie du banc d’oxydation et
'oxymeétre augmente. Il sera alors nécessaire de prendre en compte le décalage temporel entre
l'injection de I'oxygéne et la réponse de I'oxymétre lors de linterprétation des résultats d’essai
d’oxydation.

Ce test de qualification montre que le banc d’oxydation permet d’injecter un débit volumique de gaz
oxydant avec une concentration en oxygene quasiment constante pendant 30 minutes.

Par ailleurs, il est important de comparer la mesure de concentration volumique de dioxygene en aval
du montage VITOX a celle obtenue en amont du montage VITOX afin de vérifier que la totalité du
dioxygéne injecté est en contact avec I'échantillon.
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[1-4.3.2. Qualification en température du banc d’oxydation

Des essais de qualification en température de la mesure de dioxygéne en sortie de VITOX ont été
menés avec les mémes débits d’argon et de dioxygene que précédemment. Les essais ont été réalisés
avec un montage en alumine AF997PY et a une température représentative d’'un essai d’oxydation du
fer a 1620°C sans échantillon. La figure 11-18 représente I'évolution de la concentration d’'oxygéne en
amont et en aval du montage VITOX.

54000

53000 i
_,,a".unm-u-'-\wﬁ.‘wal‘ll\rll'\w LT, \‘“_«"%“ .
. v‘ 4 ¢ - """""“l,"\‘ gl BUSA W)
52000 :

|
o e P
“' N Aer gy '\l' R\ S e ’A“"'fl‘ﬂ'llf,\‘

51000

T A el
piiprsensen

s
Wm4mp¢ - '
i 4\.!"-nlﬁ-l.uu..’,«,u»-ﬁ\,hﬂ-u}'.o

%"“‘"“"J‘-"{‘“"-"m -n)‘nv

(LY » o $ -
50000 fhtdadan -\u.. b LU DT WY

N ol
49000 |

48000

47000

Concentration de dioxygéne (en ppmV)

46000

45000
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps (en s).
=== Concentration de dioxygeéne en amont du montage VITOX
== == |ntervalle d'incertitude
Concentration de dioxygéne en aval du montage VITOX
Intervalle d'incertitude

Figure 11-18 : Evolution de la concentration de dioxygéne en amont et en aval du montage VITOX en
fonction du temps a 1620°C et sans échantillon.

Au regard de la figure 11-18, il semble qu’il y ait une légere fuite de dioxygéne de la section d’essai i.e.
du tube séparateur vers I'enceinte du four. En ordre de grandeur, le niveau de fuite du dispositif est
estimé a 1000 ppmV.

L'existence de la fuite de dioxygéne est confirmée par la présence d’'un dépét bleu sur différents
éléments du montage VITOX. En cas de mauvaise étanchéité, un dép6t de couleur bleu en partie
composé d’oxydes tungstene (cercles verts sur la Figure 1-19 a et b) peuvent se former lors d’un essai
d’oxydation et la couleur du suscepteur évolue (Figure 11-20).
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b)

~

Figure 11-19 : a) tube séparateur en alumine aprés essai et b) tube en zircone aprés essai.

a)

b)

Figure 11-20 : Suscepteur en tungstene a) avant 'essai et b) apres I'essai.

La fuite de dioxygéne semble provenir de la jonction du tube séparateur et du chapeau en inox qui
repose sur ce dernier, donc aprés l'interaction gaz/échantillon (Figure 11-21).

Raccord

Chapeau
inox

Tube
séparateur

Figure 11-21 : Raccord et jonction chapeau/tube séparateur, la hauteur z entre le haut du chapeau et le
bas du raccord peut étre modifiée.

En effet, le chapeau est simplement posé sur le tube séparateur (et non scellé) et la hauteur z entre le
haut du chapeau du tube séparateur et le bas du raccord peut étre modifiée.

Il semble que plus la hauteur z est importante, moins le confinement du gaz oxydant dans la section
d’essai est efficace. Afin de confirmer cette hypothése, deux essais de qualification ont été effectués en
modifiant la hauteur z (Figure 11-22).
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Figure 11-22 : Evolution de la concentration de dioxygéne en fonction de la hauteur z et du temps.

La mesure de la concentration de dioxygéne varie lIégerement avec la hauteur z : plus la hauteur z
augmente plus la fuite de dioxygéne est importante. Ces essais montrent que la fuite de dioxygéne se
situe en amont de la chambre d’oxydation au niveau de la jonction entre le tube séparateur et le chapeau
en inox c’est a dire aprés la zone de réaction entre I'échantillon et I'atmosphére oxydante. Donc,
I'échantillon est au contact de la quantité volumique de dioxygene visée en entrée soit C[0,],. =
50 000 ppmV.

Pour I'exploitation des données en amont de VITOX fournies par 'oxymétre, il est nécessaire d’appliquer
un coefficient de correction k afin de tenir compte de la fuite de dioxygene en se basant sur les valeurs
de gain en masse des échantillons (pesées apres essais).

La méme méthodologie est appliquée pour I'exploitation des données en amont de VITOX fournies par
'analyseur de gaz durant les essais en vapeur en faisant I'hypothése d’'un comportement analogue
entre 'oxygene et la vapeur d’eau (débit volumique, vitesse).

11-5. Banc d’essai VITOX en mode vapeur d’eau

Pour les essais d’oxydation avec la vapeur d’eau, des modifications ont été apportées au montage
VITOX. Le banc d’oxydation est remplacé par un banc générateur de vapeur afin de générer un mélange
gazeux homogéne d’argon et de vapeur d’eau séche. L’'oxymétre est remplacé par un analyseur de gaz
résiduel afin de suivre la production de dihydrogéne, en tant que marqueur de la réaction d’oxydation
du matériau étudié. Les paramétres d'entrée et de sorties des essais ainsi que les moyens
expérimentaux spécifiques au mode vapeur d’eau sont rappelés dans le tableau II-8.

Concentration de vapeur d’eau en

Parametres entrée de VITOX (ppm volumique)

i Banc générateur vapeur
entrée

En mode Débit total du gaz oxydant (I.min%)
vapeur d’eau

Concentration de dihydrogéne en
sortie du montage VITOX (%
molaire)

Tableau I1-8 : Parameétres d’entrée et de sortie et moyens expérimentaux associés spécifiques au
mode vapeur d’eau.

Parametres Analyseur de gaz
sortie résiduel
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La mise en ceuvre de vapeur d’eau séche nécessite de calorifuger la ligne d’injection du gaz oxydant et
la sortie du montage VITOX pour que la vapeur d’eau séche ne condense pas sur des points froids du
montage. Les différentes modifications apportées sont détaillées dans la suite de ce mémoire.

[I-5.1. Banc générateur de vapeur séeche

Le banc générateur vapeur permet de produire un mélange homogéne d’argon et de vapeur d’eau séche
et de contrbler la composition ainsi que le débit de ce mélange gazeux. Le banc générateur de vapeur
seéche est composé de quatre appareils (Figure 11-23) :

- unrégulateur de débit a effet massique pour 'argon,

- un débitmetre massique a effet thermique pour I'eau liquide,

- unréservoir d’eau liquide de 33 cl,

- un évaporateur CEM (Controlled Evaporator Mixer).

Une unité de contrdle permet de contrbler les appareils cités ci-dessus.

Régulateur de

Régulateur de débit a effet
débit a effet massique
massique d’argon
d’eau liquide
Réservoir
eau liquide
Evaporateur

Figure 11-23 : Schéma du banc générateur vapeur utilisé lors des essais VITOX.

Le régulateur de débit d’argon a une gamme de fonctionnement comprise entre 1,2 et 60 I/min.
L’appareil posséde une précision de +0,5 % de la mesure ou +0,6% de la mesure a pleine échelle. Le
débitmétre pour I'eau liquide posséde une gamme de fonctionnement comprise entre 12 et 600 g/h soit
entre 0,25 et 12,45 I/min de vapeur séche et avec une précision de +1% de la mesure.

L'évaporateur CEM est un équipement chauffant permettant d’atteindre des températures comprises
entre 20 et 200°C. Cet équipement doit étre mis en chauffe avant le début d’'un essai d’oxydation. Plus
la quantité d’eau injectée est importante plus la température du CEM doit étre élevée afin d’assurer le
contréle de la production de vapeur d’eau séche et un bon mélange avec l'argon (Figure 11-24).
Cependant, il est nécessaire de surchauffer de 15 a 20°C le CEM afin que la vapeur d’eau ne se
condense pas en sortie du CEM et d’obtenir une vapeur séche.
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Figure 11-24 : Température de fonctionnement du CEM en fonction du débit massique de vapeur d'eau
liquide pour un débit d'argon de 2,34 I/min.

Le temps d’injection du mélange d’argon et de vapeur d’eau est a la main de I'utilisateur. Cependant, il
est a noter que le débit d’eau liquide ainsi que le temps d’injection sont limités par la capacité du
réservoir d’eau liquide. Tous les appareils composant le banc générateur vapeur sont commandés par
'unité de contrble elle-méme contrdlée par le contréle commande VITI. Cependant, la mise en ceuvre
de vapeur d’eau est délicate car la vapeur d’eau peut condenser sur des surfaces froides ce qui peut
amener des biais expérimentaux. Afin d’éviter ce phénoméne, un travail de calorifugeage des lignes
d’entrée et de sortie du montage VITOX a été réalisé.

[I-5.2. Calorifugeage des lignes d’entrée et de sortie

Afin de préserver un mélange gazeux d’argon/vapeur d’eau homogeéne, les lignes de gaz d’entrée et de
sorties du montage sont chauffées jusqu’a 150°C afin d’'empécher que la vapeur d’eau séche condense.
Pour la partie injection du gaz oxydant, un flexible chauffant de 2,50 m équipé d’'un thermostat est placé
entre la sortie du CEM et I'entrée du montage VITOX. Le systeme du flexible chauffant a été fourni par
I'entreprise Kenovel. Le flexible a une température de chauffe maximale de 150°C. Lors des essais
d’oxydation, la consigne de température du tuyau flexible chauffant est de 130°C. La mise en route du
tuyau flexible chauffant doit étre effectuée avant le lancement de I'essai d’oxydation. En sortie, plusieurs
manchons chauffant a 150°C ont été disposés sur la ligne de gaz reliant la sortie de VITOX et I'entrée
de l'analyseur de gaz résiduel (Figure 11-25). Un matériau isolant est placé entre chaque manchon
chauffant afin de limiter les pertes thermiques.
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Figure 11-25 : Sortie du banc d’essai VITOX en mode vapeur d’eau.

Le gaz oxydant est ensuite dirigé vers un piege froid placé avant I'analyseur de gaz résiduel.

[1-5.3. Mesure de I'hydrogéne : analyseur de gaz résiduel

Lors de I'oxydation d’'un matériau par de la vapeur d’eau, un dégagement de dihydrogéne a lieu. Ce
dégagement de dihydrogéne est un marqueur de la réaction d’oxydation qu'il est possible de quantifier
tout au long d’un essai d’'oxydation VITOX avec un analyseur de gaz résiduel (Figure 1I-26). Cet appareil
permet de mesurer les pressions partielles des espéces gazeuses présentes dans un mélange gazeux
et d’en déduire la concentration molaire de chaque espece gazeuse. Le constructeur conseille
I'utilisation d’'une pression de 1 bar a I'entrée de I'appareil.

'h“_._
Sortie VITOX

Figure 11-26 : Entrée de I'analyseur de gaz résiduel et piege froid
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Cette technique repose sur l'ionisation des composés chimiques présents dans la phase gazeuse qui
sont triés par un analyseur selon leur rapport masse m /charge z [67]. Les ions séparés par I'analyseur
sont ensuite étre comptés par un détecteur [67] ce qui induit un courant ionique.

Le systéme d’ionisation, I'analyseur et le détecteur sont maintenus en permanence sous vide. Les
éléments constitutifs d’'un analyseur de gaz résiduel sont schématisés sur la Figure 11-27.

Prélevement m, + ze

du mélange Analyseur Détecteur

gazeux G

Figure 11-27 : Eléments constitutifs d’un analyseur de gaz résiduel selon [67].

L’appareil utilisé pour les essais d’oxydation est doté d’un analyseur quadripdle et de deux types de
détecteur :
- un collecteur de Faraday (sensibilité comprise entre 1.10# et 5.10-12 mbar),
- un multiplicateur d’électrons type channelplate (sensibilité comprise entre 1.10* et 5.10-18
mbar).

Le détecteur multiplicateur d’électrons a une sensibilité plus élevée que le collecteur de Faraday.
Cependant, dans le cadre des essais d'oxydation, il n’a pas été possible d'utiliser le multiplicateur
d’électrons car la pression dans la chambre d’analyse était trop élevée. L’ensemble des essais
d’oxydation et de qualification ont donc été menés avec le collecteur de Faraday.

Les données de I'analyseur résiduel sont acquises avec un PC portable sous forme d’un histogramme
qui décrit le courant ionigue mesuré pour chague rapport masse sur charge (m/z). (Figure 11-28)

Courant ionique I*
A

Ar

/Hz

o M/z
>

Figure 11-28 : Exemple d'un spectre obtenu par I'analyseur de gaz résiduel pour un mélange de gaz
composé de d’argon et de dihydrogene [68].

A partir de ces données, il est possible de déterminer la pression partielle de chaque composé gazeux
ainsi que leur concentration molaire respective.

A partir des courants ioniques pour I'argon I, et pour le dihydrogéne If, (en A), les pressions partielles
respectives de I'argon P,, et du dihydrogene Py, (en mbar) sont obtenues [69] (Equations 11-2, 11-3 et II-
4):

In - :
pAr=§ Equation 11-2
;
I+
Py =—2 Equation 11-3
2
SH,
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Ia IF S,
P, =P +P,, = -2+ H2 Equation 1I-4
tot Ar Hy Sar SH
r 2

sar €t sy, sont respectivement les coefficients de sensibilité pour I'argon et du dihydrogene (en
A. mbar?),
- Pyt la pression totale du mélange gazeux (en mbar).

Il est alors possible d’exprimer la fraction molaire d’argon x,, (Equation 11-5) et de dihydrogéne XH,
(Equation 11-6) dans le mélange de gaz analysé.

Ia
Xp = —Ar Equation 11-5
A quation Il-
lar , Hp
Sar SH;

I,:_Z
—_ St Equation 1-6
XHZ_ﬁ quation
lar , IHp
Sar SH,

Afin de pouvoir déterminer x,, et x, il est nécessaire de déterminer sy, et sy, (compris entre 4 et 7x10-
1 A. mbar?).
Pour cela, une étape de calibrage est réalisée avant chaque essai d’oxydation a I'aide d’'un mélange
gaz provenant de la société Air Liquid® dont la composition est résumée tableau II-9. Pour des raisons
de sécurité, il n’a pas été possible d'utiliser un mélange de gaz avec une fraction molaire de dihydrogéne
plus élevée.

Fraction molaire x (en
Nature du gaz %mol.)
Dihydrogéne 3
Argon 97

Tableau I1-9 : Composition molaire du mélange gazeux utilisé pour le calibrage
de l'analyseur de gaz résiduel.

[1-5.4. Mise en service

[1-5.4.1. Qualification du banc générateur vapeur.

Le bon fonctionnement de ce module a été validé grace a la mise en place d’un protocole d’utilisation
du banc générateur vapeur applicable au banc VITOX.

A la suite de différents essais de qualification intégrant les éléments de la chaine instrumentale que
sont les régulateurs massiques de débit d’'argon et d’eau liquide ainsi que le CEM, un protocole
expérimental a été établi (Figure 11-29).

Stabilisation I L
weeen | | el | e | st || et | [T v
chauffe % température d'argon —»  dudébit —p liquide par - argon/vapeur
du CEM de consigne haité d’argon i d’eau séche
du CEM souhaité palier

Figure 11-29 : Protocole d’essai préconisé pour I'obtention d’'un mélange argon/vapeur d’eau séche
homogeéne.

Pour effectuer le test de qualification, la sortie du banc générateur vapeur est reliée au flexible chauffant
qui est lui-méme connecté au piege froid. La sortie du piége froid donne directement dans la ventilation
nucléaire de l'installation PLINIUS. Les températures du flexible chauffant et du CEM sont fixées a
130°C afin d’éviter la condensation de la vapeur d’eau.
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Le piege froid est pesé avant et apres le test de qualification pour déterminer si la masse d’eau en sortie
du dispositif correspond bien au débit de vapeur d’eau injecté. Le débit d’argon injecté est fixé a 1,5
I/min et le débit d’eau liquide injectée est de 0,0017 I/min. Le gaz oxydant est injecté pendant 20 minutes
et la masse d’eau liquide théorique condensée dans le piege froid devrait étre de 33,3 g. Ce test a été
effectué deux fois. Les résultats des deux essais sont résumés dans le tableau 1I-10.

Essai 1 Essai 2
Masse théorique d’eau condensée 33,3 33,3
m: (en g)
Masse d’eau condensée mesurée 30,0 31,2
mMm (en g)
me-Mm (en g) 3,3 2,1
Différence (en %) 9,9 6,3

Tableau 11-10 : Résultats des tests de qualification en vapeur d’eau.

Des différences entre masse visée et masses mesurées sont identifiées. Une explication possible serait
liee a I'efficacité variable au cours du temps du piége froid car au cours de I'essai, la température du
piége froid augmente ce qui diminue son efficacité.

11-5.4.2. Corrections du bruit de fond et de la dissociation thermique de I'eau

Comme indiqué dans le chapitre 1 section 1.2.1, lorsque la vapeur d’eau est exposée a des hautes
températures, elle peut se dissocier selon la réaction II-1.

2 Hzo(g)—> 2H2(g)+02(g) Réaction II-1

A Téquilibre thermodynamique, la quantité de H> dégagée par la réaction 1l-1 sera d’autant plus
importante que la température est élevée. Il est estimé que le taux d’hydrogéne produit par la réaction
[I-1 est de 0,3% molaire a Tech=1620°C et de 1,2% molaire a Tech=1900°C (Figure 11-30).
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Figure 11-30 : Fraction molaire des espéces gazeuses en fonction de la température via le logiciel
Thermo-Calc version 2019a [12] avec la base de données TAF-ID version 10 [13].

Lors des essais d’'oxydation sous vapeur d’eau, la valeur de dihydrogéne mesurée est caractéristique
du dégagement de dihydrogéne provenant de I'oxydation du matériau et de la dissociation thermique
de la vapeur d’eau. Afin de discriminer le dégagement de dihydrogéne provenant de la dissociation
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thermique, un essai sans échantillon dont la séquence est décrite figure 11-31 a été réalisé
injection de vapeur d’eau, la section d’essai est balayée par un débit d’argon.

Montée en

température
(Ar)

Stabilisation en

\ 4
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température
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Figure 11-31 : Séquence d'essai pour qualification du dégagement d'hydrogéne en température.

La figure 11-32 représente I'évolution de la fraction molaire de dihydrogéne mesurée par I'analyseur gaz
résiduel durant 'essai en fonction du temps.

Concentration molaire de H2 (en %mol.)
o o o I
N o o] [ N N o

o
N
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1¢r injection
de vapeur
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vapeur d’eau
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Figure 11-32 : Evolution de la fraction molaire de dihydrogéne en fonction du temps.

Avant toute chose, il est important de noter que la mesure de la fraction molaire du dihydrogéne (en
%mol.) est fortement bruitée entre 0 et 41 minutes sous argon sans présence de vapeur d’eau. Ce bruit
de fond, est caractérisé par :

- une étendue comprise entre 0,33 et1,40,
- une moyenne de 0,79,
- un écart type de 0,29.
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Une méthode d’interprétation des données de 'analyseur de gaz résiduel a été mise en place afin de
déterminer la fraction molaire de dihydrogene réelle dans la section d’essai. La valeur moyenne du bruit
de fond a été prise comme valeur de correction du signal de 'analyseur de gaz résiduel.

L’équation II-7 permet de prendre en considération la valeur maximale du bruit de fond afin de pouvoir
déterminer la fraction molaire de dihydrogéene réelle.

C[Hz]lmesurée~C[H2]gpr=C[H2] Equation -7
- C[Hs]mesurce €St la mesure brute de la concentration molaire de dihydrogéne,
- C[H,]gpF est la valeur moyenne du Bruit De Fond (BDF),
- C[H,] la concentration molaire de dihydrogéne réelle.

Lors de la premiére injection & Tech=1620°C, la mesure de dihydrogéne (en %mol.) aprés correction
(Equation I1-7) est caractérisée par :

- une étendue comprise entre 0,03 et 0,74,

- une moyenne de 0,47,

- un écart type de 0,16.

Une faible dissociation thermique de la vapeur d’eau s’accompagnant d’un faible dégagement de
dihydrogéne est observée. L’équation |I-8 permet de calculer la valeur réelle de la fraction de
dihydrogéne dans la section d’essai lors d’un essai d’oxydation a 1620°C.

C[H2]mesurée oxy 1620-C[H2laDF oxy 1620-C[H2]1620=C[H2] Equation 11-8
- C[H,] est la concentration molaire de dihydrogene réelle durant un essai d’oxydation a 1620°C,
- C[Hz]lmesurse oxy 1620 €St la mesure brute de la concentration molaire de dihydrogéne mesurée
durant un essai d’'oxydation a 1620°C,
- C[H2]gpF oxy 1620 €St la valeur moyenne du BDF lors de I'essai d’'oxydation a 1620°C,
- C[H>]4e20 est la valeur moyenne de dihydrogene produit par la réaction de dissociation
thermique de la vapeur d’eau a 1620°C.

Lors de la seconde injection a Tech=1900°C, la mesure de dihydrogene (en %mol.) aprés correction
(Equation I1-7) est caractérisée par :

- une étendue comprise entre 0,15 et 1,10,

- une moyenne de 0,58,

- un écart type de 0,30.
Les fractions molaires de dihydrogene mesurées a cette température sont plus faibles que celles
prédites par les calculs a I'équilibre la thermodynamique. L’équation 11-9 permet de calculer la
concentration molaire réelle de dihydrogéne dégagé par la réaction d’oxydation a 1900°C.

C[H2]mesurse oxy 1900-C[H2lapF oxy~C[H2]1900=C[H2] Equation 11-9

- C[H,] est la valeur moyenne de dihydrogéne produit par la réaction de dissociation thermique
de la vapeur d’eau a 1900°C,

- C[Halmesurée oxy 1900 €St la mesure brute de la concentration molaire de dihydrogene mesurée
durant un essai d’'oxydation a 1900°C,

- C[Hz]g0F oxy 1900 €st la valeur moyenne du BDF lors de 'essai d’'oxydation a 1900°C,

- C[H5]4900 est la valeur moyenne de dihydrogene produit par la réaction de dissociation
thermique de la vapeur d’eau a 1900°C.

Durant I'essai de dissociation thermique, les concentrations molaires moyennes de dihydrogéne
mesurées a 1620 et 1900 °C sont différentes de celles prédites par la thermodynamique (Tableau 11-11).
Lors de I'essai de dissociation thermique, I'équilibre thermodynamique est sans doute atteint seulement
a un niveau local ce qui peut expliquer la différence entre les valeurs expérimentales et
thermodynamiques. Il existe aussi un effet potentiel de recombinaison entre le dihydrogéne et 'oxygéne.
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Thermodynamique Expérimental
Température (°C) 1620 1900 1620 1900

Fraction molaire de
dihydrogene (% molaire).
Tableau 11-11 : Fractions molaires de dihydrogéne prédites par la thermodynamique et fractions
molaires moyennes de dihydrogene déterminées expérimentalement.

0,3 12 0,47 0,58

Lors de linterprétation des essais d’oxydation sous vapeur d’eau, les équations 11-8 et II-9 seront
appliquées et les fractions molaires moyennes de dihydrogene déterminées expérimentalement a
1620°C et 1900°C seront utilisées afin de déterminer la concentration réelle de dihydrogéne dans la
section d’essai.

11-6. Protocole d’analyses des essais en configuration VITOX

Plusieurs parameétres de mesure du banc d’essais VITOX en mode oxygéne ou vapeur d’eau permettent
d’établir les mécanismes et cinétiques d’oxydation des systémes étudiés, a savoir :

- le suivi des prises de masse des échantillons avant et aprés essai d’oxydation (sous oxygéne

ou vapeur d’eau),

- les analyses des gaz par 'oxymétre (en mode oxygene),

- les analyses des gaz par de 'analyseur de gaz résiduel (en mode vapeur d’eau),

- les mesures de la température et vidéos des pyromeétres K1 et K2,

- les analyses post-mortem.
Cette section du manuscrit présente les méthodes d’interprétation mises en place pour I'exploitation
des différentes données de sortie du banc d’essai VITOX.

[I-6.1. Pesée des échantillons et définition du taux d’oxydation statique

Les pesées des échantillons avant et aprés essai donnent le taux d’oxydation statique as.t. des différents
échantillons. Cette méthode de post-traitement est commune aux essais sous oxygene et sous vapeur
d’eau. Le taux d’'oxydation statique ostat st défini par I'équation 11-10 [27] et varie entre O et 1.

Mo-Minale 2 :
Ogtat. = ——— Equation 11-10
Mo -Minfini
- moest la masse de I'échantillon et du creuset avant I'essai d’oxydation (en g),
- Minale €st la masse finale de I'échantillon et du creuset aprés un essai d’'oxydation (en g),

- minfini la masse finale théorique de I'’échantillon et du creuset (en g).

La masse théorique de I'échantillon oxydé (fer ou zirconium), est déterminée a partir de grandeurs
thermodynamiques des phases oxydes pouvant exister a la température de 'essai.

Des calculs thermodynamiques ont été effectués avec Thermo-Calc 2019a [12] et la base de données
TAF-ID version 10 [13]. Ces calculs permettent de déterminer la prise de masse maximale théorique de
I'échantillon c’est-a-dire la fraction massique maximale d’oxygéne absorbée par I'échantillon (Figure
[1-33).
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Output from POLY-3, equilibrium = 1, label A0 , database: USER

Conditions:
T=1893, P=1.2E5, B=100, W(0)=0.5
DEGREES OF FREEDOM 0

Temperature 1893.00 K ( 1619.85 C), Pressure 1.200000E+05

Number of moles of components 4.02050E+00, Mass in grams 1.00000E+02
Total Gibbs energy -9.60337E+05, Enthalpy -1.53846E+05, Volume 1.24016E-01

Component Moles W-Fraction Activity Potential Ref.stat
FE 8.9530E-01 5.0000E-01 8.3230E-09 -2.9282E+05 SER
0 3.1252E+00 5.0000E-01 6.8500E-07 -2.2340E+05 SER
GAS Status ENTERED Driving force 0.0000E+00
—Mcles 1.8908E+00, Mass 3.0251E+01, Volume fraction 1.0000E+00 Mass fractions:
Phase gaz: (¢} 9. FE 2.35101E-06
C)Z -1 Constitution:
02 9.99742E-01 FEO2 1.25776E-06 03 3.94255E-08 FE2 1.74148E-21
Lo 2.56464E-04 FEO 8.77938E-08 FE 1.30629E-09
Phase Iqu|de : LIQUID Status ENTERED Driving force 0.0000E+00
= t O "] Moles 2.1297E+00, Mass 6.9749E+01, Volume'f:action 0.0000E+00 Mass fractions:
ee FE 7.16856E-01 Absorption maximale d’oxygéne en % massique.

Figure 11-33 : Calcul Thermo-Calc pour la détermination de I'absorption maximale d'oxygéne par un
échantillon de fer liquide.

Il est alors possible d’estimer la prise de masse maximale d’un échantillon de fer liquide avec I'équation
l-11.

mg . .
minﬁnie Fe= —1 —0,283 Equaﬂon I1-11

La méme démarche a été appliqguée au cas du zirconium et I’équation [I-12 déterminée permet de
calculer la prise de masse maximale théorique d’un échantillon de zirconium oxydé.

mg . .
minﬁnie 7r= —1_0’259 Equaﬂon 11-12

Sur la base de cette méthode, le taux d’oxydation statique de chaque échantillon est estimé aux
différents temps d’interaction chaisis. Il en résulte une cinétique d’oxydation qui traduit I'évolution du
taux d’oxydation statique astat. €n fonction du temps.

11-6.2. Méthode de post-traitement des données de I'oxymeétre

La méthode appliquée pour exploiter les données provenant de I'oxymeétre est décrite figure 11-34.
Cette deuxiéme approche permet d’établir également une cinétique d'oxydation et de définir un taux
d’oxydation dynamique des échantillons de fer ou de zirconium a I'état liquide sous oxygéne afin de le
comparer au taux d’oxydation statique a un temps d’interaction ti donné. Un coefficient de correction
linéaire k (section 11-4.3.2) permet de normaliser le taux d’oxydation dynamique au taux d’oxydation
statique.
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Essai de qualification de
I'oxymetre : Cp; [0,](t)
(Section 11-4.3.2)

( )
Concentration volumique de dioxygéne

mesurée par 'oxymetre C[0,](t)

-~
Calcul concentration de dioxygéne
consommeée par I'échantillon

Ceen[021(2) = Cp [0,](2) — C[0,](0)

J

\ 4

Calcul du volume de dioxygene
consomme par I'échantillon

_ Ceen[02](0) * Qo,
Voseen (8) = Cpi.[02](8)

A\ 4

Calcul du nombre de mole de
dioxygene absorbées par I'échantillon
Vo,éch.(t)

nozéch.(t) - Vmolaire

\ 4

Calcul de la masse de dioxygene
absorbées

Mo, ecn. () = Noyecn.(t) * Mo,

mg : masse initiale de
I'échantillon.
Minfin; - Masse finale
théorique de I'échantillon.
(Section 11-6.1)

v

Coefficient de
correction k

\ 4

Calcul du taux d’oxydation dynamique
en fonction du temps o, . (t)

my — (k * Mo, ecn.(t))

My — Mynfini

Xayn. @® =

Sl

A

<«

adyn.(ti)zastat.(ti)

Oul

\ 4

[ Cinétique d’oxydation ]

de I'échantillon.

NON

Qo, = 2,2.107° I/ms,
(débit de dioxygene
injecté)

Vinotaire = 22,4 l/mOI,
(volume molaire d’'un
gaz)

My, = 32 g/mol, (masse

molaire du dioxygene)

Figure 11-34 : Méthode de post-traitement des données provenant de 'oxymetre.
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11-6.3. Méthode de post-traitement des données de I'analyseur de gaz résiduel

La mesure de la concentration de dihydrogéne permet de déterminer la cinétique d’oxydation
dynamique d’un échantillon sous vapeur d’eau. Plusieurs étapes sont nécessaires pour pouvoir
exploiter cette mesure du dihydrogéne produit et sont décrites dans la figure 11-35.

Concentration molaire de
dihydroQéne C[Hz]mesurée (t)

\4

Essai de
qualification :

C[H2)1620 ou 1900
(Section 11-5.4.2)

vapeur d’eau :

C[Hz]mesurée oxy 1620 ou 1900 ~— C[HZ]BDF oxy 1620 ou 1900

- C[H2]1620 ou 1900 — C[Hz]

Correction du BDF et de la dissociation thermique de la

\4

Calcul du nombre de mole de H2
dégagées par la réaction d’oxydation
C[H,](®) * Qn,

(8 = e ()

A 4

Pour une mole de dihydrogéne
dégagée, une mole d’oxygéne est
absorbée par I'échantillon [104]
ny, (t) = ne(t)

m, : masse initiale de
I’échantillon.
Minfin; - Masse finale
théorique de
I’échantillon.
(Section 11-6.1)

A 4

Calcul de la masse de
dioxygene absorbée

Mo oo (£) = Moy, (€) * My

Coefficient de
correction k

y

Calcul du taux d’oxydation dynamique
mo —kxmg, ., (t)

a t) =
am.() Mo — Mipgini

Sl

adyn. (ti)zastat. (ti)

Oul

\ 4

Cinétique d’oxydation
de I’échantillon.

Qu, = 9,5.107° mol/s,
(débit molaire théorique
de H2 injecté).

C[Hz]max(t) = 5%,
(fraction molaire de Hz
maximale).

M, = 16 g/mol, (masse

molaire de 'oxygene).

Figure 11-35 : Méthode de post-traitement des essais d’oxydation sous vapeur d’eau.
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[I-6.4. Aide a l'interprétation cinétique

[1-6.4.1. Détermination du nombre de régimes cinétiques et du temps de
changement de régime

Une méthode de post-traitement a également été mise en place afin de déterminer le ou les régime(s)
cinétique(s) qui décrivent I'évolution du taux d’oxydation statique ou dynamique.

Dans le cas ou la loi cinétique a une allure similaire a une évolution parabolique ou cubique (chapitre 1
section 1-2.3.2.2 et section 1-2.3.2.3) décrite par I'équation 1I-13, une transformée logio(a)-logio(t) [19]
peut étre utilisée (Equation 11-14).

a=(kt)"" Equation 11-13 [27]
- a:le taux d’'oxydation,
-k la constante de vitesse d’oxydation (en s?),
- t:letemps (ens).
- n=2 (parabolique) ou n=3 (cubique).

Ce type de transformée permet de déterminer d’'une part la puissance 1/n de la loi cinétique et d’autre
part de détecter le(s) changement(s) de régime s’il en existe ainsi que le(s) temps de changement de
régime tch. et le taux d’oxydation acn. associé (Figure 11-36 et Equation 11-14).

1 1 3 _
log,, (a )=E|091OT+E|0910 K Equation I1-14
Log, ,(ten)
: » Log,,(t)
E Régime 2, n,
LOglO(GCh_) """""""""""""""""""" ;
Régime 1, n1
4
Logio(a)

Figure 11-36 : Transformée logio(a)-logio(t) et rupture de pente.

Dans le cas d’'une loi cinétique qui ne présente pas une évolution caractéristique d’une loi parabolique
ou cubique, la méthode développée par Khawam et al. [27] est mise en place. Il s’agit de d’exprimer la
constante de vitesse d’oxydation et le temps en fonction du taux d’oxydation a. Par exemple, dans le
cas d’'une loi sigmoide définie par I'équation 1I-15 [27].

a=1-e"k)" Equation 1I-15 [27]
- a: le taux d’oxydation,
- kla constante de vitesse d’oxydation (en s1),
- tletemps (ens),
- nun nombre entier compris entre 2 et 4.

La constante de vitesse d’oxydation et le temps peuvent étre exprimés par I'équation 1I-16 [27].
1/n - .
(-In(1-00)) =kt Equation 11-16
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Si I'application graphique de I'’équation est une droite alors I'’équation II-15 peut étre utilisée pour corréler
I'évolution du taux d’oxydation et déterminer la constante de vitesse d’oxydation. Egalement, cette
méthode peut étre utilisée sur tous types de lois cinétiques et vient en complément de la méthode de la
transformée logio-logzo.

[1-6.4.2. Cas particulier du régime cinétique transitoire suivi d’'un régime
parabolique

Comme mentionné dans le chapitre 1 section 1-2.3.3.2, dans certains cas, une cinétique d’oxydation
peut étre représentée par un régime transitoire, linéaire ou autre, dans les premiers instants puis par un
régime parabolique au plus long terme.

Traditionnellement, comme vu au chapitre 1 section 1-2.3.3.2, un régime parabolique est souvent décrit
par I'équation 11-17 [19].

a?=kyt Equation 11-17
- a:le taux d’oxydation,
- kp: la constante de vitesse parabolique (en s1),
- t:letemps (ens).

L’application de I'’équation 1I-17 doit satisfaire la condition initiale a=0 & t=0 [28]. Cependant, cette
condition initiale n’est pas vérifiée lorsqu’un régime transitoire existe avant I'établissement d’'un régime
parabolique [28, 29]. Ainsi, afin de tenir compte de la présence d’un régime transitoire lors de la définition
de la loi cinétique parabolique, Monceau et al. [28] et Pierragi [29] proposent d’utiliser I'équation 11-18
gui est dénommeée loi parabolique modifiée dans la suite de ce manuscrit. Cette relation mathématique
satisfait la condition initiale a=ai a t=tiou ai et ti correspondent respectivement au taux d’oxydation et au
temps (en s) avant I'établissement du régime parabolique.

a= /(t-ti)*kp+ai Equation 11-18 [28]

Egalement, Monceau et al. [28] proposent une méthodologie permettant de déterminer les parametres
cinétiques kp, ti et ai en corrélant les données expérimentales & une parabole compléte (Equation 11-19).

t=A+Ba+Coa? Equation 11-19 [28]
- a:le taux d’oxydation,
- t:letemps,
- A, B, C: les coefficients paraboliques.

Les parameétres cinétiques kp, ti et ai sont ensuite déduits des coefficients paraboliques A, B et C
(Equations 11-20 & I1-22) et injectés dans I'équation 11-18.

Equation 11-20 [28]

P C
qi=-¥ Equation 11-21 [28]
a;? . .
t=A- <k_> Equation 11-22 [28]
P

L’'avantage de cette méthode est de pouvoir calculer kp sans tenir compte des valeurs du taux
d’oxydation ai et du temps ti. Toutefois, les valeurs ti et de ai déterminées par cette méthode ne sont
pas représentatives du vrai temps de changement de régime et ont seulement une signification
mathématique (Equation 11-18) [28].

Il convient alors d’utiliser les méthodes décrites dans la section 11-6.4.1 pour déterminer le temps de
changement de régime ten. et le taux d’oxydation ach. représentatifs des données expérimentales et
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d'utiliser ti et ai dans I'expression mathématique donnée équation 11-18. Les paramétres ti et ai seront
dénommeées respectivement le temps mathématique et le taux d’oxydation mathématique dans la suite
de ce manuscrit.
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Chapitre lll- Résultats expérimentaux et interprétation : le
fer a I’état liguide

Résumé : A l'aide du dispositif VITOX, du protocole expérimental ainsi que des méthodes de post-
traitement des données instaurés et décrits dans le chapitre 2, des essais originaux visant a étudier
l'oxydation du fer liquide sous dioxygene et vapeur d’eau ont été menés. Une premiére partie du chapitre
3 présente la cinétique d’oxydation du fer liquide sous dioxygéne déterminée dans un premier temps
par I'approche statique puis dans un second temps par I'approche dynamique a partir des données de
l'oxymetre. Afin d’identifier les phases oxydes formées et de mieux comprendre le(s) mécanisme(s)
d’oxydation du fer liquide, des analyses métallographiques par MEB-EDS ont été réalisées et sont
présentées dans le chapitre 3. Une analyse des vidéos enregistrées par le pyrométre K1 durant les
différents essais d’oxydation est également effectuée afin de mieux comprendre le(s) mécanisme(s)
d’oxydation du fer liquide sous dioxygéne. Sur la base des différentes informations récoltées, une
phénoménologie de I'oxydation du fer liquide sous dioxygéne est proposée a la fin de cette premiere
partie. La deuxieme partie de ce chapitre traite des essais d’oxydation sous vapeur d’eau. La cinétique
d’oxydation sous vapeur d’eau est définie dans un premier temps par I'approche statique puis dans un
second temps par I'approche dynamique a partir des données de I'analyseur de gaz résiduel. Grace
aux données de l'analyseur de gaz résiduel, la cinétique de production de dihydrogene induite par la
réaction d’oxydation du fer liquide a également été définie. Les analyses métallographiques par
MEBN/EDS des échantillons sont également présentées. La derniére partie de ce chapitre s’intéresse
a l'impact de la vapeur d’eau sur les mécanismes et cinétique d’oxydation du fer liquide. Enfin, une
comparaison entre 'oxydation du fer liquide et du fer solide a 1250 et 15638°C sous dioxygene est
effectuée.
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111-1. Plan d’expériences

Comme il a été vu au chapitre 1 section 1-1.3.2, 'oxydation du fer a I'état liquide reste relativement peu
connue et complexe méme si certaines études existent. Afin de décorréler les principaux mécanismes
mis en jeu lors de I'oxydation de phases liquides, un plan d’expériences basé sur deux familles de gaz
oxydants (chapitre 2 section 3.3) :
- le dioxygéne seul pour étudier et modéliser les mécanismes d’oxydation,
- la vapeur d’eau seule, représentative de conditions accidents graves, plus complexe a cause
des molécules d’eau mises en jeu a l'interface liquide/gaz

Une température de travail d’environ 1620°C, soit une surchauffe de 82°C par rapport a la température
de fusion du fer pur, est sélectionnée afin de garantir I'état liquide des échantillons.
Deux variables physico-chimiques ont été choisies, représentatives de certaines conditions accidents
graves :
- la composition du gaz oxydant utilisé durant les deux types d’essais (i.e. sous oxygéne ou
vapeur d’eau),
- le temps d’interaction entre I'atmosphere oxydante et I'échantillon liquide.

Les tableaux llI-1 et IlI-2 regroupent les principaux parameétres spécifiques aux essais d’oxydation du
fer sous dioxygéne et sous vapeur d’eau et le tableau IlI-3 les paramétres d’essai communs aux deux
types d’essai d’oxydation. Afin de limiter la variabilité des parameétres physiques pouvant avoir un impact
au premier ordre sur les mécanismes d’oxydation, la quantité atomique d’oxygéne apportée sous forme
d’O2 ou sous forme de vapeur d’eau est identique.

Composition du

Masse initiale de Temps

Essal I’échantillon mi (g) d’interaction (s) ga&?ﬁ}%‘??m

Fe-02-1 0,626 60
Fe-O2-10 0,626 600

5% O2—
Fe-02-15 0,616 900

95% Ar
Fe-02-20 0,624 1200
Fe-02-30 0,628 1800

Tableau IlI-1 : Parametres d’essais propres aux essais d’oxydation du fer sous oxygene.

Essai Masse initiale de Temps Composition du
I’échantillon m; (g) d’interaction (s) gaz oxydant
(%mol.)
Fe-H20-10 0,618 600
Fe-H20-15 0,627 900
10% H20 —
Fe-H20-20 0,628 1200
90% Ar
Fe-H20-30 0,625 1800
Fe-H20-40 0,628 2400

Tableau IlI-2 : Paramétres d'essais propres aux essais d'oxydation du fer sous vapeur d'eau.
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Parameétres d’essais communs
Débit total du gaz 2.6 I/min
oxydant
Température al/ant 1620
injection (en °C)
Type de creuset Alumine AF997PY

Tableau IlI-3 ;: Paramétres d'essais communs aux essais d'oxydation du fer
Sous oxygéne ou vapeur d'eau.

lI-2. Etude de I'oxydation du fer liquide sous atmosphére dioxygéne

l11-2.1. Etude et analyse de I'oxydation-Approche statique

Le taux d’'oxydation statique astat. €n fonction du temps est déterminé (chapitre 2 section 11-6.1) pour des
échantillons de fer liquide oxydé sous oxygéne durant différents temps d’interaction (Figure 111-1).
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Figure 111-1 : Taux d’oxydation statique en fonction du temps sous oxygéene du fer liquide a 1620°C.

Le taux d’oxydation statique du fer liquide (Figure IlI-1) présente une évolution qui peut étre décrite
suivant trois régimes :
1) un premier régime ou le taux d’oxydation augmente de maniére lente entre 0 et 600 secondes,
2) un deuxiéme régime d’oxydation ou une brusque augmentation du taux d’oxydation est
observée entre 600 et 1200 secondes,
3) un troisieme régime de stabilisation du taux d’oxydation entre 1200 et 1800 secondes.

La figure IlI-1 montre que le taux d’oxydation n’atteint pas 100% au bout de trente minutes d’interaction.
Un essai trés longue durée a été réalisé avec un temps d’oxydation avec un temps d’oxydation de 3600
secondes et a montré que le taux d’'oxydation atteint au plus 90%, identique a celui observé a 1800
secondes. En premiére analyse, il apparait que I'échantillon n’aurait pas absorbé la masse maximale
d’oxygéne théoriquement admissible par le fer a I'’équilibre thermodynamique.

Il faut noter que la cinétique d’oxydation représentée sur la figure 11l-1 n’est pas communément observée
dans le cas de I'oxydation de métaux (chapitre 1 section I-2.3) [19, 26].
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La variation du taux d’oxydation statique obtenue lors des essais VITOX rappelle I'évolution d’une loi
cinétique de type puissance, voire de type sigmoide (courbe en S) [70], comme montré sur la figure Ill-
2.

091 a 0.9 A
0.8 4 0.8 4
0.7 1 0.7 4
0.6 0.6
305 8 0.5
0.4 P2 0.4 A
0.3 | P3 0.3 4
0.2+ 0.2 A
P4
J 0.1 A
0.1 .-._.. ...:l. s
0 aef, si s T : . 0 - T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Time (min) Time (min)

Figure 11I-2 : Loi cinétique de type puissance (a) et loi cinétique sigmoide (b) d’aprés Khawam et al
[70].

D’apres les auteurs, ces deux types de lois cinétiques sont représentatives de phénoménes de
germination (ou de nucléation) et de croissance de germes a |'état solide [70]. Les fonctions sigmoides
(Figure IlI-2 b) sont usuellement appelées lois JMAEK (Johnsson, Mehl, Avrami, Erofeyev,
Kholmogorov).

Une transformée logio-logio (chapitre 2 section 11-6.4.1) a été appliquée aux données relatives au taux
d’oxydation statique en fonction du temps (Figure I1I-3).
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Figure 111-3 : Transformée logio-logio du taux d’oxydation statique en fonction du temps.

Avec cette approche, le taux d’oxydation statique peut étre décrit comme suivant trois régimes
cinétiques avec au moins deux ruptures caractéristiques de changements de régime a 550 et 1138
secondes.

Comme vu au chapitre 2 section 11-6.4.1, les pentes des droites affines permettent dans ce cas de
déterminer la puissance de lois cinétiques telles que :

a(t)=(kt)" Equation I1I-1 [70]
- nun nombre entier compris entre 1 et 4 [70],
- kla constante de vitesse de réactions (s1),
- tletemps (ens).
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Dans le cas de 'oxydation du fer liquide, trois pentes correspondantes aux affines 1, 2 et 3 sur la figure
[11-3 ainsi que les constantes de vitesse de réaction k ont été déterminées :

1) n1=1,5 et k=0,0004 s,

2) n2=2,8 et k=0,0011 s1,

3) n3=0,08 et k=5x10-5,

Les puissances n déduites de la transformée logio-logio ne sont pas satisfaisantes au regard des
conditions de validité évoquées par Khawam et al. [70]. Par ailleurs, une légere déviation des données
expérimentales par rapport a la droite affine est observée sur la portion centrale de la courbe sur la
figure 111-3. Au regard de 'ensemble de ces éléments, les lois de puissance ne semblent pas adaptées
pour décrire I'évolution du taux d’oxydation du fer a I'état liquide.

La méme de démarche est appliquée au cas des fonctions sigmoides (Annexe 4). L’évolution du taux
d’oxydation statique du fer liquide ne peut pas étre décrite par une fonction sigmoide. Par ailleurs, cela
indique également que la réaction d’oxydation du fer liquide ne semble pas limitée par des phénomeénes
de germination et de croissance.

Pour conclure sur cette premiére approche, il est difficile sur la base des 5 points expérimentaux d’établir
la ou les loi(s) d’oxydation du fer liquide sous dioxygéne. Afin de déterminer les lois de cinétique
d’oxydation du fer liquide, il a été décidé d’exploiter les données dynamiques obtenues par I'oxymétre.
D’une part, les points expérimentaux sont plus nombreux et devraient permettre une meilleure
corrélation de la cinétique d’'oxydation sous oxygéne. D’autre part, cela permet de vérifier si les courbes
d’absorption de dioxygéne présentent les mémes évolutions d’un essai a l'autre.

l11-2.2. Etude et analyse de I'oxydation-Approche dynamique

Les données provenant de 'oxymétre ont été post-traitées selon la méthode présentée dans le chapitre
2 section 11-6.2 (Figure 111-4).
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Figure -4 : Taux d’oxydation dynamique du fer liquide en fonction du temps sous oxygene a 1620°C.

Toutes les courbes du taux d’oxydation dynamique des cinq essais d’oxydation sous dioxygéne
présentent la méme allure avec néanmoins certaines différences.

Les courbes de taux d’oxydation dynamiques présentent trois régimes distincts :
1) un premier régime lent,
2) un deuxiéme régime rapide,
3) un troisieme régime de stabilisation.
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Différents biais expérimentaux expliquent la dispersion des courbes suivant les essais d’oxydation du
fer liquide sous dioxygene. Par ailleurs, ces derniers peuvent également expliquer la difficulté a poser
une loi cinétique sur le taux d’oxydation statique.

Pour 'analyse de I'approche en dynamique, I'essai Fe-O2-20 a été retenu comme référence. Les
courbes Fe-02-1, Fe-O2-10 et Fe-O2-15 ne permettent pas de proposer une corrélation compléte de la
cinétique d’oxydation du fer liquide. Par ailleurs, le taux d’oxydation dynamique associé a I'essai Fe-30
semble présenter un artefact expérimental dans les premiers instants (cercle rouge sur Figure 1l1-4), en
comparaison des autres essais.

A l'aide d’une régression polynémiale, une corrélation entre 0 et 1065 secondes est proposé figure IlI-
5 et équation 1lI-2. Le coefficient de corrélation R? est supérieur a 0,95 ce qui indique que la corrélation
proposée est de bonne qualité.

Ogyn. (t)=1,46x10°2-1,56x10°*?+8,16x 107+t Equation 111-2
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Figure IlI-5 : Taux d’oxydation dynamique en fonction du temps de I'essai Fe-20.

La corrélation permet de proposer une loi cinétique d’oxydation. Il faut maintenant identifier les
principaux mécanismes controlant cette cinétique. Pour ce faire, les analyses MEB/EDS doivent
apporter des informations importantes quant a la nature du (es) oxyde(s) formé(s) ainsi que leur
localisation dans les échantillons.

[11-2.3. Analyses post-mortem : MEB-EDS

Les coupes des échantillons de fer oxydés sont d’abord observées a la loupe binoculaire. Les
photographies des échantillons sont présentées sur la figure 11-6.
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Figure 11I-6 : Photographies macroscopiques des échantillons de fer oxydés pendant différentes durées.

La phase blanche visible sur les différentes photographies est le creuset en alumine utilisé lors des
essais d’oxydation. Sur les échantillons de fer oxydés pendant 10 et 15 minutes, deux phases distinctes
sont visibles : une phase gris foncé et une phase grise métallique. Dans le cas de I'échantillon oxydé
pendant 10 minutes, la phase grise métallique est sous forme d’'un haricot au centre du creuset. La
phase noire est située dans la partie haute a droite et a gauche et dans la partie basse a gauche et a
droite de I'’échantillon.

Dans le cas de I'échantillon oxydé pendant 15 minutes, la phase métallique est majoritairement située
en bas a droite de I'’échantillon. De petites portions de phase métallique sont également visibles dans
tout le volume de I'’échantillon. Par ailleurs, un motif est visible au sein de la phase noire et semble
similaire a des dendrites avec la présence de deux phases gris fonceé

Les échantillons oxydés pendant 20 et 30 minutes présentent une couleur uniforme dans tout le volume.
Les phases optiquement observées dans les différents échantillons sont ensuite caractérisées au MEB-
EDS en contraste chimique afin d’en identifier la composition élémentaire.

Pour rappel, le contraste chimique permet de différencier les différentes phases qui composent les
échantillons en fonction de leur composition chimique. Plus une phase est gris-foncée, plus la phase
est enrichie en éléments légers. Dans le cas des échantillons oxydés de fer, une phase foncée
correspond a une phase riche en oxygene. Les micrographies des différentes coupes échantillons sont
présentées sur la figure IlI-7.
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Figure 11I-7 : Profils des échantillons de fer oxydés pendant différentes durées en contraste chimique.

Le tableau l1I-4 regroupe I'ensemble des informations spatiales en éléments des différents échantillons.
L’ensemble des tableaux d’analyses ainsi que les zones d’analyses sont donnés annexes 5 a 9
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Nombre de

Nature de la o L Taille de la
Essai ) ,phaseg phase Composition de Locall§qt|on deg phases couche d'oxyde
élémentaires i . la phase élémentaires
. s élémentaire (num)
identifiées
Surface de la phase
a0 métallique et sous forme
FeOx 29-53 %at. O de globules dans le
Fe-02-1 2 47-71 %at.Fe | volumedelaphase | phuq 060 et
métallique
Fe 100 % at. Fe Volume de I'échantillon
Surface, sur les cotés et
30-53 %at. O en partie basse de
I’échantillon. Sous forme
FeOx 45-70 %at Fe de globules dans la
(trace Al : 0-5 phase métallique
%at.) (diamétre entre 1 et 2
Hm)
Fe- 02-10 3 Entre 0,21 et
s 2,34
51-56 %at. O Surface, sur les cotés et
Fe AlO en partie basse de
WAlyz 16-30 %at. Fe | |'géchantillon sous forme
19-29 %at. Al de dendrites
Fe 100 %at. Fe Centre de | echant|_llon
sous forme de haricot
34-61 %at. O Volume de I'échantillon
[P et sous forme de
FeOx 38-66 Yat Fe globules dans la phase
(trace Al : 0-2 métallique (diameétre
%at.) entre 1 et 2 um)
46-57 %at. O ) .
Fe- 02-15 3 Fe. ALO Volume de I'échantillon Sans objet
G 16-34 %at. Fe | sous forme de dendrites
16-29 %at. Al
Majoritairement en bas
Fe 100 %at. Fe a dr0|te_ del ech_antlllon,
petites portions
réparties dans le volume
48-54 %at. O
FeOx 43-51 %at. Fe | volume de I'échantillon
(trace Al : 0-3
Fe- 02-20 2 %at.) Sans objet
53-56 %at. O
Fe. ALO Volume de I'échantillon
XRyz 17-39 %at. Fe | sous forme de dendrites
7-28 %at. Al
Partie basse de
FeOx 'échantillon
Fe- O2- 2 j
e- 02-30 53-56 %at. O Sans objet
FeAlyOx 22.32 9pat. Fe | Volume de I'échantillon

13-24 %at. Al

Tableau lll-4 : Caractéristiques spatiales et élémentaires des différents échantillons de fer oxydés.
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Lors de I'observation métallographique des différents échantillons de fer oxydés, les analyses se sont

concentrées sur la formation de la phase FexAlyO., les globules FeOx et la répartition de la phase fer
dans I'échantillon Fe-O2-15.

[11-2.3.1. Formation de FexAlyO:

Lors de I'observation MEB/EDS des échantillons oxydés, une phase composée de fer, aluminium et
oxygene correspondant a une composition élémentaire FexAlyO; est observée.

Plusieurs études se sont intéressées a la formation et aux caractéristiques de FexAlyO-[71, 72, 73]. La
formation de 'hercinyte découle de deux réactions successives : la formation de I'oxyde fer liquide FeOx
(Réaction lll-1) et Iinteraction entre I'oxyde de fer liquide FeOx et I'alumine solide Al2Os [73, 71].
(Réaction IlI-2). Il n’est pas possible de former d’hercynite sans formation d’'oxyde de fer : I'alumine ne
réagit pas avec le fer et ce point a été confirmé expérimentalement dans le cadre de cette thése.

Le composé FexAlyO: appelé hercynite, posséde une structure de type de spinelle [74]. L’hercynite
possede une température de fusion comprise entre 1692 et 1767°C [72].

1 pe -
Feiquide * 5 O2g,,— FeOlquice Réaction I11-1

FeO+Al, O3 . — FeALO, .. . lquide Réaction II-2

La formation d’hercynite au cours des essais d’oxydation en oxygéne pourrait avoir un impact sur la
cinétique d’oxydation du fer liquide. En effet, d’'un point de vue thermodynamique, 'oxyde de fer liquide
FeOx posséde un domaine de composition variable en oxygéne. La formation d’hercynite pourrait
impacter sur le processus d’oxydation du fer liquide (Liquide 2 sur Figure 111-8).
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Figure 111-8 : Diagramme de phase binaire fer-oxygene calculé avec le logiciel Thermo-Calc 2019a [12]
et la base de données TAF-ID version 10 [13].

Lors de leurs essais d’oxydation sur le fer liquide avec un creuset alumine, Emi et al. [71] ont également
été confrontés a cette problématique. Les auteurs ont effectué une étude en comparant la vitesse
d’absorption de I'oxygéne par le fer liquide et la vitesse de formation de I'hercynite. lls concluent que la
formation de FexAlyO; n’a pas d’'impact sur la vitesse d’absorption de I'oxygéne par le fer liquide [71].

Toutefois, il est a noter que lors des essais VITOX, le taux d’oxydation des échantillons de fer liquide

atteint au plus 90% au bout de trente minutes, mais que cette valeur n’évolue plus méme sur des temps
plus longs.
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Une premiéere hypothése pour expliquer cette valeur plancher a 90% serait en relation avec la formation
d’hercynite qui pourrait alors impacter sur I'absorption d’oxygéne de 'oxyde de fer liquide (Réactions Ill-
1 et llI-2).

Une deuxieme hypothése plus vraisemblable serait en relation avec la valeur de solubilité maximale de
l'oxygene que le fer liquide a haute température pourrait accepter. Les quelques données
expérimentales a haute température obtenues pour I'établissement des bases de données
thermodynamiques entre le fer liquide et I'oxygéne sont a considérées avec précautions. Dans le cadre
de cette thése, la méthode employée pour déterminer le taux d’oxydation dynamique d’un échantillon
se base sur le calcul de la masse maximale théorique oxydée miniini Fe déterminée a I'équilibre
thermodynamique (chapitre 2 section 11-6.1) a partir du logiciel Thermo-Calc 2019a [12] et la base de
données TAF-ID version 10 [13].

D’'une maniere générale, il serait intéressant d'effectuer des essais d’oxydation avec différents
matériaux de creuset et de comparer le taux d’oxydation et I'évolution cinétique obtenus au bout de 30
minutes. Dans ce cadre, il sera important de vérifier 'impact du matériau du creuset sur I'évolution de
la cinétique d’oxydation du fer liquide. De plus, le matériau utilisé pour le creuset doit également
répondre a des critéres techniques précis (chapitre 2 section 11-3.2).

[11-2.3.2. Origine des globules de FeOx

Lors de I'observation métallographique des échantillons Fe-O2-1, Fe-O2-10 et Fe-O2-15, des inclusions
sous forme de globules d’une phase composée de fer et d’oxygene type FeOx (Tableau IlI-4) sont
réparties de maniére aléatoire dans tout le volume de la phase métallique. Ces globules ont une taille
comprise entre 1 et 2 um (Figure 111-9).
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Figure 111-9 : Globules dans une matrice de fer métallique de I'essai Fe-10
et lignes de quantification associées.

Des auteurs ont pu observer la présence de globules d’oxyde de fer lors d’expériences avec des aciers
[75, 76, 77, 78]. Dans une étude de Wang et al. [77], des globules composés de fer et d’'oxygéne sont
observés dans une matrice de fer. Les globules observés ont une taille variable comprise entre 0,3 et 4
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pum. Les globules de FeOx observés par Wang et al. [77] ont une forme similaire a ceux observés dans
la phase métallique des échantillons Fe-O2-1, Fe-O2-10 et Fe-02-15 (Figure 11I-10).
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Figure 11I-10 : Micrographies d’inclusions de FeOx dans a) I’étude de Wang et al. [77] et b) dans I'échantillon de
Fe-10.

Wang et al. [77] ont également effectué des calculs thermodynamiques qui montrent que :
- les globules de FeOx se forment a partir de 1377°C lors de la phase de refroidissement de leurs
essais,
- ladensité d’inclusions de FeOx dans le fer augmente avec le taux d’'oxygéne dissous (entre 100
et 1000 ppm massique) dans le fer liquide.

Van Ende et al. [75] ont également effectué une étude portant sur la désoxydation du fer liquide par
addition d’aluminium. Dans ce cadre, les auteurs ont effectué des essais avec des échantillons de fer
liquide possédant des fractions d’oxygéne comprises entre 160 et 1800 ppm massique. Van Ende et al.
[75] observent que des inclusions de FeOx se forment lors de la descente en température a partir de
I'état liquide lorsque la concentration d’oxygéne dissous dans le fer liquide atteint 1800 ppm (massique).
Dans le cas des essais VITOX, la présence de globules dans le volume de la phase fer des essais Fe-
02-1, Fe-02-10 et Fe-02-15 pourrait alors indiquer qu’a haute température la phase de fer liquide
posséde une concentration massique d’oxygéne comprise entre 1800 et 2300 ppm. La valeur de 2300
ppm massique correspond & la concentration massique maximale d’oxygéne dissoute dans le fer liquide
a latempérature des essais VITOX. Cette valeur maximale est calculée a I'aide du logiciel Thermo-Calc
[12] et de la base de données TAF-ID version 10 [13].

Par ailleurs, de maniére qualitative, la densité de globules de FeOx dans le volume de la phase
métallique des essais Fe-02-1 et Fe-02-10 semble similaire. Cela pourrait indiquer que la concentration
massique d’oxygéne dans la phase métallique est similaire dans les deux échantillons [77].

La présence de globules de FeOx dans le volume de I'échantillon Fe-O2-1 pourrait indiquer qu’une
concentration massique d’oxygéne d’au moins 1800 ppm massique dans la phase de fer liquide a haute
température est atteinte dans les premiers instants de I'oxydation.

Lorsque la concentration d’'oxygéne est supérieure a 2300 ppm massique, de I'oxyde de fer liquide FeOx
se forme et se localise a la surface du fer métallique. Dans leur étude, Ogino et al. [79] mentionnent que
I'oxyde liquide FeOx, de par sa tension de surface, s’étale sur le fer liquide ce qui explique la présence
d’'une couche de FeOx continue a la surface de la phase métallique sur les échantillons Fe-O2-1 et Fe-
02-10.

[11-2.3.3. Répartition de la phase fer : essai Fe-O2-15

L’observation métallographique de la phase fer dans I'échantillon Fe-02-15 montre que cette derniere
est répartie dans tout I'échantillon. Une fraction importante de fer est située dans la partie basse de
I'échantillon a droite et des fractions de fer moins importantes sont observées dans I'ensemble du
volume de I'’échantillon sous forme de globules (Figure 111-11).
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Figure IlI-11 : Partie haute de I'échantillon Fe-15 et inclusions sphériques de fer.

La présence des inclusions de fer dispersées dans tout le volume de I'échantillon est surprenante, il
aurait été logique que la phase de fer soit au fond du creuset et les phases oxydes en surface de
I'échantillon au plus prés de la source d’'oxygéne. En effet, la masse volumique du fer liquide a 1620 °C
est de 6,95 g/cm? [80] tandis que la masse volumique de I'oxyde de fer liquide FeOx est de 4,35 g/cm?3
[81]. Il est possible que la répartition de la phase de fer soit due & des mouvements de convection dans
le volume de I'échantillon lors de I'essai d’'oxydation.

[1I-2.4. Pyrometre vidéo

Afin de mieux comprendre le déroulement des essais d'oxydation sur le fer liquide, une attention
particuliére est portée sur les vidéos enregistrées par le pyromeétre bichromatique lors des essais Fe-
02-1, Fe-02-10, Fe-02-15, Fe-02-20 et Fe-02-30. Pour rappel, le pyrométre bichromatique K1 filme
la surface de I'échantillon lors des essais d’oxydation (Figure 111-12).

- \
\-’
I

Avant injection d’oxygéne Fe-02-1 Fe-02-10

Fe-02-15 Fe-02-20 Fe-02-30

Figure 111-12 : Photographies de I'état de surface des différents échantillons en fin d’essai d’oxydation, le cercle
rouge marque I'emplacement de I’échantillon.

L’'observation des vidéos et plus particulierement la mise en relation de la vue du pyrométre vidéo K1
en fin d’essai d’oxydation et de I'état final des échantillons observés avec le MEB-EDS permettent de
mieux comprendre le déroulement des essais d’oxydation.

Tout d’abord, la zone noire observée sur la surface de I'’échantillon avant injection d’oxygéne est le reflet
de la sortie du montage sur la surface liquide « miroir » de I'échantillon métallique (Figure 111-12). La
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zone noire est légérement décentrée ce qui indique que la surface de I'échantillon n’est pas strictement
plane. La courbure de la surface de fer liquide est probablement liée au ménisque formé car le fer liquide
ne mouille pas I'alumine [82]. La sortie du montage VITOX est décentrée par rapport au placement de
'échantillon dans la section d’essai ce qui influence également la localisation de la zone noire sur la
surface de I'échantillon.

Au regard de la figure 11I-12, entre 1 et 10 minutes d’oxydation, la zone noire est également observée
sur la surface des échantillons Fe-O2-1 et Fe-O2-10. Cela indique qu’une phase de fer liquide est encore
présente a la surface de I'échantillon. Les micrographies des échantillons Fe-O2-1 et Fe-0O2-10 (Figure
[1I-7) ainsi que le tableau llI-4 montrent qu’une fraction importante de fer métallique affleure en surface
des échantillons. Toutefois, une fine couche d’oxyde FeOx est également présente a la surface de la
phase métallique. La présence d’une fine couche d’oxyde de fer liquide ne semble pas altérer les
propriétés optiques du fer liquide.

Les photographies des essais Fe-O2-15, Fe-02-20 et Fe-0O2-30 (Figure 111-12) montrent une surface
avec un aspect opaque et sans présence d’'une zone noire. Les micrographies des échantillons de Fe-
02-15, Fe-02-20 et Fe-02-30 (Figure IlI-7) montrent la présence de FexAlyO: en surface des
échantillons. L’'opacification de la surface des échantillons de fer durant I'essai d’oxydation indique alors
la formation de I'hercinyte.

Des clichés de la vidéo de I'essai Fe-O2-20 entre 7 et 12 min 51 secondes appuient cette hypothése et
montrent que la surface de I'’échantillon s’opacifie et que la zone noire diminue au cours du temps
(Figure 111-13). La disparition de la tache noire s’effectue de I'extérieur vers l'intérieur (fleches noires
Figure 111-13). Ceci semble cohérent avec la formation graduelle d’hercinyte de l'interface entre le
creuset et I'échantillon vers le centre de celui-ci, étant donné que I'alumine nécessaire a la formation de
FexAlyO: provient du creuset.

t=7 min t=9 min 10 s t=10 min 33 s t=11 min 17 s

t=11 min 53 s t=12min 22 s t=12min51s
Figure 11I-13 : Evolution de la surface de I'échantillon de I'essai Fe-02-20 entre 7 et 12 min 51 s.

Il convient également de noter qu’apres la disparition de la tache (a t>13 minutes), des mouvements
sont toujours visibles a la surface de I'échantillon. Il est probable que les mouvements observés en
surface soient également présents dans le volume de I'échantillon (section [11-2.3.3) ce qui expliquerait
la présence de fractions de phase de fer dans I'ensemble du volume de I'échantillon Fe-O2-15 (Figure
[1I-7). Il est alors possible que les mouvements observés au long terme jouent un réle prépondérant
dans le processus d’oxydation du fer liqguide notamment en renouvelant la surface de I'échantillon par
'apport de fer liquide en surface. Toutefois, la présence de mouvements en surface ne permet pas de
conclure sur la nature, solide ou liquide, de I'hercinyte. En effet, si I'hercinyte est liquide cela expliquerait
les mouvements visibles en surface lors de I'essai d’oxydation. Dans le cas d’'une couche de spinelle
solide, cette derniére peut étre fracturée par les mouvements du liquide dans le volume de I'’échantillon
ce qui expliquerait les mouvements observés durant I'essai. Dans les deux cas, cela implique un
renouvellement de la surface de I'échantillon.

Egalement, en début d’essai d’oxydation, des mouvements rapides sont également visibles en surface
de I'échantillon. Il est possible que ces mouvements soient induits par des gradients de tension de
surface dus a des variations locales de température (induites par la réaction d’oxydation du fer qui est
exothermique) ou des variations de concentration d’oxygéne qui est connu pour étre un agent tensioactif
[83, 84]. Un phénoméne d’émulsion spontanée (émulsion d’'une phase 1 dans une phase 2 induite par
des gradients de tension de surface) pourrait notamment expliquer la présence de mouvement en
surface dans les premiers instants et également la présence de globules dans la phase de fer métallique
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dans les échantillons Fe-O2-1, Fe-02-10 et Fe-O2-15 (Annexes 5 a 7) [85, 86, 87, 88, 89]. Cette
hypothese est a confirmer.

[11-2.5. Phénoménologie de 'oxydation du fer liquide

Grace aux analyses cinétiques et aux caractérisations métallographiques par MEB-EDS ainsi qu'a
l'étude des vidéos enregistrées par le pyrométre vidéo K1, il est possible de proposer une
phénoménologie décrivant les mécanismes élémentaires d’'oxydation du fer liquide sous dioxygéne
(Figure 111-14). 1l a été décidé de ne pas indiquer I'état, solide ou liquide, du spinelle étant donné qu'’il
n’a pas été possible de le déterminer.

e At=0
L’échantillon est totalement liquide et seulement composé de fer.

e At=1minute
Une concentration d’'oxygéne comprise en 1800 et 2300 ppm massique se solubilise dans le fer liquide
et une fine couche d’oxyde de fer liquide FeOx se forme en surface de I'échantillon. Une zone noire
correspondant a la phase de fer liquide surmontée d’une fine couche visible est visible.
Lors de la descente en température, I'oxygéne solubilisé dans le fer liquide va former des inclusions
sphériques dans le volume de la phase de fer.

e At=7minutes
La zone noire commence a se réduire et une phase opaque correspondant a la phase FexAlyO; apparait
sur le contour de I'échantillon prés du creuset. Il est possible d'imaginer qu’'une couche d’oxyde liquide
se situe en surface de la phase de fer liquide.

e At=10 minutes
La zone noire est toujours visible au centre de I'échantillon et sa taille continue de diminuer pour laisser
place a la phase FexAlyO.. La concentration d’'oxygéne solubilisée dans le volume de la phase de fer
est toujours comprise entre 1800 et 2300 ppm massique. Une fine couche d’oxyde de fer liquide FeOx
est présente a la surface de la phase de fer liquide.

e A10<t<13 minutes

La zone noire continue de diminuer jusqu’a disparaitre complétement de la surface de I'’échantillon. Cela
signifie qu’a cet instant la surface de I'échantillon est recouverte de FexAlyO.. Aprées disparition de la
tdche noire en surface de I'échantillon, des mouvements en surface de I'échantillon sont toujours
visibles ce qui signifie que I'échantillon est toujours liquide. La cinétique d’oxydation commence a
accélérer a partir de 10 minutes.

e At=15 minutes

La surface de I'échantillon est totalement opaque et des mouvements sont encore visibles. La surface
est totalement recouverte de FexAlyOz, ce qui est confirmé par I'observation MEB-EDS effectué sur
I'échantillon Fe-15. Egalement, I'observation métallographique de I'échantillon montre que des fractions
de phase fer sont réparties dans tout le volume de I'échantillon ce qui suggére que les mouvements en
surface observés durant I'essai sont également présents dans le volume de I'échantillon. Il est possible
gue ces mouvements participent au renouvellement, c’est-a-dire a I'apport de fer métallique en surface,
de la surface de I'échantillon ce qui peut expliquer 'accélération de la cinétique d’oxydation constatée.

e At=20 minutes
La surface de I'échantillon n’est plus parcourue de mouvement.
Les observations métallographiques effectuées sur I'échantillon Fe-20 montre que I'échantillon est
biphasé avec la présence de FeOx dans la moitié inférieure de I'échantillon et de FexAly,O;dans la partie
supérieure. La cinétique d’oxydation est constante.

e At=30 minutes

Aucun mouvement n’est visible a la surface de I'’échantillon. La caractérisation de I'’échantillon Fe-30
montre que ce dernier est biphasé avec une faible fraction de FeOx en partie basse de I'échantillon. Le
reste de I'échantillon est composé de FexAlyOs.
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Figure 11-14 : Phénoménologie schématique proposée pour expliquer les principales étapes
de l'oxydation du fer liquide sous oxygéne a 1620°C — Essai Fe-02-20.
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l1I-3. Etude de I'oxydation du fer sous vapeur d’eau

111-3.1. Etude et analyse de I'oxydation-Approche statique

Grace aux pesées avant et aprés essai, un taux d’oxydation statique en fonction du temps a été
déterminé (Figure 111-15).
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Figure 111-15 : Taux d'oxydation statique des échantillons de fer liquide
sous vapeur d'eau en fonction du temps.

Le taux d’oxydation statique du fer liquide présente une évolution qui peut étre décrite suivant trois
régimes :

1) un premier régime lent entre 0 et 900 secondes,

2) un deuxieme régime plus rapide entre 900 et 1800 secondes,

3) un troisieme régime de stabilisation entre 1800 et 2400 secondes.

Le taux d’oxydation statique maximal est de 81% ce qui est inférieur au taux d’oxydation statique sous
dioxygene. Toutefois, au regard de la pente de la courbe dans la zone 3, I'échantillon continue a s’oxyder
de maniére lente. Il est possible que la réaction d’oxydation ne soit pas a I'équilibre.

Comme dans le cas du dioxygeéne, il est difficile de proposer une corrélation du taux d’oxydation sur la
base de 5 points expérimentaux. Dans cette optique, il a été décidé d'utiliser le suivi de la concentration
de dihydrogéne mesuré en ligne par I'analyseur de gaz lors des essais d’oxydation sous vapeur d’eau.
Par ailleurs, le post-traitement de la mesure de dihydrogéne permet également de vérifier si les courbes
de production de dihydrogene présentent la méme évolution d’'un essai a l'autre.

111-3.2. Etablissement des lois cinétiques en dynamique

La figure 111-16 représente les taux d’oxydation dynamiques des essais Fe-H20-15, Fe-H20-20 et Fe-
H20-30 déterminés selon la méthode décrite dans le chapitre 2 section 11-6.3. Les données des essais
Fe-H20-10 et Fe-H20-40 n’ont pas pu étre exploitées a cause d’'un disfonctionnement de I'analyseur
de gaz résiduel.
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Figure 111-16 : Taux d'oxydation dynamique en fonction du temps sous vapeur d'eau
des essais Fe-H20-15, Fe-H20-20 et Fe-H20-30.

Les courbes du taux d’oxydation dynamique des différents essais ont la méme tendance et forment un
faisceau de courbes. La mesure de dihydrogéne est fortement bruitée (Annexe 10) ce qui explique les
irrégularités observées sur la figure 111-16. L’évolution des courbes Fe-H20-15, Fe-H20-20 et Fe-H20-
30 est similaire a I'évolution du taux d’oxydation statique entre 0 et 1800 secondes.

Un coefficient de correction k est utilisé pour le post-traitement des courbes pour s’affranchir du bruit de
fond des mesures de dihydrogéne (chapitre 2 section 11-6.3). Pour le post-traitement de I'essai Fe-H20-
15, le coefficient de correction est de 0,75.

La figure 1ll-17 représente la corrélation mathématique déterminée a partir de I'essai Fe-H20-15
(Equation 111-3). La corrélation est de bonne qualité car le coefficient de corrélation R2 est supérieur a
0,95. Une extrapolation est également proposée étant donné qu’aucun changement de régime cinétique
n'est constaté sur la cinétique d’oxydation de I'échantillon Fe-H20-20 afin de représenter la fin de
'oxydation du fer liquide.

Ogyn. (=1,585x10710%t3-9,752x 102 +1,672x10™** Equation 111-3

Comme dans le cas de I'oxygene, la corrélation proposée est mathématiquement représentative de
I'évolution du taux d’'oxydation dynamique sous vapeur d’eau. Cependant, cette derniére ne permet pas
de remonter in fine aux mécanismes d'oxydation du fer liquide sous vapeur d’eau. Afin de mieux
comprendre la phénoménologie de I'oxydation du fer liquide sous vapeur d’eau, des analyses post-
mortem ont été effectuées par MEB-EDS et sont présentées dans la section 111-3.4.

92



) 100%
80%
60% /
40% s ’

20% R2:0,98 L4

Taux d'oxydation dynamique (en %)
N\

0% ="
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temps (en s).

Taux d'oxydation dynamique Corrélation = = = Extrapolation

Figure 111-17 : Corrélation mathématique du taux d'oxydation dynamique Fe-H20-15 et extrapolation.

A Tlaide des données provenant de I'analyseur de gaz résiduel, une cinétique de production de
dihydrogéne par la réaction d’oxydation du fer liquide a également été déterminée.

[11-3.3. Cinétique de production du dihydrogéne

Afin de déterminer en absolu la quantité totale de production de I'hydrogéne, les prises de masse avant
et apres essai des échantillons de fer liquide sont prises en compte (Figure I1I-18). Il est considéré que
la prise de masse est seulement di a I'absorption d’oxygéne. Ainsi pour une mole d’oxygéne absorbé
par I'échantillon de fer, une mole de dihydrogéne est dégagée par la réaction d’oxydation (chapitre 2
section 11-6.3). La corrélation proposée figure I1I-18 pour décrire la cinétique de production de
dihydrogéne est de bonne qualité car le R? est supérieur a 0,95.
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Figure 11I-18 : Masse de Hz par gramme de Fe liquide oxydé sous vapeur d’eau et corrélation associée.

L’équation IlI-4 permet de proposer une cinétique de production de dihydrogéne.

H, () =c,*t?+c,*t Equation I1I-4
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- cuetcz: les coefficients du polynéme : c1 = 9,86x107 s? et c2 = 3,47x104 s,

- t:letemps (ens),

- Hz(t) : la fraction massique de dihydrogéne dégagée par gramme de fer oxydé au cours du
temps (% massique).

[11-3.4. Analyses post-mortem : MEB-EDS

Les observations a la loupe binoculaire des échantillons Fe-H20-10, Fe-H20-15 et Fe-H20-30 sont

présentées figure 111-19.
- M

1mm  Fe-H20-10 1mm  Fe.H20-15 1mm  Fe-H20-30

Figure 11I-19 : Observations macroscopiques
des échantillons Fe-H20-10, Fe-H20-15 et Fe-H20-30 a la loupe binoculaire.

La phase blanche visible sur les micrographies sur la figure I11-19 est le creuset en alumine. Dans le cas
des essais Fe-H20-10 et Fe-H20-15, deux phases sont identifiées : une phase gris-métallique et une
phase noire. La quantité de phase gris-métallique semble étre moins importante dans I'essai Fe-H20-
15 que dans l'essai Fe-H20-10. Dans le cas de I'essai Fe-H20-30, seule une phase noire est visible.
Des analyses métallographiques ont été effectuées avec le MEB-EDS afin d’identifier la composition
élémentaire de chaque phase ainsi que leur localisation (Figure [11-20).

EHT=20.00 kV Spof Size=500 Mag= 25X Signal A= HDESD
WD=3533mm  Chamber Status = At VP Chaniber= 30 Pa

“H20- Fe-H20-15
Fe-H20-10 FeOx FeAl,Ox ©

Fe-H20-30

Figure 111-20 : Micrographies en contraste chimie des essais Fe-H20-10, Fe-H20-15 et Fe-H20-30.

Le tableau IlI-5 résume les caractéristiques élémentaires et spatiales des différents échantillons.
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Nombrede | \ .t de la 3 o Taille de la couche
Essai phases hase Composition de la | Localisation des phases d’oxyde
élémentaires élé?nentaire phase élémentaires
identifiées (Hm)
Surface de la partie
34-50 %at. O  Métallique, sur les cotés et
en partie basse de
FeOx 44-61 %at. Fe | échantillon. Sous forme
(trace Al : 4-6 de globules dans la phase
%at.) métallique (diamétre entre
' 1et2 pum)
Fe-|1—|020- 3 Entre 1,2 et 2,6um
40-49 %at. O Surface, sur les cotés et
FeALO en partie basse de
=X 19-24 %at. Fe  'échantillon sous forme de
32-40 %at. Al dendrites
Fe 100 %at. Fe Centre de | echantl_llon
sous forme de haricot
Surface de la phase
métallique, sur les cotés et
37-40 %at. O en partie basse de
FeO I'échantillon. Sous forme
x 56-60 %at. Fe de globules dans le
(trace Al : 4 %at.) volume de la phase
métallique (diamétre entre
1et2pum)
Fe-H20-
15 3 Cotés de léchantillon et [0 05 €t 2,6 um
dans le fond de
‘échantillon sous forme de
FeAlOx dendrites. Dans une
inclusion dans la phase
métallique.
Fe 100 %at. Fe Centre de | echantl_llon
sous forme de haricot
36 %at. O
FeOx 59 %at. Fe Volume de I'échantillon
) ) (trace Al : 5 %at.)
Fe §|020 2 Sans objet
41 %at. O
FeAlO Volume de I'’échantillon
=X 27 %at. Fe sous forme de dendrites.
32 %at. Al

Tableau llI-5 : Caractéristiques élémentaires et spatiales des différents échantillons.

Les échantillons Fe-H20-10 et Fe-H20-15 sont composés de trois phases distinctes :

- une phase de fer,

- une phase d’oxyde de fer FeOx,
- une phase de FexAlyOx.

Des globules de FeOx sont visibles dans le volume de la phase de fer des deux échantillons (Figure
[1I-21). Comme dans le cas des échantillons Fe-02-1, Fe-02-10 et Fe-02-15, la présence de globules
dans la phase fer indique, qu’a haute température, une concentration massique d’oxygéne comprise
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entre 1800 et 2300 ppm est présente dans la phase de fer liquide. La quantité de fer présente dans les
échantillons Fe-H20-10 et Fe-H20-15 est plus importante que dans les échantillons Fe-O2-10 et Fe-
02-15.

FeOx

Figure I11-21 : Globules deFer dans le volume de la phase de fer dans I'échantillon Fe-H20-10.

L’essai Fe-H20-30, comme l'essai Fe-02-30, est composé de deux phases : une phase de FeOx et une
phase de FeAlyOx. La quantité de FeAlyOx est moins importante, a temps d’interaction égal, dans
I'échantillon oxydé sous vapeur d’eau, tendant a indiquer également que la réaction de formation du
spinelle est plus lente sous vapeur d’eau que sous dioxygene. Ces éléments sont a présent discutés.

111-4. Discussion

[11-4.1. Impact de la nature de I'atmosphére oxydante

Afin de mieux appréhender I'impact de la vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation du fer liquide, une

comparaison des taux d’oxydation dynamique déterminés dans chacun des cas est effectuée (Figure
11-22).

. 100%
80%
60%
40%

20%

Taux d'oxydation dynamique (en %)

0%
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temps (en s).

Corrélation oxydation sous dioxygene

Corrélation oxydation sous vapeur d'eau

Figure 111-22 : Corrélations du taux d'oxydation dynamique sous oxygéne et sous vapeur d'eau.

Les cinétiques d’oxydation sous oxygene et vapeur d’eau présentent une allure similaire ce qui suggére
que les principaux phénoménes d’oxydation sous dioxygéne et sous vapeur d’eau sont identiques.
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D’un point de vue cinétique, la vapeur d’eau semble ralentir 'oxydation du fer liquide. Cette hypothése
est confirmée par les analyses MEB-EDS (Figure 111-23).

Fe-15 Fe-H20-15

EHT = 20.00 kV
WD= 18,61 mm

Fe-30

EHT = 20.00 K po 00 e sk
WD=37.93mm  Chamber Stalus = Al VP ~ Chamb

e
2.5mm

Figure 111-23 : Comparaison entre les échantillons oxydés sous oxygéne et sous vapeur d'eau.

Tous les parameétres étant égaux par ailleurs pour les essais a 15 minutes, la fraction de la phase
métallique dans I'essai Fe-H20-15 (taux d’oxydation : 19%) est en plus grande quantité que dans I'essai
Fe-02-15 (taux d’oxydation : 57%) ce qui confirme que I'échantillon sous vapeur d’eau s’oxyde plus
lentement que sous oxygéne. La proportion de la phase FexAlyO: dans I'échantillon oxydé sous vapeur
d’eau Fe-H20-30 est plus faible que dans I'échantillon Fe-O2-30. Cela confirme également que la
formation de la phase oxyde FeOx est plus lente sous vapeur d’eau que sous oxygene ce qui impacte
la formation de la phase FexAlyO:.

Plusieurs hypothéses sont proposées pour expliquer la différence de cinétique d’oxydation sous
oxygéne ou sous vapeur d’eau :

- dudihydrogéne est adsorbé ou absorbé sur la surface de I'échantillon de fer liquide ce qui peut
influencer I'adsorption ou I'absorption de I'oxygéne et par la suite I'oxydation du fer liquide,

- le dihydrogéne se recombine avec I'oxygéne présent en surface de I'’échantillon pour former de
la vapeur qui désorbe par la suite,

- lavapeur d’eau ou le dihydrogéne modifie les conditions d’interface et notamment la tension de
surface entre le fer liquide, ou 'oxyde de fer liquide FeOx, et 'atmosphére gazeuse ce qui
pourrait impacter I'oxydation de I'échantillon [84, 87],

- des régimes d’écoulement gazeux différents, et donc des nombres de Reynolds différents,
proches de la surface de I'échantillon induit par le dégagement de dihydrogéne provenant de la
réaction d’oxydation et de la dissociation thermique de la vapeur d’eau ce qui impacte le
transfert de masse de la vapeur d’eau de I'atmosphére gazeuse vers la surface de I'échantillon
(nombre de Sherwood, Annexe 2).

A I'issue des essais VITOX et au regard des informations disponibles, il n’est pas possible de conclure
sur le phénomeéne ou les phénomenes responsable(s) de la différence cinétique entre les essais sous
dioxygéne et vapeur d’eau. Des essais expérimentaux complémentaires sont a mener afin de mieux
comprendre 'impact de la vapeur d’eau. Egalement, il serait intéressant de réaliser un travail de
modeélisation portant sur le transport de la vapeur d’eau dans la chambre haute température VITOX et
sur le transfert de masse de la vapeur d’eau de I'atmosphére gazeuse vers la surface de I'échantillon.
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Ce travail permettra de mettre en lumiéere les différences hydrodynamiques et de quantifier leurs impacts
lors des essais d’oxydation sous dioxygene et sous vapeur d’eau.

[11-4.2. Comparaison avec |'oxydation du fer solide

Afin de mieux se rendre compte de la vitesse du phénomene d’oxydation a I'état liquide, une
comparaison cinétique a été effectuée entre I'essai Fe-02-20 et des données cinétiques tirées de
l'article de Chen et al. [90] qui traite de 'oxydation du fer a I'état solide.

Les auteurs proposent une relation permettant de déterminer une valeur de constante de vitesse
parabolique kp entre 700 et 1250°C (Equation 1lI-5). La constante de vitesse parabolique est g2/cm#/s
car la cinétique d’oxydation a été déterminée par thermogravimétrique et la prise de masse est pondérée
par la surface de I'échantillon.

k,=3,047xe" KT~ Equation I11-5 [90]
- kp: la constante de vitesse parabolique (en g2/cm?/s),
- R :laconstate des gaz parfaits : R=8,31 J/K/mol,
- T:latempérature (en °K).

Il est possible de retracer la cinétique parabolique d’oxydation du fer solide (Equation 111-6). Les données
cinétiques a 1250°C ont été choisies car aucune autre étude ne s’intéresse a I'oxydation du fer solide a
des températures supérieures 1250°C. La composition de I'atmosphére oxydante n’a pas été prise en
compte dans ce travail de comparaison car I'étude de Jansson et al. [91] montre que la teneur en
oxygéne dans le gaz oxydant n’impacte pas significativement la cinétique d’oxydation du fer solide.

W2=k,*t Equation 111-6
- W la prise de masse par unité de surface (g/cm?),
- kp:la constante de vitesse parabolique (g%/cm?/s),
- t:letemps (s).

Pour les données provenant des essais VITOX, la masse déterminée a partir des données de 'oxymétre
m(t) (chapitre 2 section 11-6.2) a été utilisée et normalisée par la surface libre de I'échantillon liquide
avant injection de gaz oxydant soit 0,282 cm?. Les deux courbes cinétiques déduites des essais VITOX
et de l'article de Chen et al. [90] sont représentées sur la figure 111-24.
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Figure 1I-24 : Comparaison de I'oxydation du fer a 1200 °C et 1620 °C sous oxygene.
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La comparaison des courbes cinétiques montre deux différences majeures :
- les évolutions cinétiques a I'état solide et liquide présentent des profils radicalement différents,
- loxydation des échantillons a I'état liquide est plus rapide qu’a I'état solide.

L’étude cinétique montre que les mécanismes d’oxydation sont différents entre I'état solide et I'état
liquide et que les échelles de temps sont différentes. Dans le cas de I'oxydation du fer solide, I'évolution
parabolique indique que le mécanisme limitant est la diffusion des cations Fe2* ou Fe®* ou des anions
0% (chapitre 1 section 1-3.1) ce qui ne semble pas étre le cas lors de 'oxydation du fer liquide.
Cependant, la cinétique d’oxydation du fer solide est déterminée a 1250 °C et la cinétique d’oxydation
du fer liquide a été déterminée a 1620 °C soit une différence de température conséquente de 370°C.
Afin de mesurer I'impact de la température sur la cinétique d’oxydation, la relation de Chen et al. [90] a
été extrapolée jusqu’a la température de fusion du fer soit 1538 °C (courbe rouge en pointillés sur la
Figure 111-24). Il est toutefois possible qu’a des températures supérieures a 1250 °C, la cinétique
d’oxydation du fer solide dérive de la forme parabolique étant donné que la wustite Fe1xO est a I'état
liquide 41370°C ce qui peut impacter la cinétique d’oxydation du fer. A ce titre, I'extrapolation cinétique
proposée a 1538 °C est indicative et fictive.

La cinétique d’oxydation calculée a 1538 °C est plus élevée qu’a 1250°C et la prise de masse maximale
est plus importante. La cinétique d’oxydation a I'état liquide est moins importante entre 0 et 600
secondes que la cinétique d’oxydation a 1538 °C et devient plus importante entre 600 et 1200 secondes.
Le tableau 1llI-6 compare les prises maximales ainsi que les taux d’oxydation des échantillons a I'état
solide a 1250 et 1538 °C (prise de masse « fictive ») ainsi qu’a I'état liquide a 1620 °C.

A I'état solide | A I'état solide | A I'état liquide
a 1250 °C a 1538 °C a 1620 °C
Prise de masse
maximale (g/cm?) 0.12 0,32 0.76
Taux d’oxydation
(%) 13,8 36,8 87,5

Tableau III-6 : Prises de masses maximales et taux d’oxydation associés
des échantillons & 1250, 1538 et 1620 °C.

La figure 111-24 et tableau 111-6 mettent en lumiére la nécessité d’effectuer des études d’oxydation sur le
fer liquide et de ne pas extrapoler les données déduites d’essai d’oxydation effectuées a I'état solide et
a-minima de s’intéresser aux cinétiques d’oxydation a I'état solide juste sous le point de fusion du fer.
Par ailleurs, comme vu au chapitre 1 section 1-1.1.2.2 et I-1.1.2.3 'oxydation des matériaux peut avoir
un impact sur les propriétés thermo-physiques du corium. Une meilleure connaissance de la cinétique
d’'oxydation des différents matériaux a I'état liquide ainsi que des phases oxydes formées permettrait
de mieux connaitre les propriétés thermo-physiques du corium et mieux anticiper le déroulement de
l'accident grave.
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111-5. Conclusion

Des essais d’oxydation sur le fer liquide ont pu étre menés sous dioxygéne et vapeur d’eau a l'aide du
dispositif VITOX présenté au chapitre 2 La cinétique de I'oxydation du fer liquide sous dioxygéne et
sous vapeur d’eau est composée de trois régimes distincts :

- un premier régime lent,

- un deuxiéme régime rapide,

- un régime de stabilisation.

Des corrélations ont pu étre proposées afin de décrire au mieux I'évolution du taux d’oxydation du fer
liquide sous dioxygéne et sous vapeur d’eau. Il a également été observé que la vapeur d’eau ralentit
significativement la cinétique d’oxydation du fer liquide. Les essais d’'oxydation sous vapeur d’eau ont
également permis d’établir une loi pour la cinétique de production de dihydrogéne.
Les analyses métallographiques par MEB-EDS montrent la formation d’une phase d’oxyde de fer liquide
FeOx sous la forme de couche dans les premiers instants de I'oxydation (Fe-O2-1 et Fe-O2-10) puis &
terme dans tout le volume de I'échantillon (Fe-O2-15, Fe-02-20 et Fe-02-30). La phase d’'oxyde de fer
FeOx est également présente sous forme de globules dans la phase de fer métallique résiduelle. La
présence de globules FeOx indique qu’une concentration massique d’oxygene comprise entre 1800 et
2300 ppm massique existe et est solubilisée uniformément dans tout le volume de la phase de fer
métallique liquide a haute température. La répartition des fractions de fer métallique dans I'échantillon
Fe-02-15 montre que des mouvements des deux phases liquides sont probablement présents dans le
volume de I'’échantillon au cours de I'essai d’oxydation, ce qui est confirmé par la vidéo provenant du
pyrométre vidéo K1. La présence d’une d’hercinyte type FexAlyO; a également été observée lors des
analyses métallographiques dans tout le volume de I'échantillon. Cette phase provient de I'interaction
entre I'oxyde de fer liquide FeOx et du creuset en alumine utilisé.
Une comparaison entre la cinétique d’oxydation du fer liquide et la cinétique du fer solide a été effectuée.
Cette comparaison montre que :

- la cinétique d’oxydation du fer liquide est plus rapide qu’a I'état solide,

- I'évolution de la cinétique d’oxydation du fer liquide est significativement différente de I'’évolution

de la cinétique d’oxydation du fer solide.

Cette comparaison indique également qu’il est nécessaire d’effectuer des essais d’oxydation sur le fer
liquide et de ne pas extrapoler les données acquises a I'état solide vers I'état liquide.

Sur la base de I'étude cinétique et des observations métallographique MEB-EDS ainsi que des vidéos
du pyrométre K1, une premiére phénoménologie de I'oxydation du fer liquide sous dioxygéne a 1620°C
a été proposée mais plusieurs points restent a clarifier.

Tout d’abord, la formation de FexAlyO; peut impacter la cinétique d’oxydation du fer liquide. Il serait
pertinent d’effectuer a minima des essais afin de sélectionner un matériau pour le creuset moins réactif
vis-a-vis de I'oxyde de fer FeOx liquide.

Les mouvements des liquides visibles sur les vidéos du pyrometre vidéo K1 peuvent jouer un rdle sur
la cinétique d’oxydation du fer liquide sous dioxygéne et vapeur d’eau. Pour évaluer leur impact, il serait
intéressant de compléter I'instrumentation du montage VITOX afin d’étudier la répartition des phases
liquides et leur évolution au cours de I'essai d’oxydation avec par exemple I'implantation d’'un systéme
de Rayons X. Toutefois, I'implantation d’'un systéme de RX obligerait a revoir I'entiéreté du dispositif
VITOX car la présence du suscepteur en tungstene et la de I'inducteur pourrait géner la prise d’'image.
Il faudrait également se renseigner sur la résolution temporelle et spatiale de cette technique d’imagerie
afin de pouvoir capter les mouvements rapides présents dans I'échantillon.

Des mesures de tension de surface fer liquide/vapeur d’eau, oxyde de fer liquide/vapeur d’eau, fer
liquide/dihydrogéne ou oxyde de fer liquide/dihydrogéne pourraient permettre de qualifier I'importance
de ces propriétés sur les mécanismes d’oxydation. Ce type d’essais pourrait étre mené sur l'installation
VITI avec le dispositif MBP (Maximum Bubble Pressure), qui permet de mesurer la tension de surface
de matériaux a I'état liquide en contact avec différentes atmospheres gazeuses.
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Chapitre IV- Résultats expérimentaux et interprétation : le
zirconium a I’état liquide

Résumé : Aprés la présentation du dispositif VITOX (chapitre 2) et les résultats obtenus sur le fer liquide
sous dioxygeéne et sous vapeur d’eau (chapitre 3), ce chapitre présente les résultats des essais VITOX
soumis au dioxygéne et a la vapeur d’eau sur le zirconium liquide. Les cinétiques d’oxydation du
zirconium sous dioxygéne obtenues par I'approche statique puis dynamique sont présentées ainsi que
les mécanismes et la phénoménologie de I'oxydation déduits des analyses post-mortem MEB-EDS. Les
résultats cinétiques obtenus en statique et dynamique a partir des essais sous vapeur d’eau ainsi que
les analyses post-mortem sont présentés. Une comparaison entre les essais sous dioxygéne et sous
vapeur d’eau est effectuée afin de mieux comprendre I'impact de la vapeur d’eau sur la cinétique
d’oxydation du zirconium a I'état liquide. Pour clore ce chapitre, une comparaison entre la cinétique
d’oxydation sous vapeur d’eau déterminée avec le dispositif VITOX et les cinétiques d’oxydation
existantes sur le zircaloy 2 et 4 a 1850°C sous vapeur d’eau est effectuée.
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IV-1. Plan d’expériences

Comme il a été vu au chapitre 1 section I-1.3.3, 'oxydation du zirconium a I'état liquide reste relativement
peu connue. Comme dans le cas du fer liquide, afin de décorréler les principaux mécanismes mis en
jeu lors de 'oxydation de phases liquides, il a été choisi de batir un plan d’expériences autour de deux
familles de gaz oxydants : le dioxygéne et la vapeur d’eau.

Une température comprise entre 1860 et 1880°C, soit une surchauffe de 5 a 25°C par rapport a la
température de fusion du zirconium pur, a été visée lors des essais d’oxydation afin de garantir I'état
liquide des échantillons. Egalement, une observation vidéo de la surface de I'échantillon avec le
pyrometre K1 permet de garantir I'état liquide de I'échantillon.

Les tableaux IV-1 et IV-2 regroupent les paramétres propres aux essais d’oxydation sous dioxygene et
sous vapeur d’eau et le tableau 1V-3 les paramétres d’essais communs aux deux types d’essai.

N Composition du
. Masse initiale de Temps
Essai yx . : ’ . gaz oxydant (%
I’échantillon mi (g) d’interaction (s) mol.)
Zr-02-1 0,877 60
Zr-02-5 0,872 300
Zr-02-10 0,878 600 5% O2- 95% Ar
Zr-02-15 0,871 900
Zr-02-20 0,868 1200

Tableau IV-1 : Parameétres d’essais propres aux essais d’oxydation sous oxygéne.

Essai Masse initiale de Temps Composition du
I’échantillon m; (g) d’interaction (s) gaz oxydant (%
mol.)
Zr-H20-1 0,872 60
Zr-H20-5 0,874 300 10% HaO - 90%
Zr-H20-10 0,875 600 AT
Zr-H20-20 0,877 1200

Tableau IV-2 : Paramétres d'essais propres aux essais d'oxydation sous vapeur d'eau.

Paramétres d’essai communs

Débit total du gaz

oxydant 2,6 I/min

Température avant

injection (en °C) Entre 1860 et 1880 °C

Zircone stabilisée avec 8%

Type de creuset massique de Y203

Tableau IV-3 : Parametres d'essais communs aux essais d'oxydation sous oxygéne ou vapeur d'eau.

Pour limiter la variabilité de paramétres physiques en relation avec les mécanismes d’oxydation, il faut
mentionner un dernier parametre commun entre ces deux familles d’essais : la quantité atomique
d’oxygéne apportée sous forme Oz ou H20 est la méme.
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IV-2. Etude de I'oxydation du zirconium sous atmosphére de dioxygéne

IV-2.1. Etude et analyse de I'oxydation-Approche statique

Le taux d’oxydation statique aswt. en fonction du temps (Figure IV-1) a été estimé en suivant la
méthodologie expliquée et détaillée au chapitre 2 section 11-6.1, & savoir la prise de masse observée
apres essais d’oxydation des échantillons.
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Figure IV-1 : Taux d’oxydation statique sous oxygene du zirconium liquide entre 1862 et 1882°C
en fonction du temps.

Deux régimes sont identifiables pour le taux d’oxydation observé sur la figure IV-1 :

e unrégime rapide entre 0 et 300 secondes,

e un régime lent & partir de 600 secondes.
Au bout de 1200 secondes, le taux d’oxydation statique atteint 98% ce qui indique que I'échantillon est
guasiment totalement oxydé.
Afin de déterminer de maniere précise si la cinétique d’oxydation est composée d’'un ou plusieurs
régimes d’oxydation et, auquel cas déterminer le changement de régime cinétique, une approche

utilisant une transformée de type logio-logio des données expérimentales a été choisie (chapitre 2
section 11-6.4.1) [19].

Cette approche a permis de confirmer I'existence de deux régimes cinétiques : un régime linéaire puis

un régime parabolique et un changement de régime ten. estimé vers 373 secondes et och. estimé & 79%
(Figure 1V-2).
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Figure IV-2 : Transformée logio-logio des données expérimentales
et identification du temps de changement de régime tp.

A partir de cette approche, il est possible de proposer des lois pour décrire le régime linéaire et le régime
parabolique. Les lois paraboliques classiquement utilisées pour décrire 'oxydation d’'un matériau ne
tiennent généralement pas compte de la présence d’'un premier régime d’oxydation transitoire (linéaire
ou autre) dans les premiers instants et doivent vérifier la condition initiale astat.=0 quand t=0 [28].

Il a donc été décidé d'utiliser une loi parabolique modifiée qui ne tient pas compte de la condition initiale
astat.=0 a t=0 (chapitre 2 section 11-6.4.2) [28].

Dans le cas de I'oxydation du zirconium, un régime linéaire est observé dans les premiers instants et
est décrit par I'équation 1V-1. Le régime parabolique est décrit par I'équation 1V-2.

Qstati(1)= kit, [0-373 5] Equation V-1
- ki: constante de vitesse d’oxydation linéaire (en s1) : k; = 2,18x10% s!
- t:temps (ens).

Qstat p(t)= [(t—ti)*kp+ai [373-1200 s] Equation IV-2
- kp: constante de vitesse parabolique (en s1) : k, =8,96x10° s,

- ti: le temps de changement mathématique (en s) : tj = 292 s,
- ai: le taux d’oxydation mathématique : a;=0,71.

La condition de raccordement entre la partie linéaire et parabolique de la corrélation proposée doit
Verifier gt i(teh.) = Ostatp(ten.) = den.(ten) = 0,79 & ten. = 373 secondes.

Les équations IV-1 et IV-2 proposées sont utilisées pour proposer une corrélation de bonne qualité
(R?>0,95) des données expérimentales obtenues (Figure 1V-3).
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Figure 1V-3 : Données expérimentales et corrélation associée.

Cependant, il faut noter que seuls 5 points expérimentaux ont servi pour décrire cette approche. C’est
la raison pour laquelle, les données en dynamique acquises tout au long des essais d’oxydation par
'oxymeétre ont été également exploitées. L’analyse de ces données a pour objectif de calculer le taux
d’oxydation dynamique en fonction du temps pour confirmer I'approche en statique et évaluer la
reproductibilité des essais.

IV-2.2. Etude et analyse de I'oxydation-Approche dynamique
IV-2.2.1. Analyse des données expérimentales d’oxydation

Les données provenant de 'oxymétre ont été post-traitées en appliqguant la méthode décrite dans le
chapitre 2 section 11-6.2.

Un taux d’oxydation dynamique aayn.(t) en fonction du temps est déterminé pour les différents essais
(Figure 1V-4).
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Figure IV-4 : Taux d’oxydation dynamique en fonction du temps des différents essais sur le zirconium liquide.

105



Au regard de la figure 1V-4, les courbes présentent la méme évolution générale a savoir d’abord un
régime linéaire dans un premier temps, puis parabolique dans un second temps. Cependant il faut noter
que les courbes ne sont pas strictement identiques d’un essai a l'autre. |l est possible de répartir les
courbes cinétiques en deux groupes. Le premier regroupe les courbes représentatives d’'une oxydation
rapide du zirconium liquide (Zr-O2-1, Zr-O2-5 et Zr-O2-10). Le deuxiéme groupe de courbes (oxydation
du zirconium durant 15 et 20 minutes) présente une évolution plus lente. De possibles effets systemes
peuvent expliquer cette dispersion comme exploré a présent.

e Role de la température

La température de fusion avant injection de dioxygéne peut avoir un impact sur la cinétique d’oxydation
du zirconium. En effet, 'oxydation d’'un matériau étant un phénoméne activé par la température [19, 26],
une température plus élevée accélére la cinétique d’oxydation. Le tableau IV-4 résume les températures
avant injection de dioxygene des différents essais d’oxydation.

Essai Température avant injection
ssai ; ; o
de 'oxygeéne (en °C).

Zr-02-1 1863

Zr-02-5 1858

Zr-02-10 1875

Zr-02-15 1862

Zr-02-20 1882

Tableau IV-4 : Température des échantillons avant injection d'oxygéne.

Les températures mesurées avant injection de dioxygéne ne sont pas a l'origine de la dispersion des
courbes d’oxydation (Figure 1V-4). A titre d’exemple, la température avant injection de I'essai Zr-02-20
est légérement plus élevée que la température d’injection de I'essai Zr-O2-1 alors que la cinétique
d’oxydation de I'essai Zr-O2-1 est plus rapide que la cinétique d’oxydation de I'essai Zr-O2-20 (Figure
IV-4) alors que c’est I'effet inverse qui est attendu. Ce méme constat peut étre appliqué aux essais Zr-
02-5 et Zr-O2-15.

Par ailleurs, une augmentation de la température promeut également des échanges chimiques entre le
creuset et la charge en zirconium liquide. Pour rappel, afin d’éviter le probléme de pollution constaté
lors des essais d’oxydation du fer liquide, il a été décidé d’utiliser un creuset en zircone stabilisée ce qui
a pour avantage d’éviter une pollution de la charge par un élément chimique extérieur au systéme
étudié. Cependant, I'inconvénient majeur associé a I'utilisation d’un creuset en zircone stabilisée est la
réaction qui peut se produire a l'interface creuset/zirconium liquide.

Il en résulte une dissolution partielle du creuset en zircone accompagnée d’un enrichissement en
oxygéne de I'échantillon et de la formation d’une solution solide de zirconium et d’oxygéne ainsi que de
zircone. La vitesse de réaction d’'oxydo-réduction entre le creuset et le zirconium liquide est également
augmentée par une élévation de la température. |l est alors possible que la cinétique d’oxydation par
'atmosphére oxydante soit diminuée au fur et a mesure que I'échantillon est enrichi par I'oxygéne
provenant du creuset. Cependant, cette hypothése n’est pas vérifiée dans le cas des essais d’oxydation
sur le zirconium liquide. Comme observé sur la figure IV-4, la courbe cinétique de I'échantillon Zr-O2-
10 est supérieure a la courbe cinétique de I'échantillon Zr-O2-15 alors que la température avant injection
de I'échantillon Zr-O2-10 est plus élevée que celle de I'échantillon Zr-O2-15.

e ROole du temps de palier de fusion

Sur la base des données acquises durant les essais d’oxydation ainsi que les vidéos des différents
essais provenant du pyrometre vidéo 1, la durée exacte du temps de palier de fusion -c’est-a-dire la
durée entre le début de la fusion de I'échantillon et l'injection de I'oxygéne- a été déterminée. Plus le
palier de fusion est important, plus I'’échantillon de zirconium liquide est enrichi en oxygene provenant
du creuset. Comme évoqué précédemment, cet enrichissement en oxygéne pourrait avoir un impact
significatif sur la cinétique d’oxydation du zirconium et expliquer la dispersion des courbes cinétiques
(Tableau IV-5).
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Essai Durée du palier de fusion
Zr-02-1 2min46s
Zr-02-5 2min32s
Zr-02-10 2min 31s
Zr-02-15 3min05s
Zr-02-20 2min35s

Tableau IV-5 : Durée des paliers de fusion des différents essais d’oxydation.

Cependant, au regard du tableau IV-5 et des taux d’oxydation dynamiques présentés sur la figure 1V-4,
l'influence de la durée du palier de fusion sur la cinétique d’oxydation n’est pas concluante. En effet, il
N’y a pas de corrélation entre la durée de palier de fusion et la cinétique d’oxydation du zirconium liquide.

e Injection de gaz oxydant

Une derniére piste a explorer concerne les conditions d’injection du gaz oxydant. Pour rappel, le gaz
oxydant est généré par deux régulateurs de débit massique reliés respectivement & une bouteille de
dioxygéne pur équipée d’un détendeur et au réseau de distribution d’argon gazeux de la plateforme
PLINIUS. Entre deux essais d’oxydation, un volume mort de dioxygene est piégé entre I'entrée du
régulateur de débit massique pour le dioxygene et la sortie du détendeur et également dans la deuxiéme
partie du détendeur.

Lors de l'ouverture de la bouteille de dioxygéne au moment de l'injection dans la section d’essai, ce
volume mort est évacué vers un échappement dédié. Cela induit une augmentation du débit de
dioxygéne pouvant étre 8 fois supérieur au débit de dioxygéne nominal dans les premiers instants de
I'essai d’oxydation. Pour rappel, le débit nominal de dioxygéne durant les essais d’oxydation est de 0,13
I/min. L'évacuation du volume mort de dioxygéne en début d’essai va donc augmenter d’'une part le
débit total de gaz injecté et, d’autre part, modifier la pression partielle de dioxygene dans le gaz oxydant.
Ce probleme d’injection de dioxygéne est survenu lors des essais Zr-02-5, Zr-02-10 et Zr-O2-20. Une
solution de purge des circuits gaz a pu étre mise en place ultérieurement lors de I'essai Zr-O2-15.

Il est difficile de quantifier I'impact du probléme d’injection de dioxygéne durant un essai d’oxydation
mais il est probable que ce dernier soit responsable de la dispersion des courbes d’oxydation.

IV-2.2.2. Etablissement des lois cinétiques en dynamique

Afin d’exploiter au mieux les informations en dynamique et de mener la discussion scientifique, il a été
décidé de sélectionner une seule des courbes d’oxydation représentées sur la figure V-4 sur différents
critéres.

La courbe d’oxydation du zirconium pendant 1 minute est écartée car celle-ci est uniquement
représentative du régime linéaire qui survient dans les premiers instants. Les courbes représentatives
des essais Zr-O2-5 et Zr-02-10 sont également exclues a cause du probleme d’injection d’oxygene
dans les premiers instants de I'oxydation.

La courbe d’oxydation du zirconium pendant 20 minutes a été éliminée car cette derniére présente un
artefact durant les premiers instants qui n’est pas visible sur les autres courbes.

Au regard de ces différents éléments, il a été décidé de prendre comme référence la courbe d’oxydation
représentative de I'essai d’oxydation du zirconium pendant 15 minutes.

Les régimes linéaires et paraboliques peuvent étre respectivement décrits par les équations IV-3 et IV-
4. Le changement de régime se produit aux alentours de 450 secondes. L’établissement du temps de
changement de régime d’oxydation a également utilisé une approche logio-logio [19].

gyn. (t)=kit [0-450 s] Equation IV-3
- ki: constante de vitesse d’oxydation linéaire (en s1) : k; = 1,31x103 s,

Qaynp()= [(t4) ko +o; [450-876,6 ] Equation V-4

- kp : constante de vitesse parabolique (en s?) : kp=7,71x10% s,
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- ti:le temps mathématique (en s) : ti= 343 s.
- ai:le taux d’oxydation mathématique : ai = 0,30.

Les équations V-3 et IV-4 permettent de proposer une corrélation fine (R?>0,95) du taux d’oxydation
dynamique déterminée de maniére expérimentale. Le taux d’oxydation dynamique ainsi que les
corrélations associées sont représentés figure 1V-5.
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Figure IV-5 : Taux d'oxydation dynamique en fonction du temps et corrélations associées.

Par ailleurs, il a également été possible d’extrapoler la corrélation parabolique jusqu’a atteindre 100%
d’oxydation. En effet, le dépouillement de I'essai d’'oxydation du zirconium pendant 20 minutes indique
d'une part que I'échantillon est quasiment totalement oxydé c'est-a-dire que le taux d’oxydation
dynamique est de 98%. D’autre part, I'essai Zr-O2-20 n’indique pas de changement de régime cinétique
pour des durées supérieures a 900 secondes et le régime cinétique peut étre également décrit par une
cinétique parabolique. Selon la figure 1V-5 et, dans le cas de I'oxydation du zirconium liquide avec
dioxygéne, I'échantillon serait totalement oxydé au bout d’'une durée d’environ 1000 secondes.

Il est a noter que les équations de cinétique d’oxydation déterminées avec I'approche dynamique sont
sensiblement différentes de celles déterminées par I'approche statique. Ce constat peut s’expliquer par
le fait que les taux d’oxydation dynamiques des différents essais ne sont pas strictement similaires. Ce
phénomene va avoir un impact sur la prise de masse finale de I'échantillon qui permet de calculer le
taux d’oxydation statique. Il serait alors plus juste de considérer la cinétique d’oxydation obtenue par
'approche statique comme étant une représentation cinétique moyennant les effets de dispersion
obtenus par I'approche dynamique. Il est alors plus pertinent d’utiliser les cinétiques d’oxydation définies
avec le taux d’oxydation dynamique c’est-a-dire avec les données provenant de I'oxymetre.

IV-2.3. Analyses post-mortem
IV-2.3.1. Analyses métallographiques par MEB-EDS

Dans un premier temps, les coupes des différents échantillons ont été observées avec une loupe
binoculaire. Les photos macroscopiques des échantillons sont représentées sur la figure 1V-6.
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Figure 1V-6 : Photographies a la loupe binoculaire des échantillons de zirconium oxydés
durant 5, 10 et 20 minutes.

Une phase de couleur noire est détectée en surface, sur les parties latérales et sur la partie basse de
'échantillon Zr-O2-5. Dans le volume de I'échantillon, il y a la présence d’'une phase grise, d’aspect
métallique. Cette phase grise métallique est également visible sous forme de filaments au travers de la
phase noire en surface, sur les parties latérales et en partie basse de I'échantillon. Cette phase noire
est également visible dans la majorité du volume de I'échantillon Zr-O2-10. Une phase grise métallique
est également visible sous forme d’un noyau dans le volume de I'’échantillon. L’échantillon de zirconium
oxydé pendant 20 minutes présente un gradient de couleur entre la surface et le volume de I'échantillon.
La surface de I'échantillon est de couleur blanche et cette couleur tend vers le gris a mesure que la
distance a l'interface libre augmente.

Les phases détectées optiguement ont ensuite été caractérisées par des analyses métallographiques
en contraste chimique a I'aide d’'un MEB-EDS en respectant la méthode décrite dans le chapitre 2
section 1I-3.6.1. Les principales micrographies en coupe des échantillons oxydés sont représentées
figure IV-7.

ZrO2x
Zrozrx
Zr(O)
Zr(0)
Zrozrx
ZrO,,
r(0) e

1mm 20 minutes

Figure IV-7 : Profils, en contraste chimique, des échantillons de zirconium oxydés sous oxygéne pendant 5, 10,
15 et 20 minutes, le segment blanc indique I'épaisseur de la couche d’oxyde.
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Le tableau V-6 regroupe I'ensemble des caractéristiques élémentaires et spatiales des différents
échantillons identifiées grace aux analyses métallographiques MEB-EDS. L’ensemble des tableaux
d’analyses ainsi que les zones d’analyse sont donnés annexes 11 a 14.

. Nombre de Identification Composition de Localisation des Taille d,e la
Essai phases de la phase couche d’oxyde
s - Jt ; la phase (%at.) phases
élémentaires | élémentaire (um)
16-25 %at. O
7r-02-1 1 Zr(0) Ensemble de Sans objet
75-84 %at. Zr I'échantillon
64-68 %at. O En surface, sur les
ZrO2:x cOtés et en partie
32-36%.at Zr  hasse de I'échantillon
Zr-02-5 2 907
21(0) 30-36 %at. O | pans le volume de
64-70 %at. Zr I'échantillon
Ensemble de
62-69 %at. O | 'échantillon excepté
ZrO2zx une zone au milieu du
31-38%at. Zr volume de 2850
Zr-02-10 2 I'échantillon
(segment blanc)
21(0) 29-36 %at. O | pans une zone au
64-71 %at. Zr |cceur de I'échantillon
Ensemble de
66 %at. O I'échantillon excepte
ZrO2+x une zone au milieu du
33%at. Zr volume de 3440
Zr-02-15 2 I'échantillon
(segment blanc)
21(0) 28 %at. O Dans une zone au
72 Y%at. Zr ceceur de I'échantillon
64-69 %at. O
Zr-02-20 1 ZrO2:x E’rjsembl_e de Sans objet
31-36%.at Zr I'échantillon

Tableau IV-6 : Caractéristiques élémentaires et spatiales des échantillons de zirconium oxydés
déterminées par MEB-EDS.

Au regard de I'analyse de ces données, une couche de Zr(O) apparait en premier lieu a la surface, sur
les cbtés ainsi que dans la partie inférieure de I'échantillon. Lorsque le temps d’oxydation atteint 5
minutes, une couche de ZrO2:x se forme a la surface, sur les cétés et en fond d’échantillon. La durée
d’oxydation augmentant, la phase Zr(O) forme un noyau dans le volume de I'échantillon dont la taille va
également se réduire au cours du temps jusqu’a disparaitre. La phase de ZrO2:x quant a elle, va croitre.
Au bout de 20 minutes d’oxydation, I'échantillon est entiérement composé de zircone ZrO2xx.

Les analyses MEB-EDS couplées aux observations a la loupe binoculaire permettent d’identifier plus
précisément la phase élémentaire ZrO2:x présente en surface. En effet, cette phase élémentaire est de
couleur noire ce qui est caractéristique d’'une phase de zircone sous-stcechiométrique en oxygéne.
Plusieurs auteurs ont établi un lien direct entre la couleur de la zircone et son écart a la stoechiométrie
en oxygene [92, 93, 94, 95]. Dans le cas de I'échantillon Zr-O2-20, le gradient de couleur entre la surface
et le volume de I'échantillon traduit alors une différence de stoechiométrie en oxygéne entre la surface
et le volume.
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IV-2.3.2. Diffraction des Rayons X

L’analyse par Diffraction des Rayons X respectant la méthodologie décrite dans le chapitre 2 section II-
3.6.1 de I'échantillon de zirconium oxydé pendant 20 minutes montre la formation d’'une seule phase :
la zircone monoclinique (groupe d’espace P 1 21/c1 et paramétres de maille : a=5,146 A b=5,205 A et
c=5,313 A et B=99,100° [96]) (Figure IV-8). Aucune autre phase cristalline n’a été détectée.

1000 Y : —
y Zircone monoclinique

800

600

400

Intensité relative

Figure IV-8 : Spectre DRX et identification des pics de I'échantillon de zirconium oxydé pendant 20 minutes.

Cette phase allotropique de la zircone est stable a basse température c’est-a-dire inférieure a 1205°C
[97]. Cependant, cette phase monoclinique de la zircone n’est pas représentative de la phase formée a
la température de I'essai d’oxydation. En effet, entre 1205 et 2377°C [98], c’est la phase quadratique
(ou tétragonale) qui est stable. C’est donc probablement cette phase cristallographique qui se forme
aux températures des essais d'oxydation sur le zirconium liquide, la transformation tétragonale —
monoclinique s’effectuant lors de la descente en température (1205 °C). Toutefois, il faut noter un léger
décalage des pics de diffraction aux grands angles c’est-a-dire a des valeurs supérieures a 50°. Au
regard des analyses MEB-EDS et des observations a la loupe binoculaire, il est possible que le décalage
des pics soit di a la différence de stcechiométrie en oxygéne entre le volume et la surface des
échantillons. Toutefois, I'analyse du diffractogramme ne permet pas de détecter ou de quantifier le
possible écart a la steechiométrie en oxygéne de la zircone. Des analyses par diffraction de neutrons
sont plus appropriées pour accéder a ces informations. Le décalage constaté lors des analyses par
diffraction des rayons X de I'échantillon Zr-O2-20 peut étre attribué a I'ensemble de la chaine
d’'instrumentation.

L’analyse par DRX confirme donc que I'échantillon de zirconium est totalement oxydé au bout de 20
minutes d’interaction avec un mélange composé de 5% de dioxygéne et de 95% d’argon.

Il faut noter que méme si les observations métallographiques (MEB-EDS, loupe binoculaire et DRX)
effectuées fournissent des informations importantes (phases formées, localisation spatiale et
composition), elles ne sont pas strictement représentatives de I'état a haute température des
échantillons. Cependant, une analyse fine des microstructures formées aprés refroidissement apporte
des informations importantes quant a la distribution spatiale des phases a haute température.

IV-2.3.3. Analyse microstructurale de I'essai Zr-O2-5

L’'observation de la couche d’oxyde présente en surface de I'échantillon Zr-O2-5 révele la présence de
deux types de microstructures distinctes. Dans la zone (1) de la figure IV-9, il est possible d’observer
des stries de a-Zr(O) dans une matrice de ZrO.. Les stries de a-Zr(O) sont orientées dans différentes
directions. De plus, il existe des filaments de a-Zr(O) qui traversent la couche d’oxyde. De maniére
qualitative, il semble qu’il y ait une proportion plus importante de ZrOz que de a-Zr(O) dans cette zone
de la couche d’oxyde.
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Figure 1V-9 : Couche d'oxyde en surface de I'échantillon oxydé pendant 5 minutes en contraste chimique.

Le méme type de microstructure a pu étre observé lors d’'une étude menée par Prater et al. [99] sur un
échantillon de zircaloy oxydé a 1595°C en vapeur d’eau (Figure 1V-10 b)). Les auteurs attribuent la
formation de cette microstructure a la transformation eutectoide de la phase de zircone cubique sous-
stoechiométrique en oxygene ZrO2« lors du refroidissement de I'échantillon (Réaction V-1 et Figure
IV-11).

Cette hypothese peut étre appuyée par I'observation métallographique de I'échantillon oxydé a 1400°C
qui ne présente pas ce type de microstructure dans la couche d’oxyde contrairement a I'échantillon
oxydé a 1595°C. En effet, la phase ZrO2«x cubique se forme a partir de 1545°C (Figure 1V-11) ce qui
expliquerait pourquoi I'’échantillon oxydé a 1400°C (Figure IV-10 a)) ne présente pas le méme type de
microstructure que I'échantillon oxydé a 1595°C.
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Figure IV-10 : Surface d'un échantillon de Zircaloy-4 oxydé avec de la vapeur d'eau a a) 1400°C et b) a 1595°C
[99].

Transformation Réaction IV-1
eutectoide de ZrOzx ZrOs4 cubique g m ZrO, tétragonales"'a'zr(o)s
cubique [98]

112



3500

3000 Liquide
o3
oz
N §
Q
2500 Eutectique
£ |==—=== o m
5 I 2
° a-Zr(0) + Zr0,., cubique 55
£ 2000 | B-21(0) J110) #0an cuble S8
© -
o B-Zr(0) + ]
é‘ - — /RO = = — — | bt
o /7 u-Zr#O) +Zr0, tétragonale | Eutectoide
1500 }
a-Zr(0) | |
1 S
I b oE
1000 a-Zr(Q) + Zr0, monoclinique I g '§
[ s
| ! s
500 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 0.7 0.8 09 1.0
A Fraction atomique d'oxygéne.

Figure IV-11 : Diagramme de phase Zr-O (calculé a 'aide du logiciel Thermo-Calc 2019a [12]
et de la base de données TAD-ID version 10 [13]).

La température des essais VITOX (1860-1880°C) étant plus élevée que la température eutectoide
(1545°C), il est probable que la microstructure observée dans la zone (1) de la couche d’oxyde de
I'échantillon soit induite par la transformation eutectoide de la zircone cubique sous stoechiométrique
ZrO2« lors de la descente en température. De plus, cela indique qu’un gradient d’oxygéne peut exister
entre la surface et le volume de la couche d’oxyde, la sous stcechiométrie en oxygéne de la zircone
cubique ZrOzx pouvant atteindre x = 0,12.

Dans la zone (2) de la couche d’oxyde présente a la surface de I'échantillon oxydé pendant 5 minutes,
des inclusions sphériques ainsi que des stries de a-Zr(O) sont visibles dans une matrice de ZrO2«
(Figure 1V-12) (Annexe 12).

250um

Figure IV-12 : Zone (2) de la couche d’oxyde en surface de I’échantillon de zirconium oxydé
pendant 5 minutes sous oxygene en contraste chimique.

Les inclusions de a-Zr(O) s’apparentent a une transformation eutectique avec formation de fibres lors
de la descente en température (Réaction V-2 et Figure IV-13). La phase de ZrO2x cubique formée lors
de cette transformation eutectique (Réaction 1V-2) subirait par la suite une transformation eutectoide
(Réaction I1V-1) ce qui pourrait expliquer la provenance des stries a-Zr(O) dans la zone ).

Transformation L

eutectique oo a-Zr(0)g+ZrO,., cubiques Réaction V-2 [98]
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Figure IV-13 : Transformation eutectique sous forme de batonnets [78].

Cependant, la température de transformation eutectique est de 2083°C ce qui est supérieur a la
température des essais d’oxydation sur le zirconium aprés injection de dioxygene. Toutefois, la réaction
d’'oxydation du zirconium avec l'oxygéne est trés exothermique (Réaction IV-3) et ce qui pourrait
provoguer une augmentation de température suffisante pour atteindre la température de la
transformation eutectique.

Zrs+Oy4 ZrOyg Réaction V-3 [100]

AH=-1100,6 kJ.mole™'zr

Lors de I'essai d’oxydation Zr-O2-5, la température affichée par le pyrométre vidéo K1 est de 1942°C
aprés une minute d’interaction avec I'oxygéne et reste stable tout au long de de I'essai jusqu’a I'arrét de
l'oxygéne. La vidéo du pyrométre K1 montre une surface solide et 'analyse MEB-EDS confirme la
formation de la couche d’oxyde solide. Sur la base de ces éléments, une correction de la température
du pyromeétre K1 est effectuée comme présentée dans le chapitre 2 section 3.4.2. La température de
surface durant I'essai d’oxydation aprés une minute d’injection est alors estimée a 2024°C. Bien que
cela présente une augmentation de température significative, cela ne permet pas d’atteindre les
conditions de température nécessaires a une transformation eutectique.

Il est possible que la microstructure observée sur la figure IV-12 soit représentative d’'une transformation
hypoeutectoide lors de la descente en température (& gauche du point eutectoide sur le diagramme de
phase Zr-O sur la Figure 1V-11). Cela permet également d’expliquer la différence de microstructure entre
la zone @) et ).

Afin de confirmer ces deux hypothéses, des analyses élémentaires moyennes sur des zones ont été
effectuées pour déterminer la composition moyenne en oxygéne dans les parties (1) et (2) de la couche
d’'oxyde (Figure IV-14).

500 pm

Figure IV-14 : Zones d'analyses élémentaires dans les parties (1) et (2) de la couche d’oxyde
dans I'échantillon Zr-O2-5.

Zone O Zone 2)
%at. O. 63 61
Yat. Zr 37 39

Tableau IV-7 : Composition moyenne en oxygéne dans les zones (1) et 2) dans la couche d’oxyde
de I'échantillon Zr-O2-5.
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Les analyses élémentaires moyennes dans la zone (1) (Tableau IV-7) montrent que la composition
moyenne en oxygéne et en zirconium dans la zone (1) est similaire a celle de la transformation
eutectoide de la zircone sous-stoechiométrique ZrO2x qui se produit a 1545°C (Figure 1V-15).

La composition moyenne de la zone (2) montre que cette derniére se situe dans un domaine du
diagramme de phase ou une phase solide de a-Zr(O) coexiste avec une phase solide de ZrO2x cubique
(Figure 1V-15). La composition moyenne de la zone (2) en zirconium et en oxygéne mesurée se trouve
a gauche de la transformation eutectoide ce qui correspond bien a une transformation hypoeutectoide
lors de la descente en température.
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Figure IV-15 : Composition moyennes des différentes zones de I'échantillon de zirconium liquide oxydé
pendant 5 minutes et relation avec le diagramme de phase Zr-O
(ligne en pointillés noire indique la température corrigée apreés injection d’oxygene).

Les échantillons oxydés pendant 10 et 15 minutes sous oxygéne présente le méme profil et le méme
type de microstructure proche du noyau de a-Zr(O). Seules les épaisseurs des différentes zones varient.
La zone de la zircone cubique sous stoechiométrique ZrO2x augmente et les zones (2) et (3) diminuent
lorsque le temps d’oxydation augmente.

A partir de 20 minutes d’oxydation, I'échantillon de zirconium est blanc et présente un gradient de
couleur gris entre la surface et le volume de I'échantillon. Si la couleur grise peut étre attribuée a la
formation d’une zircone sous-stocechiométrique en oxygéne ZrO2x alors il est possible d’attribuer la
couleur blanche a la formation d’'une zircone stoechiométrique en oxygéne ZrO:z. La formation de zircone
ZrO: s’effectue donc au bout de 20 minutes. En outre, cela indique que I'échantillon doit étre entierement
composé de ZrOzxavant que la phase de ZrOz ne se forme.

IV-2.4. Phénoménologie de I'oxydation du zirconium liquide

Grace aux analyses post-mortem, aux lois cinétiques déterminées et a I'étude du diagramme de phase
Zr-O a haute température, il est possible de proposer des mécanismes élémentaires pour décrire la
phénoménologie de I'oxydation du zirconium liquide sous oxygéne en fonction du temps a 2024°C
(Figure IV-16).
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Figure 1V-16 : Phénoménologie schématique proposée pour expliquer les principales étapes

U 18 23 =25

» O (%at.)

a-Zr(0) + liquide

At =1 minute

X (en pum)

62 86, 0 (wat)

Zr0,, + a-Zr(O)

At = 15 minutes

X (en pm)

Zr0,,,

ZrO,,, + a-Zr(O)

a-Zr(O)s

At = 5 minutes

At = 20 minutes

de 'oxydation du zirconium liquide sous oxygéne & 2024°C — Essai Zr-O2-15.

116

30 62 66

X (en um)

» O (%at.)

» O (%at.)

X (en um)



e A t=0 minute (avant injection de 'oxygéne),
L’échantillon ne posséde pas de trace d’oxygéne et est entierement liquide.

e A t=1 minute,

L’échantillon est composé de o-Zr(O) solide en surface et présente un gradient d’oxygéne dans
I'épaisseur de la couche d’oxyde solide formée. Le volume est composé d’une fraction solide de a-Zr(O)
et d’une solution liquide Zr et O (Figure 1V-11).

A température ambiante, d’aprés le diagramme de phase (Figure 1V-11), ce gradient se traduit par la
formation de a-Zr(O) en surface et de a-Zr(O) et B-Zr(O) dans le volume de I'’échantillon. La cinétique
d’'oxydation est linéaire pendant cette premiére minute car I'oxydation est régie par les réactions
d’interface entre la surface libre de I'échantillon de zirconium liquide et le dioxygéne.

e A t=5 minutes,

L’échantillon présente une surface solide confirmée par I'observation de I'échantillon par le pyromeétre
vidéo 1. D’aprés les analyses post-mortem et le diagramme de phase Zr-O, la surface de I'échantillon
oxydé pendant 5 minutes est composée de plusieurs phases.

Une fine couche de zircone cubique sous stoechiométrique en oxygéene solide se forme a la surface de
'échantillon. Cette derniere a température ambiante se déduit des analyses métallographiques a
température ambiante par les stries de a-Zr(O) dans une matrice de zircone (Figure 1V-9), résultat de la
transformation eutectoide [99].

A haute température, une deuxiéme zone se forme et est composée d’une fraction solide ZrOz.xet d’'une
phase solide de a-Zr(O) avec une microstructure caractéristique d’'une transformation hypoeutectoide
lors de la redescente en température. A température ambiante, cette zone est composée d'inclusions
sphériques ainsi que de stries de a-Zr(O) dans une matrice de zircone ZrOazx.

Jusqu’a ce stade, la cinétique d’oxydation demeure linéaire. Les réactions d’interface limitent la réaction
d’oxydation.

e A t=10 minutes et 15 minutes,

L'épaisseur de la couche de zircone ZrO2 est plus importante qu’'a 5 minutes d’oxydation. A l'inverse,
la zone constituée d’une fraction solide ZrO2« et d’une fraction solide de a-Zr(O) diminue.

La cinétique d’oxydation devient parabolique. Le changement de régime d’oxydation est attribué a
I'épaississement de la couche de zircone ZrO2.x. Cet écart a la stoechiométrie traduit également un taux
de défaut de type lacune d'oxygéne dans le réseau cristallin de la zircone [19, 95]. Plus I'écart a la
stoechiométrie est important plus le taux de lacunes d’oxygéne est important. Par ailleurs, il est admis
que la croissance d'une couche de zircone est gouvernée par la diffusion de I'oxygene par un
mécanisme de diffusion des lacunes d’oxygéne [101, 102, 103] (Figure IV-17).

Interface gaz

Oxyde

Interface
oxide/métal

Interface mobile - | Métal

Figure IV-17 : Mécanisme de diffusion de I'oxygéne via les lacunes d'oxygene.

La cinétique d’oxydation du zirconium liquide serait alors limitée par la diffusion de 'oxygéne dans la
couche de zircone cubique solide lorsque celle-ci atteint une épaisseur critique. Il est cependant difficile
d’estimer cette épaisseur critique de zircone ZrO2x par des analyses post-mortem. En effet, il n'y a pas
eu d’essais d’oxydation au temps de changement de régime estimé comme étant égal a 450 secondes.
En perspective de ce travail, il serait pertinent d’effectuer ce type d’essai pour confirmer cet aspect.

e A t=20 minutes

L’échantillon de zirconium est quasiment totalement oxydé et présente un gradient de composition entre
le volume ou la zircone est sous stoechiométrique en oxygéne et la surface ou ZrO: est a la
stoechiométrie.
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IV-3. Etude de I'oxydation du zirconium sous vapeur d’eau

IV-3.1. Etude et analyse de I'oxydation-Approche statique

Comme dans le cas de 'oxydation du zirconium liquide par le dioxygéne, I'évolution du taux d’oxydation
statique en fonction du temps a également pu étre établi et est représenté figure 1V-18.
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Figure IV-18 : Taux d’oxydation statique sous vapeur d’eau du zirconium liquide
entre 1860 et 1880°C en fonction du temps.

Au regard de figure 1V-18, la cinétique d’oxydation du zirconium semble étre gouvernée par un seul
régime cinétique parabolique. Une transformée logio-logio des données expérimentales permet de
confirmer cette hypothése [19] (Figure 1V-19).
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Figure IV-19 : Transformée logio-logio des données expérimentales : taux d’oxydation en fonction du temps.
A partir de cette constatation, I'évolution parabolique de la cinétique d’oxydation du zirconium liquide

sous vapeur d’eau sur 'ensemble du domaine temporel peut étre décrite suivant I'’équation 1V-5 [28].
Afin de ne pas préjuger de I'existence ou non d’'un régime transitoire avant I'établissement du régime
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parabolique, il a été décidé d’utiliser 'expression d’une loi parabolique modifiée (chapitre 2 section II-
6.4.2).

stat, (1)= /(t'ti)*kp+qi Equation 1V-5

- kp : constante de vitesse parabolique (en s) : kp=2,28x103 s,
- ti:le temps mathématique (en s) : ti=-373 s.
- @;: le taux d’oxydation mathématique : a; = -0,92

L’équation IV-5 permet de proposer une corrélation cinétique fidele (>0,95) a la cinétique d’oxydation
déterminée de maniére expérimentale (Figure 1V-20).
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Figure IV-20 : Données expérimentales et corrélation associée.

Comme dans le cas de I'oxydation par oxygene, il est a présent important de vérifier que les courbes
cinétiques déterminées avec les données provenant de I'analyseur de gaz résiduel présentent la méme
évolution ou du moins tendance d’un essai a 'autre.

IV-3.2. Etablissement des lois cinétiques en dynamique

Dans le cadre des essais d’oxydation sous vapeur d’eau, deux jeux de données sont exploités et
permettent de suivre I'évolution du taux d’oxydation dynamique sous vapeur d’eau en fonction du temps
des essais Zr-H20-5 et Zr-H20-20 mesurés a partir de I'analyseur de gaz résiduel (chapitre 2 section
11-6.3) (Figure 1V-21). Pour rappel, afin de calculer le taux d’oxydation de I'échantillon Zr-H20-20, il a
été considéré que pour une mole d’'oxygéne absorbée par I'échantillon, une mole de dihydrogéne est
dégagée par la réaction d’oxydation [104]. Les données des essais Zr-H20-10 et Zr-H20-15 n’ont pas
pu étre exploitées a cause d’un dysfonctionnement de I'analyseur de gaz résiduel.
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Figure IV-21 : Evolution du taux d'oxydation dynamique sous vapeur d'eau en fonction du temps
des échantillons Zr-H20-5 et Zr-H20-20.

A la différence des essais d’oxydation sous dioxygéne, pour les essais disponibles, les courbes
d’oxydation sous vapeur d’eau sont plus proches d’un essai a l'autre. Il est a noter que les courbes ne
sont pas « lisses » et présentent des variations locales au cours du temps. Ces variations locales sont
a décorréler du phénoméne d’oxydation car il est probable que ces variations soient induites par la
mesure brute de I'analyseur de gaz résiduel qui est fortement bruitée (Annexe 15).

Par ailleurs, afin de proposer une loi cinétique sur I'ensemble du domaine temporel, la courbe
d’oxydation représentative de I'essai Zr-H20-20 a été choisie. Cette derniére semble présenter une
évolution parabolique sur I'ensemble du palier d’'oxydation. Cette observation est confirmée par la
transformée logio-logio et qui ne présente pas de rupture de pente significative révélateur d’un
changement de régime d’oxydation (Annexe 16).

A partir de cette analyse, une corrélation du taux d’oxydation dynamique sous vapeur d’eau du
zirconium liquide est proposée (Figure IV-22).
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Figure IV-22 : Taux d'oxydation dynamique représentatif de I'essai Zr-H20-20
en fonction du temps et corrélation associée.
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L’équation V-6 décrit I'évolution parabolique de la cinétique d’oxydation du zirconium liquide sous
vapeur d’eau. Au regard de la qualité des mesures provenant de I'analyseur de gaz résiduel, il a été
décidé d’utiliser une loi parabolique modifiée car il est difficile de conclure définitivement sur la présence,
ou non, d’un régime transitoire dans les premiers instants.

Qgyn.(t)= /(t'ti)*kp+ai Equation V-6

- kp : constante de vitesse parabolique (en s?) : kp=2,62x103 s,
- ti:le temps mathématique (ens) : ti=-447,9 s.
- ai:le taux d’'oxydation mathématique : ai =-1,08

IV-3.3. Cinétique de production du dihydrogene

La cinétique de production du dihydrogéne par la réaction d’oxydation du zirconium a également été
déterminée par la mesure en ligne de I'analyseur de gaz résiduel. La figure IV-23 représente la cinétique
de production de dihydrogéne dégagée par gramme de zirconium oxydé déterminée a partir des
mesures de I'analyseur de gaz résiduel tout au long de I'essai Zr-H20-20 ainsi que la corrélation
associée.
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Figure 1V-23 : Cinétique de production de dihydrogéne
par la réaction d'oxydation et corrélation associée.

La corrélation de la cinétique de production de dihydrogéne est définie par I'’équation IV-7 qui a été
déterminée avec une régression polynomiale.

H,(t)=c,*t?+ c,*t Equation V-7
- cuetcz: les coefficients du polynéme : c1 = 1,07x108 s2 et c2 = 4,87x10° s7,
- t:letemps (en secondes),
- H2(t): la masse de Hz dégagée par gramme de Zr oxydé au cours du temps (%massique).

IV-3.4. Analyses post-mortem : MEB-EDS

Des analyses MEB-EDS ont été effectuées sur les échantillons Zr-H20-1, Zr-H20-5 et Zr-H20-20
(Figure 1V-24).
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Figure IV-24 : Profils, en contraste chimique, des échantillons de zirconium oxydés sous vapeur d'eau
pendant 1, 5 et 20 minutes.

Le tableau IV-8 regroupe les caractéristiques élémentaires et spatiales des échantillons de zirconium
liquide oxydés pendant différentes durées.

Nombre de | Identification | . o Taille de la couche
Essai phase de la phase Iap hase Localisation des phases d'oxyde
élémentaire | élémentaire P (en pm)
10-20 %at. O
Zr(0) Volume de I'’échantillon
80-90 %at. Zr
Zr-H20-1 2 Entre 117,7 et 357
66 %at. O )
ZrO2:x Surface de I'échantillon
33%eat. Zr
1(0) 11-28 %at. O Dans le volume de
72-89 %at. Zr I’échantillon
2 R20 - 2 1290
66 %at. O En surface, sur les cotés et
ZrO2:x en partie basse de
33%at. Zr I'échantillon
Zr- H20 - 66 %at. O Ensemble de I'échantillon _
20 1 ZrO2:x excepté une zone au milieu Sans objet
33%at. Zr du volume de I'échantillon

Tableau IV-8 : Caractéristiques des échantillons de zirconium oxydé sous vapeur d'eau.
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L’échantillon oxydé pendant 1 minute sous vapeur d’eau présente une couche d’oxyde comprise entre
117 et 357 ym a la surface de I'’échantillon (Figure IV-25).
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3013 pm

ST
Inclusions * }
-

o
500 pm

Figure 1V-25 : Couche d'oxyde formée a la surface d'un échantillon de zirconium oxydé
pendant 1 minutes sous vapeur d'eau.

Dans la couche d’oxyde de I'’échantillon Zr-H20-1, il est possible de distinguer deux zones avec des
microstructures différentes comme dans le cas des échantillons oxydés sous oxygene :

- : stries de a-Zr(0O) dans une matrice ZrOz,

- ( :inclusions sphériques de a-Zr(O) dans une matrice de ZrO..

La zone (D et la zone (2) occupent respectivement 31% et 69% de I'épaisseur de la couche d’oxyde.

Dans le cas de I'échantillon Zr-H20-5, comme dans le cas de I'échantillon Zr-O2-5, une couche d’oxyde
d’'une épaisseur de 1290 ym est également observée a la surface de I'échantillon figure 1V-26.

H A
Inclusions
1

1mm

Figure 1V-26 : Couche d'oxyde d'un échantillon de zirconium liquide oxydé pendant 5 minutes sous vapeur d’eau.

Comme dans le cas de I'échantillon Zr-O2-5 (Figure IV-9), la couche d’oxyde peut étre décrite en deux
zones :

- : stries de a-Zr(0O) dans une matrice ZrOz,

- (@ :inclusions sphériques de a-Zr(O) dans une matrice de ZrO..
Comme précédemment, la zone (1) correspond a la transformation eutectoide & haute température de
la zircone cubique sous-stcechiométrique en oxygéne.
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La deuxiéme zone de la couche d’'oxyde ((1) Figure IV-26) posséde une microstructure qui pourrait
s’apparenter & une transformation hypoeutectoide lors de la descente en température. La zone (1)
occupe 34,8% de I'épaisseur de la couche d’oxyde et la zone @ occupe 65,2% de I'épaisseur de la

couche d’oxyde. La répartition des deux zones dans la couche d’oxyde s’inverse lorsque le temps
d’oxydation augmente.

IV-4. Discussion

IV-4.1. Influence de la nature du gaz oxydant sur I'oxydation du zirconium liquide

Afin de mieux comprendre I'impact de la vapeur d’eau, les cinétiques d’oxydation déduites des essais
sous dioxygéne et des essais sous vapeur d’eau sont comparées. La présence de vapeur d’eau ralentit
la cinétique d’oxydation du zirconium liquide par rapport a I'oxydation sous dioxygéne (Figure 1V-27).
Par ailleurs, la cinétique d’oxydation déterminée sous vapeur d’eau ne semble pas présenter un régime
d’oxydation linéaire dans les premiers instants ou du moins s’il existe, il n’a pas pu étre mesuré. Au
regard de la figure 1V-27, de maniére plus générale le zirconium sous dioxygene est totalement oxydé
au bout de 1000 secondes tandis que le zirconium sous vapeur d’eau est oxydé au bout de 1200
secondes.
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Taux d'oxydation sous dioxygéne

Taux d'oxydation sous vapeur d'eau

Figure IV-27 : Corrélations du taux d'oxydation dynamique sous dioxygene
et sous vapeur d'eau en fonction du temps.

La différence de cinétique d’oxydation i.e. sous dioxygene et vapeur d’eau pourrait également traduire
une différence au niveau des mécanismes élémentaires d’'oxydation. Afin de confirmer cette hypothése,
les micrographies des échantillons oxydés pendant 1 et 5 minutes sous dioxygéne et vapeur d’eau ont
été comparées (Figure 1V-28).
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Figure IV-28 : Echantillons oxydés pendant 1 minute a) sous vapeur d’eau et b) sous dioxygéne ;
échantillons oxydés pendant 5 minutes c) sous vapeur d’eau et d) sous dioxygéne.

Les différentes caractéristiques des couches d’oxyde sont résumées dans le tableau 1V-9 :

Zr-H20-1 Zr-02-1 Zr-H20-5 Zr-02-5
Epaisseur totale (en 117 et 357 0 1290 960
Hm)
Epaisseur de la zone 250 0 451 604
@ (en pm.)
Epaisseur de la zone 107 0 839 356
@ (en pm)
Concentration
d’oxygéne dans le 10-20 16-25 11-28 30-36
volume de
I'échantillon (%at)
Cinétique d’oxydation Parabolique Linéaire Parabolique Linéaire

Tableau IV-9 : Caractéristiques des couches d'oxyde de différents échantillons oxydés
sous oxygene et vapeur d’eau.

Dans un premier temps, aprés une minute, une couche d’oxyde composé de ZrO2x d’épaisseur
maximale de 357 um est formée sous vapeur d’eau tandis que sous dioxygéne aucune couche d’oxyde
n'est observée. La couche d’oxyde formée sous vapeur d’eau est composée de 2 zones distinctes. La
concentration atomique d’oxygéne dans le volume de I'échantillon oxydé sous vapeur d’eau est plus
faible que dans I'’échantillon oxydé sous dioxygene. Du point de vue thermodynamique, la formation
d’une couche de ZrO2x sous vapeur d’eau pourrait étre plus favorable que la formation de la solution
solide Zr(O).

La cinétique d’oxydation sous vapeur d’eau au bout d’'une minute est parabolique tandis que sous
dioxygene cette derniére est linéaire. La présence de la couche d’oxyde initiale & la surface de
I'échantillon Zr-H20-5 conditionne le régime cinétique. Pour rappel, un régime linéaire indique que la
réaction d’oxydation est limitée par des réactions aux interfaces (internes ou externes) tandis qu’un
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régime parabolique indique que I'oxydation est limitée par la diffusion d’espéces chimiques au travers
de la couche d’oxyde [19, 26].

Dans le cas des échantillons oxydés pendant 5 minutes, la couche d’oxyde formée sous vapeur d’eau
est plus épaisse (= 1200 um) que sous dioxygene (= 960 um). Le régime cinétique au bout de 5 minutes
d’oxydation est linéaire sous dioxygéne tandis que sous vapeur d’eau le régime est parabolique. Les
couches d’oxydes, formées sous dioxygene ou vapeur d’eau, présentent deux zones distinctes (zones
(D et () sur la Figure 1V-28). La zone (1), qui posséde une concentration atomique moyenne plus élevée
(= 63 %at.) que la zone (2) (= 60 %at.), est plus épaisse que sous vapeur d’eau. Par ailleurs, il apparait
que la concentration atomique d’oxygéne est plus faible dans le volume de I'échantillon oxydé, i.e sous
la couche d’oxyde et dans le coeur de I'échantillon, sous vapeur d’eau que celui oxydé sous dioxygéne.
Les différences d’épaisseur de la zone (1) ainsi que la concentration atomique d’oxygéne dans le volume
expliquent la variation de masse constatée entre les échantillons oxydés sous vapeur d’eau ou sous
oxygene.

Les analyses métallographiques effectuées et notamment celle de I'épaisseur des couches d’oxyde
n’expliquent pas la différence de cinétique entre les essais effectués sous vapeur d’eau et sous
oxygéne. En effet, la couche d’oxyde formée au bout de 5 minutes sous dioxygéne est plus importante
que la couche d’oxyde formée sous vapeur d’eau au bout d’'une minute.

Une spécificité existe quant a I'oxydation sous vapeur d’eau

Lors de I'oxydation du zirconium, une partie du dihydrogéne dégagée par la réaction d’oxydation peut
étre absorbée pour ensuite diffuser au travers de la couche d’oxyde de zircone via les sites interstitiels.
L’hydrogéne absorbé précipite alors dans la partie métallique sous forme d’hydrures de zirconium [93,
105, 1086].

Par ailleurs, I'nydrogéne fragilise les alliages de zircaloy et le zirconium [107, 93]. Ce phénomeéne a été
observé dans le cas des échantillons de zirconium oxydé sous vapeur d’eau lors de la préparation des
échantillons pour l'observation par MEB-EDS. A protocole identique, de maniére qualitative, les
échantillons oxydés sous vapeur d’eau sont cassants et friables tandis que les échantillons oxydés sous
dioxygéne présentent une bonne tenue mécanique. La friabilité des échantillons de zirconium oxydé
sous vapeur d’eau peut étre induite par la présence d’hydrogéne.

Afin de confirmer, ou non, cette hypothése, il serait pertinent d’effectuer des essais visant a mesurer le
taux d’hydrogéne absorbé par des échantillons de zirconium liquide oxydé sous vapeur d’eau a haute
température. Egalement, il serait intéressant de faire varier la pression partielle de vapeur d’eau afin
d’estimer 'impact de ce parameétre sur la cinétique d’oxydation du zirconium. Des essais et des analyses
complémentaires sont a effectuer en faisant varier la pression partielle de vapeur d’eau, afin de
déterminer I'impact de la vapeur d’eau sur les mécanismes et cinétiques d’oxydation du zirconium
liquide.

IV-4.2. Comparaison avec I'oxydation du zircaloy sous vapeur d’eau a I'état solide

Une comparaison entre la cinétique d’oxydation du zirconium liquide a 1873°C sous vapeur d’eau
déterminée avec le montage VITOX et la cinétique d’oxydation des alliages zircaloy 2 et 4 solides a
1850°C [99, 108, 109] sous vapeur d’eau a été effectuée. Les compositions de ces deux alliages sont
données dans le tableau IV-10.

Selon Mazeres [110], les éléments d’alliages du zircaloy permettent d’augmenter les propriétés
mécaniques (Sn) et la résistance a la corrosion (Fe, Ni et Cr) du zirconium.

Zr Sn Fe Ni Cr
Zircaloy-2 Balance 1,2-1,7 0,07-0,2 0,03-0,08 0,05-0,15
Zircaloy-4 Balance 1,2-1,7 0,18-0,24 Sans objet 0,07-0,13

Tableau IV-10 : Composition en pourcentage massique des alliages de
Zircaloy-2 et Zircaloy-4 [93, 110].

Les données cinétiques relatives a I'oxydation des alliages zircaloy 2 et 4 [56], méme s'ils ont des
compositions différentes, permettent une premiére comparaison qualitative avec les essais d’'oxydation
du zirconium pur sous vapeur d’eau réalisés dans le cadre de cette thése.

Dans leurs études respectives et avec deux techniques expérimentales différentes, Prater et al. [99] et
Urbanic et al. [108], concluent que les cinétiques d’oxydation du zircaloy 2 et 4 sous vapeur d’eau a
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1850°C sont paraboliques. Le tableau 1V-11 résume les paramétres des essais d’oxydation de Prater
et al. [99] et de Urbanic et al. [108]. Les relations entre les constantes de vitesse paraboliques kp et la
température proposée par Schanz et al. [109] sur la base des études de Prater et al. [99] et Urbanic et
al. [108] sont également présentées.

Prater et al. [99]

Urbanic et al. [108]

Suivi de I'oxydation

Mesure de la couche d’oxyde
formée apres essais
d’oxydation avec différent
temps d’interaction

Mesure du dégagement de
dihydrogéne durant essai
d’oxydation

Suivi de la prise de masse lors
de I'essai d’'oxydation

Température des essais

1300-1850 °C

1050-1850 °C

Atmospheére oxydante

Saturée en vapeur d’eau
surchauffée

Saturée en vapeur d’eau
surchauffée

Relation kp et température
(1527<T<1850 °C) [109]

-1,1x10°

k,=574xe” Rt *+40%

—0,691x10°

kp = 3,289 Xe RT *+ 50%

* kp en kg/m?s¥2, la température T (en K) et la constante des gaz parfaits R=8,31 J/K/mol.
Tableau IV-11 : Caractéristique des expériences de Prater et al. [99] et de Urbanic et al. [108]
ainsi que les constantes de vitesse d’oxydation paraboliques kp [109].

A partir des valeurs de kp (Schanz et al. [109]), des lois cinétiques d’oxydation du zircaloy a 1850°C et
sous vapeur d’eau sont proposées (Equation 1V-8).

W=k, >t
- W la prise de masse par unité de surface (en kg2/m?),
- kp : la constante de vitesse d’oxydation (en kg/m2/st/2),
- t:letemps (ens).

Equation V-8

Pour les essais VITOX, la prise de masse m(t) (en kg) de I'échantillon est obtenue a partir des données
de l'analyseur de gaz résiduel et normalisée par la surface initiale de I’échantillon de zirconium en
contact avec I'atmosphére oxydante soit 2,82x10-> m2. Les lois de cinétiques d’oxydation de Prater et
al. [99] et de Urbanic et al. [108] & 1850 °C sont comparées a la loi de cinétique d’'oxydation VITOX a
1873 °C sur la figure 1V-29.
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=
o

[oe]

Prise de masse (en kg/m?).
[o)]

0
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (en seconde).
— Urbanic et al. [21] Prater et al. [10] Modéle VITOX

Figure 1V-29 : Comparaison des cinétiques d’oxydation du zircaloy a 1850°C [99, 108, 109]
et la cinétique d’oxydation du zirconium liquide & 1873°C.
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Aux temps courts, entre 0 et 150 secondes, les trois cinétiques sont proches. La cinétique issue de
I'étude de Prater et al. [99] est plus importante que la cinétique tirée de I'étude de Urbanic et al. [108].
La cinétique de I'étude VITOX se situe entre les cinétiques de Prater et al. [99] et de Urbanic et al. [108].
Entre 150 et 1200 secondes, la cinétiqgue de VITOX est beaucoup plus rapide que les cinétiques
d’oxydation de Prater et al. [99] et de Urbanic et al. [108] (Figure 1V-29). Au bout de 1200 secondes,
dans le cas des essais VITOX, la prise de masse maximale est de 11,3 kg/m? soit entre 3 a 5 fois
supérieure a la prise de masse maximale déterminée avec les cinétiques d’oxydation de Prater et al.
[99] et Urbanic et al. [108]. Le tableau IV-12 résume les prises de masse des échantillons en fonction
de la cinétique d’oxydation ainsi que le taux d’oxydation associé au bout de 1200 secondes.

Urbanic et al.

[108] VITOX

Cinétique Prater et al. [99]

Prise de masse
maximale (en kg/m?)

Taux d’oxydation (en %) 34,7 19,9 98,0
Tableau IV-12 : Prise de masse des échantillons a 1200 secondes calculées & partir des cinétiques de
Prater et al. [99], Urbanic et al. [108] et VITOX ainsi que le taux d’oxydation associés.

4,0 2,3 11,3

Comme dans le cas du fer, la comparaison entre la cinétique VITOX et les cinétiques de Prater et al.
[99] et Urbanic et al. [1L08] montre qu'il est impératif d’effectuer des essais d’oxydation a I'état liquide et
de ne pas extrapoler les cinétiques d’oxydation déterminées a I'état solide vers I'état liquide. Par ailleurs,
il est important de rappeler que la cinétique d’oxydation du zirconium sous vapeur d’eau provoque un
dégagement de dihydrogéne qui peut avoir un impact sur I'accident grave.

Des essais d’oxydation sous vapeur d’eau avec du zircaloy 2 et 4 a I'état liquide sont impératifs pour
établir des lois paramétriques fiables de ces mécanismes.
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IV-5. Conclusion

Les essais VITOX ont permis d’établir des lois de cinétique d'oxydation du zirconium liquide sous
dioxygéne et sous vapeur d’eau.
Sous dioxygéne, la cinétique d’oxydation est composée de deux régimes :

- Un régime linéaire entre 0 et 450 secondes caractéristique de réactions aux interfaces,

- Un régime parabolique entre 450 et 978 secondes caractéristique d’'un mécanisme de diffusion

de l'oxygene a travers une couche d’oxyde solide.

Sous vapeur d’eau, la cinétique d’oxydation du zirconium liquide est parabolique entre 0 et 1200
secondes, caractéristique d’'un mécanisme de diffusion de 'oxygéne a travers une couche d’oxyde
solide.
L’analyse des cinétiques d’oxydation, sous oxygéne et vapeur d’eau, montre que I'oxydation sous
dioxygéne est plus rapide que sous vapeur d’eau. Les mécanismes élémentaires d’oxydation sont
différents sous dioxygéne et sous vapeur d’eau. Afin de comprendre cette différence de cinétique, des
analyses post-mortem ont été effectuées par le biais d’'un MEB équipé d’'un EDS.
Les analyses métallographiques réalisées ont permis d’observer la formation d’'une couche d’oxyde au
bout d’'une minute d’oxydation sous vapeur d’eau tandis que sous oxygéne, aucune couche d’oxyde n’a
été observée. Pour les échantillons oxydés entre 5 et 20 minutes, les analyses métallographiques
montrent la formation du méme type de microstructure dans les couches d’oxyde des échantillons
oxydés sous oxygene et vapeur d’eau. La microstructure formée dans la partie supérieure de la couche
d’oxyde correspondrait a la formation & haute température de zircone ZrO2x cubique (zone ). La
microstructure présente dans la seconde partie de la couche d’oxyde correspondrait a haute
température & une zone ou coexiste de la zircone ZrO2x cubique solide et la solution solide a-Zr(O)
(zone (2)). Les zones (O) et (2) ne sont pas présentes dans les mémes proportions dans les couches
d’oxyde formées sous oxygéne et sous vapeur d’eau.

Il serait pertinent d’effectuer des analyses et des essais complémentaires notamment :

- mener des essais d’'oxydation avec les alliages utilisés dans les réacteurs nucléaires comme le
zircaloy 2 et 4 et M5 a I'état liquide sous oxygéne et vapeur d’eau,

- caractériser la microstructure des échantillons de zirconium oxydé sous oxygeéne lors du
changement de régime linéaire-parabolique,

- mener des essais d'oxydation a différentes températures pour pouvoir exprimer la constante de
vitesse parabolique en fonction de l'inverse de la température (relation d’Arrhenius),

- mener des essais complémentaires sous vapeur d’eau avec un moyen de mesure permettant
de mesurer de maniére plus fine le taux de dihydrogéne dégagé par la réaction d’oxydation,

- quantifier le taux d’hydrogéne absorbé par les échantillons de zirconium sous vapeur d’eau afin
de confirmer ou non si ce phénoméne a un impact sur la cinétique d’oxydation et par extension
sur le coefficient de diffusion de 'oxygéne dans la couche de ZrO2« cubique.
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Conclusions et perspectives

Ce travail de thése a pour objectif principal d’étudier les mécanismes et cinétiques d’'oxydation du fer et
du zirconium liquide a I'état liquide sous dioxygéne et vapeur d’eau a haute température. Une partie de
ce travail de thése porte également sur la mise en place du dispositif expérimental VITOX dédié pour
ce type d’études.

Le premier chapitre de ce manuscrit est revenu sur le concept d’accident grave nucléaire et la formation
du corium, magma liquide complexe formé a trés haute température. Les différents phénoménes qui se
produisent lors d’'un accident grave sont également présentés dans cette partie. Un focus est effectué
sur le phénoméne d’oxydation qui intervient lorsque le corium est en contact avec une atmosphére
composée de vapeur d’eau et de dioxygéne. La cinétique et les mécanismes d’oxydation associées du
corium liquide restent peu ou mal connues du fait du faible nombre d’études expérimentales sur cette
thématique.

Afin de découpler les phénoménes, les études réalisées dans le cadre de cette thése se sont focalisées
sur certains éléments majeurs du corium : le zirconium et le fer.

Une revue bibliographique a été effectuée sur 'oxydation a I'état liquide du fer et du zirconium a I'état
liquide. Cependant, il s’avére que peu d’études se sont intéressées a 'oxydation du fer liquide sous
dioxygéne et a notre connaissance, aucune étude s’intéressant a I'oxydation du zirconium liquide n’a
été trouvée. Une revue bibliographie sur les mécanismes d’oxydation a haute température a I'état solide
a servi de référence sur les principaux phénomeénes impliqués pour I'oxydation des métaux. Une analyse
des études existantes sur le fer et le zirconium a I'état solide sous dioxygéne et vapeur d’eau a
également été réalisée afin de comprendre et de quantifier 'impact de la vapeur d’eau sur I'oxydation
du fer et du zirconium a I'état solide. Il s’avére que dans le cas du fer solide, la vapeur d’eau accélére
la cinétique d’oxydation tandis que I'effet inverse est constaté dans le cas de I'oxydation du zirconium a
I'état solide.

Le chapitre 2 de ce manuscrit présente un dispositif expérimental innovant VITOX (VITI-OXidation) ;
mis en place, qualifié et développé durant ce travail de thése. VITOX permet d’effectuer des essais
analytiques sur des métaux liquides a trés haute température (jusqu’a 2700°C) sous dioxygéne (Ar-O2)
et sous vapeur d’eau (Ar-H20). Un systeme de générateur de gaz oxydant permet un contrdle fin et
fiable de la quantité d’espéces oxydantes (O2 et H20) ainsi que du débit de gaz oxydant injectés dans
le montage VITOX. Ce contrdle de I'atmosphére permet de connaitre avec précision la quantité
d’espéces oxydantes en contact avec I'échantillon et de prévenir le régime « oxidant starvation ». Pour
rappel le régime « oxidant starvation » survient lorsque la quantité d’espéce oxydante est en trop faible
guantité vis-a-vis de la capacité d’absorption du matériau. L’'oxymetre (en mode oxygéne) et 'analyseur
de gaz résiduel (en mode vapeur d’eau) permettent de mesurer la concentration volumique de
dioxygéne ou la concentration molaire de dihydrogéne a la sortie du montage VITOX. Ces mesures sont
ensuite exploitées pour déterminer le taux d’oxydation des échantillons en fonction du temps. Le taux
d’oxydation en fonction du temps permet d’établir des lois cinétiques. Des analyses post-mortem
(MEB/EDS) permettent d’identifier les phases solides formées pour proposer un ou des mécanisme(s)
d’oxydation des échantillons.

Deux méthodes de post-traitement des données expérimentales provenant du dispositif VITOX ont ainsi
eté développées afin de déterminer les cinétiques d’oxydation :

- une approche statique : analyse de I'évolution du taux d’oxydation aprés essais des échantillons
en fonction du temps basée sur la prise de masse finale des échantillons aprés essais,

- une approche dynamique : analyse du taux d’oxydation en ligne des échantillons en fonction
du temps basée sur les données de I'oxymetre et sur les données de l'analyseur de gaz
résiduel.

Egalement, les méthodes utilisées pour identifier les différents régimes cinétiques d’oxydation sont
détaillées dans le chapitre 2.

Les résultats obtenus sur le fer liquide sous dioxygéne et sous vapeur d’eau sont présentés dans le
chapitre 3. Sous dioxygene, la variation du taux d’oxydation statique des échantillons en fonction du
temps présente une évolution singuliére qui pourrait s’apparenter a une loi sigmoide ou une loi de
puissance. Cependant, ces hypothéses n’ont pas pu étre vérifiées. Une corrélation mathématique non
représentative d’'un phénomene physique a donc été proposée et permet de décrire I'évolution de la
courbe du taux d’oxydation dynamique en fonction du temps. Les analyses métallographiques montrent
la présence de deux a trois phases dans les échantillons. La présence de globules FeOx dans la phase

131



de fer métallique (Figure 1) dans les échantillons oxydés aux temps courts (inférieur a 10 minutes)
indique que la concentration massique d’oxygéne devait étre comprise entre 1800 et 2300 ppm dans la
phase de fer liquide a haute température.

Fer G

_,“"’ .
‘ Globules de FeO, p

f 10pm !

Figure 1 : Globules de FeOy dans la phase de fer liquide.

Les analyses MEB-EDS montrent également la présence d’'une couche d'oxyde a la surface des
échantillons Fe-0O2-1 et Fe-02-10. L’analyse métallographique de I'essai Fe-02-15 révéle que des
globules de fer sont répartis dans tout le volume de I'échantillon, indiquant que des mouvements sont
présents dans I'échantillon a haute température. Effectivement, le fer liquide ayant une densité plus
élevée que l'oxyde de fer liquide, ce dernier devrait se situer dans la partie haute de I'échantillon.
Egalement, dans tous les échantillons, une phase FexAlyO; appelée hercynite se forme consécutivement
a l'interaction entre I'oxyde de fer liquide et I'alumine du creuset

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’oxydation du fer liquide, I'analyse des vidéos provenant du
pyromeétre visant I'’échantillon pointe la présence de mouvements rapides en début d’oxydation puis a
long terme. La formation d’'une phase liquide a la surface de I'échantillon est également observée.
D’apres les analyses métallographiques, cette phase liquide est 'oxyde de fer FeOx.

Dans le cas de la vapeur d’eau, une corrélation mathématique est proposée sur la base de I'évolution
du taux d’oxydation dynamique en fonction du temps. L’évolution du taux d’oxydation dynamique sous
vapeur d’eau est similaire a I'évolution du taux d’oxydation dynamique sous dioxygéne ce qui peut
indiquer que les mécanismes d’oxydation sont les mémes sous dioxygéne et sous vapeur d’eau. La
cinétique d’oxydation sous vapeur d’eau est moins rapide que sous dioxygene. Les analyses MEB-EDS
montrent la présence de phases identiques a celles présentes dans les échantillons oxydés sous vapeur
d’eau. Grace a ces résultats nouveaux, il a été possible de proposer une cinétique de production de
dihydrogéne. Des essais supplémentaires sont a mener afin de mieux comprendre I'impact de la vapeur
d’eau sur la cinétique d’oxydation du fer liquide.

Une derniére partie compare la cinétique d’oxydation du fer liquide a 1620°C et la cinétique d’oxydation
du fer solide a des températures comparables. La cinétique d’'oxydation du fer liquide est nettement plus
rapide. Cette comparaison met en exergue la nécessité d’'effectuer des essais d’oxydation sur des
métaux liquides et de ne pas extrapoler une cinétique déterminée a I'état solide vers I'état liquide.

Le dernier chapitre de ce manuscrit s’est intéressé a I'oxydation du zirconium liquide sous oxygéne et
vapeur d’eau. Sous dioxygene, le premier régime est linéaire (réactions a l'interface gaz/liquide) et le
second régime est parabolique (diffusion de 'oxygéne). Les analyses métallographiques MEB-EDS
permettent d’identifier deux phases dans les échantillons oxydés entre 5 et 20 minutes a savoir une
solution solide de zirconium et d’oxygene Zr(O) et une phase ZrO2:x. La couche d’'oxyde observée a la
surface de I'échantillon Zr-O2-5 (Figure 2) révele la présence de deux microstructures distinctes :

- une zone composée de ZrOz:x avec des stries de de Zr(O) dans la partie supérieure

- une zone composée de ZrOz:x avec des inclusion sphériques et des stries de Zr(O) dans la

partie inférieure.
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Figure 2 : Couche d’oxyde a la surface de I’échantillon Zr-O2-5.

La reconstitution du chemin de solidification indique que la zone supérieure est, a haute température,
composée de zircone cubique sous-stcechiométrique en oxygéne tandis que la zone inférieure est
composée, a haute température, de Zr(O) et de zircone cubique sous-stoechiométrique en oxygene.
Sous vapeur d’eau, en approche statique et dynamique, la cinétique d’oxydation est parabolique entre
0 et 20 minutes d’interaction. L’oxydation du zirconium a I'état liquide sous vapeur d’eau est limitée par
un mécanisme de diffusion de I'oxygéne au travers de la couche d’oxyde. Par ailleurs, la cinétique
d’oxydation sous vapeur d’eau est moins importante que sous dioxygéne, ce qui est cohérent avec les
études d’oxydation effectuées sur le zirconium a I'état solide sous vapeur d’eau. Dans ce cas, les
analyses MEB-EDS montrent la formation d’'une couche d’oxyde au bout d’'une minute d’interaction,
tandis que sous dioxygéne cette couche est absente Grace a ces nouveaux résultats, il a été possible
de proposer une cinétigue de production de dihydrogene. Ces différents éléments permettent de
proposer une phénoménologie compléte de I'oxydation du zirconium liquide.

La différence d’épaisseur des couches d'oxyde formée sous dioxygéne et vapeur d’eau ne suffit pas
pour expliquer la différence de cinétique d’oxydation constatée. Une piste de réflexion a été proposé et
consiste a s’intéresser au réle du dihydrogéne dans la réaction d’oxydation. Cette hypothése est
appuyée par la fragilité des échantillons de zirconium oxydé sous vapeur d’eau. En effet, 'hydrogéne
est un élément connu pour fragiliser le zirconium ainsi que le zircaloy. Cette réflexion reste tout de méme
a développer et a confirmer.

La derniére partie de ce chapitre fait une comparaison entre la cinétique d’oxydation déduite des essais
VITOX en vapeur d’eau sur le zirconium liquide et des essais effectués sur le zircaloy a I'état solide a
1850°C. Il apparait que la cinétique d’oxydation du zirconium liquide est plus importante que la cinétique
d’'oxydation du zircaloy a I'état solide sous vapeur d’eau. Ce résultat montre que les extrapolations a
I'état liquide d’expériences réalisées a I'état solide sont contestables.

La figure 3, sur la base de la figure 4 en introduction, récapitule les résultats des essais d’oxydation sur
le fer liquide et le zirconium liquide ainsi que les apports de la thése aux problématiques de départ.
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Impact de la quantité de gaz oxydant ?

- régime réactionnel (réaction n’est pas
limitée par 'apport d’espéce gazeuse)
- régime « oxidant starvation »(réaction
limitée par I'apport de matiére oxydante et
cinétique représentative du transport du
gaz oxydant dans le dispositif
expérimental).
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Figure 3 : Schéma récapitulatif des objectifs et apports de la thése.
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e Perspectives de travail
Plusieurs perspectives sont envisagées a la suite de ce travail de these.

Premiérement, d’'un point de vue technologique, plusieurs améliorations peuvent étre apportées
notamment, une meilleure solution du confinement du gaz afin de limiter I'erreur sur la mesure de
dioxygéne et de dihydrogéne ainsi qu’un changement de design du tube séparateur permettant d’éviter
la fissuration et la fracturation du tube séparateur.

Ces deux aspects peuvent étre améliorer en fractionnant le tube en séparateur en trongons emboitables
ce qui faciliterait leur fabrication. D’autre part, lors d’essais d’oxydation, si un trongon se fracture il peut
étre facilement remplacé par une piéce similaire ce qui n’est pas le cas des tubes séparateurs utilisés
durant ce travail de these. La stabilité de 'empilement des trongons, ainsi que la reprise de dilatations
thermiques du montage pourraient étre garantis par un systéme de ressort au niveau de I'actuel
chapeau du tube séparateur. Ce systéeme garantirait également une meilleure étanchéité de la section
d’essai au niveau du chapeau du tube séparateur et limiterait la fuite du gaz oxydant ainsi que les
erreurs de mesure qui en découlent. Par ailleurs, dans le cas de la vapeur d’eau, il serait intéressant
d’utiliser un autre moyen de mesure pour suivre I'évolution de la concentration de dihydrogéne dans la
section d’essai et ainsi réduire I'erreur sur la mesure de dihydrogéne.

Une autre amélioration pouvant étre apportée au montage est le développement d’'une solution de
[évitation. L’échantillon serait sous forme de goutte pour éviter les probléemes de pollution de I'échantillon
par des éléments extérieurs provenant du creuset. La mise en place d’'une solution de lévitation devra
étre accompagnée d’'un changement de moyen de chauffe. En effet, afin de maintenir la goutte de
liquide en suspension de maniére stable, il faudra que la montée en température soit plus rapide que
celle actuellement obtenue par le chauffage par induction. Le chauffage par laser pourrait étre une
alternative. Mais ce dernier ne permettrait pas de chauffer I'’échantillon de maniére homogéne ce qui
pourrait impacter la cinétique d’oxydation mesurée.

Par ailleurs, la mise en place d’'une solution de lévitation devra prendre en compte le changement de
nature de gaz au cours d’'un essai d’'oxydation, ainsi que la formation d’'une couche d’oxyde pouvant
entrainer une déstabilisation de la goutte en lévitation au cours de I'essai.

Deuxiémement, du point de vue des essais d’oxydation, pour compléter I'étude sur le zirconium et le fer
a I'état liquide sous dioxygéne et vapeur d’eau, il serait pertinent d’effectuer des essais d’oxydation a
différentes températures et a différentes pressions partielles de gaz oxydant (O2 ou H20). Ces essais
permettraient de quantifier 'impact de ces parameétres sur la cinétique et les mécanismes d’oxydation
du fer et du zirconium a I'état liquide. Cela permettrait également, dans le cas du zirconium, d’exprimer
la constante de vitesse parabolique kp en fonction de I'inverse de la température.

Il serait par ailleurs intéressant d’effectuer des essais d’oxydation sur des matériaux présents dans les
réacteurs nucléaires comme le zircaloy 2 et 4 ainsi que les aciers inoxydables 304L a I'état liquide sous
oxygéne et vapeur d’eau. Ces essais permettraient de produire des lois d’oxydation fiables et robustes
pouvant étre utilisées dans les codes accidents graves. D’autre part, il serait pertinent d’effectuer des
essais d’oxydation sur de I'uranium a I'état liquide et des mélanges liquide binaires tels que Fe-Zr, Fe-
U, et Zr-U ainsi que sur le mélange ternaire Fe-U-Zr sous dioxygéne et vapeur d’eau.

Tous les essais d’oxydation proposés ci-dessus, aideront a mieux comprendre le phénomene
d’oxydation des éléments du réacteur ou du corium, au cours d’'un accident grave nucléaire. En effet,
les lois d'oxydation actuellement implémentées dans les codes accidents graves proviennent
d’expériences effectuées dans les années 60 (cas de 'acier 304L [111]) et dans les années 80 (cas du
zircaloy [99, 108]) sur des matériaux a I'état solide. Le phénoméne d’oxydation existant tout au long de
I'accident grave, I'actualisation des lois cinétiques d’oxydation utilisées dans les outils de simulation ne
pourra qu’étre bénéfique pour la compréhension du déroulement d’'un accident grave et la gestion du
risque hydrogéne.

A long terme, cela permettra de mieux appréhender et gérer le risque d’accident grave nucléaire et d’en
limiter les conséquences sur les populations et I'environnement.
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Annexe 1

L’annexe 1 présente le certificat matiére du zirconium utilisé lors des essais d’oxydation sous dioxygéne
et vapeur d’eau.

Proxduct Name: Certificate of Analysis

Zirconium — rod, diam. 5.35 mm, =29 trace metals basis

Product Number: 267724

Batch Number: MECHK3ITI3

Brand: ALDRICH

CAS Mumber: T440-67-7 r

Formula: Ir

Formula Weight: B1.22 gimeal

Quality Release Date: 03 JUL 2018

Test Specification Result

Appearance (Color) Conforms Conforms
Grey

Appearance (Form) Conforms Conforms
Rods

Diameter Conforms Conforms
.35 mm

ICP Major Analysis Confemed Confirmed
Confirns Zr Component

Trace Metal Analysis < 10000 ppm B12 ppm

Aluminum (Al 1132 ppm

Biarum (Ba) <1 ppm

Beryllium [Be) =1 ppm

Calcium {Ca) 3 ppm

Chromium (Cr) 73 ppm

Copper {Cu) 15 ppm

Iron [Fe) 553 ppm

Lithium (Li} B ppm

Magnesium {Mg) =1 ppm

Manganese (Mn) 18 ppm

Strontium (5r) 1 ppm

Titamium {Ti) 31 ppm

Purity Meets Requirements Meets Requirements
»=09% Based On Trace Metals Analysis
Purity excludes Hafnium
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Annexe 2

Cette annexe présente le travail la modélisation de la chambre d’oxydation haute température du
dispositif VITOX effectué durant un stage.

e Objectif

Ce travail de modélisation vient en support de la partie expérimentale (Figure 1). Ce modeéle fournit des
informations importantes telles que la répartition de 'oxygéne dans la chambre haute température
VITOX et la quantité d’oxygéne disponible au plus prés de l'interface échantillon/gaz
Les objectifs de cette modélisation sont de :
- représenter le transfert de masse externe de l'oxygéne du réservoir vers linterface de
I'échantillon dans la chambre haute température VITOX (Figure 1),
- estimer la répartition de 'oxygéne dans la chambre haute température en condition d’essais,
inaccessible expérimentalement.

{C.hapeau creuset-

Creuset l

[ Pieds creuset J

‘ Support creuset

Flux gazeux |

Figure 1 : Schéma de la chambre haute température VITOX et représentation du flux gazeux (en
violet).

Cette modélisation a été effectuée par le biais du logiciel COMSOL et a I'aide du module « Convection-
Diffusion Equation (cdeq) ».

o Résultats
« FEtude aérodynamique stationnaire

Différentes conditions limites ont été définies dans le cadre de I'étude aérodynamique et sont données

figure 2.
J 0—/-"

Avec échantillon Sans échantillon
dans le creuset. ¢ dans le creuset.

Imlet
Outlet
) Wall

|
:

Figure 2 : Conditions limites du modéle aérodynamique.
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Les conditions limites définies pour I'entrée du gaz oxydant (« Inlet» dans la Figure 2) sont les
suivantes :

2
u = —Uyn avec U, = v, * (1 - (%) ) ol v, = 14,184 m/s et R =2,5 mm représentent respectivement la
vitesse d’entrée maximale et le rayon de la section d’entrée.
Les conditions limites définies pour la sortie du gaz oxydant (« Outlet » dans la Figure 2) sont les
suivantes :
[—pI + u(Vu + (Vu)T)In = —p,'n avec po’< po et po= 0 Pa
La condition limite définie aux parois du creuset (« Wall » dans la Figure 2) est U=0.

Cette étude a été menée pour trois valeurs du nombre de Reynolds (Re) (Equation 1) : 34, 4 ; 172
(correspond au Re des essais VITOX) et 860.

VL . .
Re = — Equation 1
v

avec V la vitesse caractéristique du fluide (en m.s?), Lc la dimension caractéristique (en m) et v la
viscosité cinématique du fluide (en m2.s1),

Il est alors possible de déterminer l'influence des champs de vitesse (vc) sur I'aérodynamique du gaz
oxydant dans la chambre haute température VITOX. Il a été montré que plus la valeur du nombre de
Reynolds est importante plus le flux gazeux est instable c’est-a-dire qu'il va y avoir une séparation du
flux et apparition de couches limites (Figure 3) notamment prés de la surface de I'échantillon et dans le
coin bas droit de la chambre. Il est possible que la couche limite prés de la surface de I'échantillon
favorise la circulation du gaz et la diffusion de I'oxygéne.

Afin de vérifier cette hypothése une étude portant sur les mécanismes couplés de convection et de
diffusion de I'oxygéne dans la chambre haute température VITOX a été menée. Pour cela deux
grandeurs ont été intégrées dans le modéle : le nombre de Péclet (Pe) (Equation 2) qui permet de
prendre en compte la compétition entre diffusion et convection. Le nombre de Sherwood (Sh) (Equation
3) permet de tenir compte du transfert de masse de 'oxygéne.

Equation 2

avec Lc la longueur caractéristique (en m), V la vitesse caractéristigue du fluide (en m.st) et D le
coefficient de diffusion (en m2.s1).

Equation 3

avec Kc le coefficient de transfert de masse (en m.s), L¢ la longueur caractéristique (en m) et D le
coefficient de diffusion de I'oxygéne dans I'argon (en m2.s1).
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Figure 3 : Représentation des champs de vitesse dans la chambre haute température VITOX pour Re
=34,3; 172 et 860.

o Etude de diffusion et de convection stationnaire

Les différentes conditions limites définies sont données sur la figure 4.
._/di ._/-1

Avec échantillon ians Iechantlllotn
dans le creuset. ans le creuset.

Inlet: Dirichlet boundary condition
1 Flux
- % O L e ] Zero-flux

Figure 4 : Conditions limites du modéle de convection et de diffusion.

Les conditions limites définies pour I'entrée du gaz oxydant (« Inlet» dans la Figure 4) sont les
suivantes :
2
o (Cy=r1 et greaction = —M avec Cy = c_Oin * (1 - (g) ) mol/m3 ol c¢_Oin est la concentration
maximale en entrée et R le rayon de l'orifice (ici, 'hypothése définie est que le profil de
concentration est de type convectif).
Les conditions limites définies pour la sortie du gaz oxydant (« Flux » dans la Figure 4) sont les suivantes :

o —n(—=cVcy)=g—qc,etV= [:—r+%] avec g = 0 et g = cDiff * L_s;;t avec la corrélation Sh =

f(Pe, Re) représentative du transfert de masse dans le cas de plaque infinie.

Les conditions limites définies aux parois du creuset («Zero-Flux » dans la Figure 4) sont les suivantes :
e —n(—cVc)=0etV= [:—r +:—z

Cette modélisation a été effectuée pour deux valeurs extrémes de Péclet : 20,2 et 505. La valeur du
nombre de Reynolds est fixée a 172 c’est-a-dire représentative des essais VITOX (Figure 5) :
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Figure 5 : Répartition de la concentration molaire dans la chambre haute température VITOX.

Cette modélisation montre que pour des faibles valeurs de Péclet (20,2), le phénoméne de diffusion
tend a homogénéiser la concentration molaire d’oxygéne dans la chambre haute température VITOX.
A contrario, pour des hautes valeurs de Péclet (505), la répartition concentration molaire d’oxygéne est
tributaire de I'écoulement gazeux dans la section d’essai VITOX. Il est a noter que la concentration
molaire a la surface de I'échantillon est de 0 mol/m3, cela signifie que I'échantillon consomme tout
I'oxygéne disponible dans cette zone. Cette constatation révéle 'impact significatif du transfert de masse
de l'oxygene de I'atmosphére vers I'échantillon sur le phénoméne de diffusion de 'oxygéne.

Afin de mieux comprendre les mécanismes prépondérants de ce phénomeéne, la corrélation de
'équation 4 a été utilisée pour mettre en évidence I'impact de la valeur du coefficient de transfert de
masse sur la diffusion de I'oxygéne.

Sh = f(Re, Pe) Equation 4

avec Sh le nombre de Sherwood représentatif du transfert de masse, Pe le nombre de Péclet et Re le
nombre de Reynolds.

Le coefficient de transfert de masse de I'oxygene depuis I'atmosphére vers I'échantillon a été multiplié
par 0,1 ; 0,01 et 0,001 pour des nombres de Reynolds (172) et de Péclet (101) fixes et représentatifs
des essais VITOX ( Figure 6).

Pe=101 1. Re=1721  Dimensionless oxygen malr concentratian: ¢_Ofe,Oin Pe=1011, Re=172 1 Dimensionless oxygen molar concentration: ¢_O/c_0In at 0.1 km Pe=107 1. Re=172 1 Dimensioniess oxygen molar concentration: ¢ 0K O 3t 0.001 km
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Figure 6 : Distribution de la concentration d’oxygene dans la chambre Haute température VITOX pour
des distributions en oxygéne multipliées par 1, 0,1 et 0,001.

Auregard de la figure 6, il s’avére que lorsque le coefficient du transfert de masse diminue, la distribution
en oxygene a tendance a s’homogénéiser dans la chambre haute température. Il y a donc une influence
prépondérante du transfert de masse sur la distribution en oxygéne dans la section d'essai. La
distribution en oxygéne dans la section d’essai ne dépendra que de la consommation de I'oxygéne par
I'échantillon.
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« Etude aérodynamique couplée au transport chimique transitoire

Une étude en régime transitoire a également été menée afin d’estimer la durée du régime transitoire
avant linstallation d’'un régime permanent d’'un point de vue de la distribution de la concentration
d’'oxygéne. Dans des conditions d’écoulement similaire aux essais d’'oxydation (Re=172 et Pe=101), il
s’avére que le régime permanent s’installe moins 0,1 s aprés injection du gaz oxydant dans le banc
d’essai VITOX (Figure 7).

Evolution of dimensionless oxygen concentration at 0.1 mm above the sample/gas interface
T T T T
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Figure 7 : Evolution de la concentration d'oxygéne & 0,1 mm de la surface de I'‘échantillon en fonction
du temps.

La mise en place du régime du permanent d’'un point de vue de la distribution de la concentration
d’oxygéne dans la chambre d’oxydation n’est pas limitante lors d’'un essai d’oxydation VITOX au regard
des échelles de temps mises en jeu.
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Annexe 3

Caractéristique des creusets en alumine et en zircone utilisés lors des essais d’oxydation sur le fer et
la zircone a I'état liquide sous dioxygéne et vapeur d’eau.

Unités Alumine AF997PY Zircone Y-FSZ
Composition o o
(%massique) 99,7 % Al>Os3 92% ZrOz2+ Y203
Couleur Ivory White
Masse volumigue glcm?® 3,86 5,85
Porosité ouverte Volume % 0 0
Dureté HV 1800 1000
Résistance en flexion 3
points & température MPa 300 150
ambiante
Résistance en
compression a MPa 2000 -
température ambiante
Module d'élasticité (E) GPa 370 200
Ténacité a la rupture Mpa (m)+2 4,5 6
Coefficient de dilatation
ther[nlque (entre; la % 106 8.6 10
température ambiante
et 1000°C)
Conductivité thermique
(entre 20°C et 100°C) WimK 26 2
Résistance_ aux chocs + t
thermiques
. Temperature °C 1700 1000-2300
d’utilisation maximale
Résistance diélectrique kV/imm 20 -
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Annexe 4

Cette annexe présente la méthode utilisée pour déterminer si la fonction sigmoide permet de décrire
I'évolution du taux d’oxydation statique en fonction du temps des essais sur le fer liquide sous
dioxygéne.

D’apres Khawam et al. [70], la fonction sigmoide est décrite par I'équation 1.
a(t) =1—exp k" Equation 1 [70]
- nun nombre entier compris entre 2 et 4,

- kla constante de vitesse de réaction (en s),
- tletemps (ens).

Une seconde méthode a donc été utilisée en place. Cette derniére consiste a trouver une expression

de a(t) égale au produit de la constante de vitesse de réaction k et du temps (chapitre 2 section 11-6.4.1).
L’obtention d’'une droite dans ce cas permet de déterminer la valeur de k.

[-In(1 - )] Y™ =kt Equation 2 [70]

L’application graphique de I'équation 2 avec le taux d’oxydation statique aswt. €st représentée sur la
figure 1.

1.8

1,6

('ln(l'astat-))llz
C

0 500 1000 1500 2000
Temps (en s).

en=2 en=3 on=4

Figure 1 : Application de I'Equation sur le taux d’oxydation statique en fonction du temps.

Pour des puissances n comprises entre 2 et 4, la linéarité de la fonction définie Equation n’est pas
vérifiée.
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Annexe 5

Cette annexe présente les principales analyses effectuées par MEB-EDS sur I'échantillon Fe-O2-1,
représentatif de cette famille d’essais. Deux régions ont été sélectionnées pour cette analyse : la couche
d’'oxyde a la surface de la phase métallique et les globules de FeOx présents dans la phase de fer
métallique.

e Couche d'oxyde a la surface de la phase métalligue

Fer
f 10pm ! 10um
Descriptif de
spectre Spectre 4 Spectre 5 Spectre 6
O (en %at.) 52,78 51,80 47,40
Al (en %at.) 0,75 0,71 0,63
Fe (en %at.) 46,47 47,50 51,97
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00
Fer
! 25um !
Descriptif de Spectre 17 Spectre 18 Spectre 19 Spectre 20 Spectre 21
spectre
O (en %at.) 42,38 35,45 35,26 34,88 35,74
Fe (en %eat.) 57,62 64,55 64,74 65,12 64,26
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Fer

f 10um !
Descriptif de Spectre 22 Spectre 23 Spectre 24 Spectre 25
spectre
O (en %at.) 51,05 52,58 54,36 55,86
Al (en %eat.) 0,77 0,60 0,45 0,47
Fe (en %at.) 48,18 46,81 45,19 43,67
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00

e Globules de FeOx dans la phase de fer métallique

Globules de FeO,

s

Fer

1
"'...aw‘n

N
P FlLo— o
- SSYNT

".[!)Swn .

f 10pum ! 10pm
Dessrt):ggttrlfede Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12

O (en %eat.) 32,64 29,30 29,95 40,49 36,81 29,95
Fe (en %eat.) 67,36 70,70 70,05 59,51 63,19 70,05
OTA]";:"; (en 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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[ re—
10um

Descriptif de
spectre

O (en %at.) 42,38 35,45 35,26 34,88 35,74
Fe (en %at.) 57,62 64,55 64,74 65,12 64,26
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Spectre 17 Spectre 18 Spectre 19 Spectre 20 Spectre 21

Descriptif de
spectre

O (en %at.) 40,20 39,42 33,53 32,79
Fe (en %at.) 59,80 60,58 66,47 67,21
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00

Spectre 26 Spectre 27 Spectre 28 Spectre 29
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Annexe 6

Cette annexe présente les principales analyses effectuées par MEB-EDS sur I'échantillon Fe-O2-10.
Trois zones ont été sélectionnées pour cette analyse : la couche d’'oxyde a la surface de la phase
métallique, les globules de FeOx présents dans la phase de fer métallique et I'hercynite FexAlyO..

e Couche d’oxyde a la surface de la phase métalligue

10pm ! f 10pm !
Dess[c):ggttrlgde Spectre 97 Spectre 98 Spectre 99 Spectre 100 Spectre 101 Spectre 102
O (en %at.) 41,88 36,65 41,85 37,90
Fe (en %at.) 58,12 100,00 63,35 58,15 62,10 100,00
T?,ﬂt(f” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De:sgg;fede Spectre 103 Spectre 104 Spectre 105 Spectre 106 Spectre 107 Spectre 108
O (en %at.) 41,43 40,72 43,11 35,24
Fe (en %at.) 58,57 100,00 100,00 59,28 56,89 64,76
T?J;)"’(‘,j'u()e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

f Spum !
Desssg(p:)::gde Spectre 143 Spectre 144 Spectre 145 Spectre 146
O (en %at.) 30,45 44,88 39,29
Fe (en %at.) 69,55 55,12 60,71 100,00
Total (en
%at.) 100,00 100,00 100,00 100,00

154




La figure ci-dessous montre des globules FeOx dans une phase fer. Une ligne quantitative tracée au
travers de deux globules montre I'évolution de la fraction atomique de fer et d’'oxygéne en fonction de
la longueur de la ligne quantitative.

Tous les éléments

0 1 2 3 4 5 6

pm

155



Couche d’oxyde a la surface de |la phase métalligue

Spm

Desss(rai(p:)ttrifede Spectre 117 Spectre 118 Spectre 119 Spectre 120 Spectre 121 Spectre 122
O (en %at.) 51,29 48,79 44,56 52,85 49,87 45,03
Al (en %at.) 1,77 1,42 0,71 0,84 0,44 3,70
Fe (en %at.) 46,94 49,79 54,73 46,31 49,70 51,27
T‘;}oﬂtff“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dess;:(rei(p:):rigde Spe:ttrlezs 4123 Spectre 125 Spectre 126 Spectre 127
O (en %eat.) 46,61 38,74 32,85
Al (en %at.) 0,53 0,54 0,53
Fe (en %at.) 100,00 52,86 60,72 66,62
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00
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e Hercynite FexAlyOz dans le coin bas gauche de I’échantillon

0
250um

Desss(reigttri(fede Spectre 7 Spectre 8 Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12
O (en %eat.) 55,10 55,61 55,43 48,46 48,98 48,50
Al (en %eat.) 28,59 28,15 28,44 0,53 0,48 0,46
Fe (en %at.) 16,31 16,24 16,13 51,01 50,54 51,04
Tgﬂtfn 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dess;ggttrigde Spectre 13 Spectre 14 Spectre 53 Spectre 54 Spectre 55 Spectre 56
O (en %eat.) 55,53 55,47 56,01 49,09
Al (en %eat.) 27,97 27,84 26,71 0,41
Fe (en %at.) 100,00 100,00 16,50 16,69 17,27 50,50
T?,ﬂ tg*” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(reigttrigde Spectre 57 Spectre 58 Spectre 58 Spectre 65 Spectre 66 Spectre 67
O (en %eat.) 52,94 49,57 49,57 52,64 48,81 53,41
Al (en %at.) 21,25 0,61 0,61 23,52 0,51 24,74
Fe (en %at.) 25,81 49,82 49,82 23,84 50,68 21,84
T‘;ﬂ tge” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De:;;igtrifede Spectre 68 Spectre 69 Spectre 70 Spectre 71 Spectre 72 Spectre 73
O (en %eat.) 48,51 51,74 52,15 49,09 50,14 48,65
Al (en %eat.) 0,38 20,83 21,10 0,38 5,08 1,06
Fe (en %eat.) 51,11 27,43 26,76 50,52 44,79 50,29
T?,ﬂ tf;a“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Annexe 7

Cette annexe présente les principales analyses effectuées par MEB-EDS sur I'échantillon Fe-O2-15.
Deux zones ont été sélectionnées pour cette analyse : les globules de FeOx présents dans la phase de
fer métallique et I'hercynite FexAlyO; ainsi que les globules de fer.

e Globules de FeOx

La figure ci-dessous montre des globules FeOx dans une phase fer. Une ligne quantitative tracée au
travers d’un globule montre I'évolution de la fraction atomique de fer et d’'oxygéne en fonction de la
longueur de la ligne quantitative.

Tous les éléments

§ 50~
40-
30—
20—
10=
O e [ LR B
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45
Descriptif de Spqctre 39 Spectre 48 | Spectre 49 | Spectre 50 | Spectre 51
spectre aa7
O (en %at.) 33.93 35.49 37.16 35,51
Fe (en %eat.) 100.00 66.07 64.51 62.84 64.49
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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o« Hercynite FexAlyO; et globules de fer

500um 500pm
Desss(reigttri(fede Spectgess 52a Spectre 56 Spectre 57 Spectre 58 Spectre 59 Spectre 60
O (en %eat.) 56,98 56,39 55,69 56,48 56,33
Al (en %at.) 27,00 27,98 28,21 27,68 27,98
Fe (en %at.) 100,00 16,02 15,63 16,10 15,84 15,68
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De:s(reisggde Spectre 61 Spectre 62 Spectre 63 Spectre 64 Spectre 65 Spectre 66
O (en %eat.) 55,54 55,44 55,45 55,85 49,02 48,96
Al (en %at.) 28,33 28,18 28,23 28,10 0,51 0,53
Fe (en %at.) 16,13 16,38 16,32 16,05 50,47 50,51
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 67 Spectre 68
spectre
O (en %at.) 49,38 48,82
Al (en %at.) 0,60 0,58
Fe (en %eat.) 50,02 50,59
Total 100,00 100,00
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Oxyde de fer

Hercynite Fe, Al O,

100um
Desss(reigttri(fede Spect;%s 69a Spectre 79 Spectre 80 Spectre 81 Spectre 82 Spectre 83
O (en %eat.) 48,63 48,34 49,02 49,58 55,63
Al (en %at.) 0,37 0,54 0,44 0,51 28,09
Fe (en %at.) 100,00 51,00 51,12 50,53 49,91 16,28
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 84 Spectre 85 Spectre 86
spectre
O (en %at.) 55,57 55,34 55,48
Al (en %at.) 28,17 28,31 28,27
Fe (en %at.) 16,27 16,35 16,25
Total 100,00 100,00 100,00
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Annexe 8

Cette annexe présente les principales analyses effectuées par MEB-EDS sur les phases de 'hercynite
FexAlyO; et d’'oxyde de fer FeOx présentes dans I'échantillon Fe-O2-20

~ soopm ' T 000m !
Descriptif de Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 4 Spectre 5 Spectre 6
spectre
O (en %eat.) 55,28 54,84 55,74 55,90 55,26 54,76
Al (en %at.) 16,36 18,71 17,70 26,71 27,16 26,11
Fe (en %at.) 28,35 26,45 26,57 17,39 17,58 19,14
T?)/toﬂtf;’“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desssggrigde Spectre 7 Spectre 8 Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12
O (en %eat.) 55,24 55,81 55,63 55,51 55,31 49,94
Al (en %eat.) 26,82 27,36 26,49 27,02 27,73 0,67
Fe (en %at.) 17,94 16,83 17,88 17,48 16,95 49,40
T?,ﬂ tga” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessslrei([:):ri;de Spectre 13 Spectre 14 Spectre 15 Spectre 16 Spectre 17 Spectre 18
O (en %at.) 49,33 50,01 50,07 49,79 49,75 50,07
Al (en %eat.) 0,68 0,41 0,51 0,50 0,37 0,54
Fe (en %at.) 49,99 49,58 49,42 49,71 49,88 49,39
T?,ﬂtga“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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500um

<o

—
50um

Desss(reigttri(fade Spectre 41 Spectre 42 Spectre 43 Spectre 44 Spectre 45 Spectre 46
O (en %eat.) 55,00 54,29 54,43 54,82 54,39 53,89
Al (en %eat.) 12,64 14,01 11,33 12,41 14,44 12,11
Fe (en %eat.) 32,36 31,70 34,24 32,77 31,17 33,99
T?,}Oﬂ tg*“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessslreiggrigde Spectre 47 Spectre 48 Spectre 49 Spectre 50 Spectre 51 Spectre 52
O (en %eat.) 48,63 49,51 49,42 49,19 49,13 49,91
Al (en %at.) 0,58 0,76 0,43 0,61 0,34 0,47
Fe (en %at.) 50,80 49,73 50,15 50,20 50,54 49,62
T?,ﬂ tge” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(reigttrigde Spectre 53 Spectre 54 Spectre 55 Spectre 56 Spectre 57 Spectre 59
O (en %eat.) 49,72 49,53 49,29 49,88 54,38 54,05
Al (en %at.) 0,55 0,59 0,59 12,94 12,46
Fe (en %at.) 49,73 49,89 50,12 50,12 32,68 33,50
T?)joﬂ tga” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessséig:fede Spectre 60 Spectre 61 Spectre 62 Spectre 63 Spectre 64 Spectre 65
O (en %at.) 54,17 54,07 53,63 53,41 53,74 48,70
Al (en %eat.) 11,60 12,34 12,11 12,54 13,22 0,37
Fe (en %eat.) 34,23 33,59 34,26 34,05 33,05 50,93
T?,}a' (en 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
bat.)
Desss(rai(r:)ttrigde Spectre 66 Spectre 67 Spectre 68 Spectre 69 Spectre 70 Spectre 71
O (en %eat.) 48,99 48,86 48,79 48,82 54,04 53,96
Al (en %eat.) 0,41 0,43 0,44 0,47 2,33 0,46
Fe (en %at.) 50,61 50,71 50,77 50,71 43,63 45,58
T?,;]ﬂtffn 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Annexe 9

Cette annexe présente les principales analyses effectuées par MEB-EDS sur les phases de 'hercynite
FexAlyO; et d’'oxyde de fer FeOx présentes dans I'échantillon Fe-O2-30

Descriptif de Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 4 Spectre 5 Spectre 6
spectre
O (en %eat.) 56,07 56,41 56,04 56,06 55,66 55,49
Al (en %at.) 15,03 17,05 16,06 16,03 12,55 22,63
Fe (en %at.) 28,90 26,55 27,89 27,91 31,80 21,88
T?J}OZ: tga” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De:sggri(fede Spectre 7 Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12 Spectre 13
O (en %eat.) 54,98 53,91 55,05 53,92 53,09 54,88
Al (en %eat.) 23,35 23,53 14,34 15,27 14,53 20,92
Fe (en %at.) 21,67 22,56 30,62 30,81 32,37 24,20
T?,}O""‘,J: tga” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(raigttllde Spectre 14 Spectre 15 Spectre 16 Spectre 17 Spectre 18 Spectre 19
O (en %eat.) 54,67 54,38 55,76 55,84 55,65 55,54
Al (en %eat.) 15,00 15,19 19,00 15,06 15,19 13,73
Fe (en %at.) 30,33 30,43 25,24 29,10 29,16 30,73
T?,;)aa'ttf)e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Annexe 10

Cette annexe présente les mesures brutes de la fraction molaire de dihydrogéne mesurées avec
'analyseur de gaz résiduel lors des essais Fe-H20-15, Fe-H20-20 et Fe-H20-30.

Evolution de la fraction molaire de dihydrogéne en fonction du temps lors de
I’essai Fe-H20-15
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Evolution de la fraction molaire de dihydrogéne en fonction du temps lors de
I’essai Fe-H20-30
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Annexe 11

Cette annexe présente les analyses MEB-EDS effectuées sur la partie haute de I'échantillon de
I'échantillon de Zr-O2-1.

58 45
59 + 46
iy A7
: efi AR
+ -L )
- .:d- 0
65 " 31
. o3
! 10pm !
Desssgcpttrl;de Spectre 41 Spectre 42 Spectre 43 Spectre 44 Spectre 45 Spectre 46
O (en %at.) 49,34 23,26 20,16 20,16 20,09 20,26
Zr (en %at.) 50,66 76,74 79,84 79,84 79,91 79,74
T?)}Oﬂt(f” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dess;‘rslgttrlfede Spectre 47 Spectre 48 Spectre 49 Spectre 50 Spectre 51 Spectre 52
O (en %at.) 19,86 20,18 18,28 18,32 19,82 16,90
Zr (en %at.) 80,14 79,82 81,72 81,68 80,18 83,10
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessg(ralgttrl;de Spectre 54 Spectre 55 Spectre 56 Spectre 57 Spectre 58 Spectre 59
O (en %eat.) 55,49 24,01 21,93 22,55 20,26 19,72
Zr (en %at.) 44,51 75,99 78,07 77,45 79,74 80,28
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(ralgttrl;de Spectre 60 Spectre 61 Spectre 62 Spectre 63 Spectre 64 Spectre 65
O (en %at.) 20,92 20,05 18,33 19,36 18,84 18,61
Zr (en %at.) 79,08 79,95 81,67 80,64 81,16 81,39
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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4102 A £
e US J Lt
102 o 3
= J DO
2
! 10pum
De;sg(relgttrlfede Spectre 67 | Spectre 68 | Spectre 69 | Spectre 70 | Spectre 71 | Spectre 72 | Spectre 73
O (en %at.) 57,01 24,85 23,19 20,77 20,71 18,28 18,79
Zr (en %at.) 42,99 75,15 76,81 79,23 79,29 81,72 81,21
T(())th(;e n 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De;srt):(rel(p:)ttrlfede Spectre 74 | Spectre 75 | Spectre 76 | Spectre 77 | Spectre 78 | Spectre 79 | Spectre 80
O (en %at.) 21,61 19,73 20,22 20,60 20,16 20,18 20,08
Zr (en %at.) 78,39 80,27 79,78 79,40 79,84 79,82 79,92
T?)}Oﬂt(f” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessg(relgttrlfede Spectre 81 | Spectre 82 | Spectre 83 | Spectre 84 | Spectre 85 | Spectre 86 | Spectre 87
O (en %eat.) 18,68 18,66 18,37 19,03 18,20 20,62 54,37
Zr (en %at.) 81,32 81,34 81,63 80,97 81,80 79,38 45,63
T?)ﬂt()e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dess;:g(p:)ttrlgde Spectre 88 | Spectre 89 | Spectre 90 | Spectre 91 | Spectre 92 | Spectre 93 | Spectre 94
O (en %eat.) 25,52 21,06 22,67 21,23 18,99 16,42 20,32
Zr (en %at.) 74,48 78,94 77,33 78,77 81,01 83,58 79,68
T?);ﬂt()e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Dessggé)tt;fede Spectre 95 | Spectre 96 | Spectre 97 | Spectre 98 | Spectre 99 | Spectre 100 | Spectre 101
O (en %eat.) 19,18 19,16 17,35 19,25 19,43 17,81 20,40
Zr (en %at.) 80,82 80,84 82,65 80,75 80,57 82,19 79,60
T?,}Oﬂt()e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 102 | Spectre 103 | Spectre 104
spectre
O (en %eat.) 19,82 17,44 20,65
Zr (en %eat.) 80,18 82,56 79,35
Total (en
%at.) 100,00 100,00 100,00
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Annexe 12

Cette annexe présente les analyses MEB-EDS effectuées dans la couche d’oxyde de I'échantillon Zr-
02-5.

e Couche d’oxyde

250pm

Descriptif de Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 4 Spectre 5 Spectre 6
spectre
O (en %eat.) 32,26 31,56 30,99 32,16 32,67 31,69
Zr (en %at.) 67,74 68,44 69,01 67,84 67,33 68,31
T?,gg’” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(rei([:):rigde Spectre 7 Spectre 8 Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12
O (en %eat.) 31,22 65,21 64,89 64,62 64,45 65,09
Zr (en %at.) 68,78 34,79 35,11 35,38 35,55 34,91
T?,ﬂ tg*” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 13 Spectre 14 Spectre 15
spectre
O (en %eat.) 64,61 64,80 64,86
Zr (en %eat.) 35,39 35,20 35,14
T?,}a' (en 100,00 100,00 100,00
bat.)
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100pm

@z e
I

100pm

Desssgsttrlgde Spectre 16 Spectre 17 Spectre 18 Spectre 19 Spectre 20 Spectre 21
O (en %at.) 31,90 36,02 35,68 32,43 65,02 65,51
Zr (en %at.) 68,10 63,98 64,32 67,57 34,98 34,49

T?)};'l t(f“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desssggttrl;de Spectre 22 Spectre 23 Spectre 24 Spectre 25 Spectre 26 Spectre 27
O (en %at.) 65,34 64,63 65,03 31,56 32,38 33,28
Zr (en %at.) 34,66 35,37 34,97 68,44 67,62 66,72

T?J}OZ: t(f” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De:sggrl(fede Spectre 28 Spectre 29 Spectre 30 Spectre 31 Spectre 32 Spectre 33
O (en %at.) 32,24 30,10 32,77 32,55 32,04 32,36
Zr (en %at.) 67,76 69,90 67,23 67,45 67,96 67,64

T?,}Oﬂ t()e“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 34 Spectre 35 Spectre 36

spectre
O (en %eat.) 32,10 31,72 34,15
Zr (en %at.) 67,90 68,28 65,85

Total (en 100,00 100,00 100,00

Y%at.)
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Annexe 13

Cette annexe présente les analyses MEB-EDS effectuées dans la couche d’oxyde et dans le volume
de I'échantillon Zr-O2-10.

e Couche d’oxyde

Desssggttrl(fede Spectre 36 Spectre 37 Spectre 38 Spectre 39 Spectre 40 Spectre 41
O (en %at.) 63,76 63,80 64,66 63,84 64,25 64,37
Zr (en %at.) 36,24 36,20 35,34 36,16 35,75 35,63

T?,;g t(f“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desss(relgttrlgde Spectre 42 Spectre 43 Spectre 44 Spectre 45 Spectre 46 Spectre 47
O (en %at.) 64,35 64,36 62,98 64,21 34,93 34,89
Zr (en %at.) 35,65 35,64 37,02 35,79 65,07 65,11

T?Jﬂ t(;a” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desssggrlgde Spectre 48 Spectre 49 Spectre 50 Spectre 51 Spectre 52 Spectre 53
O (en %at.) 36,45 34,76 36,33 38,43 31,06 35,71
Zr (en %at.) 63,55 65,24 63,67 61,57 68,94 64,29

T‘(’,ﬂt()e” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de Spectre 54 Spectre 55

spectre
O (en %at.) 31,69 31,11
Zr (en %eat.) 68,31 68,89

Total (en

%at.) 100,00 100,00
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10pm

Desss;igttrigde Spectre 171 Spectre 172 Spectre 173 Spectre 174 Spectre 175 Spectre 176
O (en %eat.) 78,26 70,35 67,58 67,33 67,14 66,99

Zr (en %at.) 21,74 29,65 32,42 32,67 32,86 33,01
T?;;'l tg*“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

De;ssgggzde Spectre 177 Spectre 178 Spectre 179 Spectre 180 Spectre 181 Spectre 182
O (en %eat.) 66,54 66,52 66,02 66,10 72,54 66,99

Zr (en %at.) 33,46 33,48 33,98 33,90 27,46 33,01
T?,;g tga” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Desss;ié)ttrigde Spectre 183 Spectre 184 Spectre 185 Spectre 186 Spectre 187 Spectre 188
O (en %eat.) 65,68 65,89 65,88 65,49 65,24 65,36

Zr (en %at.) 34,32 34,11 34,12 34,51 34,76 34,64
T?)j;'l tge” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

De:;;ig::fede Spectre 189 Spectre 190 Spectre 192 Spectre 193 Spectre 194 Spectre 195
O (en %eat.) 65,58 65,07 44,27 36,35 40,18 41,89

Zr (en %at.) 34,42 34,93 55,73 63,65 59,82 58,11
T?,g tgan 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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e Volume de I’échantillon

1imm

8l

1imm

Descriptif de Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 5 Spectre 8 Spectre 9
spectre

O (en %eat.) 30,56 31,04 31,46 64,50 63,86 62,61

Zr (en %at.) 69,44 68,96 68,54 35,50 36,14 37,39
T?,ﬂ t(;*“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

100pm f 100pm !
Desssggt'trlgde Spectre 16 Spectre 17 Spectre 18 Spectre 19 Spectre 20 Spectre 21
O (en %at.) 30,46 29,94 29,72 62,07 62,90 64,23
Zr (en %at.) 69,54 70,06 70,28 37,93 37,10 35,77

T?,ﬂt(;a“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
De;ssg(r:):rlfede Spectre 22 Spectre 23 Spectre 24 Spectre 26 Spectre 27 Spectre 28
O (en %at.) 63,60 64,42 64,37 30,38 30,66 30,21
Zr (en %at.) 36,40 35,58 35,63 69,62 69,34 69,79

T?,;]ﬂt(f“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Dessgtreisttrh;de Spectre 29 | Spectre 30 | Spectre 31 | Spectre 32 | Spectre 33 | Spectre 34 | Spectre 35
O (en %at.) 64,78 64,36 64,37 63,87 30,15 29,71 28,86
Zr (en %at.) 35,22 35,64 35,63 36,13 69,85 70,29 71,14
T%ﬂéf” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Annexe 14

Cette annexe présente les analyses MEB-EDS effectuées dans le volume et vers la surface de
I'échantillon Zr-H20-20.

e Volume de ’échantillon

500um

Descriptif de Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 4 Spectre 7 Spectre 8

spectre
O (en %at.) 65,04 64,01 64,97 64,86 64,40 65,27
Zr (en %at.) 34,96 35,99 35,03 35,14 35,60 34,73

T?,}oﬂt(f“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de

spectre Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12
O (en %at.) 64,82 64,27 64,20 64,33
Zr (en %at.) 35,18 35,73 35,80 35,67

Total (en

%at.) 100,00 100,00 100,00 100,00
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e Vers la surface de I’échantillon

f 10um !

Dess[c):(relgttrl(fede Spectre 22 Spectre 23 Spectre 24 Spectre 25 Spectre 26 Spectre 27
O (en %at.) 65,59 65,18 63,87 65,06 65,28 67,37
Zr (en %at.) 34,41 34,82 36,13 34,94 34,72 32,63

T?,ﬂ t(f“ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Dessglrelgttrlgde Spectre 28 Spectre 29 Spectre 30 Spectre 31 Spectre 32 Spectre 33
O (en %at.) 66,64 66,53 66,33 65,02 64,56 65,09
Zr (en %at.) 33,36 33,47 33,67 34,98 35,44 34,91

T?J};'l t(;a” 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Descriptif de

spectre Spectre 34 Spectre 35
O (en %at.) 64,70 64,60
Zr (en %eat.) 35,30 35,40

Total (en

%at.) 100,00 100,00
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Descriptif de

spectre Spectre 36 Spectre 37 Spectre 38 Spectre 39 Spectre 40 Spectre 41
O (en %at.) 70,66 68,70 67,04 65,43 64,76 65,50
Zr (en %at.) 29,34 31,30 32,96 34,57 35,24 34,50
Total (en %eat.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Deéss(reicpttri(fede Spectre 42 Spectre 43 Spectre 44 Spectre 45 Spectre 46 Spectre 47
O (en %at.) 64,90 64,77 70,01 66,67 66,27 65,92
Zr (en %at.) 35,10 35,23 29,99 33,33 33,73 34,08
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desssggttrigde Spectre 48 Spectre 49 Spectre 50 Spectre 51 Spectre 52 Spectre 53
O (en %at.) 64,73 64,77 64,85 64,64 63,84 64,13
Zr (en %at.) 35,27 35,23 35,15 35,36 36,16 35,87
Total (en %at.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Desssggttrigde Spectre 55 Spectre 56 Spectre 57 Spectre 58 Spectre 59 Spectre 60
O (en %at.) 65,56 66,15 65,50 65,55 64,89 64,40
Zr (en %at.) 34,44 33,85 34,50 34,45 35,11 35,60
Total (en %eat.) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Annexe 15

Cette annexe regroupe les mesures brutes de la fraction molaire de dihydrogene mesurées avec
'analyseur de gaz résiduel lors des essais Zr-H20-5 et Zr-H20-20.

Evolution de la fraction molaire de dihydrogéne en fonction du temps lors de
I’essai Zr-H20-5

3,5

Fraction molaire de dihydrogene (%mol.).

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Temps (en s).

Evolution de la fraction molaire de dihydrogéne en fonction du temps lors de
I’essai Zr-H20-20

Fraction molaire de dihydrogene (en %mol.).

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Temps (en s).
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Annexe 16

Cette annexe présente la transformée logio-logio du taux d’oxydation dynamique de I'essai Zr-H20-20
déterminée a partir des données de I'analyseur de gaz résiduel en fonction du temps.

0,5

10g10(Agyn.)
N

-2,5
10g0(1)-
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Sarah THILLIEZ

ETUDES DES MECANISMES COUPLES D’INTERACTION ET DE CHANGEMENT DE PHASES
EN MILIEU OXYDANT DE PHASES LIQUIDES METALLIQUES EN CONDITIONS D’ACCIDENTS
GRAVES NUCLEAIRES A HAUTE TEMPERATURE

Résumé :

Ce travail de thése s’intéresse a I'oxydation du zirconium et du fer a I'état liquide sous dioxygéne et vapeur
d’eau en conditions d’accidents graves nucléaires a trés haute température. Un dispositif expérimental nommeé
VITOX, permettant de déterminer la cinétique d’oxydation de métaux a haute température (T>1600°C) sous
différentes atmospheéres (Ar-O: et Ar-H20), a été congu, qualifié et mis en ceuvre au cours de ce travail de
these. L’approche expérimentale est complétée par des analyses métallographiques MEB-EDS, menant a la
définition des mécanismes d’oxydation prépondérants. Les essais d’oxydation effectués sur le fer liquide a
1620°C ont montré la formation d’'une couche d’oxyde liquide a la surface puis dans le volume des échantillons.
Une loi cinétique de forme sigmoide a ainsi pu étre établie. Les analyses post-mortem mettent en évidence
un mécanisme d’oxydation d’abord basé sur I'absorption d’oxygéne a la surface liquide, puis sur la diffusion
de 'oxygéne dans le volume de I'’échantillon. Dans le cas de I'oxydation du zirconium a I'état liquide, un oxyde
solide se forme a la surface des échantillons, menant a la prévalence d’une loi cinétique de type parabolique.
Les analyses post-mortem confirment un mécanisme d’oxydation basé sur la diffusion en volume de I'oxygene
dans la couche oxyde. Finalement, la cinétique sous vapeur d’eau relativement a 'oxygéne s’avére moins
rapide pour le fer liquide, le zirconium liquide, illustrant I'impact de la nature du gaz oxydant. A terme, les
données expérimentales et lois cinétiques déterminées durant ce travail de thése pourront étre utilisées afin
d’alimenter des codes scénarios qui s’intéressent notamment a la production de dihydrogéne au cours d’un
accident grave.

Mots clés : Accident grave nucléaire, état liquide, zirconium, fer, oxydation

INVESTIGATION OF INTERACTION AND PHASE-CHANGE MECHANISMS OF LIQUID
METALLIC PHASES IN OXIDANT ATMOSPHERE IN SEVERE NUCLEAR ACCIDENT
CONDITIONS AT HIGH TEMPERATURE.

Summary:

In the framework of severe nuclear accident, this thesis work investigates the oxidation of zirconium and iron
at liquid state under dioxygen and steam at high temperature. In order to study these phenomena, the VITOX
experimental facility has been specifically designed. The VITOX facility allows to conduct separate-effect
oxidation experiments at high temperature (T>1600°C) with various oxidant atmospheres (Ar-Oz and Ar-H20).
The experimental approach is completed with metallographic analyses carried out with SEM-EDS in order to
determine the oxidation mechanisms of zirconium and iron at liquid state. The iron experiments at 1620°C
under dioxygen and steam water have enhanced the generation of a liquid oxide layer at sample surface. The
oxidation kinetics established in this configuration is regarded as a sigmoid function. The metallographic
analysis reveals that the oxidation mechanism of liquid iron is based first on oxygen absorption, then on oxygen
diffusion in the sample bulk. In the case of liquid zirconium oxidation, a solid oxide layer is formed at the surface
of the liquid sample leading to oxidation kinetics which can be described as a parabolic evolution. The
metallographic analysis has shown that the limiting oxidation mechanism is the oxygen diffusion through the
solid oxide layer. Finally, the oxidation kinetics under steam in comparison with oxygen reveals slower for liquid
iron, and liquid zirconium, highlighting the impact of oxidant atmosphere nature. In term, the experimental data
and the kinetics laws defined during the present thesis can feed the scenarios codes, particularly when
considering the dihydrogen production during a severe accident

Keywords: Severe nuclear accident, liquid state, zirconium, iron, oxidation
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