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Introduction générale

Dans les Réacteurs nucléaires a Eau Pressurisée (REP), le combustible nucléaire est placé sous forme
de pastilles a Dlintérieur de gaines métalliques appelées gainages combustibles. Ces derniers
constituent ainsi la premiére barriére de confinement entre le combustible nucléaire et 1I’environnement
extérieur. Les alliages de zirconium sont utilisés comme matériaux de gainage et ont été identifiés
dans les années 50 comme le meilleur compromis entre une section efficace d’absorption des neutrons
dans les domaines thermique et rapide trés faible de 0,182 barn et des propriétés thermomécaniques et
de résistance a la corrosion favorables aux conditions environnementales REP.

Dans le cadre de la siiret¢ des centrales électronucléaires, plusieurs scénarios accidentels
hypothétiques sont pris en compte dans le dimensionnement et la conception des REP. Les gaines
comme le reste des composants des centrales doivent respecter des critéres de slreté propres a chaque
pays.

Ainsi, le scénario d’APRP (Accident par Perte de Réfrigérant Primaire) est un accident hypothétique
provoqué par une bréche dans le circuit de refroidissement primaire des REP. Il entraine une brusque
¢lévation de température et de pression relative au sein des gainages combustibles. Les gaines en
alliage de zirconium subissent alors de fortes contraintes thermomécaniques et d’environnement
(oxydation et hydruration).

En début de transitoire d’APRP, la transformation de la phase a a la phase B du zirconium intervient
puis la gaine ballonne et éclate. La gaine s’oxyde ensuite a haute température, entrainant la formation
d’une couche de dioxyde de zirconium ZrO, appelé zircone en surface et d’une couche intermédiaire
de phase dite a(O), toutes deux fragiles, ainsi que 1’enrichissement progressif en oxygéne du cceur
métallique B, seule phase a conserver une ductilité résiduelle lors du renoyage final. Lors de cette
trempe, un éventuel blocage des gaines au sein des grilles de maintien pourrait générer une
sollicitation mécanique axiale pouvant entrainer une rupture fragile orthoradiale des gaines, c’est-a-
dire dans le plan perpendiculaire a la génératrice de la gaine. Dans les années 1970, deux mécanismes
de fragilisation ont été identifiés [1] [2] [3] [4] ; la rupture orthoradiale lors du renoyage intervient soit
i) dans la zone ballonnée ou la déformation et I’oxydation de la gaine sont maximales et la prise
d’hydrogéne nulle, soit ii) a quelques centimeétres de part et d’autre de 1’éclatement ou la prise
d’hydrogene est conséquente et I’oxydation est moindre. La compétition entre ces deux mécanismes
de rupture est restée peu explorée dans la littérature et son étude est nécessaire pour la compréhension
du comportement des gainages combustibles en conditions de trempe APRP.

Dans le but d’étudier ces mécanismes de rupture fragile des gainages combustibles en conditions de
trempe APRP, plusieurs approches peuvent étre employées. Une premicre consiste a réaliser des essais
dits « analytiques » dans des environnements proches des conditions hypothétiques d’APRP, en
utilisant des matériaux modeles pré-oxydés et/ou pré-hydrurés. Ces essais permettent ensuite de
caractériser le comportement mécanique du matériau selon son état d’oxydation/d’hydruration.

Une autre approche, celle qui sera mise en ceuvre dans cette thése, consiste a reproduire le plus
fideélement possible I’ensemble d’un transitoire d’APRP sur des trongons de gaines a I’aide d’un
dispositif d’essai semi-intégral APRP.

La démarche de la thése consiste dans un premier temps a établir une base d’essais reproduisant les
trois comportements a la trempe sous traction axiale (non-rupture, rupture fragile dans deux types de
zones de 1’échantillon) puis a étudier ’influence des paramétres du transitoire d’APRP sur les deux
mécanismes de fragilisation, I’oxydation et I’hydruration. A partir de la cartographie des modes de
rupture en fonction des variables d’essai, il s’agit d’identifier les parametres clés et les mécanismes
physiques gouvernant la rupture fragile en conditions de trempe APRP.






Afin de rapporter au mieux les résultats obtenus lors de ces travaux de thése, ce manuscrit est organisé
en quatre chapitres :

Chapitre I. Ce premier chapitre s’attache a préciser le contexte industriel et scientifique duquel se
dégagent la problématique, les objectifs et la démarche scientifique de cette étude. Le matériau de
I’étude et ses propriétés physiques sont présentés puis 1’état du gainage combustible en conditions
normales de fonctionnement est décrit, afin de justifier certains choix de parametres d’essais. Le
scénario d’APRP et les sollicitations thermomécaniques qu’il induit sur la gaine sont présentés de
maniére détaillée.

Chapitre II. Le deuxiéme chapitre est une synthése bibliographique présentant de maniére
approfondie le comportement métallurgique et thermomécanique de 1’alliage Zy—4 en conditions
d’APRP « grosse bréche ». Les phénomeénes d’oxydation et d’hydruration a haute température et leur
influence sur la microstructure et les transformations de phase o <«> [ y sont détaillés. Le
comportement thermomécanique du matériau tri-couche zircone/a(O)/ex-f lors de la trempe, en
fonction notamment des teneurs en oxygene et en hydrogene, est exploré.

Chapitre II1. Cet état de ’art réalisé, le troisiéme chapitre s’attache a présenter les résultats de
I’analyse phénoménologique des essais semi-intégraux APRP. En préambule, une synthese
bibliographique des résultats obtenus a partir de dispositifs comparables et des stratégies des différents
laboratoires est réalisée. Nous tenterons ensuite de corréler les variables macroscopiques des essais au
comportement des éprouvettes lors de I’éclatement et de la trempe et mettrons en évidence qu’une
analyse plus fine, a I’échelle microscopique, est nécessaire.

Chapitre IV. Le quatriéme chapitre explicite les résultats des caractérisations microstructurales
menées post-essais semi-intégraux APRP. Une étude paramétrique des évolutions locales des
épaisseurs de phases, de la microstructure et de la composition chimique de la phase ex-f en fonction
des variables macroscopiques des essais est réalisée.

Ces résultats d’expertise nous apporteront des éléments de compréhension sur 1’influence des variables
macroscopiques des essais sur le comportement a rupture des gainages combustibles.






Chapitre I

Contexte, problématique et démarche de I’étude

Ce chapitre présente le contexte de cette étude puis les objectifs et la démarche suivie. Il débute par un
rappel sur le fonctionnement des REP, les alliages de zirconium en tant que matériau de gainage
combustible et leur comportement en conditions normales de fonctionnement. L’accident APRP est
décrit de maniére détaillée avec les principaux phénomeénes mis en jeu. Les critéres de slireté en
vigueur en France et a I’étranger ainsi que leur évolution depuis les années 1970 sont succinctement
abordés. Une bréve synthése des approches de compréhension des mécanismes de rupture fragile des
gainages combustibles en conditions d’APRP permet de mettre en évidence les enjeux et objectifs de
cette étude. Enfin, la démarche de la thése est explicitée.

L.A. Contexte industriel de I’étude, présentation du matériau et des
sollicitations

I.A.1. Le réacteur a eau pressurisée

La technologie des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) constitue actuellement 1’essentiel du parc
¢lectronucléaire civil international. Développés dans les années 1970 par la compagnie américaine
Westinghouse, les REP de deuxiéme génération utilisent 1’eau en tant que fluide caloporteur et
qu’agent modérateur [5] [6] [7].

Principe de fonctionnement d’un REP

Un réacteur a eau pressurisée est composé de deux circuits d’eau principaux, 1’un dit primaire, I’autre
dit secondaire. Le combustible nucléaire est positionné dans la cuve ; ainsi la chaleur produite par la
réaction de fission du combustible est transférée a 1’eau du circuit primaire a travers le gainage
combustible. En plus de son réle caloporteur, I’eau du circuit primaire, enrichie d’additifs, est
¢galement utilisée pour piloter la puissance neutronique. Elle circule en circuit fermé et est pressurisée
a 155 bars a une température variant de 280 °C en entrée a 320 °C en sortie de la cuve. Elle transmet
ensuite a son tour sa chaleur via les générateurs de vapeur a I’eau du circuit secondaire, ¢galement en
circuit fermé, et la fait bouillir. La vapeur ainsi formée entraine les turbines qui produisent de I’énergie
¢lectrique. Le refroidissement du circuit secondaire est assuré par un circuit ouvert sur une source
froide (fleuve, aéroréfrigérant). Les grandes lignes du fonctionnement d’un REP sont schématisées sur
la Figure I-1.

Le combustible nucléaire frangais, composé de dioxyde d’uranium enrichi (UO,) ou de MOX ), est
inséré sous forme de pastilles empilées a ’intérieur du gainage combustible qui est constitué par une
gaine métallique de quatre métres de long. L’ensemble pastille-gaine, rendu étanche par scellement,
est appelé crayon combustible (Figure I-2 (b)). Ces crayons sont associés dans un squelette composé
de grilles de maintien et de tubes guides constituant I’assemblage combustible (Figure I-2 (a)). Cette
structure permet la tenue mécanique de I’ensemble et I’insertion de barres de contrdle de réactivité, qui
permettent de réguler la puissance délivrée par le réacteur. Chaque assemblage est composé
généralement de 264 crayons et, suivant la puissance du réacteur, le cceur peut contenir jusqu’a 250
assemblages.

' Combustible composé de dioxyde de plutonium (PuO,) et d’UO, appauvri.
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Figure I-1 : Schéma simplifié du fonctionnement d 'un réacteur a eau pressurisée [8].
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Figure I-2 : Schéma (a) d'un assemblage [9] et (b) d 'un crayon combustible pour REP [6].

Les produits de la réaction nucléaire, appelés produits de fission, peuvent étre relachés par la pastille.
Dans ce cas, ils sont contenus a I’intérieur de la gaine au sein du volume libre du crayon ou « gap »
(espace entre les pastilles de combustible et la paroi interne de la gaine). Du point de vue de la slreté
nucléaire, le gainage constitue ainsi la premiére barriére de confinement des produits radioactifs
contenus dans le cceur du réacteur en empéchant leur propagation dans le circuit primaire, rle qui le
contraint a respecter trois fonctions essentielles :

- Assurer le transfert de chaleur du combustible vers le fluide caloporteur ;

- Empécher la dissémination des produits de fission et du combustible ;
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- Contribuer au maintien structural de I’assemblage combustible.

I.A.2. Le matériau de gainage : les alliages de zirconium

Les matériaux utilisés aujourd’hui pour le gainage combustible REP sont les alliages de zirconium. En
effet, ils présentent actuellement le meilleur compromis de propriétés de transparence aux neutrons, de
résistance a la corrosion par le milieu primaire et de tenue mécanique, comme nous allons le voir dans
cette partie [7] [10] [11] [12] [13] [14] [15].

1.A.2.1. Le zirconium

Le zirconium (Zr), élément de numéro atomique 40, est un métal de transition et appartient au groupe
4 de la classification périodique des éléments, tout comme le titane et le hafnium. Ces trois éléments
possédent le méme nombre d’électrons sur leur couche électronique externe, leur octroyant des
propriétés chimiques similaires. Ils présentent une structure hexagonale a température ambiante et une
réactivité chimique élevée vis-a-vis de I’oxygene conférant une grande stabilité a 1’oxyde formé,
conduisant ainsi a une trés bonne résistance a la corrosion.

Le zirconium pur présente a 862 °C une transformation de phase allotropique. La phase stable a basse
température est la phase oz, de structure hexagonale de paramétres de maille a=0,323 nm et
¢=0,515 nm a 20 °C. Tout comme le titane et le hafnium, le zirconium fait partie de la sous-famille des

. e . I8 1
hexagonaux présentant un rapport §= 1,59 inférieur a \/; (cas idéal de la structure hexagonale

compacte). Ainsi, la structure ay, est distordue par rapport a la structure hexagonale compacte idéale.
De cette structure hexagonale découle une anisotropie de certaines propriétés du matériau.
Notamment, dans cette configuration, les plans préférentiels de glissement plastique a basse
température sont les plans prismatiques.

La phase Bz, stable a haute température, est cubique centrée et isotrope. La température de fusion du
zirconium pur est de 1852 °C.

Les principales propriétés des phases a et § du zirconium pur sont synthétisées dans le Tableau I-1.

Tableau I-1 : Principales propriétés physiques du zirconium pur [7] [15] [14] [13] [16] [17] [18] [19].

Propriétés physiques Phase o, 2 20 °C | Phase Bz a2 900 °C

\ . a=0,323
Paramétre de maille (nm) c=0515 0,362
Masse volumique a 20 °C (g.cm ™) 6,5 6,48
Température de fusion (°C) - 1852
Chaleur spécifique (J.kg ' .K™) 276 325
Conductivité thermique (W.m . K™") 21,1 29,0
Résistivité électrique (LQ.m) 0,44 1,11

. . . . -1 axea:5x10° 6
Coefficient de dilatation thermique (K ) axec:9.5 x 10°° 5,5% 10
axea:99

Module de Young (GPa) axe c - 125 45
Section efficace de capture d’un neutron

. 0,18 -
thermique (barn)

L.A.2.2.  Son application nucléaire

Les alliages de zirconium possédent des propriétés qui en font pour le moment la famille de matériaux
optimale pour le gainage combustible des réacteurs a eau sous pression :
- Une faible section efficace de capture des neutrons thermiques et rapides qui permet
d’optimiser le rendement des fissions nucléaires ;
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- Une bonne résistance a la corrosion en conditions de service (interactions avec 1’eau du circuit
primaire sous pression a 350 °C) ;

- Des propriétés thermomécaniques intéressantes en conditions normales de fonctionnement ;

- Une sensibilité raisonnable des propriétés thermomécaniques et physiques a I’irradiation.

Le Zircaloy—4 est un alliage de zirconium dont les principaux ¢éléments d’addition sont 1’étain, le fer,
le chrome et ’oxygeéne. Beaucoup utilisé jusque dans les années 2000, le Zy—4 est aujourd’hui
quasiment remplacé dans les centrales électronucléaires par des alliages de zirconium contenant du
niobium tels que le M5® développé par Areva ou le Zirlo™ et I’Optimized Zirlo™ élaborés par
Westinghouse. Ces derniers, résultant de nouvelles optimisations de la composition chimique et de la
gamme de fabrication (état recristallisé pour le M5®, détendu pour le Zirlo™ et partiellement
recristallisé pour 1’Optimized Zirlo™), présentent, en service, un gain en termes de croissance et de
fluage sous irradiation, une tenue a la corrosion améliorée et une sensibilité a 1’hydruration moindre,
sans sacrifier les qualités mécaniques de la gaine.

I.A3. Le gainage combustible en conditions nominales: oxydation et
hydruration en service

En fonctionnement normal, le tube de gainage est soumis a des conditions séveres. Il subit des
chargements mécaniques et thermiques dans un environnement irradiant, oxydant et hydrurant.

En face interne, la gaine est en interaction avec le combustible et les produits de fission, en face
externe avec |’eau pressurisée du circuit de refroidissement primaire [7] [11].

LA3.1. Chargement thermique

La température de la gaine est proche de celle de I’eau du circuit primaire ([280 ; 320 °C]). Cependant,
elle peut localement étre plus élevée, de I’ordre de 360 °C au maximum.

1.A4.3.2. Corrosion

En fonctionnement normal, la gaine s’oxyde par interaction avec le réfrigérant. Une couche de zircone
ZrO, se forme alors en surface externe de la gaine, dont 1’épaisseur dépend de son historique en
réacteur, notamment via le taux de combustion (burn-up en anglais). Elle peut atteindre 100 um pour
le Zy—4 en fin de vie (Figure I-3). Le gradient axial d’épaisseur de la couche d’oxyde est étroitement
lié au gradient de la température d’interface gaine/fluide primaire. Le flux de chaleur et 1’irradiation
sont les parametres susceptibles de modifier la cinétique d’oxydation. Au vu des spécifications des
agents modérateurs tels que le bore et des éléments de contréle du pH tels que le lithium, le
conditionnement chimique du fluide primaire n’affecte pas la cinétique d’oxydation.

Cette couche d’oxyde diminue la conductivité thermique de la gaine, affectant ainsi le transfert de la
chaleur vers le fluide.
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Figure I-3 : Evolution de I'épaisseur de la couche d’oxyde en surface externe de gaine en alliage de zirconium Zircaloy—4
optimisé en fonction du taux de combustion [20].

L.A.3.3.  Hydruration

La réaction d’oxydation libére de I’hydrogene par dissociation des molécules d’eau ; une partie de cet
hydrogéne (de 5 a 20 % selon les alliages) est absorbée par la gaine. Si la teneur dépasse la limite de
solubilité de I’hydrogéne dans I’alliage, I’hydrogéne précipite sous forme d’hydrures qui fragilisent la
gaine [21].

Ces hydrures ont une distribution hétérogéne caractéristique, avec un « rim » d’hydrures dense en peau
externe sur une profondeur de 20 a 50 um selon 1’état d’oxydation suivi d’un gradient d’hydrures
répartis dans la matrice de I’alliage de zirconium jusqu’a la peau interne de la gaine, apres retour de la
gaine a 20 °C (Figure 1-4).

1>

Peau
externe

250 pim

Figure I-4 : Distribution et morphologie des hydrures d’une gaine en alliage de zirconium Zircaloy—4 irradiée a haut taux
de combustion (67 GWd/MTU), prélevée en fin de vie. La teneur moyenne en hydrogéne a été mesurée a 740 wppm @.
Micrographie optique [22].

La teneur en hydrogéne représentative des conditions de la « fin de vie » d’un gainage combustible en
Zircaloy—4 en réacteur (soit pour un taux de combustion proche de 52 GWj/tU) est de prés de
600 wppm [23], soit ~6 at.% (Figure I-5).

Ces phénomeénes d’oxydation et d’hydruration peuvent étre limitants pour la durée de vie du crayon
combustible en réacteur.

* Dans I’ensemble du document, la concentration massique en hydrogéne est exprimée en wppm (weight ppm).
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Figure I-5 : Evolution de la teneur moyenne en hydrogéne en fonction du taux de combustion pour les alliages Zy—4 et M5®

[24].

LA.3.4. Chargement mécanique et interactions pastille-gaine

Les crayons combustibles sont pressurisés avec 20 bars d’hélium a la température ambiante a la
fabrication afin de compenser partiellement la pression imposée en face externe par le fluide primaire
et ainsi limiter I’effort subi par celle-ci. La pression interne des crayons combustibles augmente avec
la température et le relichement des gaz de fission. L hélium a été choisi pour sa faible interaction
avec le crayon combustible et pour sa conductivité thermique élevée.

En fonctionnement normal, la pression interne peut augmenter au cours du temps avec la production
des gaz de fission. La différence de pression entre 1’intérieur et I’extérieur de la gaine induit des
contraintes qui provoquent une réduction du diamétre des gaines par fluage. Parallélement, les
pastilles peuvent gonfler. Ces deux mécanismes peuvent aboutir au contact entre la pastille et la paroi
interne de la gaine, induisant localement une déformation et une augmentation de la température. Ce
phénomeéne est illustré sur la Figure 1-6.

Pysteme ™ Pinterne
Cr—— ‘l‘ Diamétre
Jeu nul
] R —
Fluage Relaxation
. (déformation imposée

Ogaine < 0 +
= par les pastilles)

RS Temps A — Ggaine > 0

Figure I-6 : Représentation schématique des sollicitations diamétrales imposées a la gaine [20)].

1.A.3.5. Irradiation

Les collisions élastiques entre les neutrons et la matiére provoquent des déplacements d’atomes dans
’alliage. Dans le cas ou les atomes déplacés ne retournent pas sur un site du réseau cristallin, des
défauts se forment, sous forme lacunaire ou interstitielle. Ces défauts ont ensuite tendance a se
réorganiser, par exemple en boucles de dislocations. Le taux d’endommagement est de 1’ordre de
4 dpa par an, c’est-a-dire qu’en moyenne tous les atomes du réseau cristallin ont été déplacés 4 fois de
leur position d’équilibre sur une année. Ces défauts d’irradiation participent a la dégradation des
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propriétés mécaniques du matériau (durcissement et perte de ductilité) et induisent des déformations
par fluage et croissance sous irradiation, entrainant un allongement des gaines et des tubes guides.

I.A.4. Le scénario de ’Accident par Perte de Réfrigérant Primaire (APRP)

Dans le cadre de la sireté de 1’activité nucléaire, plusieurs scénarios accidentels hypothétiques sont
envisagés et ordonnés par degré de dangerosité selon quatre classes qui sont définies suivant la
probabilité d’occurrence de I’accident et ses conséquences radiologiques.

Certains scénarios servent de référence dans le dimensionnement et la conception des REP, ils sont
appelés Design Basis Accidents. Parmi eux, 1’Accident par Perte de Réfrigérant Primaire APRP
(LOCA pour Loss Of Coolant Accident) est de classe 4 et est provoqué par une bréche dans le circuit
de refroidissement primaire, soit en amont, soit en aval de la cuve (Figure I-7). Le circuit est alors
dépressurisé et la perte de I’inventaire en eau conduit au manque de refroidissabilité du cceur (c’est-a-
dire son aptitude a évacuer la puissance résiduelle du cceur par circulation d’eau entre les gaines). Il y
a alors une élévation rapide de la température qui entraine la vaporisation de I’eau résiduelle dans la
cuve. L’accident est maitrisé par i) la chute des barres de controle, ii) la montée en température qui
inhibent la fission nucléaire de 1’Uy;; et iii) par I’arrosage du cceur via des douches de sécurité dans un
premier temps puis le renoyage du ceeur par 1’eau injectée par les systémes de sécurité dans un second
temps.

&- - Steam Oullet (1o turbine)

Sleam

Stea
" Generator - ™ Outiet

(10 turbine)

Feedwater Inlet
(from condenser)

Feedwater inlet
rom condenser)

Pressunter
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Vessal —

Figure I-7 : lllustration du scénario d’APRP : rupture d'une canalisation du circuit primaire [25].

Au cours de ce scénario hypothétique, les gainages combustibles subissent de fortes contraintes :
thermiques (montée rapide jusqu’a une température maximale de 1200 °C), d’environnement
(atmosphere oxydante de vapeur d’eau), mécaniques (différence de pression entre les faces interne et
externe de la gaine).

L’APRP « grosse bréche », cadre de cette étude, serait initi¢ par une rupture guillotine doublement
débattue d’une branche froide entre le réacteur et la pompe d’alimentation principale du circuit
primaire. Les gainages combustibles sont portés rapidement a haute température sous atmospheére
oxydante de vapeur d’eau et avec une pression interne significative. La Figure I-8 synthétise le
transitoire subi par un gainage combustible lors d’un scénario d’APRP de type « grosse bréche », les
transformations métallurgiques et les contraintes mécaniques associées. Ce scénario peut étre scindé
en trois étapes.
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Figure I-8 : Schéma du transitoire subi par un gainage combustible lors d’un scénario d’Accident par Perte de Réfrigérant
Primaire de type « grosse bréche » ainsi que des transformations métallurgiques et sollicitations mécaniques associées.

1.A.4.1. Phase 1 — ballonnement - éclatement

En début d’accident, la dépressurisation dans la cuve du réacteur de 155 a quelques bars entraine
I’augmentation rapide de la température (de 1’ordre de 20 a 100 °C/s) d’une part et de la différence de
pression entre ’intérieur et I’extérieur des crayons combustibles d’autre part. En effet, les échanges
thermiques entre la gaine et le réfrigérant sont fortement dégradés. De plus, la différence de pression
entre l'intérieur et 'extérieur de la gaine est désormais de I’ordre de la pression interne qui, en
fonctionnement normal, est imposée par le gaz de remplissage (I’hélium) et le relachement des gaz de
fission puis augmente avec 1’¢1évation de température.

Lors de cette phase de chauffage, la gaine en alliage de zirconium subit une transformation de phase
allotropique de la phase oy (hexagonale compacte) basse température a la phase Bz (cubique centrée)
haute température. La montée en température et en pression peut mener dans certains cas a un
ballonnement axisymétrique lié a la déformation viscoplastique a haute température de la gaine
(ballonnement), et dans d’autres cas a une instabilité plastique conduisant a une ouverture ductile en
« boutonniere » dans le sens axial (ballonnement-éclatement). Dans ce type de scénarios d’APRP, la
température de ballonnement est proche de la température de changement de phase o — . Ce
gonflement peut également aboutir a 1’obstruction partielle des canaux thermohydrauliques
d’assemblage combustible (« bouchage »), c’est-a-dire de I’espace vide entre les gaines, limitant ainsi
la circulation du liquide de refroidissement et compromettant le refroidissement du ceeur lors de la
phase de renoyage (Figure 1-9).
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Figure I-9 : lllustration du bouchage des canaux lors des essais Phébus [26].

Ces contraintes thermomécaniques peuvent aboutir a une fragmentation puis a une relocalisation
axiale du combustible observée préférentiellement au droit de 1’éclatement. Ces particules de
combustible peuvent entrainer des augmentations locales de température et peuvent &tre sujettes a une
dispersion dans I’environnement primaire via la fissure d’éclatement.

Parallélement, entre autres phénomeénes, la pression de vapeur saturante est instantanément atteinte et
une partie de I’eau du circuit primaire résiduelle passe en phase vapeur.

La montée en température permet également la restauration des dommages produits par I’irradiation en
service [27] [23] [28] et la dissolution des hydrures.

1.A.4.2.  Phase 2 — Oxydation a haute température et phénoméne d’hydruration
secondaire associé

Dans un deuxiéme temps, grace au déclenchement des premiers systémes de secours, la température
au niveau des crayons combustibles est stabilisée. Lors de ce palier a haute température (jusqu’a
1200 °C), les crayons combustibles maintenus sous atmosphére de vapeur d’eau s’oxydent en phase 3
en face externe et en face interne pour les gaines présentant I’éclatement.
La microstructure de la gaine, purement o en début de transitoire d’APRP, se compose dorénavant de
trois microstructures dérivées (Figure I-11) :
- Des peaux externe et interne en zircone trés riche en oxygeéne, fragile a basse température ;
- Sous cette zircone se présente une couche intermédiaire de phase a stabilisée par 1’oxygéne
dite a(O), également fragile ;
- Enfin, le cceur de la gaine est constitué de phase P a haute température, qui s’enrichit
progressivement en oxygene.

Dans le domaine de la siret¢ nucléaire, afin de caractériser le taux d’oxydation de la gaine
combustible a été créée la grandeur ECR pour Equivalent Cladding Reacted. Elle représente la mesure
de ’avancement de la réaction d’oxydation, définie comme la fraction de zirconium consommée (par

rapport a I’épaisseur locale initiale) en supposant que ’ensemble de ’oxygene absorbé sert a la
Am

formation de zircone parfaitement stcechiométrique (ECR = 3 %, avec Amy,, 1’avancement pour

Mmax
lequel tout le métal est transformé en zircone).

Par ailleurs, de part et d’autre de I’éclatement la vapeur confinée et mal renouvelée s’appauvrit
progressivement en oxygeéne et s’enrichit en hydrogéne, via la dissociation des molécules d’eau et
I’absorption préférentielle de 1’oxygene par oxydation en surface interne de la gaine. Ainsi, une prise
massive d’hydrogene se localise a quelques centimétres de la fissure d’éclatement, ou il n’y a pas de
couche de zircone interne protectrice. Elle peut mener a la formation de pics dits « d’hydruration
secondaire », comme c’est explicité sur la Figure I-10.
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Fissure Zones enrichies en H, dites
H d’éclatement « d’hydruration secondaire »
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Figure I-10 : lllustration schématique de [’oxydation de la paroi interne et du phénomene d’hydruration secondaire associé
d’une gaine aprés ballonnement-éclatement lors d 'une oxydation sous vapeur a haute température, d’apreés [29].

L’oxydation a haute température et la prise d’hydrogéne lors du phénoméne d’hydruration secondaire
constituent les deux mécanismes principaux de fragilisation des gainages combustibles dans les
conditions de ce scénario et seront 1’objet de notre attention dans cette étude. Le role combiné de ces
deux ¢léments est en effet mal connu a ce jour.

1.A.4.3.  Phase 3 — Trempe et contrainte mécanique axiale

Lors du renoyage du cceur du réacteur accidenté par les systémes de refroidissement de secours (ECCS
pour Emergency Core Cooling System), les gaines sont trempées au passage du front d’eau liquide. La
phase B constituant le coeur de la gaine est transformée au cours du refroidissement. Du fait de la
rapidité de la cinétique de refroidissement, la phase B constituant le coeur de la gaine ne suit pas la
transformation en phase a prévue par le diagramme d’équilibre pseudo-binaire Zr-O. Cette couche,
appelée ainsi « ex-Pf» aprés refroidissement, est la seule qui peut conserver une ductilité résiduelle a
basse température. Au cours du refroidissement, elle se décompose en deux ¢léments
microstructuraux : des plaquettes fragiles riches en O et Sn ayant crii selon les variants o des anciens
grains 3 et une matrice trempée riche en Fe et Cr (Figure I-11). De plus, ’hydrogene absorbé, du fait
de la corrosion en service et surtout pendant le transitoire, a tendance a se localiser de maniére
hétérogéne au niveau des joints des anciens grains [ [30], induisant ainsi une fragilisation
supplémentaire.

s, il G Cour

Plaquettes enrichies [l .
en O et Sn *

Figure I-11 : Microstructure caractéristique d 'une gaine de Zy—4 aprés une trempe simulant un scénario d’APRP.
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Parallélement, si ’on fait I’hypothése d’un blocage des gaines au sein des grilles de maintien, les
gaines peuvent étre soumises notamment a une force de traction axiale générée par les gradients
thermiques présents dans la structure de 1’assemblage combustible. En effet, les tubes guides ne
contiennent pas de combustible et subissent une température maximale moins élevée. Au cours du
refroidissement, ils vont par conséquent moins se déformer par dilatation thermique et exercer une

force de traction axiale sur les crayons combustibles bloqués au sein des grilles de maintien (Figure
I-12).

Crayon combustible

En cas de blocage des
gaines au niveau des
grilles de maintien,
application d’une charge
de traction axiale

Différence de déformation
|par dilatation thermique
au refroidissement

Avant trempe Post-trempe

Figure I-12 : Illustration du mécanisme a [’origine de la charge axiale subie par la gaine au cours du refroidissement.

Point de soudure

Pendant cette phase de trempe, les crayons sont susceptibles de se rompre, cette fois de maniére fragile
et « orthoradiale », c’est-a-dire perpendiculairement a la génératrice de la gaine.

Les résultats disponibles dans la littérature [1] [31] [32] ainsi que ceux acquis au cours de
collaborations antérieures avec le CEA et Areva montrent que la rupture fragile orthoradiale, si elle a
lieu, se déclenche soit dans la zone ballonnée présentant I’ouverture ductile donc fortement oxydée
(Figure I-13 (b)), soit dans la section proche du ballon (>20 mm) fortement hydrurée, la zone
d’hydruration secondaire (Figure I-13 (¢)). Dans ces études, il a de plus été observé que la localisation
du site d’amorcage de la rupture fragile orthoradiale dépend majoritairement du niveau d’oxydation de
la gaine, de la teneur locale en hydrogene et de la force axiale appliquée.
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(c)

Figure I-13 : Photographies des trois états caractéristiques d’'une gaine ballonnée-éclatée aprés une trempe simulant un
scénario d’APRP (EDF R&D) : (a) non-rupture lors de la trempe, (b) rupture fragile dans le ballon, (c) rupture fragile hors
ballon dans la zone d’hydruration secondaire.

LA.4.4. Terminologie

La rupture ductile de la gaine intervenant lors du premier stade du scénario d’APRP aprés
ballonnement sera nommée « éclatement » dans la suite du document et la rupture orthoradiale
pouvant se produire en fin de transitoire lors du renoyage sera nommée « rupture fragile ».

1.A.5. Le référentiel APRP

Le transitoire d’APRP conduit a une dégradation des gainages combustibles qui, nous 1’avons vu, est
double :

- Le ballonnement-éclatement conduisant au bouchage partiel des canaux thermohydrauliques
d’assemblage combustible ;

- Latenue mécanique de la gaine, soumise, aprés oxydation a haute température sous vapeur, au
choc thermique lors du renoyage et a de possibles sollicitations mécaniques additionnelles.

Le principe de stireté du référentiel APRP consiste a assurer que le cceur conserve une géométrie
refroidissable.

Les exigences de slireté qui y répondent ont été formalisées par la réglementation américaine (la NRC,
Nuclear Regulation Commission) dés les années 1970 sous la forme d’une part de critéres de
découplage et d’autre part de modéles d’évaluation acceptables pour la démonstration du
dimensionnement de I’injection de sécurité. Les exigences de slreté de la premicre barricre de
confinement portent sur la conservation d’une géométrie refroidissable (étape de ballonnement-
¢clatement) et sur la préservation de I’intégrité structurale (mais pas forcément hermétique) de la gaine
lors du renoyage.

Les critéres de découplage sont des paramétres calculables et représentatifs au mieux des phénoménes
physiques en jeu. Ils portent sur trois points [33] :

- Le taux d’oxydation de la gaine, évalué¢ par le pourcentage d’épaisseur de métal oxydé
(I’ECR), ne doit pas dépasser 17 %. Ce seuil permet de prendre en compte la fragilisation de la
gaine relative a la diminution de I’épaisseur du cceur de gaine métallique par oxydation ;

- La température maximale de la gaine lors du transitoire d’APRP ne doit pas dépasser 1204 °C
(2200 °F). Ce critére permet notamment de prendre en compte I’augmentation de la solubilité
de I’oxygéne dans la phase 3 qui fragilise le cceur de gaine ;
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- La quantité d’hydrogéne générée par la réaction d’oxydation du zirconium ne doit pas
dépasser 1 % de la quantité obtenue si toute la gaine avait été consommée par oxydation sur la
hauteur ou elle est active en termes d’oxydation. Ce seuil permet de contrdler la quantité de
dihydrogene gazeux produit, hautement explosif.

Ces criteres se basent sur les résultats des essais de ductilité post-trempe et des analyses
métallographiques menés par HOBSON [34] [35] et des analyses métallographiques complémentaires
menées par PAWEL [36]. Lors des travaux de HOBSON, des portions de tubes de Zy—4 ont subi une
oxydation double face sous vapeur a haute température suivie d’une trempe directe a 1’eau, puis des
essais de compression sur anneaux afin de déterminer leur ductilité résiduelle (essais qui présentent en
effet les avantages d’étre simples a réaliser et de requérir peu de matiere), notamment a la température
de saturation lors du renoyage (135 °C). La ductilité nulle était définie sur la base de la déformation
macroscopique mesurée a partir de la géométrie des pieces rompues de I’anneau réassemblé et de la
morphologie des surfaces de rupture.

Dans ce cas, ’ECR a été calculé en utilisant le mode¢le cinétique de BAKER-JUST qui sera présenté
dans la suite de ce document.

Cet ensemble de critéres, que nous nommerons « critére historique », vise a garantir que le seuil de
fragilisation des gaines par oxydation et contraintes thermomécaniques n’est atteint que sur un faible
nombre de gaines combustibles et que la dispersion du combustible est ainsi limitée. Cependant, il ne
considére pas la fragilisation induite par la prise d’hydrogéne en fonctionnement normal.

A de rares exceptions, il a été adopté par les autres pays nucléarisés (pour le Zy—4) et confirmé par des
essais similaires (caractérisation de la ductilité post-trempe par des essais de compression sur
anneaux).

Dans cette uniformité, le Japon se distingue : le critére de stireté APRP établi par le JAEA n’est plus
basé sur le concept de seuil de ductilité nulle, mais sur un seuil de rupture en ECR fonction de la
teneur initiale en hydrogéne des gaines, identifié¢ lors d’essais semi-intégraux présentés dans le
Chapitre III.

Afin de prendre en compte I’évolution des matériaux de gainages et du fonctionnement des centrales
nucléaires ainsi que 1’amélioration des connaissances sur le sujet, chaque pays tend également a faire
évoluer ce référentiel de stireté.
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I.B. Problématique de I’étude du scénario d’APRP : Approches
complémentaires pour améliorer la compréhension des mécanismes
de rupture fragile des gainages combustibles

Selon les objectifs, différentes méthodologies et techniques sont utilisées pour étudier les
comportements thermomécanique et métallurgique du gainage combustible en conditions d’APRP.
Ces résultats sont ensuite utilisés afin de fournir une base expérimentale pour la validation des codes
modélisant les aspects thermohydraulique et thermomécanique de I’APRP et justifier le respect des
critéres de sireté.

6))] Des essais analytiques sur matériaux mode¢les permettent d’étudier finement le comportement
de la gaine dans les différents états métallurgiques qu’elle peut rencontrer en conditions d’APRP. Ils
visent notamment a décorréler les effets des différents parameétres du transitoire et les effets
fragilisants de I’oxygéne et de I’hydrogene.

(ii) Par ailleurs, une approche complémentaire consiste a mettre en place des essais dits
« segmentés » qui ont pour but de faire subir successivement a la gaine les différentes éfapes du
transitoire et ainsi de décorréler leurs effets sur le comportement de la gaine lors du transitoire.

(iii))  Enfin, une démarche a une échelle plus globale vise a reproduire I’ensemble d’un transitoire
d’APRP dans toute sa complexité. Ces essais dits « semi-intégraux » se veulent les plus représentatifs
possible des conditions observées en réacteur. Lors d’un méme essai sont chainées les différentes
étapes du scénario accidentel : ballonnement-éclatement, oxydation a haute température, trempe et
éventuel chargement axial simulant le blocage axial des gaines au niveau de grilles de maintien de
I’assemblage combustible. C’est dans ce cadre qu’EDF R&D a fait I’acquisition d’un dispositif d’essai
semi-intégral, objet de cette ¢tude.

Les éléments bibliographiques relatifs aux essais analytiques seront détaillés dans le Chapitre 11, ceux
relatifs aux essais segmentés et semi-intégraux dans le Chapitre III.
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I.C. Objectif et démarche de la thése

I.C.1. Enjeux et objectifs

La trempe APRP intervenant en fin de transitoire, I’étude de la tenue a la trempe des gaines de
combustible doit nécessairement prendre en compte I’historique des chargements thermomécaniques
ainsi que les phénomeénes d’environnement et d’évolution microstructurale associés : déformation lors
du ballonnement-éclatement, oxydation, prise massive d’hydrogéne, changements de phase et
chargement mécanique additionnel résultant d’effets de structure. C’est pour cette raison qu’EDF
R&D s’est doté aux Renardic¢res d’un dispositif semi-intégral permettant de reproduire les différentes
étapes constituant les transitoires d’APRP sur un trongon de gaine, en appliquant notamment une
contrainte mécanique axiale lors du renoyage de 1’éprouvette (contrairement a la plupart des essais
APRP lors desquels la charge est appliquée post-trempe). Ce dispositif expérimental, inspiré des
dispositifs JAEA et ANL, offre la possibilité de piloter différents parameétres des transitoires d’APRP
tels que le niveau d’oxydation et la force axiale appliquée en fin de transitoire.

L’objectif de ce travail de thése consiste a améliorer la compréhension des phénomenes et mécanismes
de rupture fragile ainsi qu’a déterminer les limites physiques des matériaux de gainage afin de
conforter la compréhension de la rupture des gainages combustibles en conditions de trempe APRP, a
partir de I’exploitation de résultats d’essais semi-intégraux APRP et des expertises associées.

Il s’agit d’identifier les parametres clés et les mécanismes physiques gouvernant la rupture fragile en
conditions de trempe APRP, de les quantifier et ainsi de développer in fine une prédiction de 1’état
post-trempe de la gaine, c’est-a-dire si elle rompt en zone ballonnée, hors zone ballonnée, ou ne rompt
pas.

Afin d’étudier les conditions menant aux deux modes possibles de rupture fragile des gainages
combustibles en conditions de trempe APRP (a savoir dans le ballon et hors ballon), la connaissance
précise des gradients de géométrie, de microstructure et de composition chimique générés par le
ballonnement-éclatement et 1’oxydation a haute température est nécessaire et sera acquise via
différentes méthodes d’expertise.

1.C.2. Démarche

La démarche de la theése consiste a établir une base d’essais reproduisant les trois comportements a la
trempe sous traction axiale (non-rupture, rupture fragile dans deux types de zones de 1’échantillon).
Nous verrons dans un premier temps en quoi la prise en compte des paramétres macroscopiques des
essais semi-intégraux (morphologie de la gaine aprés ballonnement-éclatement, parameétres du
transitoire...) seuls n’est pas suffisante pour décrire le comportement a rupture de la gaine (c’est-a-dire
son ¢état post-trempe). En effet, les résultats de 1’analyse phénoménologique des essais sont dispersés
et mettent en évidence la nécessité d’une analyse plus fine.

Ainsi, dans un deuxiéme temps des expertises a I’échelle microscopique ont été menées afin de
caractériser la microstructure locale des gaines testées :

(1) Mesure des épaisseurs et surfaces de phases par microscopie optique : Nous I’avons vu
précédemment, I’oxydation & haute température génere la formation d’une couche de zircone et d’une
couche intermédiaire de phase a(O), toutes deux fragiles, et I’enrichissement en oxygeéne du ceeur 3,
qui seul peut conserver une ductilité résiduelle lors de la trempe. Ainsi, des observations en
microscopie optique sur des coupes transverses ont été réalisées afin d’accéder aux épaisseurs de
phases ;

(i1) Composition chimique (par analyse chimique a la microsonde de Castaing) et
morphologie (par microscopie optique et Microscope Electronique a Balayage, MEB) des
microstructures locales au sein de la phase ex- : Ces deux expertises permettent de déterminer le taux
d’oxydation local de la gaine ;

(iii) Mesure de la teneur en hydrogéne par neutronographie et par fusion-dégazage, afin de
caractériser le deuxieéme facteur de fragilisation des gaines identifi¢, a savoir la prise d’hydrogene ;
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(iv) Expertise fractographique au MEB : L’observation des faciés de rupture permet de
caractériser les deux modes de rupture (dans le ballon et hors ballon) et d’accéder a des informations
microstructurales.

Nous étudierons I’influence des parameétres macroscopiques des essais sur la microstructure locale de
la gaine.

Ensuite, il s’agit d’étudier I’influence de la microstructure locale sur le comportement a rupture, c’est-
a-dire 1’état post-trempe de la gaine.

Enfin, a partir de la synthése des résultats de cette approche, nous tenterons d’établir un critére
prédisant 1’état post-trempe de la gaine a partir des parameétres macroscopiques de I’essai semi-intégral
APRP.

Le schéma synoptique de la Figure I-14 synthétise cette démarche.

Paramétres macroscopiques Microstructure locale Comportement a rupture
(morphologie de la gaine, - (composition, morphologie, »de la gaine (état post-
parameétres du transitoire,...) épaisseurs de phases) trempe de la gaine)

— A

Figure I-14 : Schéma synoptique de la démarche de la these.

I.C.3. Choix du matériau de I’étude : I’alliage Zy—4

Le Zy—4 a été choisi comme matériau d’étude dans ces travaux de theése pour plusieurs raisons :

- Bien qu’il soit de moins en moins utilisé dans les centrales nucléaires, il s’agit de 1’alliage de
zirconium le plus étudié dans la littérature ouverte et le mieux connu. Cette étude s’insere
ainsi a la suite de travaux menés par EDF-CEA-AREVA ayant comme matériau d’étude le
Zy—4;

- Les mécanismes de fragilisation du Zy—4 en conditions hypothétiques accidentelles sont
communs avec les autres alliages de zirconium utilisés en tant que gainage combustible (M5®
et Zirlo™) ;

- L’approvisionnement et la publication sur cet alliage sont facilités, par rapport au M5®
notamment, qui est plus sensible du point de vue de la propriété intellectuelle.



Chapitre I1

Revue bibliographique des propriétés métallurgiques et
mécaniques du Zy—4 en transitoire d’APRP

Le Zy—4 étudié dans ce travail est a 1’état détendu, ¢’est-a-dire restauré mais non recristallisé.

Sa composition chimique est donnée dans le Tableau II-1. Ce chapitre se concentre sur la synthése
bibliographique des comportements métallurgique et mécanique de I’alliage Zy—4 au cours des
transitoires d’APRP de type grosse bréche, c’est-a-dire avec une température maximale de gaine
avoisinant 1200 °C. Afin de poser les bases théoriques qui aideront a la compréhension des
mécanismes étudiés, dans un premier temps le role et les propriétés de chaque élément d’addition de
I’alliage sont étudiés, a I’aide des diagrammes de phases. Ensuite, les connaissances actuelles sur
I’oxydation et I’hydruration du Zy—4 a haute température sont rapportées. Il est également nécessaire
de détailler les transformations de phase o <> B sous I’effet de I’hydrogene et de 1’oxygéne suivant les
scénarios de refroidissement.

Les connaissances sur les mécanismes d’hydruration et d’oxydation avec les cinétiques de
transformation de phase permettent d’interpréter la microstructure résultant des transitoires d’APRP
d’intérét étudiés dans cette thése. Une fois cette revue des propriétés métallurgiques du Zy—4
effectuée, le comportement thermomécanique du Zy—4 lors du refroidissement post-oxydation est
présenté.

Tableau 1I-1 : Spécifications de composition chimique du Zy—4, en pourcentage massique (Areva).

Elément Sn Fe Cr o) C Si S Zr

Sp‘;&?f,j‘;‘““ 1,2-1,5 | 0,18-0,24 | 0,07-0,13 | 0,10-0,15 | 0,01-0,018 | 0,007-0,012 | 0,001-0,0035 | Bal.
« /0

ILA. Généralités et microstructure du Zircaloy—4 vierge

ILA.1. Etat métallurgique et texture des gaines

Les gaines de Zy—4 sont mises en forme par laminage a froid au pas de pelerin (80 % de réduction de
section). Elles se présentent sous deux états métallurgiques dans les REP imposés par différents
traitements thermiques, selon leur fonction :

- L’état recristallisé, utilisé pour les tubes guides, est obtenu pour des températures de traitement
thermique supérieures a 550 °C. La microstructure est alors constituée de grains équiaxes de 5 a
10 pm.

- L’état détendu, utilisé pour les gainages combustibles, est obtenu aprés un traitement
thermique a 450-500 °C pendant quelques heures qui permet de relaxer les contraintes internes. Ce
traitement ne restaure que partiellement 1’écrouissage du matériau, sans recristallisation. La
microstructure ainsi obtenue est proche de celle aprés laminage : comme illustré sur la Figure II-1, les
grains sont tres allongés suivant la direction de laminage (longs de 10—20 um selon I’axe du tube et
2—5 um suivant les deux autres directions).
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Figure II-1 : Microstructure du Zy—4 détendu (a) suivant la direction de laminage et (b) suivant la direction transverse. DL :
direction de laminage (axe du tube), DC : Direction Circonférentielle, DR : Direction Radiale [37].

La conservation d’une densit¢ de dislocations élevée permet d’obtenir une résistance mécanique
¢levee.

Le procédé de mise en forme associ¢ a ’anisotropie intrinséque de la phase oz (maille hexagonale)
entraine une texture cristallographique marquée des gainages combustibles en Zy—4 détendu,
fortement anisotrope [38]. Les axes (c) de la maille hexagonale sont perpendiculaires a la direction de
laminage et sont orientés majoritairement a +£35° de la direction radiale des tubes (Figure 1I-2). Cette
orientation des axes (c) est voulue pour son effet limitant sur le grandissement des gaines par
croissance sous irradiation et pour son effet favorisant 1’orientation circonférentielle des hydrures.

Direction de laminage Direction de laminage

Direction
circonférentielle
Niveaux :
1.8 1.4 1.B 2.Z
2.6 2.8 3.0
3.4 4.2 4.6
5.0 5.4 5.8

(@) (b)

Figure 1I-2 : Texture cristallographique du Zy—4 détendu. Figures de péles (a) des plans prismatiques {1010} et (b) du plan
de base (0002) /37].

I1.A.2. Modes de déformation plastique

Les métaux de structure hexagonale tels que les phases o du zirconium et du titane se déforment selon
deux mécanismes : le glissement des dislocations et le maclage [38]. Le mode de déformation activé
est influencé par la direction de sollicitation par rapport a la texture du matériau, la température, la
vitesse de déformation et les éléments d’alliage.

Le glissement des dislocations correspond a un cisaillement du réseau cristallographique selon un plan
et une direction. Il existe quatre plans et deux directions selon lesquels les dislocations peuvent glisser,
qui conduisent a cinq familles de glissement possibles condensées dans le Tableau 11-2.
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Le mode de déformation prépondérant dans o, est le glissement prismatique P(a), quelles que soient
la direction de sollicitation et la température [39]. L’augmentation de la température diminue les
rapports des cissions critiques entre le glissement prismatique et les glissements secondaires. Le
glissement secondaire qui permet d’accommoder la déformation suivant ’axe (c) est le glissement
pyramidal n1{c + a).

Le maclage est plus rarement observé et n’est actif qu’a basse température [38].

Tableau II-2 : Systemes de glissement des métaux de structure hexagonale compacte [40] et dénomination des principaux
plans cristallographiques [41].

Nombre de
Plans | Normale Directions systémes de
glissement
B (0001) (a) = 1/3(1120) 3
{1100} | (a) = 1/3(1120) 3
_ (a) = 1/3(1120) 6
nl {1101} -
(c+a)=1/3(1213) 12
2 {1122} |{c+a) =1/3(1123) 6

Pyramidal I'T 2

<cta>

Basal

€

Pyramidal [T,

<«|—— Prismatique P

LY a,

Lﬂi
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I1.B. Les éléments d’addition du Zy—4

Les éléments d’addition peuvent étre distingués suivant leurs affinités respectives vis-a-vis des deux
phases allotropiques. Ils sont :

- Soit a-geénes : ils ont une faible limite de solubilité dans la phase B, stabilisent la phase a et
augmentent les températures de transus a < f. Ils sont en solution d’insertion (O, N, C) ou de
substitution (Sn) avec (sauf pour I’oxygéne) un coefficient de diffusion proche de celui de
I’autodiffusion du zirconium (Tableau I1-4) ;

- Soit B-genes : ils ont une faible limite de solubilité dans la phase a (Tableau II-3), stabilisent
la phase B et diminuent la température de transus a <> B. Ils sont en solution d’insertion (Fe et
Cr, malgré leurs grands rayons atomiques qui sous-entendraient une position substitutionnelle,
et H) et ont une vitesse de diffusion rapide.

Le Tableau II-3 présente les limites de solubilité¢ des éléments d’addition du Zy—4 en phase a (en
dessous de 600 °C) et les phases susceptibles de se former. Le Zy—4 étant multi-allié, le chrome,
I’¢étain et le fer ne sont pas observés sous cette forme mais sous forme de phases de Laves (I1.B.2).

Tableau 1I-3 : Description des limites de solubilité (en dessous de 600 °C) ainsi que des phases susceptibles de se former
dans les alliages binaires, d’aprés [42].

Caractére o Ijimite de solullilité a ba§se Phases secondaires susceptibles
Elément | = B-gene température (<600 °C, domaine az,) | g’apparaitre (d’aprés les diagrammes
g at.% wt.% de phases binaires)
Sn a-gene <2 <2 Zr4Sn
Fe B-géne <0,01 <0,02 Zr;Fe
Cr B-geéne <0,01 <0,02 Z1Cr,
0] a-gene ~29 % ~T% 71O,

Le Tableau II-4 récapitule les coefficients de diffusion en volume des éléments d’addition du Zy—4
dans les phases oy, et Bz



I1.B.1 L’étain

29

Tableau II-4 : Tableau récapitulatif des coefficients de diffusion thermique (en volume) des éléments d’addition du Zy—4
dans le zirconium, issus de la base « Zircomob ». « Sub » signifie une diffusion de type substitutionnel et « inter » de type

interstitiel [42].
. Phase Température 'Coefﬁc1ent‘ ’Ene.:rgl‘e
Soluté considérée ©C) pré-exponentiel | d’activation
107* m¥/s) (kJ/mol)
700 D=3,7x10""2 m%/s
a 800 D=3,5x10""" m?%/s
Fe 840 D=7x10""" m%s
(inter) 900-1400 9,1x107 113
B 900-1615 7,4%10°° 108
1285-1680 6,2x107° 111
Cr o 620-830 4,9x10°° 126
(inter) B 910-1240 7x10°3 142
a Dans tout le 1x10° 92
Sn domaine d’existence
(sub) Dans tout le
—3
p domaine d’existence 3x10 163
290-1500 1,32 202
190-650 6,61x107> 184
o
o 650-1500 16,5 229
(inter) 1000-1415 3,92 213
1000-1500 2,63x1072 118
P 1050-1200 0,98 172
a 740-860 2,1x1077 113
Zr
B 1170-1500 2,4x107* 126
II.B.1. L’étain

L’étain est présent sous forme substitutionnelle dans la matrice de zirconium pour son effet bénéfique
sur ses propriétés mécaniques, notamment sa limite d’élasticité. Il est trés soluble en phase a. En
revanche, son ajout est rigoureusement dosé : il permet de contrer les effets de 1’absorption d’azote,
¢lément responsable d’une mauvaise tenue a la corrosion, mais a partir d’une certaine teneur il dégrade
la résistance a la corrosion du Zy—4 en milieu primaire [43].
L’étain diffuse sous forme substitutionnelle et son coefficient de diffusion est proche de celui
d’autodiffusion du zirconium (Tableau I1-4). L’¢tain se présente dans la phase 3 en solution solide. Le

diagramme de phases Zr-Sn est présenté sur la Figure I1-3.
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Figure 1I-3 : Diagramme de phases Zr-Sn [44].

I1.B.2. Le fer et le chrome

Le fer et le chrome sont tous deux peu solubles dans la phase o du zirconium. En effet, leur solubilité
dans la phase oz ne dépasse pas 200 ppm [45] ; ils sont alors présents dans le Zy—4 sous forme de
précipités mixtes Zr(Cr,Fe), [46] [47]. Ce sont essentiellement des phases de Laves de structure
hexagonale de type C14 issues de la réaction eutectoide a partir de la phase B mere résiduelle enrichie
en fer et en chrome. Ces intermétalliques peuvent également étre présents sous forme cubique a faces
centrées de type C15. Ils sont répartis uniformément dans la matrice et aux joints de grains [40]
(Figure 11-4).

Ces précipités améliorent la résistance a la corrosion et limitent la taille de grains, augmentant ainsi les
propriétés mécaniques de 1’alliage. Cette amélioration est fonction de la taille des précipités et de leur
dispersion [48]. Leurs proportions restent faibles afin de limiter I’augmentation de la dureté qui nuirait
a la mise en forme du matériau.

A haute température, le fer et le chrome sont présents dans la phase p en solution solide en position
interstitielle ; il en est de méme en phase o & une température supérieure a 800 °C.

D’apres les diagrammes de phases Zr-Fe et Zr—Cr présentés sur la Figure II-5 et la Figure 1I-6, la
solubilit¢ maximale du fer dans B est de ~7 at.% et a 1’équilibre thermodynamique a 1200 °C, la
solubilité maximale du fer dans Bz est de ~5 at.% et la solubilité maximale du chrome dans . est de
~4 wt.%.

Par ailleurs, le systéme Zr—Fe présenterait un eutectique a environ 16 wt.% de fer et une température,
relativement basse, de 948 °C, et le systéeme Zr—Cr présente un eutectique a environ 14 wt.% de
chrome et une température, ¢levée, de 1332 °C. Nous verrons dans le Chapitre III que 1’observation
des faci¢s de rupture révele la présence de marques de solidification qui indiquent qu’un eutectique,
certainement plus complexe, est atteint.
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Figure 1I-6 : Diagramme de phases Zr—Cr [50].
II.B.3. L’oxygéne

Le zirconium a une grande affinité pour I’oxygéne. L’oxygéne est présent dans le Zy—4 en tant
qu’élément d’addition et améliore (comme 1’étain) sensiblement les propriétés mécaniques du Zy—4
par durcissement par solution solide sans nuire & sa tenue a la corrosion. La maille hexagonale du
zirconium o posséde deux types de sites interstitiels : tétraédriques et octaédriques. Ces derniers sont
les seuls suffisamment grands pour recevoir des atomes tels que I’oxygene. L’oxygeéne est de fait
présent sous forme interstitielle sur les sites octaédriques de la matrice de Zr. Il pénétre également
dans la gaine lors de I’oxydation en service et a haute température.
A partir d’une certaine teneur, 1’oxygéne a un effet fragilisant sur le comportement de 1’alliage [42].
D’apres le diagramme de phases Zr-O présenté sur la Figure II-7, a 1’équilibre thermodynamique a
1200 °C (température du palier d’oxydation usuellement utilisée lors des transitoires des essais APRP
et dans cette étude) :
- La solubilité¢ maximale de I’oxygéne dans la phase B C°g/q(0)+p, ¢’est-a-dire la concentration
en oxygene de la phase B a I’équilibre avec a(O), est de 4 at.%, soit 0,7 wt.%.
- La solubilit¢ minimale de I’oxygeéne dans la phase a(O) C°y0)/a0)+pg, Cest-a-dire la
concentration en oxygene de la phase o(O) a I’équilibre avec B, est de 11 at.%, soit 2,1 wt.%.
- La solubilit¢ maximale de I"oxygeéne dans la phase a(O) C°y(0)/a(0)+zro,, C'est-a-dire la
concentration en oxygene de la phase a(O) a I’équilibre avec ZrO,, est de 29,5 at.%, soit
6,8 wt.%.
- La concentration en O dans la zircone est de ~66,67 at.%, soit 26,0 wt.%.
Ces valeurs sont proches de celles du systéme Zy—4 — O et sont celles mesurées expérimentalement
aux interfaces des couches composant une gaine combustible apres une oxydation a haute température.
Nous nous référerons a ces valeurs lors de caractérisations microstructurales des éprouvettes testées
dans le dispositif semi-intégral (Chapitre IV).
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Figure II-7 : Diagramme de phases Zr-O [51].
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II.C.  Transformations métallurgiques d’un gainage combustible de
Zy—4 au cours d’un transitoire d’APRP

II.C.1. Oxydation a haute température de I’alliage Zy—4 en vapeur d’eau

Ce paragraphe est consacré aux travaux issus de la littérature sur [’oxydation des gainages
combustibles en Zy—4 en conditions d’APRP.

II.C.1.1. Phénoménologie de I’oxydation du Zy—4
En réagissant avec 1’eau sous forme liquide ou vapeur, le zirconium s’oxyde selon ’équation Eq. 1I-1 :
Zrsy + 2.H;0(g ou1y = Zr0z + 2. H, () Eq. II-1

Cette oxydation s’accompagne de la formation d’une couche de zircone et de la libération d’hydrogéne
sous forme gazeuse.

En fonctionnement normal, la température maximale de gaine d’un REP est de 360 °C et la structure
cristallographique stable du Zy—4 est la phase hexagonale o. En réaction avec le milieu primaire, la
gaine s’oxyde lentement et une couche de zircone externe se forme progressivement. La croissance de
cette couche d’oxyde initiale est contr6lée par le transport anionique de 1’oxygéne vers I’interface
oxyde-métal. A cette température, la distance de diffusion de I’oxygéne dans le substrat métallique est
limitée a quelques micromeétres. La gaine est alors constituée essentiellement de deux couches, 1I’oxyde
externe et le métal.

A haute température (T>850 °C), I’oxydation du zirconium est également controlée par une étape de
diffusion anionique, thermiquement activée.
Plusieurs mécanismes interviennent au cours du processus d’oxydation sous vapeur d’eau a haute
température [52] [3] :

- La diffusion des molécules de vapeur d’eau a travers la couche gazeuse enrichie en hydrogéne

jusqu’a I’interface gaz-oxyde ;

- Laréaction de dissociation des molécules d’eau a I’interface vapeur-oxyde ;

- La diffusion des anions O a travers la couche d’oxyde jusqu’a I’interface oxyde-métal ;

- Laréaction d’oxydation a I’interface oxyde-métal ;

- Ladiffusion de I’oxygéne arrivant a I’interface oxyde-métal dans le métal sous-jacent.

L’oxygene diffuse a travers la couche d’oxyde depuis I’environnement gazeux vers l’interface
métal/oxyde ou se déroule la réaction chimique. Une partie de cet oxygeéne est consommé dans cette
réaction pour faire croitre la couche d’oxyde, I’autre diffuse dans le métal sous-jacent.

L’augmentation locale de la teneur en oxygene dans le métal entraine la transformation allotropique
progressive de la phase B en phase o stabilisée par 1’oxygéne. Elle est notée a(O). Le domaine
d’existence en température de la phase a augmente avec la teneur en oxygene et la solubilité de
1’oxygéne dans la phase o(O) atteint 6,8 wt.% (29,5 at.%) a 1200 °C. A basse température (<500 °C),
la dissolution de I’oxygéne dans la matrice de zirconium se déroule préférentiellement aux joints de
grains, entrainant la formation de lamelles de phase a(O) & ce niveau. A haute température (>700 °C),
deux mécanismes de transport sont actifs : i) aux joints de grains, et ii) en volume dans les sites
octaédriques de la phase a du zirconium, entrainant la formation de lamelles de phase a(O) selon les
variants o des grains f3.

La gaine oxydée a haute température en double face est donc composée de cinq couches (de 1’extérieur
vers D’intérieur de la gaine) : la zircone externe, I’a(O) externe, le cceur B, I’a(O) interne, la zircone
interne (Figure 11-8).

La Figure II-9 illustre cette diffusion de ’oxygeéne a travers 1’épaisseur de la gaine (Figure I1I-9 (b))
suivant la microstructure associée apres refroidissement (Figure 11-9 (a)).
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(a) Conditions nominales (b) Conditions APRP
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Figure II-8 : Illustration schématique de la microstructure stratifiée des gainages combustibles aprés (a) oxydation en
conditions normales de fonctionnement et (b) oxydation a haute température en conditions d’APRP.
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Figure I1-9 : (a) Microstructure caractéristique d 'une gaine vierge (avec une teneur en hydrogene faible) oxydée a 1200 °C
puis refroidie et (b) schéma de la distribution moyenne de I’oxygeéne associée dans sa configuration a haute température.

Contraintes internes

Des contraintes internes élevées dans la zircone, ’a(O) et le substrat B sont générées par les
expansions induites par les transformations B — a(O) et a(O) — ZrO,. Le rapport des volumes
molaires entre le métal et son oxyde est appelé coefficient de Pilling-Bedworth Cpg. Il permet de
déterminer le changement de volume di a la formation de zircone en I’absence de contrainte. Dans le
cas du zirconium et de la zircone, le coefficient de Pilling-Bedworth est égal a 1,56.

La couche de zircone subit une contrainte de compression dans la direction circonférentielle, qui est
maximale au niveau de I’interface métal/oxyde et vaut de ’ordre de 1,2 GPa [53]. La dilatation
volumique entrainée par la dissolution de 1’oxygene imposerait également I’état de compression de la
couche de phase a(O).

La zircone existe sous trois formes cristallographiques. Sous 1 atm et sans contrainte appliquée :
- Pour T<1205 °C, la zircone est sous forme monoclinique ;
- Pour 1205<T<1525 °C, la zircone est sous forme tétragonale ;
- Pour 1525 °C<T, la zircone est sous forme cubique.

Les contraintes de compression liées a 1’accommodation de changement de volume entre le métal et
I’oxyde ainsi que la présence d’éléments dissous dans la zircone abaissent la température de
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transformation de phase allotropique monoclinique < tétragonale [54]. La zircone ainsi formée sur les
alliages de zirconium est sous-steechiométrique en oxygene et 1’écart a la steechiométrie est maximal a
pression atmosphérique a 1900 °C, avec une concentration en oxygéne de 63 at.% au lieu de
66,67 at.%. Les défauts majoritaires au sein de la zircone sont les lacunes d’oxygene, qui permettent la
diffusion de I’oxygéne a travers 1’oxyde [55].

II.C.1.2. Cinétique d’oxydation du Zy—4 en milieu vapeur a haute température et
calcul de ’ECR

Au-dessus de 1000 °C, la réaction d’oxydation des alliages de zirconium en milieu vapeur est
controlée par la diffusion de I'oxygeéne a travers la couche d’oxyde d’épaisseur croissante jusqu’a
I’interface oxyde-métal et la cinétique d’oxydation résultante suit une fonction parabolique. Les
premiers travaux sur la cinétique d’oxydation des alliages Zircaloys sont ceux de BAKER-JUST [55]
puis de CATHCART-PAWEL [56] et sont toujours utilisés aujourd’hui comme référence. On peut
¢galement citer les travaux de LEISTIKOW [57], KAWASAKI [58], URBANIC [59]. IIs montrent
que la cinétique d’oxydation isotherme suit une loi parabolique, qui s’exprime par (Eq. I1-2) :

Aw? = §% x t (g.cm™2)? Eq. II-2

. ., Am .
avec Aw = Aw,,_ le gaine de masse par unité de surface (Aw = ~ avec Am le gain de masse et S la

surface de I’échantillon exposée & la vapeur), t le temps et 5° la constante de loi parabolique.
&% suit une loi d’Arrhenius pour une température supérieure a 1000 °C et s’exprime par (Eq. 11-3) :

82 = Axexp (— RET) gZ.cm™*. 571 Eq. 11-3
avec T la température exprimée en Kelvin et R la constante des gaz parfaits, prise égale a
8,314 J/mol/K, Q 1’énergie d’activation (J/mol) et A le facteur pré-exponentiel (g”.cm *.s™).

Les parametres des cinétiques d’oxydation déterminées dans la littérature sont indiqués dans le
Tableau II-5.

Tableau 1I-5 : Paramétres des cinétiques d’oxydation du Zy—4 a haute température.

Loi A (gz.cm_4.s_1) Q (J/mol)
BAKER-JUST [55] 4,098 190465
LEISTIKOW [57] 0,524 174360
CATHCART-PAWEL [56] 0,3622 167190
KAWASAKI [58] 0,468 170410
URBANIC [59] 0,0364 139900

Les équations Eq. II-2 et Eq. II-3 sont considérées valides sur D’intervalle de température
[1000 ; 1500 °C] pour des conditions d’oxydation isotherme sous vapeur et sur des gaines de Zy—4
vierges ne présentant pas de couche d’oxyde protectrice pré-transitoire. En dessous de 1000 °C, la
cinétique d’oxydation n’est plus parabolique du fait de la transformation de phase o < p.

Les études menées sur la cinétique d’oxydation du Zy—4 depuis les années 1980 montrent que la
corrélation de BAKER-JUST (BJ), trés utilisée dans la littérature, est sur-prédictive (donc
conservative) tandis que la corrélation de CATHCART-PAWEL (CP) est considérée comme en étant
la meilleure estimation dans la gamme de températures considérée [60]. Dans la suite de 1’étude, les
deux corrélations seront utilisées et précisées dans chaque cas.

Ces relations empiriques ont été déterminées par des études thermogravimétriques évaluant I’évolution
du gain de masse global en fonction du temps et de la température. Ce gain de masse global peut étre
traduit en épaisseur d’oxyde équivalente en considérant que tout I’oxygéne absorbé sert a la formation
de zircone parfaitement stcechiométrique. Cela constitue ainsi une méthode d’évaluation de I’ECR.

La masse de zirconium consommée par unité de surface Awy, s’exprime a partir du gain de masse par
unité de surface Aw,,, selon I’équation (Eq. 11-4) :
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Mo,
MZr

Aw,, = Awgzy X Eq. II-4
avec Mg,=32 g/mol et Mz=91,2 g/mol les masses molaires respectivement du dioxygeéne et du
zirconium.

Ces ¢études sur 1I’oxydation a haute température de gaines de Zy—4 ont également permis de mettre en
évidence que la cinétique de croissance des épaisseurs, e, de zircone et d’a(O) obéit également a une
loi parabolique, avec une constante y* exprimée par une loi d’Arrhenius (Eq. II-5) :

e2=y2xt Eq. II-5

Les parametres des cinétiques de la croissance des épaisseurs des couches de zircone et d’a(O) sont
indiqués dans le Tableau I11-6. La Figure II-10 compare les cinétiques de croissance des épaisseurs de
phases de gaines de Zy—4 oxydées sous vapeur a 1200 °C. Il est a noter que selon les études, la
proportion de phase o(O) par rapport a la zircone est plus ou moins ¢élevée : pour CATHCART-
PAWEL (courbes rouges), les épaisseurs sont sensiblement égales, mais pour LEISTIKOW et
URBANIC (courbes bleues et vertes) I’épaisseur d’a(O) est plus élevée que 1’épaisseur de zircone.

Tableau II-6 : Paramétres des cinétiques de croissance des épaisseurs de zircone et d’a(O) lors de [’oxydation de gaines de
Zy—4 a haute température sous vapeur d’eau.

Loi Aq0) (cm?/s) Qu0) (J/mol) | Azro, (cm?/s) Qzro, (J/mol)
LEISTIKOW [57] 0,508 182347 7,82x107* 168127
CATHCART-PAWEL [56] 1,523 201515 2,25%107° 150236
KAWASAKI [58] -- -- 2,14x10? 150110
URBANIC [59] 0,153 164937 1,30x10°° 112900
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Figure II-10 : Comparaison des cinétiques de croissance des épaisseurs de zircone (traits pleins) et d’o(O) (traits pointillés)

lors de I’oxydation de gaines de Zy—4 sous vapeur a 1200 °C selon différentes études issues de la littérature (LEISTIKOW
[57], CATHCART-PAWEL [56], KAWASAKI [58], BAKER-JUST [55], URBANIC [59], LE SAUX [61] (essais DEZIROX)).
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L’ECR peut étre calcul¢ de différentes manieres. Deux nous seront utiles dans notre étude, qui
utilisent les cinétiques d’oxydation présentées précédemment (BAKER-JUST et CATHCART-
PAWEL) :
- Via la connaissance de I’historique de température et 1’utilisation de cinétiques d’oxydation
(qui permettent le calcul de gains de masse et d’épaisseurs de phases) ;
- Via la connaissance des épaisseurs de phases mesurées (par exemple) en microscopie optique
(par exemple).
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II.C.1.2.a. Estimation de PECR a partir de I’historique de température et
des cinétiques d’oxydation

L’estimation de I’ECR a partir de la connaissance de I’historique thermique permet de calculer ’ECR
en fonction du transitoire de température. Elle est ainsi utilisée en approche inverse pour calibrer la
durée de palier d’oxydation tox & Tox pour un ECR visé donné, puis, en calcul direct, pour calculer
I’ECR effectivement atteint a partir de la température enregistrée lors de 1’essai. Elle considére que la
totalité de 1’oxygeéne absorbé participe a la formation de la couche de zircone. L’épaisseur de zircone
ezro, est donc ici fictive.

L’épaisseur de zircone formée ez,q, (exprimée en um) est calculée par (Eq. 11-6) :

C ,
ezr0, = (er X ﬁ) x 107 Eq. 11-6
Pzr
avec :
p7=6500 kg/m’ : la densité du zirconium (~pzy-4)
Cpe=1,56 (2 20 °C): le coefficient de Pilling-Bedworth, rapport des volumes molaires de

. . . Qzro
zircone et de zirconium Q

2 qui correspond au rapport des volumes de zircone formée et de

Zr
zirconium consommé par la réaction d’oxydation ;

Wz : la masse de zirconium par unité de surface consommée par la réaction d’oxydation,
exprimée en ng/cmz.

La masse de zirconium consommé par oxydation dans un volume V enticrement transforme en ZrO,
de surface réactive S, pour un ECR de 100 % vaut (Eq. I1-7) :

w2 (100%Zr0,) X Sg = V X py, Eq. 11-7
Le rapport SV—° dépend a la fois de la géométrie et du type d’oxydation (simple ou double face).

Ainsi, dans le cas d’un tube bouché aux deux extrémités (Eq. I1-8 et Eq. 11-9) :
So _ 1

= - en oxydation simple face, : _
\4 emétal(l_zr;r:_ertsétal Y b Eaq. Il 8
S . ,
20— _2 _ enoxydation double face. Eq. 11-9
\ €métal

L’épaisseur de métal post-ballonnement e, (en pm) utilisée dans le calcul de I’ECR tient compte :
- D’une réduction géométrique initiale, utilisée dans la littérature afin de simuler la perte de
métal par I’oxydation en service (formation d’une couche de zircone pré-transitoire) ;
- D’une réduction liée a I’amincissement par ballonnement de la gaine.
Le rayon externe post-ballonnement rex—ms S’ €xprime alors (Eq. 1I-10) :

leOZ—pré—transitoire

Fext—métal = (rext—nominal - ) - eréduction—mécanique Eq- II-10

CpB

avec :
Text-nominal 1€ TayON externe nominal de la gaine ;
€7r0,—pré—transitoire | €paisseur de la couche de zircone pré-transitoire ;
€réduction-mécanique 1 €paisseur réduite mécaniquement.

L’épaisseur moyenne de métal aprés ballonnement est estimée a partir de la déformation
circonférentielle €y au niveau du ballon en faisant I’hypothése de conservation de la section du tube et
d’une déformation homogene (Eq. II-11).

— : 2 2 — 2 2 »
Snominale - Smétab soit T[(rext—nominal - I‘int—nominal) - T[(rext—métal - I-int—métal) Eq- II-11
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avec Syominale 18 section de la gaine (soit ~16 mm?), S, . la section de la gaine post-ballonnement,
Tin-nominal 1€ Tayon interne nominal de la gaine, rinmera €t Texmetal 1€8 Tayons interne et externe de la
gaine post-ballonnement (Figure II-11).

(a) Gaine nominale (b) Post-ballonnement

Lext-métal

Smétal

Figure II-11 : Schéma de la gaine (a) avant et (b) apres éclatement.

La deformation circonférentielle est déterminée a partir de la mesure du rayon maximal du ballon par
la relation (Eq. 11-12) :

£g0 = (rext—max - I'ext—nominal) Eq. -12

Fext—nominal

Aprés résolution de 1’équation du second degré Eq. II-11 en prenant en compte 1’équation Eq. 11-12,
I’épaisseur de métal aprés oxydation en réacteur, réduction mécanique et ballonnement s’exprime par
(Eq. O-13) :

€métal = (1 + 896) X T'ext-nominal — \/[(1 + 566)2 - 1] X r'ext—nominalz + rint—nominal2 Eq' II-13

Pour une masse de zirconium consommé par oxydation par unité de surface w; donnée, I’ECR
s’exprime par (Eq. II-14) :

ECR = ks x 100 = Y2 X 50 109 Eq. I-14
wy-(100%Zr0,) 07V '
L’ECR (%) s’exprime donc par (Eq. II-15 et Eq. II-16) :
— Wzr 9 . . ,
ECR = oo eT_éta%t : X 107 en oxydation simple face Eq. 115
ECR = —Zr % 10° en oxydation double face Eq. 1I-16
PzrX€mstal

avec Wz en g/cm?, pz en kg/m’ et epee en pm.

Ainsi, a partir des relevés de températures peuvent étre calculés les ECR sur I’ensemble du transitoire
selon différentes hypotheses :

- Selon les deux corrélations (BJ et CP) ;

- Sur la géométrie initiale ou sur la géométrie déformée avant oxydation ;

- En oxydation simple et double face.

La Figure II-12 représente 1’évolution de I’ECR en fonction de la durée du palier d’oxydation sous
vapeur a 1200 °C en double face d’une gaine de Zy—4 de 570 um d’épaisseur, calculée selon les
cinétiques d’oxydation de différentes études. Comme cela a été évoqué précédemment, BAKER-JUST
surestime de maniere importante la cinétique d’oxydation (courbe bleue) et CATCHART-PAWEL est
considérée comme la corrélation de référence (courbe rouge).
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Figure II-12 : Evolution de I’ECR en fonction de la durée du palier d’oxydation (double face) d’une gaine de Zy—4 de

570 um d’épaisseur sous vapeur a 1200 °C selon différentes cinétiques issues de la littérature (LEISTIKOW [57],
CATHCART-PAWEL [56], KAWASAKI [58], BAKER-JUST [55], URBANIC [59]).

II.C.1.2.b. Estimation de ’ECR a partir des mesures d’épaisseurs de phases

Une deuxiéme approche consiste a calculer 'ECR a partir des mesures d’épaisseurs de phases
réalisées notamment en microscopie optique. Elle est utilisée pour déterminer ’ECR local réel post-
mortem.

En tenant compte de la formation de la couche o(O) riche en oxygéne, BRACHET exprime 1’épaisseur
de phase o(O) en épaisseur de phase ZrO, équivalente en utilisant le rapport des concentrations

. C .
atomiques moyennes en oxygeéne des phases a(O) et ZrO, ( a(O)/CZrOZ)' Le choix des teneurs

moyennes est légitime, car le gradient de concentration en O est linéaire dans la couche o(O) et
négligeable dans la zircone. Ce rapport est évalué a 0,225 par BRACHET [62].

Il en résulte I’expression de I’ECR suivante (Eq. II-17) :

Ca(0)
HCR ezro, + Cpen(0) ( /CZroz) Eq. II-17

CpB X €métal

11.C.1.3. Phénoméne de breakaway

La forme stable de I’oxyde de zirconium qui se développe en conditions d’APRP a haute température
est la zircone tétragonale. Elle est dense, adhérente et protectrice vis-a-vis de la prise d’hydrogene.
Cependant, sous certaines conditions intervient la transformation allotropique vers la phase
monoclinique (stable a basse température), plus poreuse et moins protectrice. Cette transformation de
phase s’initie localement a I’interface métal-oxyde et se développe rapidement a travers la couche
d’oxyde, associée a une variation de volume ¢levée. Elle s’accompagne généralement d’une
augmentation de la cinétique d’oxydation, qui passe d’une dépendance au temps parabolique a
linéaire, et d’une prise d’hydrogéne de la gaine. Ce phénoméne est connu sous le nom de breakaway
[22]. Ce phénoméne n’étant observé que pour des temps d’oxydation longs supérieurs a 1500 s a 1000
°C sur du Zy—4, il n’entre pas dans le cadre de cette étude [23], ou les temps d’oxydation sont
inférieurs a 700 s.

11.C.1.4.  Bilan de I’oxydation a haute température

Le zirconium a une grande affinité pour 1’oxygéne. A haute température, les alliages de zirconium
s’oxydent rapidement selon une cinétique parabolique et la gaine devient un matériau stratifi¢ avec un
cceur B contenant a 1’équilibre a 1200 °C 0,5 wt.% d’oxygeéne, des couches intermédiaires d’a(O)
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contenant de 2 a 7 wt.% d’oxygéne et des couches de ZrO, au niveau de I’interface avec la vapeur
contenant ~26 wt.% d’oxygéne. Le phénoméne de breakaway n’est pas considéré car il intervient pour
des durées d’oxydation hors du cadre de notre étude. Les corrélations cinétiques d’oxydation de
référence sont celles de CATHCART-PAWEL et de BAKER-JUST, cette derniére surestimant
I’oxydation et étant utilisée dans les criteres de stireté APRP internationaux.

Les croissances des épaisseurs des couches de zircone et d’a(O) suivent également des cinétiques
paraboliques et, selon les études, la croissance de I’épaisseur d’a(O) est plus rapide que celle de la
zircone.

Il existe deux méthodes de calcul de ’ECR, grandeur qui permet de quantifier le taux d’oxydation et
qui est couramment utilisée dans la littérature ; i) I’une a partir du transitoire thermique subi par la
gaine, d’une corrélation cinétique (généralement BAKER-JUST ou CATHCART-PAWEL) ainsi que
de la mesure de la déformation locale de la gaine et ii) [’autre post-mortem a partir des mesures des
¢épaisseurs de phases. Ces deux méthodes permettent de prendre en compte la géométrie locale de la
gaine.

Ces méthodes et données seront utilisées pour analyser et comparer nos résultats.

I1.C.2. Hydruration a haute température

La teneur en hydrogéne des gainages combustibles est de I’ordre d’une dizaine de wppm a 1’état de
réception. Cependant, en fonctionnement normal la teneur en hydrogene représentative de la fin de vie
des gaines en Zy—4 peut atteindre 600 wppm [23] et en conditions accidentelles les teneurs en
hydrogéne peuvent atteindre quelques milliers de wppm, soit 10 a 30 at.%. L hydrogéne est présent
dans la matrice soit en solution solide sur les sites octaédriques et tétraédriques de la phase oy, soit,
une fois la limite de solubilité atteinte, précipité sous forme d’hydrures de composition ZrH,.
L’hydrogene est un élément B-géne ; il partitionne lors de la transformation p — a et se concentre dans
la phase B. Ainsi, la précipitation des hydrures a lieu préférentiellement aux joints de grains de la
phase oz, qui sont les derni¢res zones transformées et la teneur en hydrogene au sein des couches de
ZrO, et d’a(O) est négligeable [63] [64].

La formation des hydrures peut intervenir avec 1’augmentation de la teneur en hydrogéne et/ou lors du
refroidissement. La prise d’hydrogene a un effet sur les propriétés mécaniques, métallurgiques et sur la
résistance a la corrosion du matériau de gainage. L’effet de I’hydrogéne dépend évidemment de sa
concentration, mais aussi de I’orientation et de la répartition des hydrures. La prise d’hydrogéne peut
étre problématique en service mais également lors des opérations de manutention, lors du transport et
de I’entreposage et surtout en cas de situations accidentelles.

Sur la gaine, ses effets sont multiples :

- La présence d’hydrogéne augmente de maniere significative la limite de solubilité de
I’oxygéne au sein de ’alliage en phase a et en phase 3, favorisant ainsi la prise d’oxygéne et
affectant par conséquent les propriétés du Zy—4 ;

- L’hydrogene, que ce soit sous forme d’hydrures ou en solution solide, a un effet fragilisant sur
le comportement de 1’alliage et diminue ses propriétés mécaniques.

I11.C.2.1. Le systéme Zr-H

A TP’équilibre, la limite de solubilité de 1’hydrogéne dans la matrice oy est dépendante de la
température, comme le montre le diagramme de phases Zr-H établi par ZUZEK [65] et présenté sur la
Figure II-14. Elle suit une loi de type Arrhenius [66] [67]. Elle est maximale a la température du palier
eutectoide, 550 °C et atteint 700 wppm (~6 at.%). Elle est négligeable pour des températures
inférieures a 100 °C (inférieure a 1 wppm a température ambiante).

Lors d’une variation de température, la limite de solubilité de I’hydrogéne dans 1’az présente une
hystérésis (Figure II-13). La limite de solubilité lors de la précipitation est différente de celle lors de la
dissolution. Au refroidissement, la concentration en hydrogeéne dans la phase oz est supérieure a la
limite de solubilité¢ au chauffage, synonyme d’un phénoméne de sursaturation.
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Figure II-13 : Hystérésis de la limite de solubilité dans la phase o du Zy—4 détendu, en dissolution (TSSD) et en précipitation
(TSSP), d’aprés KAMMENZIND [68] repris par HELLOUIN DE MENIBUS [69].

De plus, SOMENO repris par VESCHUNOV [70] a montré que le coefficient de diffusion de

I’hydrogéne dans les phases a et p du zirconium suit une loi d’ Arrhenius, selon (Eq. 11-18) :

© _ B® —
Dj; = A® X exp (— ﬁ) (m?.s71)

Eq. 1I-18

avec @ la phase o ou la phase p. Les coefficients de 1’équation Eq. II-18 sont donnés dans le Tableau
II-7. L’activation thermique de la diffusion de I’hydrogéne dans le zirconium est basse. A 1200 °C, le

coefficient Dy est de I’ordre de 3,6.10"° m?/s.
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Figure II-14 : Diagramme de phases partiel Zr-H, d’aprés ZUZEK [65].
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Tableau II-7 : Coefficients de diffiision de ["hydrogene dans les phases o et f du zirconium [70].

Phase Coefficient pré-exponentiel A | Energie d’activation B
@ (m?/s) (kJ/mol)
a 3,2.107 38,1
B 63.10” 35,1

I11.C.2.2.  Nature des hydrures formés aprés hydruration a haute température

Les hydrures stables se forment dans le domaine ZrH, ¢-ZrH,, du diagramme de phases Zr-H. Ils
peuvent exister sous deux formes :

Une phase delta (3), de steechiométrie ZrH,; s a ZrH; ¢ @ température ambiante, de structure
cubique a faces centrées, de densité 5,65, qui se forme pour des vitesses de refroidissement
lentes (< 1,3 °C/min). Sa précipitation entraine une augmentation de volume d’environ 17 %.
C’est I’hydrure stable a température ambiante et le plus couramment formé dans les conditions
nominales de service des réacteurs. Il précipite sous forme de plaquettes plus ou moins larges
selon I’histoire thermique du matériau. Pour des températures de précipitation plus élevées, sa
steechiométrie peut varier de ZrH; ; a ZrH, 7 ;

Une phase epsilon (g), de steechiométrie ZrH; ; a ZrH, de structure tétragonale centrée. Il est
observé dans des rims d’hydrures de teneur supérieure a 3000 wppm [71].

Deux hydrures métastables ont ¢galement été observés :

L’hydrure gamma (y), de steechiométrie ZrH, de structure tétragonale a faces centrées. Il
précipite sous forme d’aiguilles orientées selon les trois directions équivalentes (1120) de la
matrice d’az [72]. Cet hydrure métastable se forme par un processus hybride de cisaillement
de la maille hexagonale de la phase oz combinée a une migration des atomes d’hydrogéne.
Ses conditions de formation sont discutées dans la littérature. Pour de trés faibles teneurs en
hydrogene (< 50 wppm), PSHENICHNIKOV [73] considére que seuls les hydrures-y sous
forme d’aiguilles existent, sans signe d’hydrures-d. Dans ce cas, ces hydrures-y sont répartis
de maniére homogéne dans le métal et n’ont pas d’impact sur les propriétés mécaniques du
matériau. Sous I’effet de la température ou d’un gradient de contrainte, I’hydrogéne peut se
relocaliser et entrainer la formation d’hydrures-o.

NATH [72] observe que les hydrures-y ne sont présents que pour des teneurs en hydrogene
inférieures a 500 wppm et sont favorisés par des vitesses de refroidissement élevées depuis
550 °C.

Pour des teneurs en hydrogéne ¢élevées (1000 <[H] <4700 wppm), DAUM [71] et
PSHENICHNIKOV [73] ont détecté la présence d’hydrures-y pour différents scénarios de
refroidissement en présence d’hydrures-d majoritaires. Cette coexistence peut étre expliquée
par les propriétés de ces deux hydrures : les hydrures-y ont un volume de maille plus faible et
accommodent mieux la déformation que les hydrures-6. Les hydrures-9 seraient donc formés a
partir des hydrures-y.

L’hydrure zéta (C), de stecechiométrie Zr,H, de structure hexagonale compacte. Il a été mis en
¢vidence par ZHAO quel que soit le scénario de refroidissement [74].

Lors d’analyses par diffraction de neutrons sur des échantillons de Zy—4 contenant environ
3000 wppm d’hydrogéne, TURQUE [75] détermine I’intervalle de température de précipitation des
hydrures a [520 ; 540 °C]. La précipitation des hydrures apparait donc a une température trés proche
de la température de transformation eutectoide § — o+ & donnée par le diagramme de phases Zr-H
(Figure II-14), a savoir 550 °C. Ces résultats sont également cohérents avec 1’intervalle de température
de précipitation des hydrures calculé par I’auteur ([554 ; 560 °C]).

L’orientation morphologique de cette précipitation est gouvernée par trois parametres principaux :

La texture du matériau, qui dans le cas des gaines favorise une précipitation circonférentielle
des hydrures ;
L’orientation morphologique des joints de grains ;
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- Les contraintes : les hydrures présentant un volume plus grand que celui de la phase az, ils se
développent préférentiellement dans un plan perpendiculaire a la plus grande contrainte
principale.

La diffusion de I’hydrogéne dans la matrice ay, est plus rapide que dans I’oxyde et plus élevée que
dans I’hydrure-6.

Par ailleurs, a notre connaissance peu de publications traitent de la distribution de I’hydrogéne dans
des gaines de Zy—4 pré-hydrurées et ayant subi une incursion dans le domaine 3.

Les travaux de TURQUE [75], PSHENICHNIKOV [76] et de GROSSE [73] mettent en évidence que
tout I’hydrogéne absorbé n’a pas précipité sous forme d’hydrures lors d’un transitoire d’APRP, bien
que la limite de solubilité de ’hydrogeéne dans 1’0y, a température ambiante soit de quelques dizaines
de wppm. GROSSE a ainsi établi qu'une partie de ’hydrogéne serait retenu en solution au sein du
réseau cristallin du zirconium distordu du fait du refroidissement rapide (trempe) en fin de transitoire
d’APRP. Cette sursaturation d’hydrogéne en solution solide dans la phase oy est estimée par
TURQUE a 1000 wppm pour une teneur globale en hydrogéne de 3300 wppm [75].

De plus, les analyses en diffraction des rayons X menées par PSHENICHNIKOV [76] révelent la
présence d’hydrures-y et -0 ; cependant, aucun hydrure macroscopique n’est détecté en microscopie
optique. La fragilisation par 1’hydrogéne des gaines ayant subi un transitoire d’APRP pourrait donc
étre causée par des hydrures a I’échelle nanométrique et par I’hydrogene en solution solide dans I’ex-

B.

Le paramétre « a » de la maille oz, évolue peu apres hydruration. En revanche, le parameétre « ¢ » croit
de maniére continue de 5,146 (Zy—4 a I’état de réception) jusqu’a 5,160+0,0005 A a température
ambiante avec I’insertion d’atomes d’hydrogéne dans les sites interstitiels tétraédriques [73] (Zy—4
hydruré a 6500 wppm). Cette évolution du volume unitaire en fonction de la teneur en hydrogene est
le marqueur de contraintes additionnelles au sein de la matrice qui, selon PSHENICHNIKOV,
pourraient générer une fissure ayant la capacité de se propager entre deux couches atomiques de
zirconium [73].

I1.C.2.3. Effet de I’hydrogéne sur ’oxydation du Zy—4 en conditions d’APRP

Dans [3], GRANDJEAN et HACHE récapitulent différentes études sur le sujet. Les travaux menés par
le CEA a Grenoble (programme CINOG) et a Saclay et par le JAEA montrent que la teneur en
hydrogéne n’a pas d’influence sur la cinétique d’oxydation. Cependant, la solubilité de 1’oxygéne dans
la phase p augmente significativement avec la teneur de celle-ci en hydrogéne [77] (élément B-gene)
(Figure II-15). Les travaux expérimentaux de la Figure II-16 sont en accord avec ces données
thermodynamiques. Ainsi, a 1200 °C, la solubilité maximale de 1’oxygéne dans Bz du Zy—4 est de
0,5wt.% en D’absence d’hydrogene, de 0,8 wt.% pour [H]=600 wppm et ~3 wt.% pour
[H]=4000 wppm.

35 ¢
r Teneur en H dans la zone ]
d'hydruration secondaire 1200°C

1100 °C

O i 1 I 1 1 1 Il I Il 1 Il 1 I Il 1 +
0 1000 2000 3000 4000

Teneur en hydrogéne (wppm)

Limite de solubilité de O dans p-Zr (wt.%)

Figure II-15 : Simulation de I’évolution de la limite de solubilité de I’oxygene dans la phase [ en fonction de la teneur en
hydrogene du Zy—4 a différentes températures [77].
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Figure 1I-16 : Profils de diffusion de l’oxygene mesurés a la microsonde de Castaing sur des échantillons de Zy—4 pre-
hydrurés a 0, 90, 150, 300 et 600 wppm puis oxydés sous vapeur a 1200 °C pendant 1200 s, d’apres [77] repris par [52].
(L augmentation de teneur en hydrogene prés de la paroi interne sur le profil “[H]=600 wppm” est due a un trés léger
phénomeéne d’oxydation interne.)

I11.C.2.4. Bilan de ’hydruration a haute température

De I’hydrogene peut étre absorbé par la gaine en conditions normales de fonctionnement ou a haute
température lors du transitoire d’ APRP. Dans ce dernier cas, les teneurs peuvent atteindre 30 at.%.

Au refroidissement, 1’hydrogéne est en solution solide a haute température puis partitionne du fait de
son caractere B-géne de la phase fille a vers la phase mére P et précipite a environ 550 °C (température
du palier eutectoide du systéme Zr-H) sous forme d’hydrures, principalement -56. La teneur en
hydrogene est négligeable dans les couches de ZrO, et a(O) et faible dans les inclusions d’o(O).

Lors d’une trempe a partir du domaine B, une partie de I’hydrogéne serait retenue en solution. La
présence des hydrures formés aprés un passage en phase P est attestée par des analyses en diffraction
des rayons X. Cependant, les hydrures ne sont pas décelables a I’échelle macroscopique et il
nécessaire de réaliser de complexes expertises en microscopie électronique en transmission pour en
observer.

L’augmentation de la teneur en hydrogeéne s’accompagne de 1’augmentation de la solubilité de
I’oxygeéne dans la phase B, ce qui participe a la fragilisation de la gaine.

II.C.3. Transformations de phase a < B dans Dalliage Zy—4 - Effets de
I’hydrogéne, de ’oxygene et du scénario de refroidissement

11.C.3.1.  Aspects cristallographiques de la transformation a < [ dans le zirconium

Rappelons qu’a 863 °C, le zirconium pur subit une transformation de phase allotropique de la phase a
basse température, hexagonale compacte, a la phase B haute température, cubique centrée. L’enthalpie
de transformation a — B est de 46,2 kJ.mol ' [78] (cité dans [79]).

La transformation de phase au chauffage a — B est un phénoméne diffusif pour des vitesses de
chauffage inférieures a 100 °C.s™' tandis que les auteurs convergent pour qualifier la transformation de
phase au refroidissement p — o de martensitique sans diffusion, c’est-a-dire sans diffusion ou le
cisaillement est important. BURGERS [80] a proposé un mécanisme pour décrire cette derniére d’un
point de vue cristallographique (Figure 1I-17). La transformation obéit a des relations d’orientation,
dites de BURGERS. Le plan basal {0001}, de la phase fille hexagonale a est paralléle a I’un des plans
{110} de phase mére cubique centrée B et I’un des axes (1120), est paralléle a I’une des directions
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(11 1)3 appartenant au plan {110}3 cité (a une petite distorsion pres). La transformation est décrite par
BURGERS comme un cisaillement de 22 % selon les plans {11?}6 parallélement a la direction (111)3
puis d’un réarrangement atomique pour atteindre les paramétres de la maille hexagonale .

Le nombre des variants activés est alors élevé : il existe 12 orientations de grains o possibles (6 plans
{110} x 2 directions (11 1)g) a partir d’une orientation de grain B, en accord avec AKHTAR [81] et
CREPIN [82]. L’application des relations de BURGERS implique que les axes ¢ des 12 variants o
différents issus d’un méme grain B ne peuvent faire entre eux que trois angles différents : 0, 60, ou
90°.

La transformation o — B s’accompagne d’une contraction volumique [83] [84], la maille élémentaire
de la phase B étant plus compacte (V=23,503 A®) que celle de la phase a (V,=23,807 A*) [79].
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Figure 1I-17 : Transformation de la phase § cubique centrée vers la phase o. hexagonale compacte selon le mécanisme de
BURGERS [80].

11.C.3.2.  Effets des éléments d’alliage sur la transformation de phase a < f

La cristallographie de la transformation de phase a — P n’est pas affectée par les éléments d’addition
du Zy—4, étant donné leurs faibles teneurs. Les relations d’orientation et les parameétres de maille de la
phase o et de la phase B dans le Zy—4 sont considérés comme identiques a ceux du zirconium pur.

En revanche, suivant leur caractére a-geéne ou P-géne, les éléments d’addition influencent la
transformation de phase o <> 3, notamment sa température. La seule utilisation des diagrammes de
phases binaires ne suffit pas pour étudier le Zy—4 qui est multi-allié et divers diagrammes d’équilibre
ont été proposés [45] [77] [85] [86]. Ainsi, les températures de changement de phase augmentent avec
les éléments a-genes et diminuent avec les ¢éléments -genes.

Les éléments d’alliage modifient également le mécanisme de transformation de phase au
refroidissement. Martensitique dans le zirconium pur, la transformation de phase p — o est influencée
par la diffusion dans le Zy—4. Les éléments a-génes diffusent de la phase B vers la phase o naissante et
inversement pour les ¢léments -génes. En fonction du transitoire thermique (température, vitesse de
chauffage ou de refroidissement) et de la microstructure, la transformation de phase sera plutot de type
martensitique ou plutdt de type diffusionnel.

Les teneurs en oxygene et en hydrogéne variant fortement au sein des gaines lors d’un transitoire
d’APRP, nous nous proposons de détailler leur influence sur les températures de transformations de
phase a < .
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I1.C.3.2.a. Effet de la teneur en oxygéne sur les températures de changement
de phase o < B

CHUNG et KASSNER ont établi un diagramme d’équilibre pseudo-binaire Zy—4 — O [85] (Figure
II-18) qui fait actuellement référence, via des mesures de résistivité et des analyses métallographiques
sur des échantillons homogénéisés a différentes températures puis trempés.

Plus la teneur en oxygene est élevée, plus la solubilité de 1’oxygene dans la phase o(O) augmente et
plus le domaine d’existence en température de la phase a(O) est étendu.

La température du transus inférieur est peu impactée par la teneur en oxygene pour une concentration
en oxygene inférieure a 1 wt.%, tandis que celle du transus supérieur augmente davantage avec la
teneur en oxygene.

Les concentrations en oxygene a I’¢quilibre des phases a et B pour les transformations o+ — a et
B — a + B de la Figure 1I-18 peuvent étre représentées par les relations (Eq. 1I-19 et Eq. 11-20) :

In(Cy) = —2,28 + 0,535 X In(T — 1083) Eq. 1I-19
8220 ,
In(Cg) = 5,02 — — Eq. 11-20

pour T > 1280 K, avec C, et Cg les concentrations en oxygene de la phase o et de la phase B (en wt.%)
et T la température (en K).
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Figure 1I-18 : Diagramme de phases pseudo-binaire Zy—4 — O établi par CHUNG et KASSNER [85].

I1.C.3.2.b. Effet de la teneur en hydrogéne sur les températures de
changement de phase o < B

L’hydrogéne est un élément P-géne, par conséquent il étend le domaine o+ [ en abaissant la
température du transus inférieur (Figure I1-19). Son effet est significatif & partir de 150 wppm. En
revanche, la température de transus supérieur est trés peu impactée par la teneur en hydrogene jusqu’a
1000 wppm. La transformation de phase o <> P intervient dans un premier temps au niveau des joints
de grains, ou la vitesse de diffusion de I’hydrogéne et la teneur en hydrogéne sont les plus élevées.
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Figure 1I-19 : Evolution des températures de transformations de phase o/ du Zy—4 mesurées au chauffage et au
refroidissement (10 °C/min) en calorimétrie en fonction de la teneur en hydrogene [87]. Les lignes en pointillés sont
supposées étre représentatives des températures d’équilibre.

11.C.3.3.  Transformation de phase en conditions dynamiques

La microstructure résultant de la transformation de phase p — a dépend, nous venons de le voir, de la
composition chimique du matériau (notamment des teneurs en oxygene et en hydrogéne) ainsi que du
scénario de refroidissement, défini, dans le cas dun cycle de type scénario d’APRP, par deux
parametres : la température de trempe Tyempe €t 1a vitesse de refroidissement avant trempe V.

II.C.3.3.a. Effet de la vitesse de refroidissement - Microstructure

Deux domaines de transformation, délimités par la vitesse critique de trempe martensitique V., sont
identifiés pour le Zy—4. Cette vitesse V. est de I’ordre de 1000-1500 °C/s [42].

- Pour des vitesses de trempe Vs élevées (Vs> V.), la transformation s’effectue sans
diffusion. C’est donc une transformation de type martensitique qui aboutit & une structure en
«aiguilles » ou « fines plaquettes » de phase a’, de réseau cristallin 1égérement distordu par
rapport a celui de la phase a et sursaturé en fer et en chrome [42]. La présence de macles est
suggérée dans certains travaux [86].

- Pour des vitesses de trempe inférieure a V., la transformation allotropique est gouvernée par la
diffusion des éléments B-génes (Fe, Cr) du germe a vers la phase B non transformée et
réciproquement des éléments a-genes (O, Sn) de la phase  vers le germe a. La transformation
est alors qualifiée de type bainitique ou « Widmanstattén » par analogie aux alliages de titane
[82].

La germination s’effectuerait par cisaillement et cette transformation entraine la formation de
précipités. La microstructure obtenue est de type Widmanstitten, constituée de grains
lamellaires a présentant un gradient de concentration en éléments a-génes (enrichissement en
¢tain et probablement en oxygene du centre des lamelles) et de précipités des éléments P-
genes, de type ZrFeCry, au niveau des joints de lamelles des derniéres fractions de phase f3
transformée [88] (Figure 11-20 et Figure II-21).

L’enchevétrement de ces lamelles dépend de la vitesse de refroidissement. Deux types de
microstructures se distinguent, en fonction de la vitesse de refroidissement et des possibles
lieux de germination des cristaux o :

o Pour des vitesses suffisamment lentes (de I’ordre de 15 °C/s), la morphologie des
lamelles a est dite en « plaquettes paralléles ». Les joints des grains B constituent alors
des sites de germination privilégiés. Seul un type de variant a est activé par joint de
grains B et les grains o vont croitre en lamelles paralléles présentant la méme
orientation cristallographique (Figure II-21 et Figure 11-22 (a)). Les plaquettes ont la
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dimension du grain  dans deux directions (100-1000 pm) et sont minces dans la
troisieme direction (10-20 um) ;

o Pour des vitesses de refroidissement plus élevées (mais toujours inférieures a V.), la
germination se fait alors plutdt en volume sur les défauts intragranulaires (précipités
insolubles en phase ). Le nombre des variants activés est €levé et la microstructure
est un enchevétrement de lamelles. La morphologie ainsi obtenue est dite en « panier
tressé » ou « vannerie » (Figure 1I-22 (b)).
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Figure 1I-20 : (a) Révélation de la microstructure aprés attaque chimique et (b) profil de composition en fer et en étain du
zirconium grade 702 traité f. Mise en évidence de la partition des éléments d’addition au cours de la transformation f — a
au cours du refroidissement [89].
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Figure II-21 : Schéma simplifié du mécanisme de transformation f — o du zirconium grade 702 traité 8 a faible vitesse de
refroidissement (~15 °C/s), avec germination des phases de Laves aux joints de grains [88].
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(a) (b)
Figure II-22 : Microstructure de type Widmanstdtten (a) en « lamelles paralléles » et (b) en « panier tressé » du Zircaloy

[90].

I1.C.3.3.b. Effet de la vitesse de refroidissement — Cinétique

La température de changement de phase f — o diminue avec la vitesse de refroidissement (Figure
1I-23). Pour avoir une modélisation de 1’évolution des températures de transformation de phase en
fonction des vitesses de chauffage et de refroidissement, on pourra se référer aux travaux de
FORGERON [91].

; BETA Phase fraction

0 _}* S .
700 725
Temperature (°C)
(5 Equilbium O Diatometry 10°C/s_ Dilatometry 100°C/s -—"Hol model —"New” model)

Figure II-23 : Evolution de la transformation de phase § — a du Zy—4 en fonction de la vitesse de refroidissement, obtenue
en dilatométrie et par le calcul [91].

I1.C.3.3.c. Effets conjugués de la teneur en oxygeéne et de la vitesse de
refroidissement sur les températures de transformation f — «

Peu de données permettant d’établir un diagramme TRC du Zy—4 sont disponibles actuellement dans
la littérature. Néanmoins, dans ses travaux de thése [42], STERN a étudié le comportement
métallurgique et mécanique du Zy—4 oxydé a haute température. Pour cela, il a mis au point un
protocole d’obtention d’échantillons sous forme de plaquettes de composition homogeéne dont les
concentrations en oxygeéne et les microstructures sont représentatives de celles obtenues au sein de
gaines oxydées a haute température en atmosphére vapeur d’eau puis trempées. Ces teneurs couvrent a
la fois la phase  (de 0,14 a 0,9 wt.% en oxygene) et la phase a(O) (de 2 a 4 wt.% en oxygene). Il a
réalisé des essais de dilatométrie et de calorimétrie sur ces matériaux synthétiques afin de déterminer
I’influence de la teneur en oxygéne et de la vitesse de refroidissement (1, 10 et 100 °C/s) a partir de
1250 °C sur les températures de transformations f — a.

De la méme fagon qu’a I’équilibre, I’effet de I’oxygene est I’élargissement du domaine biphasé (o + )
avec I’augmentation de la température de transus supérieur et le statu quo pour le transus inférieur
pour les trois vitesses de refroidissement étudiées (Figure 11-24).
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En revanche, les températures de transus inférieur et supérieur diminuent lorsque la vitesse de
refroidissement augmente.
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Figure II-24 : Synthese des essais dilatométriques issus de données CEA et de la thése de STERN pour un refroidissement a
partir du domaine f a une vitesse de (a) 1, (b) 10 et (c) 100 °C/s pour le Zy—4 [42].

I1.C.3.3.d. Effet de 1a teneur en oxygene - Microstructure

Au cours de la transformation de phase f — a, les éléments d’addition partitionnent en fonction de
leurs affinités thermodynamiques, préférentiellement vers la phase f ou vers la phase o (Figure 11-25).
Cette partition des éléments chimiques engendre la formation de deux sous-structures [92] (Figure
11-25) :

- des plaquettes riches en éléments a-génes (O et Sn) ayant cri selon les variants o des grains f3
formés a haute température. L’orientation de ces lamelles respecte les relations de BURGERS
décrites en I1.C.3.1. Par la suite, nous les nommerons lamelles de phase a(O).

- une matrice riche en éléments B-geénes (Fe, Cr et H), que nous nommerons matrice inter-
lamelles.

Leurs compositions respectives sont dépendantes de celle du matériau ainsi que du scénario de
refroidissement. Pour du Zy—4 vierge, la teneur de la matrice appauvrie en O est de ’ordre de
0,14 wt.% tandis que celle des lamelles enrichies en oxygene varie de 1,3 a 1,75 wt.% ou plus selon la
composition globale en oxygene [42]. Ces sous-structures font de I’ex-f un matériau micro-composite.
La proportion de lamelles enrichies en oxygene est d’autant plus grande que la teneur globale en
oxygene est €élevée, en accord avec les diagrammes de phases [42]. En effet, la température de transus
supérieur augmente avec la teneur en oxygene, étendant le domaine biphasé et ainsi le domaine de
température ou I’oxygene a le temps de partitionner. De plus, la concentration en oxygéne des lamelles
enrichies en éléments a-génes augmente avec la teneur globale en oxygéne, tandis que la teneur en
oxygene de la matrice enrichie en ¢léments B-geénes ne varie pas avec la teneur globale en oxygéne
(Figure 11-26 (a)). Comme attendu, la nanodureté suit la méme évolution que la teneur locale en
oxygene, ce dernier étant un élément durcissant des alliages a base zirconium (Figure 1I-26 (b)). Par
ailleurs, la prise d’oxygeéne locale dans les lamelles de phase o(O) se traduit par une augmentation de
la taille de maille dans la direction de I’axe ¢, mais pas dans celle de ’axe a (Figure 11-26 (c) et (d)).
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Figure II-25 : Illustration de la partition des éléments d’alliage au cours de la transformation de phase p/o au
refroidissement en conditions d’APRP. (a) Cartographies chimiques du fer, de [’oxygeéne, du chrome et de l’étain, a la
microsonde de Castaing et (b) cartographies chimiques et teneurs caractéristiques en oxygene, fer (microsonde de Castaing)
et hydrogene (microsonde nucléaire, micro-ERDA) d’une gaine de Zy—4 pré-hydrurée a 600 wppm, oxydée en simple face
pendant 1 min a 1200 °C, refroidie a ~10 °C/s jusqu’a 800 °C puis trempée a [’eau [92].
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Figure 1I-26 : Représentation de l'influence de la teneur globale en oxygene sur (a) la partition de ['oxygene (teneur locale),
(b) la nanodureté, (c) le paramétre de maille a et (d) le paramétre de maille ¢ de la phase enrichie en éléments a-génes et de
la phase enrichie en éléments p-génes du Zy—4 trempé a partir de ~1250 °C, d’apres [42].

I1.C.3.3.e. Effets conjugués du scénario de refroidissement et de la teneur en
oxygéne sur la microstructure

Les conclusions de plusieurs publications divergent quant aux conditions de température et de teneur
en oxygeéne de début de partition des éléments chimiques. En effet, DJAFFER (données internes CEA,
2005, reprises dans la thése de STERN [42]) montre une partition des éléments chimiques sur un
¢échantillon de Zy—4 vierge oxydé selon un ECR de 17 % et directement trempé a 1’eau depuis 1250 °C
(Figure 11-27), avec la présence de plusieurs dizaines de % de lamelles a(O) au sein du cceur ex-f.
Cette observation est confirmée par TORRES [64] et DESQUINES [93] sur des échantillons de Zy—4
vierge oxydés sous vapeur puis directement trempés a l’eau depuis 1200 °C, qui déterminent
I’évolution de la fraction de phase a(O) en fonction de ’ECR. Ces résultats tendent & démontrer que,
dans le cas d’une teneur en oxygéne suffisamment élevée, la microstructure comprenant des lamelles a
enrichies en ¢léments a-geénes et d’une matrice enrichie en ¢léments B-genes se forme lors du palier
d’oxydation a 1200 °C.

En revanche, a partir d’observations en trempe directe, BRACHET affirme que la partition des
¢léments chimiques n’intervient pas lors du palier d’oxydation a 1200 °C [94].
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traduisant par des fluctuations de
« niveau de gris » - image en

mode €lectrons rétrodiffusés

ZI‘OZ/'

(hors contraste)

Figure 1I-27 : Micrographie MEB en électrons rétrodiffusés d’une gaine oxydée a 1250 °C selon un ECR de 17 % sous
atmosphére de vapeur d’eau et directement trempée dans un bac d’eau (K. DJAFFER, données internes CEA, 2005, reprises
dans la these de STERN [42]).

En accord avec les études sur matériau non oxydé (I1.C.3.3.a), la microstructure du Zy—4 enrichi en
oxygene est d’autant plus fine que la température de trempe ou la vitesse de refroidissement sont
élevées [42] [94].
A partir des mesures quantitatives de la composition des lamelles riches en éléments a-génes et de la
matrice riche en éléments B-génes en fonction de la température de trempe (Tableau 1I-8), STERN
[42] a établi que la transformation de phase B — a serait gouvernée par la diffusion en volume de
I’oxygene dans la phase B et il propose un scénario de transformation en deux étapes, énoncées
auparavant par BRACHET [94] :
1. Germination et enrichissement des lamelles de phase o en oxygeéne jusqu’a la concentration
d’équilibre. La distance inter-lamelles dépend directement de la vitesse de refroidissement ;
2. Réhomogénéisation de I’oxygene et décomposition de la phase P résiduelle de type eutectoide
a la fin du domaine biphasé o + B, avec précipitation des phases de Laves entre les lamelles
a(O).

Si les tendances de 1’évolution de la composition en fonction de la température de trempe mesurée
expérimentalement par STERN sont en accord avec le diagramme de phases Zy—4 — O, les gammes de
valeurs different. En effet, pour une température supérieure a 900 °C, les fractions de phase a(O) (en
%a0)) mesurées sont plus élevées que celles indiquées par le diagramme de phases (46 %) mesurée
pour 16 %q0) d’apres le diagramme de phases a 1100 °C, 55 pour 23 %q0) a 1000 °C, 63 pour 48 %)
2900 °C, 87 pour 100 %,y a 800 °C) et ce malgré une vitesse de refroidissement lente (1 °C/s).
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Tableau I1I-8 : Teneurs en oxygene mesurées dans les lamelles enrichies en éléments a-genes et dans la matrice enrichie en
éléments f-genes par microsonde de Castaing (* trempe directe) [42]. Echantillons étudiés en dilatométrie, chauffés a
1250 °C puis refroidis a 1 °C/s jusqu’a la trempe (~200 °C/s).

Mesurées a la microsonde Calculgeesp(lil;[ge;)li‘(‘hilgoramme
T rempe
(toC)p [O] [O] max [O] min Fraction de [0] [0] Fraction de
globale | (lamelle (0)) | (Buompée) | PRASC Buompie | (v 07 | (g o) | PHASE Brempi
(Wt.%) (Wt.%) (wt.%) (%) : .70 (%)
1250%* - - - ~100 0,7 -
1200 2,4 0,6 -
1100 0,67 [1,23;1,31] |[0,19;0,27] 54 2,1 0.4 84
1000 0,54 [1,01;1,06] |[0,18;0,23] 45 1,7 0,2 77
900 0,57 [1,01;1,03] |[0,19;0,21] 37 1,1 52
800 0,68 [1,12;1,21] |[0,13;0,22] 13 0
700 0,42 [1,01;1,18] |[0,04;0,21] ~0
600 0,51 [0,81;0,89] |[0,03;0,11] ~0

II.C.4. Synthése de D’évolution microstructurale d’une gaine de Zy—4 en
transitoire d’APRP

La transformation B — o aprés oxydation & haute température et la microstructure résultante
dépendent :

De la température et de la durée du palier d’oxydation a haute température, qui
déterminent la prise d’oxygeéne du cceur ex-f ainsi que la microstructure o/pf (la
fraction de lamelles de phase a(O) formées a haute température). Les diagrammes de
phases Zy—4 — O et Zr—H servent de référence pour étudier le comportement
métallurgique du Zy—4 et permettent d’obtenir des informations pertinentes sur son
comportement en dynamique. Cependant, peu d’études ont qualifié les effets combinés
de I’hydrogene et de I’oxygene.

De la teneur en oxygene, qui augmente la température de début de transformation de
phase (surtout Tqpsp) ;

De la teneur en hydrogene, qui diminue la température de début de transformation de
phase (surtout Tq/q+p) ;

Du scénario de refroidissement : la vitesse de refroidissement détermine le caractere
plus ou moins martensitique de la transformation de phase et joue un rdle sur la finesse
de la microstructure résultante et notamment sur la fraction de lamelles de phase a(O).

Les deux schémas sur la Figure 1I-28 et la Figure II-29 synthétisent 1’évolution
microstructurale d’une gaine de Zy—4 lors d’une oxydation (double face) a haute température
et lors d’un refroidissement post-oxydation.
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Oxydation a haute température (1200°C)

>
(a) (b) (c) (d) (e)

Partition chimique: Pour

[O>[Olg_.qsp» germination et
) croissance de lamelles o, riches Enrichissement  en
A HT avant oxydation, en éléments o—génes (O, Sn), O et croissance et
la gaine est en phase B Oxydation HT : absorption fragiles des lamelles o, La totalité du
avec une fine couche de  d’0O et croissance des Enrichissement de la matrice en Incursions de phase ceeur de la gaine
ZrO, en surface couches de ZrO, et a(O) éléments B—genes (Fe, Cr, H) a(0) est de I'a(O)

Figure II-28 : Schéma de I’évolution microstructurale d’une gaine de Zy—4 a haute température (1200 °C). Observations en
microscopie optique et en microscopie électronique a balayage issues de cette étude.
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Figure 1I-29 : Schéma de [’évolution de la microstructure d’'une gaine de Zy—4 oxydée a haute température a partir du
domaine totalement p, a l’échelle d’un grain de la phase mere. Observations en microscopie électronique a balayage issues

de cette étude.
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IL.D. Etat de P’art sur la caractérisation thermomécanique du
comportement du gainage combustible lors du refroidissement post-
oxydation

Aprées oxydation, la gaine est un matériau composite a trois couches aux comportements distincts : la
zircone, 1’a(O) et I’ex-B (une fois refroidie).

I1.D.1. Propriétés de la zircone

Le comportement de la zircone est ¢lastique-fragile. Elle rompt de maniére fragile et intergranulaire.
Les observations fractographiques mettent en évidence le caractére colonnaire de la zircone et un
liseré au milieu de la couche ou est rejeté I’étain. Les grains de zircone ont une largeur de 1’ordre du
micrometre et une hauteur proche de la distance entre 1’interface et le liseré d’étain.

Suivant la durée d’oxydation, des fissures peuvent survenir au sein de la couche de zircone et un
phénomene de desquamation peut se produire. Peu de données existent sur les propriétés a rupture de
la zircone pure.

En comparant les courbes d’essais EDC (Expansion Due a la Compression) sur des gaines trempées et
des gaines trempées et sablées (afin d’6ter les couches a(O) et ZrO,), HE [95] a mis en évidence un
effet non négligeable de la zircone et de I’a(O). Cette derniére présentant de nombreuses fissures
radiales, cette meilleure résistance des gaines non sablées est attribuée a la zircone.

I1.D.2. Propriétés de la couche de phase a(O)

La couche intermédiaire a(O) est composée de grains sensiblement équiaxes dont la taille correspond
généralement a 1’épaisseur de la couche. De méme que la zircone, la phase a(O) présente un
comportement fragile. Son mode de rupture est intergranulaire, mis en évidence par un facies plat et
lisse, et intragranulaire par clivage, caractérisé par des marches et des riviéres.

Elle présente une sensibilité significative a la fissuration et est généralement considérée comme
n’apportant pas de résistance mécanique a la gaine apres oxydation [42] [96] [95].

STERN [42] a mis en évidence les contraintes a rupture de I’a(O) enrichie a 2 et 4 wt.% d’oxygeéne a
20 et 135 °C (Figure 1I-30) en testant des plaquettes de Zy—4 par flexion 4 points, données qui seront a
corréler par la suite au comportement a rupture observé lors de nos essais et notamment des lamelles
de phases 0(O) dont la concentration en oxygene est similaire.

160

140 O]=4 wt.%
120 [OF=4 wt.%

[0]=2 wt.%
k X

L e e B EEE—
0 50 100 150

Température (°C)

Figure II-30 : Evolution de la contrainte a rupture (Rm) en fonction de la température pour du Zy—4 en phase a(0) enrichi d
2 wt.% et 4 wt.% d’oxygene [42].



I1.D.3 Comportement thermomécanique de la phase ex-f8 59

I1.D.3. Comportement thermomécanique de la phase ex-f

I1.D.3.1.  Effet de I’'oxygene

II.D.3.1.a. Comportement mécanique macroscopique

La microstructure de la couche ex-f3 d’un échantillon de Zy—4 oxydé a haute température puis trempé
est de type Widmanstétten. Afin de caractériser le caractére micro-composite du matériau, une
approche consiste a étudier indépendamment le comportement mécanique des lamelles de phase a(O)
et de la matrice inter-lamelles.

Ainsi, CHOSSON [97] a synthétisé les informations sur la transition ductile/fragile de la phase a
d’alliages de zirconium, en fonction de leur teneur en oxygene, de différentes études, en y incorporant
ses résultats de thése (Figure 1I-31) (SAWATZKY [98] (traction), STERN [42] (traction et flexion) et
GARDE [99] (traction jusqu’a 1,1 % d’oxygeéne, mode de sollicitation inconnu pour les tenues
supérieures), BURTON [100] (fluage), CHOW [101] (fluage), CHOUBEY [102] (compression),
TSENG [103] (compression), CHOSSON [97] (fluage)). Les échantillons sont obtenus aprés une
oxydation en phase B et un traitement thermique d’homogénéisation sous atmospheére controlée
permettant d’obtenir de I’ex-B monophasée. Il propose d’exprimer la frontiére entre le domaine fragile
et le domaine ductile par (Eq. I1-21) :

Wo=12x10"°%xT?+1,8%x103xT+5,7x 107! Eq. 1121

avec wg la teneur d’oxygéne (wt.%) et T la température (°C).
D’apres ces résultats, la teneur en oxygene d’une phase a équiaxe ayant pour température de transition
ductile/fragile 700 °C (température caractéristique de la trempe d’un APRP) est de ~2,3 wt.%.
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Figure 1I-31 : Transition ductile/fragile dans la phase o équiaxe enrichie en oxygene des alliages a base de zirconium en
fonction de la température et de la teneur massique en oxygene (données expérimentales sur le M5®, le Zy—2 et le Zy—4)

[97].

STERN [42] a caractérisé le comportement mécanique de la couche ex-f§ monophasée en fonction de
la teneur en oxygene et de la température d’essai par le biais d’essais classiques de traction sur
éprouvettes plates. Les résultats démontrent que la résistance maximale a rupture et la limite
d’élasticité diminuent de facon linéaire lorsque la température d’essai augmente et que, pour une
température donnée, la charge a rupture augmente avec la teneur en oxygeéne (Figure 11-32).
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Figure II-32 : Evolution (a) de la résistance maximale & rupture Rm, (b) de la limite d’élasticité Rp0,2 et (c) de
l’allongement total a rupture At (courbe de transition ductile-fragile) en fonction de la température du Zy—4 (ex-f§) pour
différentes teneurs en oxygene (0,14 ; 0,25 ;0,5 ;0,7 ; 0,9 wt.%) [42].

L’allongement total a rupture et certains faciés de rupture mettent également en évidence une
transition « ductile-fragile » du comportement, qui est corrélée a la partition des éléments chimiques
intervenant lors de la transformation de phase B — a au refroidissement.

IL.D.3.1.b. Mécanismes physiques de la rupture

Dans ses travaux de thése, CABRERA [96] illustre également ce changement de mécanisme de
rupture de la couche ex-p en fonction de la teneur en oxygeéne locale (Figure 11-33). Pour une faible
teneur en oxygene, la couche ex-f3 est homogene et rompt de maniére ductile. Sa surface de rupture est
alors caractérisée par des cupules de forme sphérique de 1 a 10 um (Figure 1I-33 (a)). Pour des teneurs
en oxygene plus élevées, les fluctuations de la teneur locale en oxygene entrainent une rupture
bimodale : les lamelles enrichies en oxygéne rompent de maniére fragile par clivage et la matrice
inter-lamelles pauvre en oxygéne rompt de maniere ductile (Figure 1I-33 (b)). Le mode de rupture
macroscopique est alors fragile. STERN [42] en propose un scénario, qui consiste en un amorgage
fragile dans les lamelles riches en oxygeéne, suivi d’une déchirure ductile des ligaments ductiles de la
matrice inter-lamelles pauvre en oxygeéne. Ce phénoméne est accentué pour un enrichissement en
oxygene plus élevé (Figure 11-33 (¢)).

(a) Couche ex-p d’une gaine en (b) Couche ex-f d’une gaine en (c) Couche ex-B d’une gaine en
Zy—4 oxydée 467s a 1100 °C, Zy—4 oxydée 520 s a 1200 °C, Zy—4 oxydée 1492 s a 1200 °C,
ECR de 6 % ECR de 10 % ECR de 17 %

— [O] locale estimée: 0,2 wt.% — [O] locale estimée: 0,4 wt.% — [O] locale estimée: 0,6 wt.%

AL ; .

Rupture Rupture
ductile fragile

Figure II-33 : Evolution du mécanisme de rupture a température ambiante du ceeur ex-f en fonction de la teneur en oxygéne
de gaines en Zy—4 oxydées a haute température sous vapeur en simple face et trempées, d’apres [96].
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I1.D.3.2. Effet de I’hydrogeéne

11.D.3.2.a. Comportement mécanique macroscopique

TURQUE [75] a caractérisé¢ le comportement mécanique de la couche ex-f sur-hydrurée (1700 a
3200 wppm d’hydrogene) au cours du refroidissement via des essais de traction. La teneur en oxygeéne
de ses échantillons est de 0,21+0,1 wt.%. Cette prise d’oxygeéne est inhérente au procédé de
chargement en hydrogéne.

Trois modes de rupture macroscopique, définis selon 1’allongement plastique a rupture, sont observés :
ductile, quasi fragile et fragile (Figure 1I-34 (¢) et (d)).

A partir de I’incorporation de ses résultats aux données de la littérature, elle propose une transition
ductile/fragile en fonction de la température et de la teneur en hydrogene (Figure I1I-34 (d)). Une
hypothése avancée pour expliquer les différences de résultats selon les auteurs est la différence de
scénarios de refroidissement appliqués. L’hydrogeéne a peu d’effet sur la ductilité macroscopique du
Zy—4 au-dessus de 550 °C, mais en dessous, la température de transition ductile/fragile augmente avec
la teneur en hydrogeéne. La précipitation de 1’hydrogéne sous forme d’hydrures semble donc étre
1¢élément fragilisant du matériau.

Par ailleurs, la limite d’élasticité diminue quand la température augmente et, pour une température
inférieure a 550 °C, augmente avec la teneur en hydrogene (Figure 1I-34 (b)). Dans le domaine ductile,
la charge a rupture diminue quand la température augmente et, pour une température inféricure a
550 °C, augmente avec la teneur en hydrogéne (Figure 11-34 (a)). En revanche, la charge a rupture
augmente avec la température dans le domaine fragile.

De plus, I’effet de I’hydrogene sur le renforcement et le durcissement du matériau diminue avec la
température.

Pour une température supérieure a 550 °C, la charge a rupture et la limite d’¢lasticité diminuent avec
la teneur en hydrogéne (Figure 11-34 (a) et (b)).
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Figure II-34 : Evolution thermique (a) de la charge d rupture Rm, (b) de la limite d élasticité conventionnelle a 0,2 % [75] et
de l’élongation plastique a rupture At [104] identifiée lors d’essais de traction uniaxiale sous air d’éprouvettes de Zy—4 pré-
hydrurées a différentes teneurs, lors du refroidissement a partir du domaine f et (b) transition ductile/fragile en fonction de
la température et de la teneur en hydrogene en découlant [104]. Le matériau est considéré comme macroscopiquement
ductile pour At>0,01 ; presque fragile pour 0,005<4t<0,01 et fragile pour At<0,005.

11.D.3.2.b.

Les hydrures-6 ont un volume de maille plus élevé que I’az,.. L’augmentation de volume de maille et la
diffusion rapide de I’hydrogene impliquent une différence de contraintes entre les hydrures et la
matrice qui ne peut pas étre accommodée par les hydrures, fragiles, et peut mener, pour de fortes
teneurs en hydrogeéne, a la rupture du tube au refroidissement sans appliquer de chargement
mécanique. C’est ce qu’a observé PSHENICHNIKOV [73] pour des concentrations en hydrogéne
supérieures a 15000 wppm sur des gaines de Zy—4 pré-hydrurées par voie gazeuse a haute température
puis refroidies a température ambiante a 5 °C/s.

Mécanismes physiques de la rupture

A partir de I’analyse fractographique d’échantillons hydrurés a différentes teneurs et a différentes
températures, PSHENICHNIKOV [73] met évidence que le domaine au sein duquel s’effectue
I’hydruration (totalement B, o + B ou totalement o) a une influence significative sur le comportement
mécanique du matériau.
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En effet, si I’hydruration s’effectue dans le domaine o, les cceurs des grains o sont pauvres en
hydrogene et ductiles et les hydrures sont localisés au niveau des joints de grains a,, fragiles (Figure
II-35 (a)). La rupture est alors intercristalline. La phase oz, préserve un caractére ductile, matérialisé
par la présence de cupules. La présence des hydrures au niveau des joints de grains conduit a la
formation d’un réseau de fissures intercristallines, générées par la contrainte et I’incompatibilité¢ de
déformation.

En revanche, si ’hydruration s’effectue dans le domaine totalement 3, au cours de la transformation
eutectoide p — o + o se forment des aiguilles d’az qui ne contiennent pas ou trés peu d’hydrogene.
Elles sont longues et interconnectées, formant un réseau ductile qui apporte au matériau une certaine
ductilité (Figure 1I-35 (b)).

(a) Hydruration dans le domaine a. (b) Hydruration dans le domaine .

-phase Olzy hydrures-o

Figure 1I-35 : Schémas de la rupture de Zy—4 hydruré dans le domaine (a) o et (b) p [73].

La Figure I1I-36 présente les faci¢s de rupture d’éprouvettes de Zy—4 hydrurées en phase totalement B a
différentes teneurs. En accord avec le schéma précédent, les aiguilles d’az,, ductiles et interconnectées
(fleches en trait pointillé¢), forment un réseau tolérant de la déformation. Entre ces aiguilles se trouve
une structure fragile dite « flake-like » (fléches en trait plein). Logiquement, la fraction de phase
ductile diminue quand la teneur en hydrogéne augmente (comparaison entre les deux fractographies
présentées sur la Figure 11-36) : la fraction et 1’épaisseur des aiguilles d’ o, ductiles diminuent et la
phase inter-aiguilles se fragilise.
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(b) Zy—4 hydrure a 1650 wppm

(c) Zy—4 hydrure a 4850 wppm.

Figure I1-36 : Surfaces de rupture d’éprouvettes de Zy—4 hydrurées en phase totalement 8 a (a) 1170 wppm, (b) 1650 wppm
et (c) 4850 wppm [73].

I1.D.4. Comportement thermomécanique du matériau stratifié ZrO,/a(O)/ex-p

Une seconde approche consiste & caractériser le comportement du matériau micro-composite sur des
¢chantillons a la microstructure représentative de 1’ex-f post-APRP. Généralement, les essais sont
réalisés sur des échantillons stratifiés ZrO,/a(O)/ex-p (oxydation en simple ou double face). De
nombreux types d’essais ont été réalisés dans le but de justifier la tenue mécanique des gaines en
conditions d’APRP en déterminant la ductilité post-trempe de trongons de gaines [22] : compression
sur anneaux (Ring Compression Tests, RCT) [94], expansion due a la compression (Expansion Due to
Compression, EDC) [95], traction axiale [23]. Le seuil de ductilité¢ est généralement déterminé par
rapport a un seuil d’allongement a rupture, choisi arbitrairement par les auteurs, d’ou des précautions a
prendre dans la comparaison de ces données de ductilité post-trempe.

GUILBERT [105] et DESQUINES [93] ont fait récemment une comparaison de ces essais mécaniques
de caractérisation de la ductilité post-trempe (Figure 1I-37), en testant des éprouvettes de Zy—4 de
différentes géométries préalablement oxydées sous vapeur a 1200 °C en simple ou double face et
trempées a 1’eau directement aprés le palier d’oxydation. Les cinq essais comparés, réalisés a froid,
comprennent les essais de compression sur anneaux (RCT), des essais de compression sur segments
d’anneaux (CCT), des essais de traction axiale (AT), des essais de traction sur anneaux (RTT) et sur
anneaux chanfreinés (pRTT). Les auteurs confirment la décroissance de la contrainte a rupture avec
I’augmentation de I’ECR (Figure 1I-37) et de la teneur en hydrogeéne (Figure 11-37 (b)) ainsi que
I’homogénéité des résultats suivant les types d’essais (Figure 1I-37 (a)).
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Figure II-37 : (a) Evolution de la contrainte a rupture en fonction de I'ECR d’échantillons de Zy—4 vierge oxydés a 1200 °C
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hydrogéne déterminée lors d’essais de traction axiale sur éprouvettes bi-jambes de Zy—4, d’apres [93].
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ILE. Bilan de I’état de I’art sur les évolutions de la microstructure et
des caractéristiques mécaniques du Zy—4 en conditions d’APRP

Au cours d’un scénario d’APRP, la gaine combustible subit des sollicitations thermiques (haute
température et trempe), mécaniques (pression interne en début de transitoire et chargement mécanique
axial en fin de transitoire) et environnementales (hydruration et oxydation) extrémes.

11 faut noter que les défauts d’irradiation sont restaurés lors de la montée en température en début de
transitoire d’APRP. Ainsi, les effets des défauts d’irradiation sur le comportement thermomécanique
des gaines en trempe APRP peuvent étre négligés [23] et ne sont pas considérés ici. Les études de la
littérature sont donc généralement effectuées sur des gaines non irradiées.

Dans ce chapitre a été rappelée Dl'influence de I’hydrogéne, de I'oxygeéne et du scénario de
refroidissement sur les propriétés métallurgiques et mécaniques de cet alliage :

II.E.1. Mécanismes de fragilisation

Apres oxydation, I’ex-f est la seule couche pouvant conserver un potentiel de ductilité. Plusieurs
mécanismes capables de fragiliser le cceur ex-3 et d’affaiblir la gaine ont ét¢ identifiés.

ILE.1.1. Un effet purement géométrique : La réduction de section du ceeur ex-f

Au cours de I’oxydation (qu’elle soit en service ou lors du transitoire accidentel), les couches de
zircone et d’a(O) croissent et réduisent I’épaisseur du cceur ex-f3, seule couche conservant encore une
ductilit¢ résiduelle. Ce mécanisme est pris en compte par le seuil de 17 % d’ECR dans le critere
historique de la NRC [106] [4], calculé avec la corrélation de BAKER-JUST.

A ce mécanisme géométrique d’affaiblissement du gainage combustible peut étre associée la réduction
de section due a la déformation de la gaine, en particulier au droit du ballonnement-éclatement.

ILE.1.2. Effets de l’oxygéne

I.E.1.2.a. La fragilisation généralisée par ’oxygéne issu du phénoméne de
« breakaway »

Le dioxyde de zirconium existe sous différentes formes cristallographiques. La zircone tétragonale qui
se forme en conditions d’APRP est dense, adhérente et protectrice vis-a-vis de la prise d’hydrogéne.
Cependant, sous certaines conditions elle peut se transformer en phase monoclinique (phase formée en
conditions normales de fonctionnement du réacteur par exemple) et perdre son caractére dense et
protecteur. Cette transformation induit une augmentation de la cinétique d’oxydation et le phénoméne
est appelé « breakaway ».

I1.E.1.2.b. La fragilisation par ’oxygéne du ceeur ex-f§

La solubilité¢ de I’oxygéne dans la phase p augmente avec la température et la teneur en hydrogéne
(incorporé en service ou de maniere localisée lors de I’hydruration secondaire). Sa ductilité apres
refroidissement décroit a partir de faibles temps d’oxydation a haute température. C’est pour limiter ce
point qu’ont été mis en place le seuil de température de 1204 °C (2200 °F) et le seuil de 17 % en ECR
du critére historique de la NRC.

ILE.1.3. Effet de I’hydrogéne

L’hydrogene est absorbé par la gaine selon trois mécanismes principaux :

ILLE.1.3.a. Prise d’hydrogéne lors du fonctionnement normal du réacteur

De I’hydrogene issu de la corrosion de la gaine est absorbé dans le métal. Il est a noter que
contrairement au phénoméne d’hydruration secondaire, la prise d’hydrogéne est relativement
homogene axialement (la variabilité axiale est de +100 wppm). Cette prise d’hydrogéne en



I1.E.2 Positionnement de la thése dans 1’état de 1’art 67

fonctionnement, de 1’ordre de 600 wppm pour une gaine de Zy—4 en fin de vie en réacteur, est prise en
compte dans les nouveaux référentiels de streté.

II.E.1.3.b. Prise d’hydrogéne de maniére localisée lors du phénoméne
d’hydruration secondaire

L’hydrogene libéré par la réaction d’oxydation de la paroi interne de la gaine est absorbé a quelques
centimetres au-dessous et au-dessus de 1’éclatement et vient fortement diminuer la ductilité
localement.

IL.LE.1.3.c. Prise d’hydrogéne lors du « breakaway »

Le « breakaway » géneére des fissures dans la zircone monoclinique (en faces interne et externe) qui
permettent I’absorption de I’hydrogéne.

ILLE.1.3.d. Effet fragilisant de I’hydrogéne

L’hydrogene est majoritairement localisé dans la matrice inter-lamelles du coeur ex- (il est présent en
trés faible quantité dans la zircone et I’a(O)). La mesure d’hydrogene étant habituellement donnée sur
toute 1’épaisseur de gaine (mesure globale), il est par conséquent pertinent de la ramener a la section
du ceeur ex-f. L hydrogéne a un effet fragilisant sur le coeur ex-B pour une température inférieure a la
température de 1’eutectoide. Ainsi, I’ex-p enrichi a 2800 wppm d’hydrogéne est fragile dés 400 °C.

La solubilité de I’oxygéne dans le Zy—4 augmentant avec la teneur en hydrogene, le cceur ex-p est
¢galement indirectement fragilisé par la prise d’hydrogéne.

Mis a part le mécanisme de fragilisation par « breakaway », tous les mécanismes de fragilisation cités
ci-dessus sont actifs dans le domaine d’intérét étudié dans ces travaux.

11.E.2. Positionnement de la thése dans I’état de ’art

Cependant, cet état de ’art permet de mettre en évidence plusieurs points clés peu étudiés dans la
littérature :

- Les effets combinés de 1I’oxygene et de ’hydrogéne ;

- L’analyse fine du comportement mécanique du cceur ex-f§ en fonction de sa microstructure

(composition chimique et fraction de lamelles de phase a(O)).

De plus, afin d’améliorer la compréhension des mécanismes de rupture fragile des gainages
combustibles en conditions d’APRP, il est nécessaire de reproduire les deux lieux de rupture. Ces
synergies entre les différents mécanismes de thermochimie et de thermomécanique peuvent é&tre
¢tudiées en détail grace aux dispositifs d’essais semi-intégraux.






Chapitre I11

Comportement des gaines combustibles en Zy—4 en essais
APRP

III.A. Revue bibliographique des essais APRP

Nous I’avons abordé en 1B, différentes méthodologies et techniques sont utilisées pour étudier les
comportements thermomécanique et métallurgique du gainage combustible en conditions d’APRP.
Cette partie s’attache a faire une revue bibliographique des principaux dispositifs expérimentaux
caractérisant les phénomenes intervenant lors des étapes successives du scénario d’APRP « grosse
breche » et des programmes expérimentaux associés. Les principaux résultats ainsi obtenus sont
présentés et certains seront ensuite étudiés plus en détail puis comparés a ceux obtenus au cours de
cette étude en II1.D.
L’état de I’art peut ainsi étre divisé en trois parties :
- Le ballonnement et 1’éclatement de la gaine, entrainant le blocage partiel du flux réfrigérant
dans les canaux de refroidissement ;
- La refroidissabilit¢ de I’assemblage avec un taux de blocage du flux réfrigérant élevé,
phénomeéne qui n’entre pas dans le cadre de cette étude ;
- L’oxydation a haute température et la fragilisation de la gaine, ainsi que sa capacité a résister
aux contraintes imposées par le choc thermique lors du renoyage et post-renoyage.

III.A.1. Ballonnement-éclatement

La possibilité d’obtenir des déformations élevées de gaines entrainant le bouchage partiel des canaux
de flux réfrigérant, lors de la premiére étape du transitoire d’APRP, a fait I’objet de nombreuses études
associées a différents dispositifs expérimentaux dans plusieurs pays.

II1.A.1.1. Essais de ballonnement-éclatement sur crayon

Des essais analytiques sur crayons unitaires ont été mis en place afin de caractériser le ballonnement-
éclatement des gaines intervenant au début du transitoire d’APRP et ainsi de modéliser par des lois les
propriétés thermomécaniques (fluage, critére d’éclatement) en fonction de la température, de la vitesse
de chauffage et de la pression interne.

Les principaux objectifs de ces programmes expérimentaux sont d’explorer les effets de paramétres
tels que la pression interne, la vitesse de chauffage, la température, le gradient thermique azimutal et la
pré-oxydation sur la déformation de la gaine. Ces résultats expérimentaux sont ensuite utilisés pour
développer et valider des modéles de déformation.

IIs mettent en évidence que la température d’éclatement diminue lorsque la pression interne augmente
et augmente lorsque la vitesse de chauffage augmente (jusqu’a 1000 °C) (Figure III-1 (a)).

De plus, I’évolution de la déformation circonférentielle maximale & rupture en fonction de la
température d’éclatement est corrélée aux transformations de phase o — B (Figure III-1 (b)). Un
premier maximum de déformation a rupture intervient a ~820 °C pour le Zy—4 vierge, proche de la
température de transition de phase o hexagonale au domaine biphasé (a + ), puis un minimum de
déformation a rupture au cceur du domaine biphasé (a + ) a ~920 °C et un second maximum de
déformation a rupture, selon de la vitesse de chauffage, au début du domaine monophasé  cubique
centré.

Par ailleurs, dans le domaine a la déformation circonférentielle maximale a rupture diminue lorsque la
vitesse de chauffage augmente et inversement dans le domaine B. Cette inversion du comportement de
la déformation a rupture avec la vitesse de chauffage dans le domaine f est attribuée par ERBACHER
[107] a I’influence de I’oxydation du Zircaloy.
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L’hydrogéne abaissant la température de transus o — o+ [, la température d’éclatement et la
déformation circonférentielle maximale diminuent avec 1’augmentation de la teneur initiale en
hydrogene [87] [32] [31].

Le ballonnement-éclatement est influencé au premier ordre par le gradient azimutal de température. En
effet, de faibles variations azimutales de température entrainent une déformation de la paroi de la
gaine relativement symétrique et conduisent par conséquent la gaine a se déformer considérablement
avant d’éclater. La taille du ballon est alors élevée. En revanche, en réacteur des sources de variations
azimutales de température peuvent exister du fait de la position asymétrique qu’adoptent les pastilles
de combustible lors du ballonnement [108] [109]. Une augmentation du gradient thermique azimutal
est alors associée a une diminution sensible de la déformation circonférentielle a rupture (Figure
III-2) : les propriétés mécaniques de la gaine diminuent localement et ménent a une réduction locale de
’épaisseur de la partie chaude de la gaine.

Enfin, I’éclatement est localisé¢ azimutalement au point chaud de la gaine.
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Figure ITI-1 : Evolutions (a) de la température d’éclatement en fonction de la pression d’éclatement et (b) de la déformation
circonférentielle maximale a rupture en fonction de la température d’éclatement. Essai de ballonnement-éclatement de type
REBEKA sur mono-crayon de Zy—4 de 10,75 mm de diamétre externe et de 725 um d’épaisseur [107].
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Figure III-2 : Influence du gradient thermique azimutal sur la déformation circonférentielle maximale, identifiée lors des
essais semi-intégraux mono et multi-crayons REBEKA sur du Zy—4, d’apres [107].

Parmi les dispositifs sur mono-crayon mis au point afin de caractériser le comportement en
déformation de tubes de Zy—4 a haute température lors du ballonnement éclatement sous atmosphére
contrdlée, nous pouvons en distinguer quatre principaux dont nous utiliserons les données par la suite.

III.A.1.1.a.  Les essais EDGAR (CEA)

Les essais EDGAR mis au point par le CEA [91] sont des essais a effets séparés dont I’objectif
principal est de fournir une base de données thermomécaniques pour établir des modeéles physiques
introduits dans les codes de calcul (CUPIDON et CATHARE). Des transitoires de pression interne et
de température (chauffage résistif direct) sont imposés a des portions de gaines de 50 cm de long
d’alliages de zirconium vierges et pré-hydrurés jusqu’a 600 wppm sous atmosphére contrdlée (air,
vapeur ou gaz neutre). Des essais de fluage isotherme ont permis I’identification d’une loi
viscoplastique de type Norton pour modéliser le comportement de la gaine en déformation, couplée
ensuite a un modele métallurgique identifié a partir de résultats expérimentaux de calorimétrie et de
dilatométrie pour modéliser le comportement de la gaine en conditions anisothermes. Les résultats
expérimentaux montrent que la déformation a rupture diminue lorsque la température augmente dans
les domaines o et a + § (avec une discontinuité au niveau de la transition de phase a — o + ) et que
cette tendance s’inverse dans le domaine § au-dela du maximum de déformation. Le comportement de
la gaine est alors modélisé en fonction du domaine de phase (monophasé quasi-a, biphasé a + 3,
monophasé quasi-f) et, dans le cas du domaine biphasé, de la fraction de phase . Parallélement, un
critére de rupture en contrainte seuil a ét¢ identifié.

III.LA.1.1.b.  Essais REBEKA (KfK)

Le laboratoire KfK (Centre de recherche nucléaire de Karlsruhe) en Allemagne [110] a développé un
modele de comportement a I’éclatement de gaines de Zircaloy qui considére que la gaine éclate
lorsque la contrainte locale atteint la contrainte limite d’éclatement. Cette dernieére est considérée
dépendre de la température et de la teneur en oxygéne du matériau. Afin de valider ce modeéle, KfK a
mis en place les essais REBEKA sur mono-crayon, lors desquels une portion de gaine de 325 mm de
long est chauffée via une résistance thermique interne en alliage base nickel isolée de la gaine par des
pastilles d’alumine creuses. Les températures et déformations de 1’éclatement calculées a partir des
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historiques de température et de pression interne sont en accord avec les résultats expérimentaux
obtenus.

IIL.A.1.1.c. Programme MRBT (ORNL)

Au sein du programme MRBT, des essais similaires ont été réalisés a ORNL (Oak Ridge National
Laboratory) aux Etats-Unis dans les années 1970 [111]. Une gaine de 915 mm est chauffée via une
résistance thermique interne isolée de la gaine. La gaine est chauffée a 25—30 °C/s sous vapeur pour
un large intervalle de pressions internes initiales. A partir des enregistrements en cours d’essai de la
température de surface et de la pression interne de la gaine ainsi que des mesures de déformation post-
mortem, une expression analytique de 1’évolution de la température d’éclatement en fonction de la
pression interne d’éclatement est proposée. De plus, la sensibilité élevée de la déformation
circonférentielle maximale a rupture avec d’une part la température d’éclatement et d’autre part le
gradient thermique azimutal est également observée. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux
des essais EDGAR et REBEKA.

II1.A.1.1.d. Autres essais

On peut citer également les dispositifs élaborés au laboratoire Springfield au Royaume-Uni
(PROPAT), aux Chalk River Nuclear Laboratories au Canada [112], aux Fuel Element Laboratories
en Angleterre [28], & I’Alliance Research Center aux Etats-Unis [113], & Krafiwerk Union AG en
Allemagne [114], 3 ANL (4rgonne National Laboratory) aux Etats-Unis [108] [22] (matériau vierge
et irradié), au JAEA au Japon [32] [115] (matériau vierge, pré-hydruré et irradi¢) et a I’'IRSN [116],
dont les résultats ont confirmé I’influence au premier ordre de la température de transformation de
phase o — a + B sur la ductilité de la gaine.

Les essais de ballonnement-éclatement poursuivis par des oxydations a haute température, un
refroidissement contr6lé et un éventuel chargement mécanique seront présentés en I111.A.2.

II1.A.1.2. Essais de ballonnement-éclatement multi-crayons

Des essais a I’échelle supérieure ont été réalisés sur des assemblages expérimentaux, afin d’étudier
I’influence des parametres de I’assemblage sur le ballonnement-éclatement : la taille des ballons, leur
position axiale, leur caractére coplanaire, le taux d’obstruction des canaux de refroidissement de
I’assemblage résultant et la refroidissabilité¢ des gaines. Des essais multi-crayons ont ainsi été mis au
point sur matériau non irradié et sur matériau irradié.

Un premier point important est que le comportement thermomécanique des gaines de Zircaloy dans
une géométrie d’assemblage est cohérent avec les mécanismes identifiés lors des essais sur mono-
crayon. De plus, il n’est pas noté d’influence de 1I’environnement nucléaire et de ’irradiation sur la
déformation circonférentielle des éprouvettes au sein d’un assemblage [107].

Lors des essais multi-crayons REBEKA réalisés au KfK (Karlsruhe) [117] [118], les conditions de
renoyage choisies sont spécifiques aux réacteurs allemands et favorisent un gradient thermique axial
¢levé des gaines donc une taille du ballon faible. Sous ces conditions, les interactions mécaniques
entre les gaines sont rares et faibles et I’effet de taille de 1’assemblage est négligeable (Figure I11-3).

A T’opposé, les essais multi-crayons menés a ORNL (Etats-Unis) [119] avec des conditions thermo
hydrauliques différentes (refroidissement lent sous vapeur) montrent que la déformation des gaines au
centre de I’assemblage entraine des interactions avec les crayons voisins, avec un effet d’échelle : pour
un assemblage constitué d’un faible nombre de crayons, les gaines se comportent comme lors d’un
essai sur mono-crayon, leur déformation circonférentielle n’est pas entravée (les gaines externes
peuvent se déformer sans interaction sur leur partie externe), tandis que pour un assemblage plus
fourni, leur déformation circonférentielle est entravée.

Les essais multi-crayons menés au JAERI (Japan Atomic Energy Research Institute) [120] confirment
les résultats précédents et mettent en évidence que 1’interaction mécanique entre gaines au sein d’un
assemblage peut également avoir pour effet de ré-homogénéiser le gradient thermique azimutal (donc
entrainer une augmentation de la taille du ballon et du taux d’obstruction des canaux de
refroidissement). Par conséquent, sous des conditions menant a des interactions significatives entre les
gaines au sein d’un assemblage, la distribution spatiale des déformations de ballonnement et
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I’obstruction des canaux de refroidissement résultante ne peuvent pas étre évaluées de maniére réaliste
uniquement d’apres les essais sur crayon [121].

Figure I1I-3 : Coupe transverse a la position axiale correspondant au blocage de flux réfrigérant maximum de [’assemblage
lors de ’essai REBEKA 7 [122].

IIL.A.2. Tenue a la trempe APRP des gainages combustibles

Dans le Chapitre II ont été décrits les cinétiques d’oxydation a haute température du Zy—4 établies par
différents laboratoires et le comportement mécanique post-trempe des trois couches de la gaine.

En complément de ces essais analytiques sur matériaux modeles, des essais reproduisant 1’ensemble
d’un tel transitoire ont ét¢é mis en place afin de déterminer précisément les comportements
métallurgique et thermomécanique des gaines lors d’un transitoire d’ APRP.

Les transitoires d’essais appliqués consistent en un palier d’homogénéisation thermique a ~350 °C. La
gaine subit ensuite une rampe de montée en température sous air ou sous vapeur entre 1 et 25 °C/s lors
de laquelle elle ballonne et éclate. Elle est oxydée a haute température (généralement 1200 °C) sous
vapeur avec un débit de vapeur choisi suffisamment élevé pour que 1’approvisionnement en vapeur ne
soit pas le facteur limitant de 1’oxydation, c’est-a-dire supérieur au débit critique a partir duquel la
cinétique d’oxydation est indépendante du débit de vapeur d’eau (« steam starvation »), établi a
1 mg/cm?/s par KAWASAKI [58] et AOMI [123].

L’alimentation du four est coupée et la gaine refroidit naturellement jusqu’a la trempe, qui varie selon
les dispositifs : elle consiste au lacher de 1’éprouvette dans un bac d’eau ou en la montée d’un front
d’eau (« renoyage »). Dans ce dernier cas, on définit la « température de début de trempe » par la
température de la gaine pour laquelle le renoyage est déclenché.

L’instrumentation de ces essais (acquisition en continu de la température, de la pression interne et de
la charge axiale appliquée si charge il y a) et leur expertise permettent d’accéder a plusieurs
informations, telles que les températures, pressions et charges axiales caractéristiques du transitoire, la
morphologie du ballonnement-éclatement, le profil de teneur en hydrogene et d’épaisseurs de phases
(micrographies optiques) et la distribution locale des éléments chimiques (MET et microsonde de
Castaing). Des caractérisations mécaniques sont également effectuées, par le biais d’essais de traction
axiale post-trempe sur les gaines et sur des éprouvettes de traction prélevées sur les gaines.

II1.A.2.1. Essais APRP a effets séparés type CEA sur crayon

Les essais APRP sont dits a effets séparés si le transitoire est séquencé en différentes étapes
successives. C’est le cas des essais menés par le CEA et décrits par BRACHET dans [124], lors
desquels un troncon de gaine de Zy—4 ou de M5® est ballonné-éclaté au sein du dispositif EDGAR
puis empli de pastilles d’alumine, bouché, oxydé a haute température sous vapeur dans le dispositif
DEZIROX et trempé (lacher de I’éprouvette dans un bac d’eau). L’objectif est de décorréler et mieux
maitriser les différentes étapes du transitoire. Les résultats de ces essais se distinguent notamment par
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une analyse fine de la distribution des éléments chimiques au sein de la gaine, par microsonde de
Castaing et micro-ERDA (hydrogéne), et permettent de mieux caractériser la partition des éléments
chimiques en fonction de leur caractére a-géne (oxygene et étain pour une faible teneur en oxygene)
ou PB-geéne (fer, chrome, hydrogéne et étain pour une teneur en oxygene élevée) lors d’un transitoire
d’APRP [94] [124]. Ils mettent en évidence le caractére inhomogene de la distribution azimutale de
I’hydrogéne.

II1.4.2.2. Essais semi-intégraux APRP type JAEA sur crayon

Certains instituts ont développé des approches plus globales visant a reproduire 1’ensemble d’un
transitoire d’APRP dans toute sa complexité et se voulant les plus représentatifs possible des
conditions observées en réacteur. Ainsi, lors d’un méme essai les différentes étapes du scénario
accidentel se succédent: ballonnement-éclatement, oxydation a haute température, renoyage et
éventuel chargement axial afin de prendre en compte les possibles contraintes axiales subies par les
gaines lors de la trempe APRP.
Ce type d’essais constitue désormais une référence internationale. Il est utilisé pour justifier les critéres
de streté APRP japonais et qualifier le comportement des matériaux de gainages combustibles.
A la fin des années 1970, dans le cadre d’études de sdreté, le JAEA a congu le premier dispositif semi-
intégral APRP afin d’étudier les conditions de rupture lors du renoyage en conditions simulant un
APRP [30] [1]. Une deuxiéme campagne d’essais a été menée dans les années 2000, sur les mémes
principes [31] [32] [115] [125].
L’éprouvette est placée au sein d’un tube en quartz permettant de controler 1’atmospheére d’essai. Elle
est pressurisée sous argon, chauffée via un four a lampes, oxydée sous un flux de vapeur et le
renoyage s’effectue via la montée d’un front d’eau par le bas de 1’éprouvette. Simultanément au
déclenchement du renoyage est appliqué un chargement mécanique axial. Pour cela, I’extrémité haute
de I’éprouvette est fixée a la machine de traction a la fin de 1’étape d’oxydation isotherme. La
contraction axiale du tube étant limitée, voire empéchée, I’effort en traction augmente au cours du
refroidissement puis du renoyage. L’effort est ensuite contrdlé de fagon a atteindre le chargement axial
visé. L’objectif des essais est de définir un taux d’oxydation (ECR) limite a partir duquel, pour une
charge axiale donnée, la gaine rompt lors du renoyage. Cette grandeur est appelée I’ECR a rupture.
Cependant, I’évaluation de cet effort de traction axiale subi par les gainages combustibles en
conditions accidentelles réelles est complexe et il n’existe pas de conditions de chargement mécanique
standard. Aussi différentes conditions de chargement axial ont-elles été appliquées lors des essais
semi-intégraux JAEA (Figure I11-4) :
- Conditions non contraintes (effort nul) : aucun chargement mécanique n’est appliqué a la
gaine ;
- Conditions totalement contraintes (blocage total) : le déplacement axial de la gaine est interdit
et une cellule de charge permet de mesurer le chargement subi par la gaine au cours de I’essai.
Le chargement axial mesuré lors du renoyage est alors de ’ordre de 2000 N [31] et les
résultats de tenue a la trempe ainsi obtenus sont conservatifs. Les conditions non contraintes et
totalement contraintes sont utilisées par le JAEA comme une premiére approche pour étudier
le comportement des gainages combustibles lors d’un renoyage APRP ;
- Conditions de contraintes intermédiaires : sur la base des travaux de MURATA [126] et
HONMA [127] qui évaluent, a partir de résultats expérimentaux, la charge réaliste subie par
les gaines lors de la trempe APRP a respectivement 157 N et entre 167 et 430 N, le JAEA a
sélectionné trois charges axiales plus réalistes entre les essais totalement libres et les essais
totalement contraints : 390, 540 et 735 N [31].
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Figure IlI-4 : Charge axiale maximale mesurée lors du renoyage en conditions totalement contraintes lors des essais semi-
intégraux APRP JAEA [31].

Le JAEA s’attache a étudier le comportement en conditions d’APRP de gaines vierges, hydrurées et
irradiées. Les effets du chargement axial, du niveau de burn-up (et par conséquent de la pré-
hydruration, de la pré-oxydation et de I’irradiation aux neutrons) et de I’ECR sont étudiés.
L’absorption d’hydrogene, nulle au droit de I’éclatement et présentant un pic de 2000-3000 wppm de
part et d’autre du ballon, est identifiée par la méthode de fusion-dégazage. Aussi I’effet de la pré-
hydruration sur 1’hydruration secondaire est-il négligeable. Le profil de teneur en hydrogéne sera
décrit plus en détail dans le Chapitre IV.
De plus, les résultats de ces essais ont mis en évidence I’existence d’une compétition entre deux
mécanismes de fragilisation des gaines, 1’oxydation et la prise d’hydrogéne en zone d’hydruration
secondaire, explicités par deux lieux de rupture fragile sous chargement axial lors du renoyage :

- en zone ballonnée, ou le taux d’oxydation est maximal et la prise d’hydrogeéne nulle ;

- en zone d’hydruration secondaire hors zone ballonnée, ou la teneur en hydrogene est élevée et

1’oxydation moindre.

Les auteurs indiquent que la rupture intervient au passage du front de renoyage ou juste apres [32]. Ils
estiment que la température de la surface externe au niveau de la rupture est inférieure a 100 °C (mais
que la température de la paroi interne de la gaine est vraisemblablement plus élevée).
Le comportement a rupture lors du renoyage est dépendant au premier ordre du taux d’oxydation de la
gaine caractérisé par le seuil de rupture en ECR, qui est défini comme I’ECR le plus faible pour lequel
la rupture de la gaine lors de 1’essai est observée. Ce seuil de rupture en ECR diminue lorsque la
teneur de pré-hydruration, testée entre 0 et 1420 wppm afin d’étudier I’influence de hauts burn-up,
et/ou la charge axiale augmentent (Figure I1I-5 et Figure I1I-6).
D’apres la Figure 1II-5, ’ECR a rupture est moins sensible a la teneur en hydrogéne a partir d’une
teneur en hydrogéne d’environ 500 wppm. Une hypothése quant a ce seuil en ECR a rupture en
fonction de la teneur en hydrogéne nous est donnée par les travaux de TURQUE [75] et LE HONG
[104]. En effet, ils mettent en évidence que la transition ductile/fragile du Zy—4 avec une teneur en
oxygene d’environ 0,21 wt.% intervient a 100 °C pour une teneur en hydrogéne de 1600 wppm
(Figure 11-34). Or, nous 1’avons vu dans le chapitre II, I’hydrogéne partitionne au cours de 1’oxydation
et du refroidissement vers la matrice inter-lamelles du cceur ex-§. Sa concentration dans les couches de
zircone et d’oa(O) ainsi que dans les inclusions d’a(O) est négligeable. Aussi la teneur en hydrogéne
dans la matrice inter-lamelles est-elle plus élevée que la teneur globale mesurée. On peut ainsi faire
I’hypothése qu’une fois dans le domaine fragile le comportement & rupture du matériau est moins
dépendant de la teneur en hydrogéne.
Les essais réalisés sur des gaines irradiées montrent que les comportements mécaniques (ballonnement
et comportement a rupture) du matériau irradié et du matériau non irradié avec la méme teneur en
hydrogeéne sont équivalents et que le burn-up n’a pas d’influence sur la cinétique d’oxydation [115]
[125].
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Ces résultats ont permis la révision du critére de sireté APRP japonais, qui n’est plus basé sur le
concept de seuil de ductilité nulle, mais sur le seuil de rupture en ECR fonction de la teneur initiale en
hydrogene des gaines.
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un chargement axial de (a) 390 N, (b) 535 N, (c) 735 N et (d) en conditions totalement contraintes, identifié lors d’essais
semi-intégraux type JAEA [31]. Lors de la plupart de ces essais, la rupture est intervenue en zone ballonnée.
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Figure IlI-6 : Comportement a rupture de gaines de Zy—4 en fonction de I'ECR ' et du chargement axial avec une teneur
initiale en hydrogene de (a) 100-350 wppm, (b) 350-800 wppm et (c) 800-1420 wppm, identifié lors d’essais semi-intégraux
type JAEA [31]. Les chargements axiaux les plus élevés (>800 N) correspondent aux conditions totalement contraintes. Lors
de la plupart de ces essais, la rupture est intervenue en zone ballonnée.

II1.A.2.3. Essais semi-intégraux ANL sur crayon

A partir du milieu des années 1990, la NRC (organe de réglementation du nucléaire aux Etats-Unis) a
financé un programme de recherche a ANL afin d’étudier I’influence du taux de combustion sur le
comportement en conditions d’APRP des gainages combustibles et de confirmer le respect des critéres
APRP en vigueur aux Etats-Unis pour de nouveaux types de gainages.

3 L’ECR est ici calculé en zone ballonnée en utilisant la corrélation cinétique de BAKER-JUST (qui surestime
I’oxydation) sur la durée du palier d’oxydation (I’oxydation durant le chauffage et le refroidissement est
négligée) en prenant en compte la réduction de section de la gaine due a la déformation engendrée par le
ballonnement-éclatement (calculée a partir de la circonférence du ballon mesurée en micrographie optique), en
considérant une oxydation double face (méme oxydation en face interne qu’en face externe).
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Dans ce cadre, un dispositif d’essai semi-intégral APRP, placé par la suite en cellule « chaude » (c’est-
a-dire destiné a tester des matériaux irradiés), a été mis en place, sur le méme principe que celui du
JAEA présenté précédemment [22]. Les deux principales différences consistent en la nature du gaz de
mise sous pression interne (hélium et non argon) et I’absence d’application d’un chargement axial lors
du refroidissement en fin d’essai. Des essais sont réalisés a la fois pour un refroidissement avec un
renoyage a 800 °C et pour un refroidissement sans renoyage, qui représentent les deux cas limites des
températures calculées des gaines lors du renoyage post-APRP.

Les profils de teneurs en hydrogéne déterminés par fusion-dégazage sont en accord avec ceux obtenus
par les autres laboratoires et parfaitement symétriques par rapport au ballon.

La ductilité post-renoyage est étudiée par des essais de compression sur anneaux (en zone courante) a
température ambiante et a 135 °C. Le seuil de fragilisation des gaines vierges, établi & ECR-CP
@ =17-20 %, semble indépendant de la température de début de trempe (< 800 °C). En revanche, pour
des teneurs initiales en hydrogéne de 600 wppm, il atteint 8-9 % pour un refroidissement sans
renoyage et 5 % pour un renoyage a 800 °C (Figure I11-7).
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Figure 11I-7 : Transition ductile-fragile exprimée en fonction de I’ECR ™ et de la teneur initiale en hydrogéne de gaines de

Zy—4, ZIRLO™ et M5® non irradiées et irradiées (HBR), oxydées a 1200 °C et trempées a 800 °C ou refroidies sans
renoyage [22]. Ces essais ANL ont été suivis d’essais de flexion 4 points qui ont montré une localisation de la rupture située
systématiquement dans le ballon (et pas dans la zone d’hydruration secondaire), d’ou le critére en teneur initial en
hydrogene.

1I1.A.2.4. Essais semi-intégraux KIT multi-crayons

Dans le cadre du Nuclear Safety Program, afin d’étudier I’influence des hauts burn-up et de la nature
de nouveaux alliages sur le comportement des gainages combustibles en conditions d’APRP et de
confirmer le respect des critéres APRP dans les réacteurs nucléaires allemands, des essais sur
assemblage ont été réalisés au Karisruhe Institute of Technology (KIT).

Une portion d’assemblage de gaines combustibles, instrumentées de thermocouples, est placée au sein
d’une enceinte. Les gaines sont pressurisées et le chauffage se fait via des barreaux chauffants
internes. Lors de ces essais, il n’y a pas d’application d’un chargement axial simultanément au
renoyage et seuls de faibles ECR sont explorés.

Deux générations de dispositifs ont ét¢ mises en place :

- Dans les années 1980, le dispositif FR2 [128] [129] : Les résultats des essais sur matériau
irradié (avec un burn-up de 35 MWd/kgU) et sur matériau non irradié¢ présentant la méme teneur en
hydrogéne sont comparables en termes de déformation des gaines lors des essais. En revanche, un
phénoméne de relocalisation du combustible fragmenté au droit de 1’éclatement est observe,
phénoméne qui peut entrainer des augmentations locales de la température et de la cinétique
d’oxydation ;

* L’ECR est ici calculé en zone ballonnée en utilisant la corrélation de CATHCART-PAWEL sur I’ensemble du
transitoire thermique mesuré et en prenant en compte la déformation due au ballonnement-éclatement.
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- Depuis la fin des années 1990, le dispositif QUENCH [130] [131] : des essais sur matériau
non irradié ont vocation a étudier de maniére approfondie 1’hydruration secondaire et de qualifier de
nouveaux alliages de gainages combustibles pour des conditions simulant des burn-up plus faibles.
L’essai QUENCH-LO est particuliérement intéressant dans le cadre de notre étude. Les assemblages
sont constitués de 21 gaines de Zy—4 d’une longueur de ~2,5 m. Ces derniéres sont maintenues par
cing grilles. La taille de maille de 1’assemblage est de 14,3 mm et correspond au design d’un
assemblage REP 16x16. Afin de réduire la taille des canaux de refroidissement et d’étre plus
représentatif des conditions en réacteur, des gaines additionnelles sont insérées dans les coins de
I’assemblage (ces gaines sont appelées « corner rods »).

Le chauffage est électrique et se fait a partir de I’intérieur des éprouvettes. Des résistances de
tungsténe (QUENCH-LO) sont insérées au sein de pastilles creuses de zircone, dont la capacité
calorifique est proche de celle des pastilles d’UO,. L’assemblage est entouré d’une enceinte de Zr 702
qui permet de guider les flux de gaz et de simuler I’environnement adiabatique du cceur du réacteur,
d’une couche isolante de fibre de zircone de 37 mm d’épaisseur et d’une double paroi d’acier pour
refroidir le dispositif.

Initialement, les éprouvettes subissent un maintien isotherme (stabilisé a 800 K pour la température
maximale) et sont indépendamment pressurisées a 35, 40, 45, 50 et 55 bars au krypton. Les choix du
krypton et des pressions relativement basses sont justifiés par la volonté de réduire les risques de fuite
(par rapport a I’hélium notamment).

Les gaines ballonnent et éclatent ensuite lors de la rampe de chauffage a 2,5 °C/s sous un balayage
d’un mélange de vapeur et d’argon. Un palier de 30 s est alors imposé a une température inférieure a
1300 K, avant I’injection de vapeur a 50 g/s, trempant I’assemblage jusqu’a 400 K.

L’utilisation de la neutronographie permet de déterminer la distribution tridimensionnelle de
I’hydrogéne [132]. A I’issue des essais QUENCH, des essais de traction sont effectués sur des
trongons de gaines de ~0,5 m et sur des éprouvettes de traction prélevées dans ces trongons de gaines.
Nous utiliserons les résultats de ces essais dans le Chapitre [V.

II1.A.2.5. Essais intégraux APRP multi-crayons PHEBUS

L’IRSN a lancé le programme PHEBUS-LOCA décrit dans [133], qui consiste en des essais intégraux
(donc en environnement nucléaire) sur des assemblages de crayons emplis de pastilles de combustible.
Les transitoires appliqués visent a reproduire I’ensemble d’un transitoire hypothétique d’APRP grosse
bréche, de la phase d’éclatement au renoyage final. Ces essais, menés entre 1980 et 1984, ont ainsi
fourni des résultats sur le comportement a 1’éclatement des gaines et 1’obstruction des canaux de
refroidissement cohérents avec ceux des essais de ballonnement-éclatement multi-crayons présentés en
IILA.1.2. Les résultats d’oxydation et de comportement a rupture lors du renoyage sont ¢galement en
accord avec ceux de la littérature et confirment I’importance de la limite en température du critére de
stiret¢ APRP (1204 °C), au-dela de laquelle la diffusion de 1’oxygene dans la phase B est significative.

Les principaux essais APRP sont renseignés dans le Tableau III-1 avec les paramétres d’entrée du
transitoire et les résultats essentiels.
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Tableau I1I-1 Synthése des principaux essais de ballonnement-éclatement et des principaux essais APRP . « - » signifie que les données ne sont pas disponibles.

Organisme et Mode de Parameétres d’entrée Charge axiale Eprouvettes Résultats de Principaux résultats
référence(s) chauffage du transitoire N) P I’éclatement P
JAEA Four a lampes Refroidissement a 1’air Pas de charge axiale |Zy—4 T =850-950 °C  |Profil de [H] et d’épaisseur de
UETSUKA infrarouges (W) Ve = 15-20 °C/s L =200 mm €gg = - ZrO, interne
1981 [30] Toxydation = 880-1167 °C 0.D.=10,75 mm Ductilité post-trempe (essais de
ECR = - €gaine = 725 pum compression sur anneaux)
Pintene = 10-50 kg/cm? pastilles : Oui, Al,O3
[Hlinitiatle = 0
JAEA Four a lampes Venoyage = 40 mm/s Conditions totalement|Zy—4 14x14 Tea ~ 900 °C Profil de [H] et d’épaisseur d’ex-
UETSUKA infrarouges (W) Tuempe ~ Toxydation contraintes et|L =500 mm €9g = - B
1983 [1] Ve = 15-20 °C/s totalement libres +[{O.D.=10,72 mm Position de la rupture, ECR a
Toxydation = 920-1330 °C essai de traction post-|€gine = 620 pm rupture, charge a rupture
ECR-BJ=11-43 % essai APRP si non-|pastilles : Oui, Al,O;
Pinteme = 30 kg/ecm? rupture €gap = 0,14 mm
[Hlinitiatle = 0
JAEA Four a lampes Venoyage = 30-40 mm/s Conditions totalement|Zy—4 17x17 T = 700-800 °C |Taille de ballon, température de
NAGASE 2004 [32] |infrarouges (W) Vo =10 °C/s contraintes et|L = 580 mm €gg ~ 35 % vierge |I’éclatement
Toxydation = 950-1250 °C totalement libres 0.D.=9,50 mm ~29 % pré-H Position de la rupture, ECR a
ECR=7-75% €gaine = 570 pm rupture, charge a rupture, profil

Pinteme =5MPaa Tambiante

[H]initiate = 0, 400-600 wppm

de [H]

JAEA Four a lampes Venoyage = 30 mm/s 390, 535, 735N,|Zy—4 17x17 T = 660-885 °C  |Taille de ballon, température de
NAGASE 2005 [31] |infrarouges (W) Tiempe = 700 °C conditions totalement|L = 580 mm €9 = 10-40 % I’éclatement, contrainte a
V=10 °C/s contraintes 0.D. = 8,99 mm I’éclatement
Toxydation = 950-1250 °C €gaine = 210 pm Charge axiale maximale en
ECR =7-60 % [Hlinitiale = 100-1420 wppm conditions totalement contraintes,
Pinterne =5MPaa Tambiante ECR a rupture, pI‘Oﬁl de [H]
ANL Chauffage  résistif|Vienoyage = 2,5-6,5 mm/s Conditions totalement|Zy—4, Zy—2, M5®, Zirlo™ Teer ~ 770 °C Morphologie et température du
CHUNG [4] direct Tirempe = Toxydation-700 °C contraintes L =200 mm €gg = 65-100 % ballonnement-éclatement

Ve =10 °C/s
Toxydation =1000-1300 OC

0.D.=10,9 mm
€gaine = 035 um

A = 80-150 mm?

Mesures d’épaisseurs de phases
Ductilité post-trempe

® Ve @ vitesse de chauffage. Toxygation : durée du palier d’oxydation. Temp : température de début de renoyage. Piyeme : pression interne. Vienoyage : vitesse de montée du front
de renoyage. L, O.D., €gine €t [H]inisare : longueur, diametre externe, épaisseur et teneur initiale en hydrogéne des éprouvettes. ey, : épaisseur du jeu pastille-gaine. Tq :
température d’éclatement. Ay : aire de la fissure d’éclatement. gq9 : déformation circonférentielle maximale a rupture.
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Pinteme = 6,89 MPa (He ou Ar)

pastilles : Oui, Al,O3

€gap = 0,09 mm

[H]initiale = 0'700 prm
KIT Chauffage via des|Trempe par injection de vapeur |Pas de charge axiale |Zy—4 16x16 Ter = 850-950 °C  |Morphologie, position,
QUENCH-LO barreaux chauffants|Tirempe ~ Toxydation L=25m €gg = 25-50 % orientation du ballon

Essai multi-crayons
STUCKERT [130]

internes

Toxydation =300-1080 °C
ECR-BJ =2-4 %
Ven =2,5°C/s

0.D.=10,75 mm
Caaine = 725 pm
pastilles : oui, ZrO,

Aéc] =9-97 mm?

Profil 3D de [H] par
neutronographie, profil azimutal
de la zircone

Pinterne = 35-55 bars (Kr) €gap = 0,075 mm Caractérisation microstructurale
[Hinitiale = 0 fine (MET et DRX)
Essais de traction post-trempe sur
gaine
ANL Four a lampes Tirempe = 800 °C ou pas de Pas de charge axiale |Zy—4, Zy—2 T¢ =730-791 °C  |Profil de [H]

BILLONE [22] infrarouges trempe 0.D.=9,50-11,2 mm €99 = 35-70 % Cinétique d’oxydation
V= 5°C/s €gaine = 570-800 um Agg = 6-33 mm? Ductilité post-trempe (RCT)
Pinterne = 8 MPa pastilles : oui, ZrO,
Toxydation = 1000, 1100, 1200 °C [Hlinitiatle = 0-600 wppm
CEA Chauffage résistif|Vy, =25 °C Pas de charge axiale M5™ 17x17 Te = 850-950 °C  |Profil de [H]
Essais segmentés direct toxydation = 930 s 2 1100 °C L =150 mm €99 ~ 20 % Caractérisation de la distribution
EDGAR +DEZIROX toxydation = 160 s 2 1200 °C 0.D.=9,50 mm locale des éléments chimiques
BRACHET 2017 €gaine = 570 pm
[124] pastilles = Oui, Al,O4

[Hlinitiate = 0
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1I1.A.3. Conclusions

Les essais APRP réalisés depuis les années 1970 se veulent une approche réaliste visant a caractériser
le comportement mécanique de trongons de gaines combustibles lors d’un transitoire d’APRP.

Ils constituent une base de données expérimentales importante et mettent en évidence deux lieux de
fragilisation de la gaine lors du renoyage : dans la zone ballonnée (oxydation et amincissement
maximaux) et dans la zone d’hydruration secondaire (oxydation et prise d’hydrogene élevées).
Cependant, I’étude bibliographique de ces essais met en évidence plusieurs points critiques a
approfondir.

Tout d’abord, comme nous le verrons en III.D, une dispersion importante des résultats de 1’analyse
phénoménologique des essais est observée de fagon systématique, tant au niveau du ballonnement-
éclatement qu’au niveau de la rupture lors du refroidissement final. Dans ce dernier cas, cette
dispersion est peu explorée dans la littérature ouverte. L’influence de la géométrie du ballonnement-
¢éclatement sur la rupture n’est notamment pas abordée. Une expertise plus fine est nécessaire afin de
justifier cette dispersion.

De plus, parmi les dispositifs évoqués, seul celui du JAEA permet I’application de la charge axiale
simultanément au renoyage et ainsi d’accéder au comportement mécanique des gaines lors de
conditions de refroidissement final représentatives du renoyage accidentel. Or I’interprétation de ces
essais est trés macroscopique et souvent peu détaillée dans la production scientifique de ce laboratoire
japonais.

Enfin, la compétition entre les deux mécanismes de fragilisation et les facteurs clés influencant tel ou
tel mécanisme sont peu présentés dans la littérature ouverte.

Dans ce cadre, I’acquisition par EDF R&D d’un dispositif semi-intégral permet la réalisation d’essais
expérimentaux maitrisés et la liberté de choix de méthodes de caractérisation adaptées afin de tenter de
répondre aux insuffisances précédentes.
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III.B. Présentation du dispositif semi-intégral d’EDF R&D

II1.B.1. Démarche et objectifs des essais semi-intégraux APRP d’EDF R&D

Le dispositif semi-intégral APRP a été congu afin d’améliorer la compréhension du comportement des
gainages combustibles lors d’un accident APRP. Il permet de reproduire les conditions thermiques,
mécaniques, de pression et d’environnement relatives a un tel transitoire a échelle réduite et sur
matériau non irradié. Il s’agit notamment d’identifier les paramétres clés de fragilisation des gaines et
de mettre en évidence leur degré d’influence sur le comportement des gaines en conditions d’ APRP.
Cette problématique a été abordée via la réalisation d’essais sur des transitoires complets sur une seule
machine, en pilotant les conditions initiales d’essai telles que la vitesse de rampe de chauffage, la
durée du palier d’oxydation, la charge appliquée lors du renoyage ou I’état initial du matériau (vierge
ou pré-hydruré).

I11.B.2. Description du dispositif

Le dispositif semi-intégral APRP, congu en collaboration avec Studsvik, est décrit en détail dans les
rapports de conception [134] et de qualification [135] rédigés par Studsvik. Voici ses principaux
¢léments :

- un four infrarouge constitué de 4 lampes halogénes a infrarouge court ;

- un tube en quartz, assurant le confinement de 1’atmospheére d’essai ;

- un générateur de vapeur transformant en vapeur un débit contrélé d’eau liquide déminéralisée
et désaérée (afin notamment d’éliminer la présence d’azote, ¢élément fragilisant
significativement les alliages de zirconium). L’injection de vapeur se fait par le bas du tube de
quartz ;

- un systéme de balayage a I’argon de I’enceinte du tube de quartz, permettant la purge avant
essai ;

- un dispositif de chargement axial sous la forme d’un systéme poids-poulie et d’une cellule de
force, permettant I’application graduelle d’une charge pouvant aller jusqu’a 1000 N. Un
systéme électromécanique permet de contrdler la vitesse d’application du chargement ;

- un réservoir de trempe d’eau déminéralisée pressurisée a 4,5 bars ;

- un systéme de mise sous pression interne de 1’éprouvette et de contréle de cette pression
jusqu’a 180 bars.

Le dispositif semi-intégral APRP et ses différentes composantes sont présentés sur la Figure I11-8 et la
Figure I11-9.

Module contenant

four et la

Systeme
d’application de
la charge axiale

Figure I1I-8 : Schéma du dispositif d essai semi-intégral APRP sous différentes vues, d’apreés [134].
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Figure I1I-9 : (a) Photographie d’une éprouvette montée au sein du dispositif semi-intégral APRP. (b) Schéma de I’arrimage
de l’éprouvette au systeme d’application du chargement axial, de la cellule de charge et du capteur de déplacement axial
(LVDT).

I11.B.3. Transitoire typique d’un essai semi-intégral APRP d’EDF R&D

Tout d’abord, 1’éprouvette (dont la géométrie sera présentée en II1.B.4) est pressurisée a environ
50 bars (5 MPa). Une faible charge axiale de 1’ordre de 15 N a température ambiante est imposée afin
de s’assurer de ’alignement et de la bonne mise en place du systéme d’application du chargement
axial.

La gaine est maintenue pendant 10 min sous balayage vapeur a une température de stabilisation de
350 °C, correspondant a la température en fonctionnement normal. Un débit d’eau déminéralisée de
600 mL/h est injecté en entrée du générateur de vapeur et porté a 360 °C. Le flux de vapeur d’eau est
de I’ordre de 10 mg.s™'.cm 2, soit dix fois supérieur au débit critique de « steam starvation » (IIL.A.2).
L’éprouvette subit ensuite une rampe de montée en température, définie par sa vitesse de chauffage
V.n jusqu’a un palier d’oxydation a haute température. Lors de cette phase de chauffage, 1’éprouvette
ballonne puis éclate vers 750—800 °C sous I’effet conjugué de la pression interne et de 1’¢lévation de
température.

A TP’issue du palier d’oxydation isotherme, dont la durée t,, et la température T., définissent I’état
d’oxydation de la gaine, ’alimentation du four est coupée et la gaine refroidit naturellement jusqu’a la
température de début de trempe Tyempe, toujours sous flux de vapeur d’eau. La gaine est alors
brutalement refroidie via la montée d’un front d’eau liquide a la vitesse de 27 mm/s et la contrainte
axiale est simultanément appliquée.

La fragilisation de la gaine due aux transformations métallurgiques et 1’application de la charge axiale
peuvent mener a sa rupture finale. L’enregistrement d’un transitoire d’APRP lors d’un essai semi-
intégral est présenté sur la Figure I11-10.

Le chargement axial et le renoyage de 1’éprouvette sont maintenus pendant quelques minutes.
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Rupture

Pinterne Palier d’oxydation
1
) 1000 1 ] ; <
—~ T [al
O < =
~ o 800 A E- 6 \(D/
O = ]
SRR 7., L /7Ny A N N S -
= . ]
= 600 | 2
5o ON[--f/5S/ B - 14 .S
= = Trempe ] 8
g = 400 { 3.2
O + ] 22
= O : ] ©
chargement axial T2 @
200 - ] A~
T 1
--"‘E
0 L ; pemsd ()
700 900 1000 1100 1200 1300

Temps (s)

Figure I1I-10 : Enregistrement complet d’'un transitoire d’APRP sur le dispositif semi-intégral et illustration de 1’état des
éprouvettes post-essai. Suivi de la température a 50 mm au-dessus de plan milieu, de la pression interne et de la charge
axiale au cours du temps. Au cours de cet essai, |’éprouvette n’a pas rompu.

111.B 4. Eprouvettes

Les éprouvettes testées au sein du dispositif semi-intégral APRP d’EDF R&D sont des trongons des
gaines utilisées a la fois en service en centrale et lors de travaux expérimentaux (Figure III-11). Dans
cette étude, les gaines proviennent de coulées industrielles d’AREVA. D’une longueur de 300 mm,
elles sont éventuellement pré-hydrurées au préalable suivant 1’état de matériau désiré. Ces essais étant
réalisés sur du matériau non irradié, des pastilles en alumine sont insérées au sein des éprouvettes afin
de limiter le volume de gaz dans 1’échantillon et de simuler le comportement thermique du
combustible. En effet, I’alumine et I’oxyde d’uranium présentent des propriétés thermiques similaires.
Les pastilles ont un diamétre externe de 7,94+0,05 mm et une longueur de 24,5+0,1 mm. Les
éprouvettes sont ensuite assemblées aux extrémités par soudure par faisceau d’électrons a des embouts
en barre a bouchon également en Zy—4. Il n’y a donc pas d’évent pouvant éventuellement faciliter
I’oxydation de la paroi interne.

Les éprouvettes sont montées au sein du dispositif semi-intégral APRP via des raccords Swagelok. Le
bas de I’éprouvette est ainsi bouché et la mise sous pression interne a I’argon se fait par le haut de
I’éprouvette.
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Figure I1I-11 : Vue schématique et dimensions essentielles d 'une éprouvette dédiée au dispositif semi-intégral APRP.

Chargement cathodique en hydrogéne

En fonctionnement normal, la gaine absorbe de I’hydrogeéne produit par la réaction d’oxydation en
surface externe de la gaine. Afin d’étudier I’influence de la prise d’hydrogeéne initiale sur le
comportement des gainages combustibles en conditions d’APRP, des éprouvettes ont été pré-
hydrurées par chargement cathodique au département MMC d’EDF R&D. Ce procédé consiste au
préalable en un décapage chimique des éprouvettes dans une solution d’acide fluorhydrique et d’acide
nitrique, afin de s’affranchir de la fine couche d’oxyde présente en surface. La profondeur de retrait est
de I’ordre de 2 a 4 um. L’étape de chargement est ensuite effectuée : les gaines sont plongées dans une
solution diluée de KOH et soumise a une tension ¢lectrique pendant une dizaine de jours dans le cas
d’une hydruration visée de 600 wppm. Un traitement thermique d’homogénéisation en ampoule sous
argon (24 h a 430 °C) finalise le procédé. La teneur en hydrogéne des éprouvettes ainsi chargées est
contrélée par analyse chimique (procédé de fusion-dégazage) sur une bague prélevée a chaque
extrémité des éprouvettes. La teneur visée choisie est de 600 wppm, qui est la teneur en hydrogéne
d’un gainage combustible en Zy—4 en « fin de vie » en réacteur et a celle couramment utilisée dans les
études sur le sujet [32] [22] [94].

IIL.B.S. Parameétres d’entrée des essais semi-intégraux APRP

Dans I’optique d’identifier les facteurs clés de la fragilisation des gainages combustibles en conditions
d’ APRP, plusieurs paramétres d’entrée peuvent étre pilotés lors d’un essai :
- Parameétres matériau : état initial du matériau [H] : vierge ou pré-hydruré a 600 wppm.
- Transitoire thermique :
o vitesse de chauffage V., : typiquement 5 ou 10 °C/s (vitesses usuellement identifiées
dans la littérature et utilisées lors d’essais semi-intégraux dans d’autres laboratoires) ;
o état d’oxydation de la gaine, piloté par la température T,, et la durée t,, du palier
d’oxydation (I’oxydation lors du chauffage et du refroidissement est considérée
comme négligeable devant 1’oxydation isotherme, comme cela a ét¢ montré dans la
suite de 1’étude). La température d’oxydation isotherme est fixée a 1200 °C
(température de référence dans la littérature) ;
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o température de début de trempe Tempe : 700 °C (température de renoyage de référence
dans la littérature) et un essai a 500, 800, 900 et 1200°C ;

- Intensité du chargement axial CA : 250, 540, 750 N et 800 N. La section initiale des gaines
¢tant de 16 mm?, la contrainte axiale nominale est respectivement de 16, 34 et 47 MPa. Ces valeurs
sont justifiées par les résultats expérimentaux et de calculs issus de la littérature (I11.A.2.2).
- Valeur de la pression interne initiale Piyerme initiatle : 50-60 bars a température ambiante. Lors de
la premiére campagne d’essais menée par Studsvik, la pression interne des éprouvettes, fixée
initialement a 50 bars a température ambiante, s’est échelonnée entre 45 et 64 bars avant le lancement
de I’essai, avec une moyenne de 58 bars. Aussi pour la deuxiéme campagne d’essai a EDF R&D
avons-nous choisi de fixer la pression interne initiale a 58 bars.

Les valeurs choisies pour ces parameétres sont répertoriées sur le Tableau II1-2 :

Tableau III-2 : Cartographie des parameétres explorés lors des essais semi-intégraux APRP.

) Etat d’oxydation .
Vitesse de - - Teneur initiale T Charge
chauffage ’Temperatul:e’ EC%) , Durée en hydrogéne t;e('j“"e axiale visée
V,, (°CJs) | @’oxydation visée | visé d’oxydation | 1 (wnom) ©0) CA (N)
Tox (°C) (“o) tox (5)
250
5 ) ) <15 (— vierge) ) 540
0 1200 (145351 | [4;712) [ o™ oy | 1500 1200] 250
800
I11.B.6. Application de la charge axiale

La vitesse de mise en charge de I’éprouvette varie selon la valeur de charge axiale visée (Tableau
II1-3). Pour les charges visées de 250 et 540 N, elle est linéaire jusqu’a la valeur cible (Figure I11-12).
Pour les charges visées de 750 et 800 N, elle est linéaire jusqu’a 600-700 N puis augmente lentement
jusqu’a la valeur cible. Afin de qualifier de maniere pertinente la mise en charge, les valeurs de
charges axiales d’intérét prises en compte seront la charge maximale éprouvée et la charge a rupture
de I’éprouvette (qui sont égales en cas de rupture de 1’éprouvette).

Tableau I1I-3 : Vitesse de mise en charge axiale de l’éprouvette lors d’'un essai semi-intégral APRP en fonction de la charge
axiale visée.

Charge axiale visée (N) 250 | 540 | 750 -800
Vitesse de mise en charge (N/s) 75 | 110 220

® L’ECR est ici calculé en zone courante (sans prise en compte du ballonnement) & partir du transitoire thermique
visé avec I’hypothése d’une oxydation double face en utilisant la corrélation cinétique de BAKER-JUST.
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Figure IlI-12 : Mise en charge axiale d’'une éprouvette lors d’un essai semi-intégral APRP d’EDF R&D. Cas d’un essai avec
une éprouvette rompue sous une charge axiale visée de 540 N.

Par ailleurs, I’important sur ce point est la chronologie de montée du front de renoyage par rapport a la
mise en charge de I’éprouvette.

Lors des essais réalisés avec une charge axiale de 540 N (majorité des essais), la charge visée est
atteinte lorsque le front de renoyage atteint la position axiale de —80 mm par rapport au plan milieu de
1I’éprouvette (Figure I11-13). Ainsi, comme nous le verrons par la suite (IIL.E.3), dans la plupart des cas
les zones aux résistances mécaniques les plus faibles sont renoyées aprés que la charge axiale
maximale a ét¢ atteinte.
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Figure I1I-13 : Chronologie du chargement axial en fonction de la montée du front de renoyage évaluée pour les essais avec
une charge axiale visée de 540 N. Chaque point de mesure est issu d 'un essai différent.

I11.B.7. Données enregistrées et relevées au cours de ’essai

III.B.7.1. Instrumentation des essais

Le dispositif permet 1’acquisition de la température, de la pression interne, de la charge axiale, de la
puissance du four et de la variation de longueur de I’éprouvette toutes les 0,1 s.
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e Température

Deux thermocouples coaxiaux de type N permettent le suivi de la température :

- A 50 mm au-dessus du plan milieu. Le thermocouple est ligaturé sur I’éprouvette au moyen
d’un fil de platine (Figure 1II-14). Le platine a été choisi pour son absence d’interactivité
chimique avec le Zy—4 et la zircone a haute température. Malgré un eutectique Zr-Pt a
1185 °C et un eutectique Zr-Ni a 960 °C, il n’a pas ¢té constaté de marques de fusion lors des
essais, la couche de zircone isolant vraisemblablement le Zy—4 a la fois du platine et du
thermocouple. La température mesurée par ce thermocouple est la température
d’asservissement du dispositif.

Figure IlI-14 : Fixation du thermocouple a +50 mm au-dessus du plan milieu via une ligature de fil platine.

- Au niveau de la partie haute de I’éprouvette. Ce thermocouple reléeve la température de
I’atmosphére du tube de quartz et joue le réle de sécurité (en cas de dysfonctionnement du
thermocouple en contact avec 1’échantillon).

e Pression interne

L’évolution de la pression interne est suivie via un manometre. Lors de la mise sous pression de
I’éprouvette avant essai, une vanne permet d’isoler le dispositif de mise sous pression de I’éprouvette
une fois la valeur visée atteinte. Cependant, il subsiste un grand volume libre de gaz hors de
I’éprouvette qui ne subit pas le transitoire thermique et va par conséquent accommoder la dilatation
thermique de 1’argon au sein de 1’éprouvette. Ce procédé de mise sous pression des échantillons est
différent de ceux utilisés lors des essais de certaines campagnes JAEA [32] ou des essais EDGAR.
Dans le premier cas, une fois mise sous pression a 50 bars, la gaine est bouchée aux deux extrémités
puis testée. Dans cette configuration le volume libre de gaz est donc presque nul et a haute température
(avant éclatement) le rapport pression interne — température s’accroit par rapport aux essais semi-
intégraux d’EDF R&D. Les essais EDGAR sont en revanche effectués a pression contrdlée et sans
pastilles au sein des gaines, et présentent donc une évolution de la pression interne avec la température
proche de nos essais, méme si le volume de gaz plus élevé di a ’absence de pastilles est suspecté
d’avoir un effet sur I’éclatement. En effet, les photographies post-mortem des gaines testées dans
EDGAR présentées par FORGERON [91] mettent en évidence un éclatement plus important
caractérisé par une largeur de I’ouverture ductile plus élevée.

e Charge axiale

Une cellule de force permet le suivi de la charge axiale appliquée au cours de I’essai.
e Puissance du four

La puissance du four est également enregistrée sous le nom d’« Output ».
e Déplacement

Le déplacement axial de la gaine est suivi via un capteur LVDT situé en bas de 1’éprouvette au niveau
du raccord avec le dispositif de traction axiale.

Ces enregistrements a des instants clés du transitoire permettent d’identifier des paramétres
caractéristiques de I’essai :
- Eclatement :
o température de I’éclatement ;
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o pression interne maximale, atteinte juste avant 1’éclatement ;
- Rupture fragile lors du renoyage :
o temps a rupture, afin d’estimer la position du front de renoyage au moment de la
rupture et de déterminer la température a rupture ;
o température a I’instant de la rupture a +50 mm par rapport au plan milieu.

1I1.B.7.2. Meétrologie post-essai

La métrologie a pour objectif d’obtenir la géométrie macroscopique de la gaine apres essai.

- Localisation de la rupture par rapport a 1’éclatement et au plan milieu.

- Localisation de 1’éclatement par rapport au plan milieu donc au gradient thermique (axial et
azimutal) du four (III.C.2 et II1.C.3).

- Dimensions macroscopiques de la zone ballonnée-éclatée : longueur et largeur de la fissure

générée par éclatement, aire de cette fissure estimée par une ellipse de grand axe sa longueur
et de petit axe sa largeur, diamétre maximal du ballon, diametre perpendiculaire au diameétre
maximal du ballon, longueur du ballon, périmétre maximal du ballon (Figure I1I-15).
La caractérisation de la morphologie de la zone ballonnée-éclatée est importante, car ses
dimensions conditionnent a la fois le taux d’oxydation du ballon et la pénétration et le
renouvellement de la vapeur entre la paroi interne de la gaine et les pastilles d’alumine donc
¢galement 1’oxydation de la paroi interne et I’hydruration secondaire hors zone ballonnée.

Fissure d’éclatement approchée par une ellipse

Périmeétre maximal du ballon Ly, .«

— Déformation circonférentielle maximale: /

L —L
€99 max = 100 X e : (%)

Lmax

Lo = 2Tt X Text nominal

Figure IlI-15 : Schéma des grandeurs caractéristiques du ballonnement-éclatement.
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II.C. Qualification thermique du four du dispositif semi-intégral
APRP

La mesure du gradient thermique a partir des mesures d’épaisseurs de phases est considérée comme
plus fiable que celle obtenue via des thermocouples fixés sur les parois externes de la gaine. En effet,
dans ce dernier cas un mauvais positionnement des thermocouples sur la gaine et des phénoméenes de
masquage du tube lorsque plusieurs thermocouples sont fixés avec un fil platine peuvent générer des
incertitudes sur la mesure de température de la gaine.
Trois qualifications thermiques statiques du four ont été effectuées. Ces essais consistent a effectuer
un essai semi-intégral APRP sans pression interne (pas de ballonnement-éclatement) ni application de
chargement axial lors du renoyage puis a mesurer les épaisseurs de zircone et de phase a(O) sur des
coupes transverses réalisées tous les 1 cm selon la procédure présentée ci-dessous. S’en déduisent
enfin les gradients thermiques axiaux et azimutaux subis par la gaine.
- Premiére qualification a Studsvik une fois le dispositif fonctionnel ;
- Deuxiéme qualification apres la réalisation d’une trentaine d’essais a Studsvik afin de vérifier
la stabilité des gradients thermiques
o Pour ces deux premiéres qualifications, oxydation a 1170 °C au thermocouple de
régulation pendant 200 s.
- Troisiéme qualification a la réception du dispositif semi-intégral APRP a EDF R&D
o Oxydation a 1193 °C au thermocouple de régulation pendant 363 s.

Lors de la premiére qualification, les thermocouples ont ét¢ maintenus par un clip en Inconel X—750.
Cependant, le contact Inconel - Zy—4 méne a I’eutectique fer-zirconium a haute température dans les
conditions d’essais et vient parasiter 1’essai. Par conséquent, une fixation du thermocouple par un fil
de platine a été utilisée dans la suite des essais, notamment lors de la deuxiéme qualification.

I.C.1. Métallographie : Mesure des épaisseurs des phases a(O) et ZrO; et
de la gaine

A partir de chaque coupe métallographique obtenue en microscopie optique, une mesure des
épaisseurs de phases est effectuée tous les 45 degrés a partir de I’azimut 0 défini par la position de
I’éprouvette au sein du dispositif APRP afin de caractériser le gradient azimutal de distribution des
phases (Figure I1I-16 (a)). La méthode utilisée consiste a relever une dizaine de pointés par interface
autour de 1’azimut considéré (6+£2°) puis a approximer les profils par des cercles de méme centre
(X0 5 Yo) (qui correspond au centre de la gaine) et de rayons Rzro, exts Rzro, int» Ra0) int (Figure
ITI-16 (b)). Les épaisseurs de phases sont obtenues par différence de ces rayons. La température locale
moyenne du palier d’oxydation est ensuite calculée avec la corrélation cinétique de CATHCART-
PAWEL, en connaissant la durée du palier d’oxydation. Cette mesure ne permet pas de prendre en
compte les variations de température autour de la température moyenne, dont notamment 1’overshoot
en début de palier.
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(Le centre de courbure n’est pas a sa position réelle.)

(b)

Figure I1I-16 : lllustration de la procédure de mesure des épaisseurs de phases. (a) Métallographies optiques d’une coupe
transverse de la gaine tous les 45° et (b) illustration de la méthode de mesure des épaisseurs de phases.

HI.C.2. Gradient thermique azimutal

La Figure III-17 présente le gradient thermique azimutal pour différentes cotes axiales, calculé a partir
de mesures d’épaisseurs de phases lors de la troisiéme qualification. Il est calculé comme la différence
entre la température locale calculée avec la corrélation de CATHCART-PAWEL et la température
moyenne a la cote considérée (pour rappel, I’éprouvette utilisée pour établir le gradient thermique n’a
pas subi de pression interne afin de s’affranchir de 1’effet potentiel de 1’éclatement sur 1’oxydation).

Le gradient thermique azimutal varie entre —15 et +15 °C et est constant suivant la cote axiale. La
température maximale se situe sur la plage [135 ; 180°] et la température minimale se situe a 270°.

Ces observations sont cohérentes avec les résultats de la premiére campagne de qualification,
présentés sur la Figure I11-18.



92

III Comportement des gaines combustibles en Zy—4 en essais APRP

Gradient themrique azimutal par rapporta la
température moyenne calculée par cote axiale (°C)
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Figure IlI-17 : Gradient thermique azimutal de ['éprouvette lors d'un essai semi-intégral APRP lors de la troisieme
qualification pour un temps de palier d’oxydation de 363 s, représenté pour différentes cotes axiales ([—110 ; +90 mm]).
Gradient calculé par mesure d’épaisseur de phase a partir de la corrélation de CATHCART-PAWEL (I1.C.1.2).

Gradient thermique azimutal calclué par
différence a I'épaisseur de zircone

la mesure du Tc (°C)

by

-
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10
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Figure IlI-18 : Gradient thermique azimutal établi lors de la premiére qualification au droit du plan milieu de |’éprouvette.
Gradient calculé a partir de I’écart d’épaisseur de ZrO; avec celle mesurée au droit du thermocouple et en utilisant la
température mesurée au thermocouple et la corrélation de CATHCART-PAWEL.

HI.C.3. Gradient thermique axial

Le gradient thermique axial établi par mesure d’épaisseur de phases lors de la troisiéme qualification
est présenté sur la Figure I1I-19. 11 est inféricur a 20 °C entre les cotes —50 et +50 mm par rapport au
plan milieu de I’éprouvette et le point chaud est situ¢ a la cote +15 mm.

La comparaison des trois qualifications est présentée sur la Figure I1I-20.
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Figure Il1I-19 : Gradients d’épaisseurs de phases et gradients de température associés calculés a partir des épaisseurs de
phases avec les corrélations cinétiques de BAKER-JUST (Tg)) et de CATHCART-PAWEL (Tcp) lors de la troisieme
qualification pour un temps de palier d’oxydation de 363 s.
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Figure I1I-20 : Comparaison des trois qualifications de gradient thermique axial menées sur le dispositif semi-intégral APRP

d’EDF R&D. Gradient calculé a partir de I’écart d’épaisseur de ZrO, avec celle mesurée au droit du thermocouple et en
utilisant la température mesurée au thermocouple.

Premiére qualification :

Les résultats de la premicre qualification montrent que la température est homogéne sur 1’intervalle
[-25 ; +25 mm] autour du plan milieu de 1’échantillon. L’écart entre la température au thermocouple
d’asservissement a 50 mm du plan milieu et celle au point le plus chaud est de 22,5 °C.

Deuxieme qualification :

L’écart entre les températures au plan milieu et a 50 mm au-dessus du plan milieu est de 5 °C et entre
les températures au point le plus chaud et 50 mm au-dessus du plan milieu est de 7,5 °C.

Nous utiliserons cette qualification lors de I’exploitation des essais semi-intégraux APRP menés a
Studsvik.
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Troisiéme qualification :
L’écart entre la température a une distance x du plan milieu et la température au thermocouple
d’asservissement a +50 mm du plan milieu peut étre approché par le polynome suivant (Eq. I1I-1) :

AT(x) =axx*+bxx3+cxx?+dxx+e Eq. I1I-1

avec : a=—9x10°* K.mm *; b=—3x10"° K.mm > ; ¢=—5,5%x10° K.mm > ; d=0,118 K.mm ' ; e=15 K.
Nous utiliserons cette qualification lors de I’exploitation des essais semi-intégraux APRP menés a
EDF R&D.
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IILD. KEtude de l’influence des paramétres d’entrée des essais sur le
comportement de la gaine lors du ballonnement-éclatement

38 essais semi-intégraux APRP ont été conduits en Suede par ’entreprise Studsvik et 46 8 EDF R&D
Les Renardieres. Ces essais sont synthétisés dans les tableaux récapitulatifs en Annexe A.

L’analyse phénoménologique de ces essais constitue une base de données riche dont ’exploitation est
présentée ci-apres.

Cette partie s’attache a mettre en évidence I’influence des conditions d’essai sur le comportement
macroscopique des gainages combustibles via I’étude des corrélations entre les différentes mesures
issues des enregistrements des essais et les expertises post-essais.

Il s’agit dans un premier temps de chercher des corrélations entre les parameétres d’essai et le
comportement du gainage combustible lors de la phase de ballonnement-éclatement d’un transitoire
d’APRP.

111.D.1. Localisation azimutale de I’éclatement

L’éclatement présente des orientations azimutales préférentielles. Il intervient dans les intervalles
[-55;+55°] et [130 ; 215°]. Cette observation est cohérente avec les résultats de la qualification du
gradient thermique azimutal présentée précédemment : la position azimutale de 1’éclatement est
majoritairement localisée dans les zones chaudes (Figure 111-17 (a)). C’est également en accord avec la
littérature, notamment les résultats des essais QUENCH-LO (Figure III-21 (b), le point chaud étant le
centre de 1’assemblage, c’est-a-dire le crayon n°1).

57% des
éclatements

43% des
sp _eclatements

N

pressure
(bar)

E

50 D 55
mE
AT CF[°C)
Azimut & de I'éclatement
o L
(a) (b)

Figure IlI-21 : (a) Localisation azimutale de [’éclatement, corrélée au gradient thermique azimutal du four (gradient
thermique azimutal moyen mesuré sur l'intervalle [—10; +40mm] par rapport au plan milieu du four). (b) Localisation
azimutale de I’éclatement (traits rouges) lors de l’essai QUENCH-LO0 [130] (une gaine par numéro).

Points importants

- La température d’éclatement prise en compte par la suite est celle mesurée par le
thermocouple situé 50 mm au-dessus du plan milieu. Le gradient thermique dynamique (c’est-a-dire
au cours du chauffage et du refroidissement) n’a en effet pas été qualifié dans la configuration du
dispositif d’essai.

- La référence en fonction de laquelle la position axiale des caractérisations de 1’éprouvette est
exprimée est précisée dans chaque cas. Il s’agit de la position axiale du ballon ou du plan milieu de
1’éprouvette.
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I1LI.D.2. Température et localisation axiale de I’éclatement

Les valeurs minimales, maximales et moyennes de la température d’éclatement, de la déformation
circonférentielle maximale du ballon et de I’aire de la fissure d’éclatement sont rassemblées dans le
Tableau I11-4.

Tableau 111-4 : Tableau récapitulatif de la température d’éclatement, de l'aire de la fissure d’éclatement et de la déformation
circonférentielle maximale du ballon (€gg max) en fonction de la teneur initiale en hydrogéne et de la vitesse de chauffage.

Ech. (ycc/l;) (11,)2‘?2) Valeurs T(l°tcr;t di:icliflt(l(:nl:nftis(smu;;) se(?’/lsax
Min 700 14 24

5 |1[52;6,9] Max 760 88 42

Moy 730 33 32

Min 680 7 18

Pré-H | 10 |[52;69]| Max 790 56 38
Moy 730 26 29

Min 620 37 27

10 [69;7.9]| Max 710 63 34

Moy 670 50 30

Min 730 17 28

5 [[52:69]| Max 820 115 51

Moy 770 44 37

Min 670 8 21

Vierges | 10 |[52:6,9]| Max 890 82 53
Moy 770 30 32

Min 650 3 7

10 | [69;7.9]| Max 830 115 61

Moy 730 34 39

La Figure III-22 (a) explore la corrélation entre la température d’éclatement et la localisation de
I’éclatement par rapport au plan milieu de I’éprouvette en fonction de la teneur initiale en hydrogéne
(éprouvettes vierges ou pré-hydrurées a 600 wppm) et de la vitesse de chauffage (5 ou 10 °C/s). Une
dispersion importante de la température d’éclatement est observée, commune aux essais de la
littérature (Figure I11-23 et Figure II1-25). Elle est comprise entre 625 et 785 °C pour les échantillons
pré-hydrurés et 647 et 887 °C pour les échantillons vierges dans les conditions de I’étude.

Sur I’intervalle de pression exploré, la température d’éclatement diminue avec 1’augmentation de la
pression interne maximale (Figure III-22 (b)). En effet, la vitesse de fluage augmente avec la
contrainte, I’éclatement intervient donc a une température plus faible.

La vitesse de chauffage ne semble avoir qu’une faible influence sur la température d’éclatement, que
ce soit pour les éprouvettes vierges ou les éprouvettes pré-hydrurées. Ce constat a guidé notre choix de
fixer la vitesse de chauffage a 10 °C/s lors des campagnes d’essais menées & EDF R&D.

En accord avec les travaux de JAEA et du CEA [87], la température d’éclatement diminue avec
I’augmentation de la teneur initiale en hydrogéne. En effet, I’hydrogeéne abaisse la température de
transus a — o + § de 819 °C (Figure 111-22 (b)) et la transformation de phase oo — a + § conduit a une
augmentation de la vitesse de fluage du Zy—4 [87].
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Figure I1I-22 : Absence de corrélation entre la température d’éclatement et (a) la localisation axiale de I’éclatement par
rapport au plan milieu de I’éprouvette et (b) la pression interne maximale en fonction de la teneur initiale en hydrogene et de

la vitesse de chauffage. Les températures de transus o. — f sont calculées d’aprés [136] pour une vitesse de chauffage de
10 °C/s.

L’éclatement intervient essentiellement sur I’intervalle [—40 ; +25 mm] par rapport au plan milieu de
I’éprouvette (moyenne —2 mm), intervalle relativement étendu. La localisation de I’éclatement est
indépendante de la température d’éclatement et de la pression d’éclatement dans les conditions testées
(Figure II1-23). Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature.

La température moyenne d’éclatement observée lors de notre étude sur les éprouvettes vierges est de
I’ordre de celle mesurée lors des essais ANL, mais est inférieure de 100 °C a celle mesurée lors des
essais FR2 et de 150 °C a celle mesurée lors des essais QUENCH-LO (Figure I11-23 et Figure I1I-25).
Sur matériau pré-hydruré, elle est inférieure de 70 °C a celle mesurée lors des essais JAEA.

Une premiére explication des basses températures d’éclatement observées lors de nos essais peut
résider dans la géométrie des éprouvettes. En effet, nos éprouvettes ont une épaisseur (570 pm)
généralement plus faible que celles des études antérieures (725 um pour FR2 et QUENCH-LO par
exemple).

Un deuxiéme élément peut étre la différence du mode de chauffage entre notre dispositif (chauffage
infrarouge externe, avec un effet de “pompage thermique” des pastilles d’alumine plus froides lors du
chauffage de la gaine) et ceux de QUENCH et FR2 (chauffage interne avec des pastilles chauffantes).
Enfin, le gradient thermique azimutal plus significatif dans notre dispositif peut mener a un éclatement
anticipé des éprouvettes.
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Figure III-23 : Evolution de la localisation axiale de [’éclatement comparée a celle observée lors des essais QUENCH-L0
(KIT) * [130] et ANL ** [22].

I11.D.3. Morphologie du ballonnement

Une dispersion importante de la déformation circonférentielle maximale du ballon, définie comme la
variation de périmétre au droit de 1’éclatement par rapport a la géométrie initiale de gaine, a été
observée (Figure 111-24).

Elle est en accord avec celle observée dans les résultats de la littérature explicités sur la Figure I11-25,
notamment les essais APRP sur le dispositif FR2 sur du Zy—4 vierge et sur du Zy—4 irradié [128§]
[129], les essais APRP type ANL sur du Zy—2 vierge [22], les essais APRP multi-crayons KIT sur
Zy—4 vierge [130] et les essais semi-intégraux JAEA sur Zy—4 pré-hydruré [31], sur 'intervalle de
pression [45 ; 75 bars].

Cette dispersion est moins importante pour les essais sur matériau pré-hydruré et pour une vitesse de
chauffage de 5 °C/s. Cependant, cette différence pourrait s’expliquer simplement par un effectif
statistique plus faible pour ces essais. La déformation circonférentielle maximale du ballon est
comprise entre 7 et 61 % (moyenne 37 %) pour les échantillons vierges et entre 18 et 41 % (moyenne
30 %) pour les échantillons pré-hydrurés. En accord avec les travaux de NAGASE [31], la
déformation circonférentielle maximale du ballon diminue avec I’augmentation de la teneur en
hydrogene.

La déformation circonférentielle maximale a rupture observée lors de notre étude sur les éprouvettes
vierges est en accord avec la littérature, hormis les essais EDGAR du CEA lors desquels la
déformation circonférentielle maximale a rupture peut dépasser 100 % [91]. Cette différence est
cohérente avec le mode de chauffage utilisé : en effet, dans le cas des essais EDGAR, le chauffage
direct par effet Joule impose un gradient azimutal trés faible conduisant a une déformation par
ballonnement élevée, tandis que dans le cas du dispositif de cette étude (similaire a ceux utilisés dans
les essais ANL et JAEA), le gradient thermique azimutal est significatif.

Quant au matériau pré-hydruré, elle est 1égerement supérieure a celles obtenues par le JAEA.
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Figure I1I-24 : Absence de corrélation entre la déformation circonférentielle maximale du ballon et (a) la pression interne
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Figure III-25 : Cartographie de la déformation circonférentielle maximale a rupture et la température d’éclatement en
fonction de la teneur initiale en hydrogene. Comparaison aux essais APRP JAEA sur du Zy—4 pré-hydruré [31], QUENCH-
L0 sur du Zy—4 vierge [130], FR2 sur du Zy—4 vierge et du Zy—4 irradié (indiqués par KARB dans la légende) [129] pour
une pression interne comprise entre 45 et 75 bars et des vitesses de chauffage de 5 et 20 °C/s.

Une flexion tres faible des éprouvettes est parfois observée (bien moins marquée que sur I’illustration
de la Figure I1I-26). Dans ce cas, la déformation circonférentielle maximale a rupture et I’éclatement
se situent du coté concave de la courbure de 1’éprouvette, en accord avec les résultats des essais APRP
menés par ANL [22] et par le KIT sur le dispositif FR2 (KIT) [129]. Les vidéos du ballonnement-
¢éclatement réalisées par BILLONE [22] permettent de mettre en évidence que lors de la rampe de
chauffage intervient tout d’abord la déformation en flexion de 1’éprouvette (Figure 111-26), juste avant
le ballonnement dé au fluage anisotrope et a la déformation plastique de la phase a, et I’éclatement.
L’effet de rétroaction de I’éclatement pourrait €¢galement accentuer ce phénomeéne.
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Ces déformations en flexion de 1’éprouvette sont uniquement observées lors des essais APRP mono-
crayon de type ANL et multi-crayons FR2 (KIT) [129] et QUENCH [130]. Ils sont moindres, voire
nuls (ou non mentionnés), pour les essais sur les autres dispositifs APRP. Les résultats du KIT
semblent montrer que ce phénomene dépend également du procédé de maintien axial de I’éprouvette
au sein du dispositif APRP. En effet, lors de 1’essai QUENCH-LO, les résistances utilisées sont en
tungsténe et présentent une rigidité significative a la température d’éclatement et ont un effet
stabilisant sur les gaines, qui se déforment trés peu en flexion. En revanche, lors de I’essai QUENCH -
L1, les résistances utilisées sont en tantale et sont ductiles & haute température ; une déformation en
flexion significative des gaines est alors observée [130].

Cette déformation peut influencer la rupture en ajoutant une composante de flexion.

Figure I1I-26 : Photographie d’une éprouvette de Zy—2 type 9*9 ayant subi un essai semi-intégral APRP type ANL. Mise en
évidence de la déformation en flexion de la gaine lors de l’essai [22].

111.D 4. Morphologie de I’éclatement

L’aire de la fissure d’éclatement, estimée par une ellipse de grand axe sa longueur et de petit axe sa
largeur, subit une dispersion du méme ordre que la déformation circonférentielle maximale du ballon.
Elle est comprise entre 3 et 115 mm? (moyenne 35 mm?) pour les échantillons vierges et entre 7 et
88 mm? (moyenne 34 mm?) pour les échantillons pré-hydrurés et parait peu sensible a la pré-
hydruration et a la vitesse de chauffage (Figure III-27). A partir de ces essais, I’effet de la teneur
initiale en hydrogéne semble étre une diminution des valeurs supérieures de ’aire de la fissure
d’éclatement. La taille de la fissure est en accord avec les résultats de la littérature, notamment ceux du
KIT (Figure II1-28).

Enfin, il n’existe pas de corrélation entre la morphologie du ballonnement (caractérisée par la
déformation circonférentielle maximale du ballon et la géométrie de 1’éclatement (caractérisée par
’aire de la fissure d’éclatement) (Figure I11-28).
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Figure III-27 : Absence de corrélation entre ['aire de la fissure d’éclatement et (a) la pression interne maximale et (b) la
température d’éclatement en fonction de la teneur initiale en hydrogene et de la vitesse de chauffage.
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Figure I1I-28 : Absence de corrélation entre la déformation circonférentielle maximale du ballon et ['aire de la fissure
d’éclatement en fonction de la teneur initiale en hydrogene et de la vitesse de chauffage. Comparaison aux essais QUENCH-
L0 [130].

Par ailleurs, 1’observation post-essai des gaines pré-hydrurées par chargement cathodique permet de
constater qu’elles présentent un aspect blanchatre en surface. Cette considération a déja été relevée
lors d’essais APRP segmentés menés par le CEA sur des gaines pré-hydrurées par chargement
cathodique. Une hypothése quant a ce changement de couleur est une composition chimique différente
de la couche de zircone externe induite par le procédé de chargement cathodique en hydrogéne. A
notre connaissance, cette observation n’est pas documentée par EDF ni le CEA. Ce phénoméne n’a pas
d’incidence sur la cinétique d’oxydation de la gaine (la cinétique d’oxydation mesurée lors de ces
essais est identique pour le matériau vierge et le matériau pré-hydruré a 600 wppm).



102 III Comportement des gaines combustibles en Zy—4 en essais APRP

IILE. KEtude de D’influence des paramétres d’entrée des essais sur le
comportement de la gaine lors du renoyage

Il s’agit dans un second temps d’étudier ’influence des parameétres d’essai sur le comportement
macroscopique de la gaine lors du renoyage et de la rupture fragile éventuelle.

ITLE.1. Durée d’oxydation « a rupture »

Usuellement (surtout concernant le JAEA), les résultats d’essais semi-intégraux sont présentés en
fonction de ’ECR. Cela permet de s’affranchir de la température d’oxydation et de la géométrie de la
gaine. Cependant, ce travail étant axé sur la compréhension des mécanismes de rupture, nous avons
choisi de ne pas suivre cette voie, pour plusieurs raisons :

- Dans la littérature, la définition de I’ECR n’est pas toujours claire : il est parfois local (et, dans
ce cas, prend en compte la géométrie locale de la gaine, par exemple la déformation due au
ballonnement-éclatement), parfois global (et calculé a partir de 1’épaisseur initiale de gaine). Il
peut de plus étre déterminé soit a partir de la mesure des épaisseurs de phases soit a partir du
transitoire thermique appliqué ;

- La température d’oxydation visée pour nos essais est toujours de 1200 °C, il est par
conséquent équivalent dans notre cas d’exprimer nos résultats en fonction de la durée du palier
d’oxydation ou en fonction de ’ECR visé ;

- La température d’oxydation a une influence importante sur la microstructure de la gaine donc
sur ses propriétés thermomécaniques. Présenter les résultats sans prendre en compte la
température d’oxydation isotherme masque une variable supplémentaire qui complexifie
I’interprétation des résultats.

Néanmoins, les ECR « & rupture », définis comme les ECR minimaux nécessaires a la rupture pour
une charge donnée, ont été calculés dans la zone ballonnée a partir de I’ensemble des essais et sont en
accord avec les seuils de rupture expérimentaux proposés en 2014 dans le cadre de la rénovation du
référentiel APRP a partir des essais JAEA.

La Figure I1I-29 explore I’influence de la durée du palier d’oxydation, de la charge axiale maximale
appliquée lors du renoyage et de la teneur initiale en hydrogéne sur le comportement a rupture de la
gaine pour deux températures d’oxydation (au niveau du thermocouple a +50 mm du plan milieu),
1180 et 1190 °C, qui ont été définies a partir des deux premieres qualifications du gradient thermique
présentées en III.C.3. En utilisant la troisiéme qualification du gradient thermique, les températures
correspondantes au point chaud sont respectivement de 1196,5 et 1206,5 °C.

On définit la durée d’oxydation «a rupture » comme la durée minimale du palier d’oxydation
nécessaire a la rupture pour une charge donnée.

Conformément aux résultats de la littérature, d’apres les essais avec un palier d’oxydation a 1180 °C la
durée d’oxydation « a rupture » diminue lorsque la teneur en hydrogéne ou la charge axiale appliquée
augmentent. De plus, I’influence de la teneur en hydrogéne sur la durée d’oxydation « & rupture »
diminue lorsque la charge axiale augmente, en accord avec les travaux de NAGASE [31]. Le faible
nombre d’essais pour de faibles durées de palier d’oxydation ne nous permet pas de conclure pour les
essais avec un palier d’oxydation a 1190 °C.

Il est a noter que la définition de ce seuil n’est pas suffisante (au sens mathématique du terme), c’est-a-
dire que pour des durées d’oxydation supérieures la gaine peut résister. Cette dispersion des résultats
est plus significative pour les essais sur matériau vierge. Dans le cas d’une oxydation a 1190 °C, pour
une charge axiale imposée a 540 N (concernant la majorité des essais), la rupture de la gaine lors du
renoyage intervient a partir d’'une durée d’oxydation isotherme de 230 s, mais une gaine oxydée
pendant 615 s n’a pas rompu.
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Figure ITI-29 : Evolution du comportement a rupture des gaines (état rompu ou non rompu) en fonction de la durée du palier
d’oxydation a (a) 1180 °C et (b) 1190 °C, de la charge axiale maximale mesurée lors du renoyage et de la teneur initiale des
gaines en hydrogene. Les segments matérialisent les durées les plus basses pour lesquelles sous une charge donnée au moins
une rupture est constatée (durée d’oxydation « a rupture »).

HLE.2. Localisation de la rupture fragile par rapport a I’éclatement

La Figure I1I-30 explore la corrélation entre la localisation axiale de la rupture et la durée d’oxydation
en fonction de la charge maximale appliquée et de la teneur initiale en hydrogeéne.

Excepté une éprouvette qui présente deux fissures orthoradiales au niveau du ballon (Figure
II1-30 (b)), les gaines pré-hydrurées rompent de maniére systématique et exclusive dans la zone
ballonnée (pas de fissure orthoradiale incompléte hors zone ballonnée).

En revanche, conformément aux résultats de la littérature [1], deux localisations de la rupture fragile
lors du renoyage sont identifiées pour les échantillons vierges :
- Audroit de I’éclatement (38 % d’occurrence).
- En dessous de la zone ballonnée (62 % d’occurrence), dans la zone d’hydruration secondaire,
qui débute a une vingtaine de millimétres du ballon.

La Figure I1I-30 permet de mettre en évidence deux enseignements complémentaires :

- Pour les éprouvettes vierges, il n’y a pas de corrélation entre le lieu de rupture fragile et le
temps d’oxydation sur I’intervalle exploré, c’est-a-dire que pour n’importe quel temps
d’oxydation entre 225 et 705 s, en cas de rupture fragile lors du renoyage les deux lieux de
rupture sont observes ;

- La localisation de la rupture fragile est également indépendante de la charge axiale appliquée
lors du renoyage (de 250 a 750 N).

La durée du palier d’oxydation et la charge axiale appliquée lors du renoyage ne sont donc pas les
parameétres d’ordre un déterminant la localisation de la rupture fragile lors du renoyage.
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Figure I11-30 : (a) : Localisation de la rupture en fonction de la durée d’oxydation. Résultats d’essais semi-intégraux APRP
EDF avec oxydation isotherme a 1200 °C. (b) : Illustration des fissures orthoradiales incomplétes dans le ballon de la seule

éprouvette pré-hydrurée a 600 wppm ayant rompu hors zone ballonnée. (*) Cette éprouvette a rompu a 25 mm au-dessus de
la soudure.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus lors de la premiére campagne d’essais semi-intégraux
JAEA menée dans les années 1980 [1]. Lors de ces essais menés par UETSUKA, la majorité des
gaines testées en conditions totalement contraintes rompent hors zone ballonnée entre 20 et 60 mm du
ballon (Figure I1I-31). Il n’est pas précisé dans le texte si la rupture intervient au-dessous ou au-dessus
du ballon, mais la Figure I1I-31 (b) laisse entendre qu’elle interviendrait en dessous, dans la partie en
contact en premier avec le front de renoyage. Les éprouvettes n’ayant pas rompu lors des essais semi-
intégraux JAEA sont soumises a un essai de traction a froid. Dans ce cas, la rupture fragile intervient
dans les mémes proportions hors zone ballonnée et en zone ballonnée.
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Figure 11I-31 : (a) Absence de corrélation entre ’ECR 7 et la localisation de la rupture fragile par rapport a I’éclatement,
établie a partir d’essais semi-intégraux APRP JAEA sur Zy—4 vierge en conditions totalement contraintes menés par
UETSUKA, d’apres [1]. (b) Corrélation entre les distributions d’hydrogene et d’épaisseur de phase ex-f§ d’'une gaine de
Zy—4 oxydée a 1080 °C pendant 10 min lors d’un essai semi-intégral JAEA [2]. Eprouvette de type 14x14 : diamétre externe
de 10,72 mm et épaisseur de 620 um.

En revanche, lors de la deuxiéme campagne d’essais menée dans les années 2000, NAGASE trouve
des résultats différents de ceux d’'UETSUKA et n’évoque pas de raisons quant a cette différence. Il
¢tablit que la localisation de la rupture est dépendante du chargement axial appliqué lors du renoyage
[32] : en conditions non contraintes, la rupture intervient majoritairement hors zone ballonnée (au-
dessus et au-dessous du ballon), tandis qu’en conditions totalement contraintes (conditions de blocage
axial), elle intervient dans le ballon (Figure I1I-32). NAGASE justifie ce résultat par le fait qu’en
conditions totalement contraintes, la rupture fragile intervient pour de plus faibles ECR donc pour de
plus faibles hydrurations secondaires, insuffisantes pour étre le lieu de la rupture lors du renoyage.
Nous I’avons vu, I’hydruration fragilise le Zy—4 oxydé a haute température [137]. Le seuil
d’oxydation a rupture diminue donc avec I’augmentation de la teneur initiale en hydrogéne en
conditions contraintes. (Nous le verrons dans le Chapitre IV, la teneur en hydrogene en fin de
transitoire d’APRP au droit de 1’éclatement est égale a la teneur initiale en hydrogene.)

En revanche, en conditions non contraintes sous des ECR plus élevés, I’hydruration secondaire est
telle que la rupture intervient hors zone ballonnée et que la teneur initiale en hydrogéne n’a pas
d’influence sur le seuil de rupture en termes d’ECR.

Lors d’essais a chargement axial imposé (390, 535 et 735 N), la rupture intervient également
essentiellement dans le ballon (42 occurrences sur 47 essais) selon NAGASE [31].

) L’ECR est ici calculé en zone courante (pas de prise en compte de la déformation due au ballonnement-
éclatement) en utilisant la corrélation de BAKER-JUST sur la durée du palier d’oxydation avec la température
moyenne mesurée au niveau de la rupture, avec I’hypotheése d’une oxydation double face.
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Figure I1I-32 : Evolution de I’'ECR ®® en fonction de la localisation axiale de la rupture par rapport & ’éclatement observée
lors d’essais APRP type JAEA en conditions non contraintes (totalement libres) et totalement contraintes sur des gaines de
Zy—4 vierges et pré-hydrurées entre 400 et 800 wppm (d’aprés [32]). Eprouvette de type 17x17 : diamétre externe de
9,50 mm et épaisseur de 570 um.

Les conclusions du KIT quant a la localisation de la rupture, exposées par GROSSE et STUCKERT
[130], sont différentes. On rappelle que les essais sont assez différents : essais multi-crayons avec de
faibles durées d’oxydation et des barreaux internes chauffants. Ils ont réalisé des essais de traction sur
des trongons de ~0,5 m des gaines issues de I’essai QUENCH-LO afin d’accéder au comportement
mécanique des gaines ballonnées-éclatées.

Les courbes contraintes-déformations de trois éprouvettes ayant rompu a des lieux différents par
rapport a I’éclatement sont présentées sur la Figure I11-33. Les auteurs indiquent que la rupture est
principalement influencée par la forme de 1’éclatement. Si les bords de 1’éclatement présentent une
discontinuité telle qu’une rayure ou une petite fissure tangentielle, la rupture intervient dans la zone
ballonnée indépendamment de la position du tube dans 1’assemblage, ou la concentration de contrainte
est maximale.

En cas d’absence de discontinuité sur les bords de 1’éclatement, la rupture dépend de la position du
tube dans I’assemblage. S’il est proche du centre de ’assemblage, il a subi un palier d’oxydation a
plus haute température et présente un degré d’oxydation et d’hydruration plus élevé ; la rupture
intervient alors dans les bandes d’hydruration secondaire proches de I’éclatement. S’il est en
périphérie de I’assemblage, la rupture est ductile et intervient aprés striction hors de 1’éclatement. La
Figure 111-34 présente les parameétres de rupture pour I’ensemble des gaines de 1’assemblage de 1’essai
QUENCH-LO.

L’essai semi-intégral de notre étude, chalnant les différentes séquences du transitoire d’APRP, ne
permet pas d’observer les lévres de I’éclatement avant le renoyage final et 1’application de la charge
axiale.

® L’ECR est ici calculé en zone courante (pas de prise en compte de la déformation due au ballonnement-
éclatement) en utilisant la corrélation cinétique de BAKER-JUST, sur la durée du palier d’oxydation a la
température moyenne mesurée au niveau de la rupture et en considérant une oxydation double face.
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Figure 111-33 : Résultats des essais de traction sur gaine post-QUENCH-L(. Mise en évidence des différents modes de
rupture [130].

16 S
| =N
° 7 ie:
4 A #9 |
2 / lexternal rods i
® ; :
g " #17 1
5 : .
Q ] y
£ 2 ik A —
® S
S 1 I o
B # |
g' e i 3 & r”
ﬁ 05 - _,»"— internal rod.,’(‘,—
#e &
#7¢ e
0.25 +—- o
"“ ‘-——’—"“_’
0.125 adatetn

125 175 225 275 325 375 425 475 525
Ultimate tensile strength, MPa

# hydrogen embrittlement 4 stress concentration  mnecking
Figure I11-34 : Corrélation entre I’allongement a rupture (échelle logarithmique) et la résistance a la traction en fonction du

mode de rupture (fragilisation par I’hydrogene dans la zone d’hydruration secondaire, fragilisation par concentration de
contrainte dans la zone ballonnée et striction hors zone ballonnée) [130].

Pour notre étude, la Figure III-35 explore la corrélation entre la morphologie du ballonnement-
éclatement (aire de la fissure d’éclatement et déformation circonférentielle maximale du ballon) et la
localisation axiale de I’éclatement. Il s’aveére que pour les éprouvettes vierges, lorsque 1’aire de la
fissure d’éclatement est supérieure a 30 mm?, la rupture fragile intervient systématiquement hors
ballon. Cette condition est suffisante. Par ailleurs, aucune autre corrélation entre la morphologie du
ballonnement-éclatement et la localisation axiale de la rupture n’est observée a partir des résultats de
ces essais.

Ainsi, ’amincissement de la gaine dans le ballon (qui tend a accroitre le taux d’oxydation local) et la
taille de la fissure d’éclatement qui pilote la pénétration de la vapeur d’eau dans le volume entre la
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paroi interne de la gaine et les pastilles, ne sont pas des paramétres d’ordre un sur la compétition entre
la rupture dans le ballon et la rupture hors zone ballonnée pour la gamme de durées d’oxydation a
1200 °C explorée.
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Figure I1I-35 : Absence de corrélation entre la localisation axiale de la rupture et (a) ’aire de la fissure d’éclatement et (b)
la déformation circonférentielle maximale du ballon en fonction de la charge axiale appliquée et de la teneur initiale en
hydrogene.

IIL.E.3. Localisation de la rupture fragile par rapport a la chronologie du
renoyage

Un facteur a priori important de la rupture fragile est la chronologie du passage du front de renoyage,
le changement brutal de température affectant la microstructure et les propriétés mécaniques de la
gaine.

Le renoyage des gaines entraine la disparition du film de vapeur qui recouvre la surface externe de la
gaine puis 1’ébullition. Cet événement intervient toujours plus ou moins a la méme température,
appelée température de Leidenfrost. CHUNG et KASSNER [4] ont montré que, lors du renoyage en
conditions d’APRP de gaines de Zy—4 oxydées, le remouillage des gaines intervient entre 475 et
600 °C. Le choc thermique induit par le changement brutal des conditions de transfert thermique
entraine des contraintes internes élevées du fait des différences de dilatation thermique des phases
constituant la gaine. Ces contraintes internes associ¢es a la chute de la ductilité locale de la gaine
peuvent mener a sa rupture, si elle est suffisamment fragilisée par 1’oxydation.

D’aprés HACHE [138], la majeure partie de I’hydrogéne reste en solution solide dans la phase f§ a la
température de Leidenfrost, qui dans ce cas a peu d’effet sur la résistance a la rupture de la gaine. En
revanche, en dessous de la température de Leidenfrost 1’hydrogeéne précipite sous forme d’hydrures (a
la température eutectoide, ~550 °C) qui vont sévérement diminuer la ductilité de la gaine et impacter
sa résistance a la rupture, comme nous 1’avons vu dans le Chapitre II. De plus, la phase o enrichie a
une teneur en oxygene supérieure a 2 wt.% (teneur caractéristique des incursions d’a(O) au sein de
I’ex-B) est fragile (Chapitre II).

Le front de renoyage rencontre tout d’abord la zone d’hydruration secondaire située sous le ballon puis
le ballon et enfin la zone d’hydruration secondaire au-dessus du ballon.
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Pour rappel, lors des essais semi-intégraux réalisés par le JAEA les auteurs indiquent que la rupture
intervient au passage du front de renoyage ou juste apres [32].
En revanche, lors des essais de cette étude, deux cas distincts sont observés (Figure 111-36) :
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Figure 111-36 : Comportement a rupture en fonction de la chronologie du renoyage. (a) Localisation de la rupture fragile par
rapport au passage du front de renoyage ; (b) temps a rupture en fonction de la température de renoyage. ZB = Zone
Ballonnée, HZB = Hors Zone Ballonnée.

IILE.3.1. Rupture hors zone ballonnée systématiquement au passage du front de
renoyage

La rupture hors zone ballonnée intervient systématiquement au passage du front de renoyage, qui
entraine un choc thermique et la précipitation des hydrures. Dans ce cas, le ballon est encore chaud.
Ainsi, la chronologie de renoyage par le bas de 1’éprouvette justifie, en partie, que la rupture hors zone
ballonnée soit localisée de maniére systématique sous le ballon (et aucunement au-dessus du ballon) :
la zone d’hydruration secondaire située en dessous de 1’éclatement est trempée en premier.

De plus, ce résultat indique que si la zone d’hydruration secondaire résiste au passage du front de
renoyage la rupture n’interviendra pas dans cette zone (alors méme que la charge est maintenue a sa
valeur maximale).

IILE.3.2. Rupture dans la zone ballonnée indépendante du renoyage

En revanche, la rupture dans la zone ballonnée semble indépendante de la chronologie du renoyage.
Elle intervient avant, pendant ou aprés le passage du front de renoyage. Ces résultats peuvent étre
analysés au cas par cas.

IILE.3.2.a. Eprouvettes rompues en zone ballonnée avant renoyage
Parmi les quatre éprouvettes ayant rompu avant le renoyage (ER22, ER23, ER25, B06), deux ont subi
une température de début de trempe différente du reste des essais, 500 et 1200 °C.
- Eprouvette trempée a 1200 °C

ER22 a été renoyée directement apres la fin du palier d’oxydation a 1200 °C. Le profil de température
mesuré par le thermocouple (situé¢ a 50 mm au-dessus du plan milieu de 1’éprouvette) est donné sur la
Figure I11-37.
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Pour cette éprouvette, deux lieux de rupture sont observés : dans le ballon et & =55 mm du ballon
(Figure I11-38). La rupture dans le ballon intervient a 400 N lors de la rampe de montée en charge, a
environ 120 mm au-dessus du front de renoyage. La température a rupture dans le ballon est donc tres
proche de celle mesurée au niveau du thermocouple, a savoir 1130 °C. A cette température, on
s’attend d’une part a ce que la microstructure testée ne soit pas la méme qu’a la température de début
de trempe usuelle de 700 °C et d’autre part a ce que sa résistance mécanique en termes de charge a
rupture soit plus faible malgré une meilleure ductilité. Cependant, la rupture de I’éprouvette est brutale
(pas de décroissance de la vitesse de chargement axial observée sur la Figure 11I-37) et la déformation
a rupture n’est pas suffisamment significative pour entrainer une réduction macroscopique notable de
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Figure I1I-37 : Transitoire thermomécanique de [’essai semi-intégral avec renoyage direct a l'issue du palier d’oxydation a
1200 °C. Profil de température mesurée par le thermocouple a +50 mm du plan milieu de I’éprouvette et de la charge axiale.

Nous proposons le scénario suivant pour expliquer I’observation de deux lieux de rupture pour cette
éprouvette, qui est explicité sur la Figure I11-39 :

Une premiere précision est que le ballon est bien localisé¢ sur le plan milieu de I’éprouvette, sa
localisation par rapport au gradient thermique axial n’explique donc pas le mode de rupture particulier
de I’éprouvette.

Une fois la charge limite a rupture atteinte, la gaine rompt en zone ballonnée sous I’application du
chargement axial avant le passage du front de renoyage. A ce moment, la zone d’hydruration
secondaire située sous le ballon n’est pas renoyée. Du fait de cette rupture, la partic basse de
I’éprouvette descend alors brutalement d’une dizaine de centimétres entrainant le renoyage instantané
de la zone d’hydruration secondaire. Le choc thermique provoque la fragilisation de la gaine hors
ballon et I’instauration de contraintes internes suffisamment significatives pour aboutir in fine a la
rupture de la partie basse de 1’éprouvette, sans autres formes d’application de chargement mécanique :
elle est retenue uniquement par le bas et la charge induite par gravité est faible.

Figure III-38 : Eprouvette ER22 post-essai semi-intégral APRP, avec une température de début de trempe de 1200 °C.
Double rupture dans le ballon et en zone d’hydruration secondaire.
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Figure 11I-39 : Proposition de scénario de la double rupture de I’éprouvette ER22 trempée a 1200 °C.

L’étude fractographique de cette éprouvette corrobore cette hypothése. Sur le faciés de rupture en zone
ballonnée on note la présence d’un film d’oxydation en surface de couche a(O) et du cceur ex-B,
caractéristique d’une oxydation a tres haute température (Figure 111-40). Dans ce cas, la rupture a donc
eu lieu a trés haute température avant le passage du front d’eau et la surface de rupture s’est ensuite
oxydée.

En revanche, le faci¢s de rupture hors ballon ne présente aucun indice d’oxydation post-rupture, ce qui
indique dans ce cas une rupture a plus basse température donc une fois la gaine renoyée.

Un autre argument en faveur de ce scénario réside dans la position post-essai de la gaine : le morceau
central de I’éprouvette a été retrouvé posé sur la partie basse de 1’éprouvette et en appui sur la paroi du
tube de quartz, comme schématisé sur la Figure 111-41.
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Figure 11I-40 : Mise en évidence de [’'oxydation post-rupture avant renoyage du facies de rupture en zone ballonnée de
I’éprouvette ER22 trempée a 1200 °C.
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Figure III-41 : Etat post-essai semi-intégral de I’éprouvette ER22, ayant subi une trempe a 1200 °C.

- Eprouvette trempée a 500 °C

ER23 a été renoyée aprés refroidissement a vitesse modérée jusqu’a 500 °C, température pour
laquelle, nous I’avons vu dans le Chapitre I, la fragilisation par ’oxygeéne de la gaine est plus
importante. A cette température, les inclusions de phase a(O) au sein du cceur f sont fragiles. En effet,
comme nous le verrons dans le Chapitre IV, dans la zone ballonnée et suffisamment loin des
extrémités de 1’éclatement, la teneur en oxygene des inclusions de phase a(O) au sein du cceur 3 est de
~2 wt.% et, d’apres le diagramme établi par CHOSSON [97] (Figure 1I-31), la transition ductile-
fragile pour cette teneur en oxygene se situe a 575 °C.

Par ailleurs, comme nous le verrons dans le paragraphe ci-aprés, les deux seules autres éprouvettes
ayant rompu avant le passage du front de renoyage (pour des températures a rupture supérieures a
650 °C) présentent des taux d’oxydation et des charges a rupture élevés, synonymes d’une fragilisation
du ballon et d’un chargement significatifs. Pour des taux d’oxydation plus faibles et une température
de renoyage de 700 °C, la rupture intervient pendant ou apres le passage du front de renoyage, c’est-a-
dire a une température inférieure a 100 °C.
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Par conséquent, ce résultat tend a montrer que le seuil de température de fragilisation du ballon est de
’ordre de 500 °C.

- Eprouvettes trempées & 700 °C

Les deux autres éprouvettes ayant rompu avant le passage du front de renoyage présentent des taux
d’oxydation et des charges a rupture élevés (durées de palier d’oxydation de 707 et 614 s).
L’observation fractographique de ces éprouvettes ne révele pas de marques d’oxydation a haute
température post-rupture ; les faciés de rupture sont similaires a ceux des éprouvettes rompues en zone
ballonnée au passage du front de renoyage ou apres renoyage, contrairement a 1’éprouvette renoyée a
1200 °C.

Ces comportements a rupture obtenus pour trois températures de trempe différentes tendent a montrer
que la contrainte a rupture du ballon dépend de sa température et des mécanismes différents
affaiblissant la contrainte a rupture de la gaine. Ces mécanismes sont la plasticité et le fluage pour des
températures ¢élevées (typiquement 1200 °C) et la fragilisation pour des températures basses
(<500 °C).

Ainsi, pour une cinétique de refroidissement donnée, la rupture en zone ballonnée intervient a une
température d’autant plus élevée (par conséquent plus tot, voire avant le passage du front de renoyage)
que la charge est élevée.

III.LE.3.2.b.  Eprouvettes rompues en zone ballonnée au passage du front de
renoyage

Les éprouvettes ER20 et B11 ont rompu au passage du front de renoyage pour des temps d’oxydation
relativement faibles (363 s).

IIL.E.3.2.c. Eprouvettes rompues en zone ballonnée aprés renoyage

Les éprouvettes B10, ER07, ER16 et MP3 ont rompu aprés le passage du front de renoyage. Les
gaines sont alors totalement refroidies : la température mesurée par le thermocouple a +50 mm par
rapport au plan milieu de I’éprouvette au moment de la rupture est inférieure a 100 °C dans les quatre
cas. Par exemple, 1’éprouvette ER07 a rompu plus de 25 s apreés le passage du front de renoyage.
L’observation de 1’allongement de 1’éprouvette via I’enregistrement du LVDT met en évidence une
légere contraction de I’éprouvette lors du renoyage, donc ne présente aucun signe de fissuration sous
critique.

Ces quatre éprouvettes présentent soit une durée de palier d’oxydation relativement faible soit une
charge axiale relativement faible, excepté I’éprouvette MP3 (Tableau III-5). Par conséquent, ces
éprouvettes sont fragilisées a la limite de la rupture et il est nécessaire que la charge axiale soit
appliquée suffisamment longtemps pour que la fissure en zone ballonnée s’amorce puis se propage.
Ainsi, en zone ballonnée le facteur de durée de refroidissement sous charge est important.

Ces ruptures différées d’éprouvettes vierges en zone ballonnée, au comportement macroscopique
fragile, ne sont pas expliquées. Afin de mieux appréhender ce phénomeéne, une perspective
intéressante consisterait a enrichir la base expérimentale avec un maintien long de la charge axiale sur
les éprouvettes non rompues.
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Tableau I1I-5 : Durée du palier d’oxydation a 1200 °C et charge axiale appliquées lors des essais semi-intégraux ayant mené
a la rupture en zone ballonnée apres renoyage.

Eprouvette toxydation (8) | Charge axiale (N)
B10 228 540
ERO07 614 250
ER16 233 540
MP3 523 700

IILLE.3.3. Rupture hors zone ballonnée avec fissure orthoradiale incompléte dans le
ballon

Par ailleurs, parmi nos essais, quatre éprouvettes ayant rompu hors ballon (donc au passage du front de
renoyage dans cette zone) présentent une fissure orthoradiale incompléte dans le ballon (Figure
I1-42). Cette fissure s’amorce au niveau des lévres de 1’éclatement avant le passage du front de
renoyage et se propage jusqu’a I’opposé de la fissure d’éclatement, zone ou la gaine et le cceur ex-§
sont les plus épais et les plus a méme de stopper sa propagation. De toute évidence, elle se forme avant
la rupture fragile hors ballon de la gaine, cette derniére ne pouvant raisonnablement pas engendrer une
onde de choc et des contraintes suffisantes pour entrainer son amorgage et sa propagation. La gaine
rompt ensuite au passage du front de renoyage hors zone ballonnée. De méme que pour les éprouvettes
rompues en zone ballonnée avant le passage du front de renoyage (III.LE.3.2), I’observation
fractographique des fissures orthoradiales incomplétes en zone ballonnée ne révele pas de marques
d’oxydation a haute température, entre 1’amorcgage de la fissure et le renoyage du ballon. Ce constat
confirme que la cinétique d’une surface « fraiche » de gaine est sensiblement plus faible a 700 °C qu’a
1200 °C. L’observation de cette fissure orthoradiale incompléte dans le ballon confirme également
I’existence d’une compétition entre les deux modes de rupture.

Figure 1II-42 : Illustration de la compétition entre les deux mécanismes de rupture fragile lors d’un essai semi-intégral
APRP. Eprouvette rompue hors zone ballonnée et présentant une fissure orthoradiale au droit de [’éclatement. (Les levres de
I’éclatement, tres oxydées et fragiles, se sont effritées en fin d’essai, d ou cette forme de fissure d’éclatement incompleéte.)

ILE 4. Scénario du comportement a rupture d’une gaine combustible lors
d’une trempe APRP

A partir de I’analyse du comportement a rupture des gaines en fonction de la chronologie du renoyage
sous charge des essais semi-intégraux, le scénario suivant est proposé (Figure 111-43).

Une fois la température de début de trempe atteinte, simultanément sont déclenchées la montée du
front d’eau dans le tube de quartz et I’application du chargement axial. Cette disposition est détaillée
sur la Figure I1I-44 : le bas de I’éprouvette, renoyé¢, est a moins de 100 °C tandis que le reste de
I’éprouvette, jusqu’a une certaine distance du front d’eau, est a plus de 650 °C. Sous D’effet du
chargement axial, une fissure orthoradiale peut s’amorcer des bords des lévres de I’éclatement. Cette
fissure peut se propager vite et entrainer la rupture rapide de 1’éprouvette (rupture ZB), pour des temps
d’application de la charge courts. Le ballon est alors a haute température et la surface de rupture, selon
la température de début de trempe, peut plus ou moins s’oxyder.

Lorsque le front d’eau atteint la zone d’hydruration secondaire sous le ballon, cette dernicre est
fragilisée de manicre significative par le choc thermique et la précipitation des hydrures et peut rompre
instantanément (rupture HZB). Dans le cas d’une fissure orthoradiale dans le ballon incompléte, on
assiste ainsi a une rupture hors ballon et a une fissure dans le ballon. Une fois dépassée par le front de
renoyage, la zone d’hydruration secondaire résiste a I’application de la charge.
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En revanche, la rupture en zone ballonnée peut intervenir a tout instant, y compris quelques dizaines
de secondes aprés la fin du renoyage et le refroidissement effectif de la gaine.
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Figure 11I-43 : Proposition de scénario de la rupture en fonction de la chronologie du renoyage lors d’un transitoire
d’APRP. (Cas d’une trempe a 700 °C.)
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Figure I11-44 : Schéma illustrant les sollicitations thermomécaniques et I’état du matériau lors d’un renoyage en simulation
APRP d’une gaine combustible. (Cas d’une trempe a 700 °C.)
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III.LF. Conclusions

Au sein de ce chapitre une synthése bibliographique des typologies d’essais APRP visant a évaluer le
comportement a rupture de gaines combustible de Zy—4 lors d’un transitoire d’APRP a été réalisée.
Les différents dispositifs mis en place ont été présentés, permettant d’introduire le dispositif d’essai
semi-intégral utilis¢ dans cette étude. Son fonctionnement et la démarche expérimentale ont été
détaillés. Les résultats de 1’analyse phénoménologique de ces essais ont été ensuite présentés et
comparés a ceux de la littérature.
Les essais APRP, testant des gaines vierges, pré-hydrurées, amincies et irradiées afin d’étudier
I’influence de la corrosion et de I’hydruration en fonctionnement normal en réacteur (supposant que
les effets principaux de la corrosion en fonctionnement normal sont la prise d’hydrogene et la
réduction d’épaisseur de métal), peuvent classés en deux catégories :
- Les essais a effets séparés pour lesquels le transitoire est séquencé en différentes étapes
successives (ballonnement-éclatement, oxydation a haute température et trempe, résistance
mécanique).
- Les essais intégraux visant a reproduire 1’ensemble d’un transitoire d’APRP. Un transitoire
thermomécanique est appliqué aux gaines emplies de pastilles de céramique. La gaine est
pressurisée en interne par un gaz inerte et chauffée grace un four infrarouge (JAEA, ANL, EDF
R&D) ou grace un chauffage résistif (KIT). Dans la premicre partiec du transitoire, la gaine
ballonne et éclate. La gaine est ensuite oxydée a haute température de maniére isotherme, puis sa
température diminue lentement jusqu’a la trempe, ou la gaine est brutalement refroidie.
Uniquement lors des essais JAEA et EDF R&D, une charge axiale est simultanément appliquée
lors du renoyage.

La premiere information a noter est I’existence d’une dispersion importante des résultats des essais
semi-intégraux menés lors de cette étude en termes de ballonnement-éclatement, en accord avec les
résultats de la littérature. Cette dispersion, inhérente au phénomeéne d’instabilité viscoplastique du
ballonnement-éclatement, concerne la localisation axiale, la morphologie et la température du
ballonnement-éclatement. De plus, aucune corrélation n’est mise en évidence entre ces observables.
Par exemple, 1’aire de la fissure d’éclatement, que I’on suppose conditionner la pénétration et le
renouvellement de la vapeur entre la paroi interne de la gaine et les pastilles d’alumine (avec la
déformation circonférentielle maximale du ballon), parait indépendante de la température
d’éclatement, de la pression interne et de la déformation circonférentielle maximale du ballon (dans la
gamme explorée). Le méme résultat est observé pour la déformation circonférentielle maximale du
ballon.

Cependant, plusieurs tendances, également en accord avec la littérature, sont mises en évidence.

La localisation azimutale de 1’éclatement est cohérente avec les gradients thermiques azimutaux,
supposés dus aux différences de puissance des lampes inhérentes a leur vieillissement, et axiaux,
mesurés expérimentalement.

La température d’éclatement, la déformation circonférentielle maximale du ballon et les valeurs
supérieures de I’aire de la fissure d’éclatement diminuent avec I’augmentation de la teneur initiale en
hydrogéne, observations attribuées par NAGASE a I’influence de la teneur en hydrogéne sur la
température de changement de phase o — . De méme, la température d’éclatement diminue avec
I’augmentation de la pression interne de 1’éprouvette. Au contraire, la vitesse de chauffage (5 et
10 °C/s) ne semble avoir qu’une faible influence sur le ballonnement-éclatement.

Les résultats en termes de déformation circonférentielle maximale du ballon, d’aire de fissure
d’éclatement et de température d’éclatement sont en accord avec ceux de la littérature. Les écarts
éventuels peuvent étre expliqués par les différences de géométrie de gaines ou de gradient thermique
azimutal des dispositifs utilisés.

Ainsi, la diversité de géométries de ballonnement-éclatement, liée a I’instabilité du phénoméne,
introduit trois variables supplémentaires a prendre en compte qui complexifient 1’exploitation des
résultats : la géométrie de I’éclatement, la géométrie du ballonnement, la localisation axiale du
ballonnement (qui conditionne le transitoire thermique subi par 1’éprouvette ; dans certains cas
notamment, la zone d’hydruration secondaire risque parfois de se situer en dehors de la « zone utile »
du four, ou la température est la plus homogeéne).
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Lors des essais réalisés dans cette étude, la rupture du matériau pré-hydruré intervient
systématiquement dans le ballon tandis que la rupture du matériau vierge intervient de maniére quasi
équivalente dans le ballon ou hors zone ballonnée, sans influence de la morphologie du ballonnement,
de la charge ou du temps d’oxydation. Seule I’aire de la fissure d’éclatement semble avoir un effet sur
la localisation de la rupture : lorsqu’elle excéde 30 mm?, la rupture intervient hors zone ballonnée sur
matériau vierge. Ces résultats confirment la compétition entre les deux mécanismes de fragilisation
suivants :

- Par déformation et oxydation dans la zone ballonnée : la vapeur en face interne de la gaine est

bien renouvelée a cet endroit et I’oxydation est double face, affectant de maniére similaire les

faces interne et externe. La prise d’hydrogene est nulle (la teneur en hydrogéne y est donc égale a

sa valeur initiale) et la déformation de la gaine entraine une augmentation du taux d’oxydation.

- Par prise d’hydrogéne et oxydation en zone d’hydruration secondaire : I’oxydation en face

interne est moindre et la prise d’hydrogéne (via la paroi interne) est maximale.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus lors de la premiére campagne d’essais semi-intégraux
du JAEA menés par UETSUKA, mais pas avec ceux de la deuxiéme menée par NAGASE, qui
présentent une rupture exclusivement en zone ballonnée sous application d’un chargement axial.
GROSSE et STUCKERT concluent que la localisation de la rupture fragile est affectée par plusieurs
parametres complexes tels que la présence de microfissures sur les bords de 1’éclatement.

Par ailleurs, un résultat significatif de 1’analyse phénoménologique des essais semi-intégraux APRP
est la proposition d’un scénario du comportement a rupture des gaines en fonction de la chronologie
du renoyage sous charge. La rupture en zone d’hydruration secondaire intervient systématiquement au
passage du front de renoyage tandis que la rupture dans le ballon semble indépendante du renoyage,
avec dans ce cas la propagation plus ou moins rapide d’une fissure orthoradiale initiée aux bords des
lévres de I’éclatement.

Cependant, la dispersion importante des résultats de 1’analyse phénoménologique des essais semi-
intégraux rend difficile la détermination de corrélations entre le comportement a rupture des gainages
combustibles et les résultats de 1’analyse phénoménologique des essais semi-intégraux.

Aussi est-il nécessaire de caractériser de maniere plus fine ces éprouvettes afin d’en améliorer la
compréhension, en particulier en cherchant une corrélation entre 1’état microstructural (dans le ballon
et dans la zone d’hydruration secondaire) et les mécanismes de rupture de ces gaines. C’est ce que
nous nous proposons d’approfondir dans le Chapitre IV.






Chapitre IV

Caractérisations microstructurales semi-

intégraux APRP

post-essais

L’analyse phénoménologique des essais semi-intégraux APRP (évolution de la localisation de la
rupture en fonction de la morphologie du ballonnement-éclatement, de la charge axiale et du
transitoire thermique) n’est pas suffisante pour discriminer les deux mécanismes de rupture des
gainages combustibles en conditions d’APRP (Chapitre III). Une approche complémentaire consiste a
expertiser de maniére plus fine ces essais. Ainsi, des expertises a 1’échelle microscopique ont été
menées afin de caractériser la microstructure locale des gaines testées et de la relier aux conditions de
rupture.

IV.A. Démarche

Notre démarche consiste dans un premier temps a analyser I’influence des paramétres macroscopiques
des essais (morphologie du ballonnement-éclatement, durée du palier d’oxydation & haute température,
température de renoyage) sur la microstructure locale de la gaine, caractérisée par sa composition
chimique locale, sa morphologie, les épaisseurs de phases...

Ensuite, il s’agit d’étudier I’influence de la microstructure locale sur le comportement a rupture de la
gaine, c’est-a-dire sur 1’état post-trempe de la gaine (si elle rompt en zone ballonnée, rompt hors zone
ballonnée, ou ne rompt pas lors de I’essai).

IV.A.L.

L’objectif étant de discriminer les deux mécanismes de rupture (en zone ballonnée et hors zone
ballonnée), des bagues (de hauteur ~5 mm) sont systématiquement prélevées par découpe a la scie a fil
a des endroits spécifiques de la gaine, aux trois lieux ou a été relevée la rupture fragile (Chapitre III) :
dans la zone ballonnée (~0), a ~—40 mm et ~—80 mm de 1’éclatement (Tableau IV-1 et Figure IV-1).
Ces bagues sont ensuite enrobées dans une résine conductrice et leur microstructure locale, notamment
les épaisseurs de couches et la distribution des phases dans le cceur ex-p, est caractérisée par
métallographie.

Zones d’intérét d’analyse des mécanismes de fragilisation

Tableau 1V-1 : Localisation des coupes transverses effectuées de maniére systématique sur les éprouvettes post-essais semi-
intégraux APRP.

Distance a I’éclatement (mm)
Etat post-trempe de Rupture hors zone ballonnée
I’éprouvette APRP Rupture en P Non-rupture
zone ballonnée A ~—40 mm 3 ~—80 mm
Sous le faciés de rupture | Droit du ballon | Droit du ballon | Droit du ballon
0 0 0 0
Posm’o‘n axiale 40 mm Sous le facies —40 mm —40 mm
des prélévements de rupture
80 mm 80 mm Sous le faciés 20 mm
de rupture
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Rupture dans 0
le ballon
- 40 mm
Rupture hors
ballon
i - 80 mm

Figure IV-1 : lllustration de la localisation axiale des coupes transverses post-essais semi-intégraux APRP.

IV.A.2. Marqueurs locaux influencant la rupture et méthodes d’analyse
post-mortem associées

Quatre marqueurs de fragilisation ont été identifiés et explorés grace a la méthode de caractérisation
idoine :

Les mécanismes de rupture et informations microstructurales annexes mis en évidence par
expertise fractographique au MEB ;

Les sections portantes d’ex-f, de ZrO, et d’a(O), via des mesures d’épaisseurs et de surfaces
de phases a partir des micrographies optiques sur les coupes transverses polies ;

La teneur en hydrogéne, deuxiéme facteur de fragilisation des gaines identifié, via les analyses
en hydrogéne par fusion-dégazage et en neutronographie. Les couches de zircone et d’a(O)
contenant treés peu d’hydrogene [63], la teneur en hydrogéne est rapportée a la section du cceur
ex-f3 a partir des mesures de surfaces de phases ;
La composition chimique et la morphologie microstructurale locales au sein de la phase ex-§
par analyse chimique a la microsonde de Castaing.

Il s’agit ensuite de comparer les microstructures des différentes éprouvettes afin d’établir une
corrélation entre le profil microstructural de la gaine (épaisseurs de phases, teneur en hydrogéne), la
localisation et le mécanisme de la rupture lors de la trempe APRP.
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IV.B. Distribution de I’hydrogéne post-essai semi-intégral APRP

IV.B.1. Méthodes de caractérisation de la teneur en hydrogéne

Afin de déterminer le profil axial de teneur en hydrogéne, deux méthodes ont été utilisées.

La désorption thermique (ou fusion-dégazage), méthode destructive : Un tiers de bague de
1,5 mm de hauteur est porté a fusion dans un creuset en graphite. Les gaz dissous sont relachés
et entrainés par un flux d’argon vers un catharomeétre, qui mesure la teneur en hydrogeéne a
partir de la variation de conductibilit¢ du mélange gazeux analysé. L’appareil, EMGA, est
¢talonné au préalable. La teneur en hydrogéne pour cette cote axiale est la moyenne des
mesures réalisées sur les trois tiers de bague. L’observation des creusets apres les mesures
révele la fusion parfois incomplete de la zircone lors du chauffage a 2500 °C. Cependant,
RAEPSAET et coll. [63] ont montré grace a des mesures en u-ERDA que la teneur en
hydrogéne dans la zircone et I’a(O) est négligeable.

La neutronographie (ou radiographie de neutrons) : Cette méthode non destructive repose sur
la section efficace de capture de neutrons élevée de 1’hydrogéne par rapport a celle du
zirconium et des autres ¢léments d’alliage du Zy—4. Les éprouvettes sont soumises a un flux
de neutrons et le négatif du signal transmis est proportionnel a la teneur en hydrogene. Elle est
décrite de maniére plus détaillée en Annexe B.

IV.B.2. Distribution axiale de ’hydrogéne

Le profil de teneur en hydrogeéne caractéristique mesuré post-essai semi-intégral, présenté sur la Figure
IV-2, est asymétrique par rapport a I’éclatement :

La prise d’hydrogéne est quasi nulle au droit de 1’éclatement (la vapeur est suffisamment
renouvelée et la teneur en hydrogene est alors égale a la teneur initiale en hydrogene, a savoir
< 50 wppm pour les éprouvettes vierges et ~600 wppm pour les éprouvettes pré-hydrurées) ;
Hors zone ballonnée, la vapeur confinée dans 1’espace entre la paroi interne de la gaine et les
pastilles est mal renouvelée. Ainsi, elle s’enrichit progressivement en hydrogéne produit par
I’oxydation de la paroi interne de la gaine et, a partir d’une certaine pression partielle
d’hydrogene, ce dernier est absorbé par la gaine :

o En dessous de I’éclatement, la distribution axiale en hydrogeéne évolue sous la forme
d’un pic a une distance comprise entre —40 et —80 mm de 1’éclatement, pic qui atteint
2500 a 3500 wppm. La largeur de ce pic d’hydruration secondaire varie entre 50 et
100 mm et la prise d’hydrogéne est nulle de part et d’autre de ce pic ;

o En revanche, au-dessus de I’éclatement la prise d’hydrogéne est nulle jusqu’a
~+50 mm de D’éclatement, croit lentement jusqu’a ~1000 wppm a ~100 mm de
I’éclatement puis augmente significativement pour atteindre jusqu’a 6000 wppm a
I’extrémité de I’éprouvette (avant la soudure avec I’embout).
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Figure IV-2 : Comparaison des profils axiaux de teneur en hydrogene mesurés post-essais semi-intégraux APRP par
neutronographie (traits pleins) et par fusion-dégazage (traits pointillés) sur des gaines de Zy—4 et influence de la preé-
hydruration sur le profil axial de teneur en hydrogene (éprouvettes vierges en traits bleus et éprouvettes pré-hydrurées a
600 wppm en traits rouges).

IV.B.2.1. Corrélation entre les profils axiaux de teneur en hydrogeéne et d’épaisseur
de phases

Sur la Figure IV-3 sont superposés les profils axiaux de teneur en hydrogéne et d’épaisseur de zircone
interne et externe. Le profil axial d’épaisseur de zircone externe est en accord avec le gradient
thermique axial du dispositif identifi¢ dans le Chapitre III, & savoir que la zone de température
maximale est centrée une dizaine de millimétres au-dessus du plan milieu de 1’éprouvette. Le profil
axial d’épaisseur de zircone interne est asymétrique par rapport au ballon : sa décroissance a partir du
ballon est plus brutale au-dessous qu’au-dessus du ballon. Au vu du profil axial d’épaisseur de zircone
externe, le gradient thermique axial ne permet pas I’expliquer. Par conséquent, ce phénoméne est
causé par une différence de composition chimique de I’atmosphére de I’espace entre la paroi interne de
la gaine et les pastilles au-dessous et au-dessus du ballon. Une hypothése pourrait étre I’orientation
verticale de 1’éprouvette et la direction d’injection de la vapeur d’eau par le bas du tube en quartz qui
favoriseraient la pénétration et le renouvellement local de la vapeur par la fissure d’éclatement vers la
partie haute de 1’éprouvette. Cependant, une telle asymétrie de 1’épaisseur de zircone interne n’est pas
observée lors d’essais semi-intégraux APRP similaires (types ANL et JAEA), présentant les mémes
orientations de 1’éprouvette et de 1’injection de la vapeur (Figure [V-4).

D’apres la Figure IV-3, le profil axial de teneur en hydrogéne est corrélé au profil axial d’épaisseur de
zircone interne. En effet, une décroissance brutale de I’épaisseur de zircone, synonyme d’une baisse
significative du renouvellement local de la vapeur donc d’une augmentation de la pression partielle en
hydrogene, est associée a une augmentation de 1’absorption d’hydrogéne.

Cependant, si la corrélation du profil axial de teneur en hydrogene avec le profil axial d’épaisseur de
zircone interne pourrait expliquer un décalage du pic d’hydruration secondaire de quelques
centimétres au-dessus du ballon vers le haut, elle ne permet pas de justifier le profil effectivement
observé.

Par ailleurs, on pourrait postuler que 1’absorption massive d’hydrogene ne se fait qu’en dessous d’un
seuil maximal d’épaisseur de zircone interne, la zircone formée a 1200 °C étant communément
attribuée a une barriére limitant la prise d’hydrogene [29] [32].

Or, lors de nos essais la prise d’hydrogéne ne peut étre associée ni a un seuil maximal d’épaisseur de
zircone interne ni a une hétérogénéité de 1’épaisseur de zircone interne (la Figure IV-3 est un exemple
et n’est pas typique quant a 1’épaisseur de zircone interne en dessous de laquelle une absorption
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massive d’hydrogéne est observée). En effet, une prise massive d’hydrogéne (supérieure a
1500 wppm) a été observée pour des épaisseurs de zircone interne, homogénes, de 40 a 50 um.

Une explication quant a I’absorption massive d’hydrogéne malgré une zircone interne €paisse, en
supposant que cette derniére n’est pas poreuse, peut résider dans la prise en compte chronologie de
I’oxydation. En effet, au début du palier d’oxydation, I’épaisseur de zircone interne en dehors du
ballon serait suffisamment faible pour ne pas entraver 1’absorption d’hydrogéne par la paroi interne de
la gaine, qui est rapide d’aprés GROSSE [139]. La prise d’hydrogene ne serait limitée qu’une fois une
certaine épaisseur seuil de zircone interne atteinte.
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Figure IV-3 : Corrélation entre le profil axial de teneur en hydrogene et les profils axiaux d’épaisseur de zircone interne et
de zircone externe post-essais semi-intégraux APRP. Cas d’'une éprouvette de Zy—4 pré-hydrurée a 600 wppm avec un palier
d’oxydation a 1200 °C de 98 s (H14).

IV.B.2.2. Comparaison avec les résultats de la littérature

Cette asymétrie du profil de teneur en hydrogene et du profil d’épaisseur de zircone interne par rapport
a I’éclatement n’est pas en accord avec la majorité des résultats de la littérature, essais lors desquels
I’éprouvette est également placée a la verticale dans le dispositif et la vapeur d’eau (généralement)
injectée par le bas du tube en quartz. En effet, les profils de teneur en hydrogene usuellement publiés
présentent une forme en « M » parfaitement symétrique. C’est notamment le cas de ceux mesurés lors
des essais segmentés CEA (Figure IV-5) et des essais semi-intégraux ANL (Figure IV-4) et KIT [130].
Seuls ceux publiés par le JAEA le sont parfois moins (Figure IV-6).
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Figure 1V-4 : Profils axiaux de teneur en hydrogéne et (a) de teneur en oxygene et (b) d’ECR . Essais semi-intégraux
APRP type ANL sur des gaines de Zy—2 oxydées a 1204 °C pendant (a) 1 s et (b) 300 s puis trempées a 800 °C [22].
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Figure IV-5 : Profils de teneurs en hydrogene (moyennées sur la circonférence) déterminés par neutronographie de six
éprouvettes de M5® ayant subi un essai segmenté APRP type CEA, oxydées a 1200 °C pendant 160 s sous vapeur puis
directement trempées [29].

® ECR-CP : L’ECR est ici calculé en zone ballonnée en utilisant la corrélation de CATHCART-PAWEL sur
I’ensemble du transitoire thermique mesuré et en prenant en compte la déformation due au ballonnement-
éclatement.

" 1’ECR est ici calculé a partir de la mesure de la teneur en oxygéne Cq par la méthode de fusion-dégazage [6].

ECR (%)
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Figure IV-6 : Profils axiaux de teneurs en hydrogene d’éprouvettes de Zy—4 ayant subi un essai semi-intégral APRP type

JAEA (a) avec une teneur initiale en hydrogene inférieure a 300 wppm et (b) une teneur initiale en hydrogene supérieure a
700 wppm [31].

Afin d’expliquer cette différence de forme du profil de teneur en hydrogene, une hypothése émise était
I’influence de la nature du gaz utilis€ pour la mise sous pression interne des gaines. En effet, le
laboratoire ANL utilise de 1’hélium, plus léger et fugace que I’argon utilisé lors de cette étude et qui
par gravité est supposé étre moins bien remplacé par la vapeur d’eau dans la partie haute de
I’éprouvette. Les conclusions du stage réalisé par DUARTE [140] modélisant la mécanique des fluides
au niveau de la pénétration de la vapeur via la fissure d’éclatement vont dans ce sens. Ainsi, nous
avons réalisé un essai semi-intégral avec une mise sous pression interne initiale de 1’éprouvette a
I’hélium, mais le profil de teneur en hydrogene est similaire au cas avec mise sous pression a 1’argon
(Figure IV-7). Ainsi, lors d’un essai semi-intégral APRP, la nature du gaz de mise sous pression
interne de la gaine (argon ou hélium) n’a pas d’influence sur le profil de prise d’hydrogéne.

Enfin, la rupture n’intervenant jamais au-dessus de 1’éclatement (Chapitre I1I), cette asymétrie est sans
conséquence sur I’é¢tude des mécanismes de rupture au renoyage.
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Figure IV-7 : Influence de la nature du gaz de mise sous pression interne initiale sur la prise d’hydrogeéne lors d’un essai

semi-intégral APRP. Profils de teneur en hydrogene de deux éprouvettes initialement pressurisées a l’argon (trait plein) et a
I’hélium (trait pointillé).



126 IV Caractérisations microstructurales post-essais semi-intégraux APRP

IV.B.2.3. Localisation axiale de la rupture par rapport au profil axial de teneur en
hydrogéne

La rupture hors zone ballonnée est localisée entre 1’éclatement et le maximum du pic d’hydruration
secondaire (Figure IV-8) et sous I’éclatement, dans une zone a la fois riche en hydrogene et pour
laquelle le taux d’oxydation est élevé.

Les auteurs publient peu de précisions sur la localisation de la rupture hors zone ballonnée par rapport
aux profils de teneur en hydrogéne et de taux d’oxydation. La seule donnée a notre connaissance, issue
d’une publication d’UETSUKA [1], est reportée sur la Figure IV-8 et elle est en accord avec nos
résultats.
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Figure IV-8 : Localisation axiale de la rupture hors zone ballonnée de gaines de Zy—4 vierge lors d’essais semi-intégraux
APRP par rapport aux profils axiaux de teneur en hydrogene. Résultats de cette étude (traits pleins) et d’un essai semi-
intégral JAEA sur une gaine de Zy—4 oxydée a 1050 °C pendant 30 min (trait pointillé) [1].

IV.B.3. Distribution azimutale de I’hydrogéne

Lors de notre étude, la distribution azimutale de 1’hydrogeéne n’a pas été caractérisée, la méthode par
fusion-dégazage et la neutronographie (telle qu’elle est actuellement utilisée par le CEA) ne
permettant pas d’accéder a cette information.

En revanche, plusieurs laboratoires s’y sont attachés, notamment :

- Le CEA par micro Elastic Recoil Detection Analysis (u-ERDA, autrement appelée
microsonde nucléaire) et Laser Induced Breakdown Spectroscopy Microprobe (u-LIBS). Ces
deux techniques permettent de réaliser une cartographie quantitative de I’hydrogéne a 1’échelle
du micrometre.

- Le KIT par tomographie aux neutrons, qui permet de reconstruire le profil tridimensionnel de
teneur en hydrogéne a partir de radiographies aux neutrons réalisées a plusieurs azimuts.

Les mesures de tomographie aux neutrons du KIT sont réalisées sur le dispositif ICON a I’Institut Paul
Scherrer (PSI, Villigen, Suisse) sur des éprouvettes testées en assemblage sur le dispositif QUENCH
du KIT (Chapitre III). Elles ont permis 1’identification de bandes d’hydrogéne obliques de part et
d’autre de 1’éclatement, qui semblent se former a I’interface entre la paroi interne oxydée et la paroi
interne non oxydée, pour des ECR trés faibles (Figure IV-9). Il est a noter que 1’orientation de ces
bandes par rapport a 1’éclatement n’est pas constante d’un essai a I’autre.

Il n’a pas été mis en évidence de corrélation entre la prise d’hydrogéne et la pression interne. Les
principaux parameétres influencant la prise d’hydrogéne sont :

- La durée entre I’éclatement et la trempe 7 ;

- La température du palier d’oxydation ;
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- Le volume libre de 1’éprouvette (espace entre la paroi interne de la gaine et les pastilles). Son
épaisseur doit étre suffisante pour ne pas limiter la pénétration de la vapeur a I’intérieur de la
gaine.

A partir des résultats de 1’essai QUENCH-LO (trés faibles ECR), STUCKERT établit une corrélation
linéaire (Eq. IV-1) entre la teneur maximale du pic d’hydruration secondaire et la durée du palier
d’oxydation, avec 1, la durée moyenne de dépressurisation de la gaine aprés éclatement (en
secondes)'" :

Cy(wppm) = 31,8 X (Tq — Tp) Eq. IV-1
Pour des ECR plus ¢élevés, les bandes enrichies en hydrogeéne sont plus larges (Figure IV-10).

rod #17
=718
fr.=1200 K

950 mm
Figure IV-9 : Radiographies aux neutrons de gaines issues de ['essai QUENCH-L0. Mise en évidence des bandes
d’hydrogene de part et d’autre de l’éclatement [130)].
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Figure IV-10 : Radiographie aux neutrons caractéristique d’une gaine de M5® ayant subi un essai segmenté APRP type
CEA [29]. Plus la couleur est claire, plus la teneur en hydrogene est élevée.

Les cartographies de la distribution en hydrogéne réalisées en micro-ERDA et en micro-LIBS
confirment I’inhomogénéité azimutale de la teneur en hydrogéne (Figure IV-11). Pour une méme
position axiale, la teneur en hydrogéne peut étre nulle pour une position azimutale donnée et
supérieure a 2000 wppm a 1’opposé. Cette distribution de 1’hydrogéne sous forme de bandes est
attribuée par BRACHET [29] aux fluctuations locales de 1’épaisseur de 1’espace entre la paroi interne
de la gaine et les pastilles d’alumine, qui modifient localement 1’approvisionnement en vapeur.

Ces mesures confirment également que la zircone et 1’a(O) contiennent trés peu d’hydrogéne.

Les observations de TORRES [141] en u-ERDA sur du Zy—4 hydruré et oxydé a 1200 °C confirment
la répartition de I’hydrogene au sein de la phase ex-f§ : ’absorption en hydrogene est faible au sein des
lattes de phase a(O) et élevée au sein de la matrice inter-lamelles (enrichie en éléments B-genes).
TORRES [141] montre également que I’hydrogéne n’est pas réparti de maniére homogene dans la
phase inter-lamelles mais qu’un enrichissement local d’une épaisseur de I’ordre de 25 um est présent a
I’interface avec la phase a(O) (Figure IV-12).

" Contrairement & nos essais, la durée entre 1’éclatement et 1’instant ol la pression interne décroit jusqu’a la
pression atmosphérique, Ty, n’est pas négligeable. Lors de ’essai QUENCH-LO, 1, est ’ordre de 38 s.
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Figure IV-11 : Cartographies quantitatives micro-LIBS de la distribution de [’hydrogéne a différents azimuts d’une
éprouvette de M5® ayant subi un essai APRP type CEA, oxydée 160 s a 1200 °C puis directement trempée [29]. L azimut est
exprimé a partir de ’orientation de l’éclatement. Plus la couleur est claire, plus la teneur en hydrogene est élevée.
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Figure IV-12 : (a) Distribution de I’hydrogene mesuré par micro-ERDA sur une éprouvette de Zy—4 oxydée a 1200 °C
pendant 624 s avec un mélange de vapeur d’argon, puis trempée directement et (b) profil de diffusion de I’hydrogene a

linterface entre un grain a(O) et la matrice inter-lamelles enrichie en éléments [-génes (dans la zone encadrée en rouge)
(d’apres [141]).
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A une échelle plus fine, la croissance d’hydrures macroscopiques sous forme de plaquettes (comme en
réacteur) n’est pas observée [73] [142] [30].

La microstructure des alliages de zirconium fortement enrichis a la fois en hydrogéne et en oxygéne a
haute température est mal connue. Au cours de ses travaux de thése [64], TORRES a fait appel a une
caractérisation chimique en Microscopie Electronique a Transmission (MET) du Zy—4 hydruré, oxydé
a 1200 °C et ayant subi une trempe directe ou un refroidissement contrdlé, afin de déterminer la nature
et la répartition des phases a I’interface entre les inclusions a(O) et la matrice inter-lamelles.
L’interprétation de ces expertises menées en collaboration avec LEGRAS [143] s’est révélée limitée
par la complexité de la microstructure du métal trempé, par le faible nombre de zones explorées ainsi
que par la technique de préparation des lames minces, qui peut induire la précipitation des hydrures et
par conséquent biaiser 1’interprétation des résultats.

Deux types d’aiguilles micrométriques, dont les spectres d’analyse obtenus en EDXS (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) et en EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) sont compatibles
avec la phase oz, ont été identifiés : des aiguilles de 1’ordre de 100-200 nm de large sans
enrichissement en oxygene et des aiguilles de 1’ordre de 500-1000 nm de large avec un faible
enrichissement en oxygene détecté. Les clichés de diffraction de la matrice entre ces aiguilles sont
compatibles avec la phase Bz. Des précipités intermétalliques et des hydrures-6 ZrH, sont identifiés au
niveau de I’interface entre les inclusions d’a(O) ou les aiguilles o, et la matrice Bz [143].

A partir d’observations au MET et d’analyses en diffraction des rayons-X sur des éprouvettes post-
essais APRP en zone d’hydruration secondaire, UETSUKA [30] avait déja émis 1’hypothése de
I’existence d’une grande quantité d’hydrures-o d’une taille inférieure a 1 um dans la matrice inter-
lamelles au voisinage de I’interface avec les inclusions d’a(O).

IV.BA. Synthése de la distribution de I’hydrogéne post-essai semi-intégral
APRP

La prise d’hydrogéne mesurée post-essai semi-intégral APRP est nulle au droit du ballon et
asymétrique par rapport au ballon. Au-dessous du ballon, elle présente un pic de I’ordre de 2500-
3500 wppm a —50 mm du ballon et au-dessus du ballon une absorption nulle & proximité du ballon
puis une absorption significative au niveau de I’extrémité haute de I’éprouvette. D’aprés la littérature,
la distribution de I’hydrogéne est inhomogene azimutalement. Ce phénomene est attribué a la variation
du volume libre entre les pastilles et la paroi interne de la gaine qui modifie la pénétration et le
renouvellement de la vapeur.

La teneur en hydrogéne dans les couches de ZrO, et d’a(O) est quasi nulle, elle est faible dans les
inclusions d’a(O). En revanche, en accord avec son caractere -gene, elle est élevée dans la matrice
enrichie en éléments B-génes et sa répartition est complexe et difficile a caractériser : I’hydrogéne est
détecté en DRX sous forme d’hydrures-d et par MET a I’interface entre les inclusions d’a(O) ou les
aiguilles oz, et la matrice Bz,.

La comparaison entre la localisation de la rupture, le profil de teneur en hydrogene et le profil
d’oxydation met en évidence les deux cas cités dans le Chapitre III et schématisés sur la Figure [V-13 :
- Hors zone ballonnée, la rupture est localisée entre 1’éclatement et le maximum du pic
d’hydruration secondaire, sur une portion de gaine ou les teneurs en hydrogeéne et en oxygene
sont élevées.
- Dans la zone ballonnée, ou I’oxydation est maximale et la prise d’hydrogene est nulle.

Ces deux zones présentent des microstructures et des mécanismes de rupture différents, aussi dans la
suite avons-nous choisi de présenter de manicre disjointe les résultats relatifs a ces deux zones a
I’échelle microscopique.
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Figure IV-13 : Schéma des deux localisations de la rupture fragile lors d 'une trempe APRP reportées sur le profil de teneur
en hydrogene et le profil d’oxydation : (1) en zone ballonnée et (2) en zone d’hydruration secondaire.



IV.C.1 Microstructure du ceeur ex-f3 dans la zone ballonnée 131

IV.C. Comportement a rupture en zone ballonnée

IV.C.1. Microstructure du cceur ex-p dans la zone ballonnée

Le ballon présente un gradient azimutal de microstructure marqué, généralement symétrique par
rapport au plan de 1’éclatement (Figure IV-14 et Figure IV-15).

N.B. Les techniques de préparation métallographique du Zy—4 post-transitoire d’APRP les plus
efficaces consistent au polissage sous une solution d’attaque chimique contenant de 1’acide
fluorhydrique afin d’obtenir une surface plane et de révéler la microstructure du cceur ex-f sans
détériorer les couches d’a(O) et de ZrO,. Pour des raisons de sécurité inhérentes a 1’utilisation de
I’acide fluorhydrique, cette démarche n’a pas été possible dans les locaux d’EDF. Aussi un protocole
de polissage sans attaque chimique a-t-il été établi, suffisamment abrasif pour révéler la microstructure
du cceur ex-f en limitant le fluage de la matrice inter-lamelles molle. La contrepartie est
I’endommagement de la couche d’a(O) avec le déchaussement important des grains, observable sur la
Figure IV-14. Quelques observations microstructurales obtenues aprés polissage sous solution d’acide
fluorhydrique, réalisées par ’'IRSN dans le cadre de la caractérisation chimique a la microsonde de
Castaing, sont présentées dans ce mémoire. Dans ce cas, la méthode de polissage est précisée.

(a) Au bord
des lévres de
I’éclatement

5000 pm

A

(c) A I’opposé
de 1’éclatement

Figure 1V-14 : Microstructure d’une éprouvette post-essai semi-intégral APRP avec un palier d’oxydation de 523 s a
1200 °C. Métallographies optiques (images de droite) et fractographies MEB en électrons secondaires (images de gauche).
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Le gradient microstructural, qui est engendré par la morphologie de la gaine aprés ballonnement-
éclatement, est en fait un gradient azimutal de taux d’oxydation :

Au niveau des lévres de 1’éclatement, 1’épaisseur de gaine est trés faible ; le taux d’oxydation
y est par conséquent trés élevé et la fraction de phase ex-f est significativement amoindrie,
voire nulle. Les extrémités des 1évres de 1’éclatement sont composées exclusivement de ZrO,
et d’o(O) et, lorsqu’on s’éloigne de I’éclatement, 1’épaisseur d’ex-f augmente
proportionnellement avec 1’épaisseur de gaine : d’abord sous la forme d’un fin liseré rejeté
entre les grains d’a(O) interne et externe (Figure [V-15 (a) et Figure IV-14 (a)), puis sous la
forme d’une couche, le coeur d’ex-f (Figure IV-15 (b) et Figure IV-14 (b)). Ce dernier est
composé d’inclusions de phase a(O) de forme non définie et d’une matrice enrichie en
¢léments B-geénes. Les inclusions et la matrice semblent €tre deux ensembles percolés.
L’observation au MEB permet une caractérisation plus fine de la microstructure de la matrice
enrichie en éléments B-génes, qui se présente sous la forme d’une structure multi-phasée, mise
en évidence par des niveaux de gris différents (Figure IV-15 (a.3) et Figure [V-15 (a.4)), donc
sans doute de composition chimique différente : deux phases claires en ilots aux contours
arrondis (les phases 1 et 2 de la Figure IV-15 (a.4)) et enchéssées dans une matrice sombre (la
phase 3 de la Figure IV-15 (a.4)). De la décohésion est observée entre les phases 1 et 2 et la
phase 3. Ces trois phases sont le fruit de transformations de phase au refroidissement et de la
partition des éléments chimiques. La taille et la fraction de ces ilots augmentent lorsque le
taux d’oxydation augmente.

Ces observations pourraient étre un marqueur du caractére eutectoide ou eutectique de la
matrice enrichie en éléments B-genes et, comme nous le verrons en IV.C.3, sont cohérentes
avec 1’étude fractographique des éprouvettes.

L’analyse chimique réalisée a la microsonde de Castaing, présentée en IV.C.4, ne présente pas
une résolution suffisante pour permettre de caractériser cette structure multi-phasée ; elle
permet uniquement, plus grossiérement, d’accéder a la composition « globale » de la matrice
enrichie en éléments P-génes et des inclusions d’a(O). Dans cette configuration (taux
d’oxydation trés élevé), la teneur en fer mesurée peut atteindre des valeurs de I'ordre de
15 wt.% (Figure IV-16). Si I’on considére une configuration avec 1’ex-f§ représentant 1 % de
I’épaisseur de gaine initiale et que le fer et le chrome sont absents de la zircone et de 1’a(O),
un rapide calcul permet de vérifier que la teneur en fer dans I’ex-p est du méme ordre de
grandeur (20 wt.%).

Une analyse chimique plus fine en microscopie électronique en transmission serait nécessaire
pour compléter ces informations.

L’hypothése de scénarios de formation de cette microstructure est la suivante :

A 1200 °C, I’oxydation de la gaine entraine la croissance des couches de zircone et d’o(O)
internes et externes ainsi que la germination/croissance des inclusions a(O). Ainsi, la fraction
de phase ex-f enrichie en ¢léments B-genes est fortement réduite, sa concentration en éléments
B-génes augmente par le biais de la partition des éléments chimiques. Cette évolution de
composition peut entrainer le passage en phase liquide ou le franchissement d’un éventuel
point eutectoide de la phase ex-f enrichie en éléments (-génes. La microstructure finale
dépend de [I’historique de température, du gradient de composition chimique a haute
température et de la contrainte mécanique. Les diagrammes de phases tendent a corroborer ce
scénario. En effet, d’aprés les diagrammes de phases binaires Zr — Fe et Zr — Cr présentés dans
le Chapitre 11, le zirconium présente un eutectique a 948 °C avec le fer pour une teneur en fer
de 16 wt.%, valeur trés proche de celles mesurées dans I’ex-p pour un fort taux d’oxydation
local (~15 wt.%).

De plus, d’aprés la modélisation thermodynamique du systeme Zr-Fe-Cr de LAFAYE [144]
(Figure IV-17), la température de 1’eutectique Zr-Fe-Cr est inférieure a 1080 °C pour le
rapport de concentrations nominales en fer et en chrome du Zy—4.

Cependant, les travaux menés dans cette étude ne permettent pas de déterminer I’influence de
ces phases liquides sur ’amorcage et la propagation d’une fissure orthoradiale dans le ballon
donc sur la rupture dans le ballon.
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A Topposé de 1’éclatement, les épaisseurs de gaine et d’ex-B (dans le plan orthoradial du
ballon) sont maximales et le taux d’oxydation local est minimal (Figure IV-14 (c) et (d)). On
observe au sein de la matrice enrichie en ¢léments B-génes des précipités de 1’ordre de la
centaine de nanomeétres, taille caractéristique des phases de Laves dans le Zy—4 ainsi que des
précipités observés en fond de cupules des facic¢s de rupture ductiles (IV.C.3).

Pour de faibles taux d’oxydation locaux, les inclusions de phase a(O) sont soit formées au
niveau des anciens joints de grains f3, soit sous forme de plaquettes ayant crii selon les variants
o des grains B (Figure IV-18). Ces plaquettes peuvent étre assimilées a des lamelles de
quelques micrometres d’épaisseur et de quelques dizaines voire centaines de micrométres de
longueur et de largeur. Ces observations sont cohérentes avec les résultats de 1’étude
fractographique présentée en IV.C.3. Malgré les difficultés rencontrées lors du polissage dans
le ballon, la microstructure des inclusions d’a(O) semble identique dans le ballon (Figure
IV-18 (a)) et hors zone ballonnée (Figure IV-18 (b)).
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Figure IV-15 : Microstructure caractéristique du cceur ex-f§ d’une éprouvette vierge dans le ballon post-essai semi-intégral,
du plus prés des lévres de ’éclatement (a) a l'opposé de ['éclatement (d). Micrographies MEB en électrons secondaires
apres polissage sous acide fluorhydrique. (Eprouvettes ER25 et ER26, t,yyquion=712 s.)
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Figure IV-16 : Profil de composition chimique post-essai semi-intégral dans une section fortement amincie localement (taux
d’oxydation élevé preés des levres de I’éclatement). Mise en évidence de la partition du fer et du chrome dans la matrice inter-
lamelles o leur composition peut atteindre des valeurs proches des eutectiques avec le zirconium.
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Figure IV-17 : Projection du liquidus du systeme Cr-Fe-Zr avec les domaines de solidification, d’apres [144].
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Figure IV-18 : (a) Microstructure caractéristique du coeur ex-f d’une éprouvette vierge dans le ballon post-essai semi-
intégral, avec un faible taux d’oxydation. (b) Comparaison a la microstructure hors zone ballonnée.
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Iv.C.2. Mesure des épaisseurs de phases

IV.C.2.1. Procédure d’exploitation des mesures d’épaisseurs de phases

Le profil azimutal des épaisseurs de phases et les surfaces de phases sont mesurés a partir de chaque
coupe transverse observée en microscopie optique (Figure IV-19 (a)).

La méthode, qui est explicitée dans la Figure [V-19, consiste dans un premier temps a déterminer le
profil des six interfaces de phases (gaz/ZrO, externe, ZrO, externe/o(O) externe, a(O) externe/ex-,
ex-p/a(O) interne, a(O) interne/ZrO, interne, ZrO, interne/gaz) en relevant les coordonnées d’environ
200 pointés par interface ((Figure IV-19 (b)) et Figure IV-19 (c)). Un script a été créé afin ensuite de
calculer I’évolution azimutale des épaisseurs de phases a partir de ces profils (Figure IV-19 (d)), puis
d’en déduire les épaisseurs de phases moyennes, minimales et maximales, les surfaces de phases...
Dans la suite du mémoire, 1’épaisseur de phase a une cote axiale donnée est la moyenne de son
évolution azimutale a cette cote.
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Figure IV-19 : Procédure d’exploitation des mesures d’épaisseurs de phases, avec (a) la micrographie de [’ensemble de la
coupe transverse, (b) lillustration des pointés des interfaces de phases, (c) les profils des interfaces de phases, (d)
I’évolution azimutale des épaisseurs de phases et de gaine. Application au droit du ballon d’une éprouvette ayant subi un
essai semi-intégral APRP avec un palier d’oxydation de 523 s a 1200 °C (éprouvette ER17, toyauion=523 s.). L éclatement est
a lazimut 6=0°.
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IV.C.2.2. Variations azimutales des épaisseurs de phases

En zone ballonnée, la vapeur dans le volume libre entre la paroi interne de la gaine et les pastilles est
suffisamment bien renouvelée pour que 1’oxydation en paroi interne et en paroi externe soit identique.
Ainsi, les épaisseurs de phases internes et externes sont trés proches et les épaisseurs de zircone et
d’a(O) internes et externes suivent la méme évolution azimutale (Figure IV-19 (d)).

IV.C.2.3. Cinétique d’oxydation a 1200 °C

La cinétique de croissance de la couche de zircone est comparable a celle établie par CATHCART-
PAWEL (Chapitre II) et suit bien une loi parabolique (Figure IV-20). Le ballon subit par conséquent
bien un palier d’oxydation a 1200 °C. De plus, la déformation circonférentielle du ballon, donc
1I’épaisseur locale du ballon, et la teneur initiale en hydrogéne n’ont pas d’effet sur 1’épaisseur de la
couche de zircone.

€710, oxterne (M) = 3,31 X /t44(1200°C, s))

— 120
£
=2
® 100 A\
s
o ¥ |Cathcart-
3 80 | Pawel
() N ’%ﬁx awe
Q £
5 RN
L 60 ek
# 7
: }f‘ Cette étude
T 40 #
[ #
> //
% 20 T //'
8 4
w L/
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

(Durée du palier d'oxydation a 1200 °C)1/ 2 (s/2)

Figure IV-20 : Comparaison de la cinétique de croissance de [’épaisseur de zircone (externe) a 1200 °C identifiée lors de
cette étude avec la corrélation de CATHCART-PAWEL [56].

IV.C3. Mécanisme de rupture en zone ballonnée

Une méthode intéressante pour caractériser les mécanismes de rupture en lien avec la microstructure
est I’expertise des faciés de rupture par fractographie MEB.

Que ce soit pour les éprouvettes vierges ou pré-hydrurées, la surface de rupture est
macroscopiquement plate et orthogonale a la principale direction de chargement mécanique. Les leévres
de I’éclatement, trés fragiles, se brisent parfois lors de la trempe ou lors des opérations post-essai
(démontage de 1’éprouvette, découpe a la scie a fil).

IV.C.3.1. Couche de ZrO,

En accord avec les données de la littérature, la zircone posseéde une microstructure colonnaire, orientée
dans la direction radiale de la gaine (direction de croissance de I’oxyde). La largeur des colonnes est
de I’ordre de 500 nm. Sur les surfaces de rupture est observé le liseré d’étain, ce dernier diffusant trop
lentement pour échapper au front d’oxydation. Les fissures dans la zircone, rarement observées, se
propagent dans la direction radiale ou au niveau du liseré d’étain (Figure [V-21 (c))
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IV.C.3.2. Couche intermédiaire a(0)

La couche intermédiaire a(O), composée de grains relativement équiaxes dont la taille peut atteindre
I’épaisseur de la couche, est fragile et rompt de maniére intergranulaire (facettes planes autour d’un
point triple) et intragranulaire (Figure IV-21 (b)). Dans ce dernier cas, le mécanisme de rupture
principal est le clivage. Il est mis en évidence par la présence de marches et de riviéres de clivage. Le
clivage peut dans certains cas étre orienté suivant deux directions, voire parfois trois, en cohérence
avec les observations de CABRERA [96].

Par ailleurs, de nombreuses fissures intergranulaires et intragranulaires sont observées dans la couche
a(O) dans le sens radial, ainsi que, moins fréquemment, dans les inclusions de phase a(O) (Figure
IV-21 (b), Figure IV-21 (c) et Figure IV-22). La propagation des fissures dans les inclusions de phase
a(O) est stoppée ou déviée a ’interface avec la phase ductile (Figure IV-22). Ainsi, en accord avec
CHOSSON [97], la déformation viscoplastique de la matrice inter-lamelles ductile géne la propagation
des fissures dans la gaine.
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Figure IV-21 : Morphologie de la surface de rupture de la couche de zircone et de la couche intermédiaire o(O).

Fractographies MEB en électrons secondaires post-essai semi-intégral APRP d’une éprouveite vierge ayant rompu dans le
ballon. (Eprouvette B11, t,,4uion=363 s.)
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EHT =15.00 kV Signal A= SE2 Date :16 Juin 2016
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Figure IV-22 : lllustration de la propagation de fissures dans la phase o(O) stoppées a l’'interface avec la phase ductile.

Fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP d’une éprouvette vierge rompue dans le ballon. (Eprouvette B06,
taxydation=6] 4 S.)

IV.C.3.3. Ceeur ex-f

Seul le coeur ex-p peut conserver de la ductilité post-trempe. Sa microstructure aprés essai semi-
intégral APRP requiert par conséquent toute notre attention.

De maniere générale, le faci¢s de rupture reproduit bien le comportement mécanique attendu, a savoir
celui d’un matériau micro-composite (Figure IV-23), composé de :

IV.C.3.3.a. Inclusions de phase a(O) fragiles

Elles se présentent sous la forme de plaquettes ou de lattes grossiéres, en accord avec la microstructure
observée en micrographie optique (IV.C.1). Leur teneur en oxygéne est de I'ordre de la valeur
théorique du diagramme de phases dans le domaine a+f (2,5 wt.% en cas d’absence d’hydrogene) et
est assez élevée pour induire le franchissement de la transition ductile-fragile. Les inclusions de phase
a(O) ont ainsi le méme comportement que la couche a(O) et rompent de manicre fragile par clivage.
Suivant I’orientation de ces plaquettes par rapport a la rupture, une méme microstructure peut donner
lieu a différentes morphologies de surfaces de rupture (Figure 1V-24) : les plaquettes enrichies en
¢léments a-génes croissant selon les variants o des grains  formés a haute température, le faciés de
rupture peut varier macroscopiquement entre deux anciens grains P (dont la taille atteint plusieurs
centaines de micromeétres), voire entre deux variants a(O) dans un méme grain f3. Plusieurs plans de
clivage existent au sein d’'un méme ancien grain . L’orientation cristalline et 1’orientation
morphologique étant sans doute corrélées, plusieurs orientations du plan de clivage par rapport a la
lamelle sont possibles.
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Figure IV-23 : Illustration de la microstructure caractéristique du coeur ex-f. Fractographie MEB post-essai semi-intégral
APRP d’une éprouvette vierge ayant rompu hors zone ballonnée. (Eprouvette Bl 1, t,yiuion=614 5.)
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Figure 1V-24 : Illustration de [’influence de [’orientation des plaquettes riches en éléments a-génes par rapport a
lorientation de la rupture sur le faciés de rupture. (Eprouvette B0, t,,iuion=614 5.)

L’interface entre la phase ex-p enrichie en éléments a-génes et la phase ex-p enrichie en éléments [3-
geénes est plus ou moins franche et constitue parfois une zone de quelques micrométres d’épaisseur
(Figure IV-25). Ce phénomeéne est observé exclusivement sur les plaquettes de phase a(O) dont le plan
de plus grande dimension est orthogonal a la rupture (cas (A) de la Figure 1V-24) et est quasi
inexistant sur celles dont la tranche contient le plan de la rupture (cas (C) de la Figure 1V-24).
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Figure IV-25 : lllustration de ['interface entre les inclusions de phase o(O) fragiles (enrichies en éléments a-genes) et la
matrice inter-lamelles plus ductile (enrichie en éléments p-génes). Fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP
d’éprouvettes vierges rompues en zone ballonnée.

IV.C.3.3.b. Matrice inter-lamelles

Elle est enrichie en ¢léments B-génes (Fe, Cr et H dans le cas d’une éprouvette pré-hydrurée). Elle
présente un comportement ductile pour une teneur locale en hydrogéne supposée suffisamment faible
(Figure IV-26 (a)) et un comportement dit « quasi fragile » pour une teneur en hydrogéne supposée
plus élevée (Figure IV-26 (b)).
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(a) Faciés ductile (zone pauvre en hydrogeéne).(b) Faciés quasi fragile (zone riche en hydrogene).
(Eprouvette B11, toxydation=363 s.) (Eprouvette H15, toxydation=294 s.)
Figure IV-26 : Facies de rupture caractéristiques de zones riches en éléments [-genes et (a) supposées pauvres en hydrogene

et (b) supposées riches en hydrogene. Fractographies MEB post-essai semi-intégral APRP en zone ballonnée d’une
éprouvette vierge (a) et (b) d’'une éprouvette pré-hydrurée a 600 wppm.

IV.C.3.3.b.1. Matrice inter-lamelles pauvre en hydrogene, ductile

Les zones ductiles sont composées de cupules d’un diametre de I'ordre du micrométre (Figure
IV-26 (a)), mais leur taille peut varier entre une centaine de nanométres et quelques micromeétres. Le
processus de rupture ductile implique typiquement trois étapes: (a) germination de cavités, (b)
croissance des cavités par déformation plastique de la matrice environnante et (c) coalescence des
cavités entrainée par I’interaction entre elles, menant a la rupture finale.

11 subsiste parfois en fond de cupule des précipités d’une taille inférieure a 100 nm. La taille de ces
particules ne permet pas d’effectuer une analyse chimique quantitative au MEB en EDS. La tendance



142 IV Caractérisations microstructurales post-essais semi-intégraux APRP

attendue est un enrichissement en fer et en chrome par rapport a la matrice environnante, s’il s’agit
bien de phases de Laves Zr-Fe-Cr précipitées lors de la transition de phase f — a.

Comme 1’a montré BERTOLINO [145], ces particules agissent en tant que sites de germination des
cavités principalement par décohésion entre elles et la matrice. En effet, il n’est pas observé de
fragmentation de ces particules. Par ailleurs, CARE [146] a observé que I’endommagement ductile du
zirconium a polycristallin en traction simple a température ambiante commence par une croissance de
cavités aux joints triples, puis sur les précipités pour des contraintes plus élevées.

Les modes de croissance et de coalescence des cavités, donc la forme des cupules des surfaces de
rupture, dépendent de 1’état de contrainte local et du mode de rupture : ouverture ou cisaillement. Dans
le premier cas, LE SAUX [147] a montré que les cavités se formant sous la surface de rupture sont
presque sphériques et que la coalescence des cavités consiste principalement en la striction interne des
ligaments intercavités [148] (Figure IV-27 (a)). Les cupules sont alors plutdt équiaxes sur les surfaces
de rupture (Figure IV-28 (a)). En revanche, lorsque la déformation se localise en bande de
cisaillement, la croissance des cavités est limitée et la coalescence des cavités intervient
majoritairement par cisaillement interne entre les cavités [149], bien que de la striction interne soit
¢galement observée (Figure IV-27 (b)). Les cupules sur les surfaces de rupture ont alors une forme
parabolique et allongée et sont orientées selon la direction de cisaillement (Figure IV-28 (b)).

Z
(@) (b)

Figure IV-27 : Illustration des deux modes de coalescence : (a) par striction interne des ligaments inter-cavités et (b)
cisaillement interne entre cavités [147].
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Figure IV-28 : Illustration des deux types de surfaces de rupture de la matrice inter-lamelles, (a) avec des cupules équiaxes

et (b) paraboliques et allongées selon la direction de cisaillement. Fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP d’une
éprouvette vierge rompue dans le ballon. (Eprouvette B06, t,iaion=614 5.)
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La complexité des surfaces de rupture et de leur orientation par rapport a la direction de sollicitation ne
nous permet pas de comparer la densité de phases de Laves et la taille des cupules d’un faciés de
rupture d’une éprouvette vierge de Zy—4 non oxydé. On s’attend a une augmentation du nombre de
phases de Laves et & une diminution de la taille des cupules, 1’oxydation entrainant la formation
d’inclusions de phase a(O) donc I’enrichissement en fer et en chrome de la matrice inter-lamelles.

IV.C.3.3.b.2. Matrice inter-lamelles riche en hydrogéne, quasi fragile

Dans le cas des éprouvettes pré-hydrurées, la présence d’hydrogene est la source d’une inhomogénéité
microstructurale supplémentaire de la matrice enrichie en éléments [-geénes, matérialisée par
I’alternance de deux mécanismes de rupture : la fractographie révele la présence de zones ductiles (ou
la teneur en hydrogéne est sans doute faible) et de zones quasi fragiles caractéristiques d’une teneur en
hydrogene élevée. La Figure IV-29 illustre cette répartition. Ainsi, on parcourt une transition ductile-
fragile en parcourant azimutalement le ballon.

Les morphologies de faciés quasi fragiles consistent en un amalgame de zones clivées et de zones
ductiles. Cette structure multi-échelle présente (Figure IV-26 (b) et Figure [V-30) :

- Des ponts ductiles parfois trés géométriques, régulicrement disposés et suivant des
orientations particuliéres, qui rappellent les variants o et semblent correspondre a la structure
aciculaire de Widmanstitten de la matrice riche en éléments B-génes de 1’ex-f non déformée.

- Un premier maillage de crétes rectilignes a 1’échelle du micromeétre puis un second a 1’échelle
de 200 nm sont identifiables. Les angles entre ces ligaments ductiles sont de 1’ordre de 60°
(Figure IV-31).

- Entre ces maillages de ponts ductiles (entre les crétes), la présence de fonds de cupules et de
micro-facettes plans, de riviéres de clivage et de marches révélent la complexité du facies de
rupture, dit « quasi fragile ».

- Toujours au sein de ces maillages de ponts ductiles, des cavités, parfois de forme hexagonale,
sont observées. Ces défauts sont de taille variable. Les bordures de ces cavités sont trés lisses,
planes, franches, équiaxes et tendent & montrer 1’absence de déformation. Ces caractéristiques
ne correspondant pas a des cupules classiques. Une explication peut résider dans les travaux
de Jérome CREPIN [150] : les plans de glissement préférentiels sont les plans prismatiques de
la maille hexagonale liés aux symétries de la structure cristalline. Le matériau va se déformer
selon ces plans, la cavité va croitre lentement et prendre une forme hexagonale.

Contrairement aux structures ductiles, dans les structures quasi fragiles ne sont pas observées de
particules.

Dans la matrice ex-f3 des ballons d’éprouvettes pré-hydrurées, le principal facteur fragilisant n’est plus
I’oxygeéne mais I’hydrogéne. Si I’on se reporte aux travaux de PSHENICHNIKOV [73] (Chapitre II),
les ponts ductiles sont pauvres en hydrogéne et concentrent la ductilité résiduelle de la gaine,
encadrant des zones hydrurées.

Cette microstructure quasi fragile varie azimutalement: les ponts ductiles sont plus ou moins
prononcés (Figure IV-32 (a) — (g)).

Dans les ballons d’éprouvettes pré-hydrurées, les zones ductiles présentent des populations de cupules
similaires a celles observées sur les fractographies de zones pauvres en hydrogéne (les faciés des
¢chantillons vierges rompus dans la zone ballonnée), composées de cupules de taille et de forme
variables selon [’orientation de la déformation par rapport au plan local de la rupture (Figure
IV-32 (h) — (i)). De la méme fagon que pour les ballons vierges, des particules sont également
observées au sein de ces cupules.
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Figure 1V-29 : [llustration de [l’évolution azimutale de la microstructure de la matrice riche en éléments f-genes d’une
section de gaine de teneur en hydrogene élevée. Fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP d’une éprouvette pré-
hydrurée a 600 wppm rompue en zone ballonnée. Modes de rupture de la matrice inter-lamelles : D=Ductile, QF=Quasi
Fragile. (Eprouvette H15, toxydation=294 5.)
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Figure IV-30 : Illustration d’un faciés de rupture quasi fragile. Fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP d’une
éprouvette pré-hydrurée rompue en zone ballonnée. (Eprouvette H15, to,yqaion=294 5.)
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Figure IV-31 : Mise en évidence de I’orientation des ligaments ductiles de la matrice enrichie en éléments f-génes du coeur
ex-f hydruré.
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Figure 1V-32 : Illustration des différentes microstructures d’un faciés de rupture post-essai semi-intégral APRP d’une
éprouvette pré-hydrurée a 600 wppm rompue dans la zone ballonnée. Fractographies MEB. (a) — (g) : microstructures
quasi fragiles ; (h) — (i) : microstructures ductiles. (Eprouvette H15, toquion=294 5.)

IV.C.3.3.b.3. Observation de structures de solidification et/ou
eutectoides au niveau des lévres de I’éclatement

Prés des levres de 1’éclatement, la gaine est fortement amincie. L’épaisseur des couches de zircone et
d’a(O) internes et externes étant constantes azimutalement (au premier ordre), la fraction de phase ex-
B est significativement amoindrie, voire nulle. Par conséquent, le taux d’oxydation local est trés élevé.
Pour les éprouvettes vierges rompues dans la zone ballonnée, deux microstructures additionnelles sont
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systématiquement observées sur les surfaces de rupture : une structure de solidification dendritique et
une structure eutectique ou eutectoide. Il y a donc eu fusion partielle locale lors de 1’essai semi-
intégral. Ces deux structures sont en accord avec celles observées sur les micrographies MEB sur
coupes polies présentées en IV.C.2.2. Cependant, dés qu’on s’éloigne des lévres de I’éclatement, la
matrice inter-lamelles se déforme de maniére ductile avec la présence de cupules comme cela a été
présenté précédemment, bien que les micrographies MEB sur coupes polies révélent une structure de
type eutectoide ou eutectique.

- Structure de solidification dendritique :

Une microstructure a 1’aspect dendritique, en forme de fougeére, peut tapisser les surfaces lisses et
planes de grains a(O) rompus de fagon intergranulaire (Figure IV-33). Elle semble parfois
bidimensionnelle, avec la présence de zones de décohésion, parfois tridimensionnelle, ce qui implique
des propriétés corrosives de cette phase liquide pour qu’elle se propage au niveau d’un joint entre deux
grains a(O).

Ces dendrites sont trop fines pour effectuer une analyse chimique quantitative. Cependant, une analyse
qualitative en EDS met évidence un enrichissement en fer et en chrome par rapport au support de
propagation a(O). La fusion partielle serait donc liée au fait que 1’eutectique (Zr, Cr, Fe, Sn) aurait
localement été atteint a 1200 °C.
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Figure IV-33 : Exemple de structures de solidification dendritique observées lors de la fractographie MEB post-essai semi-
intégral APRP d’une éprouvette vierge rompue en zone ballonnée. (Eprouvette Bl 1, toydaion=363 s.)

- Structure eutectique ou eutectoide :

La matrice riche en éléments B-génes peut se présenter sous la forme d’une microstructure fine
biphasée caractéristique d’une structure eutectique ou eutectoide (Figure IV-33 (b) et Figure IV-34),
dont la forme et la taille sont cohérentes avec celles de la microstructure observée en micrographie
optique (Figure IV-15 (a.1) et Figure IV-15 (b)). Une phase de cet eutectique est ductile et rompt en se
déchirant (zones claires sur la Figure IV-34) tandis que la seconde est fragile, toleére trés peu de
déformation et casse par clivage (zones sombres sur la Figure IV-34). L’analyse chimique qualitative
en EDS révele que les ligaments ductiles sont riches en fer et en chrome et pauvres en étain, tandis que
la phase fragile est, comparativement aux ligaments ductiles, riche en étain et pauvre en fer et chrome.
En revanche, cette méthode ne permet pas de doser 1’oxygéne (du fait de I’interférence des pics de
I’oxygéne et du carbone, de la facilité d’évaporation de 1’oxygene entrainé par sa vitesse de diffusion
¢levée et d’une possible contamination par 1’atmosphére du laboratoire ou du MEB).
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Figure IV-34 : Exemple de structures mutliphasées observées lors de la fractographie MEB post-essai semi-intégral APRP
d 'une éprouvette vierge rompue en zone ballonnée. (Eprouvette B11, t,yiuion=363 s.)

L’influence de ces structures de solidification et/ou eutectoides au niveau des lévres de 1’éclatement
sur le comportement a rupture n’est pas établie, mais est sans doute faible dans cette zone déja
fortement oxydée et fragile. Lesdites structures participent vraisemblablement a 1’amorcage de la
fissure au niveau des lévres de 1’éclatement.

IvV.CA4. Distribution locale des éléments chimiques

Afin de caractériser la partition des éléments chimiques dans le cceur ex-B en fonction de leur affinité
avec la phase B ou la phase o, des analyses chimiques quantitatives et semi-quantitatives ont été
menées. Cette partition est assistée par la diffusion de 1’oxygeéne qui entraine la transformation
progressive d’une partie de la phase B en inclusions de phase a(O) [77] [151].

N.B. Différents laboratoires ont été sollicités pour réaliser ces expertises (IRSN, Centre des Matériaux,
EDF R&D Les Renardiéres, CAMECA). Cependant, 1’analyse de ce type d’échantillon nécessite
I’utilisation de méthodes de polissage et d’échantillons étalons spécifiques de grande qualité. Seules
les mesures quantitatives réalisées par ’IRSN dans leur laboratoire de Cadarache, qui posséde une
expérience conséquente dans I’analyse chimique de ce type de matériau, seront présentées ici.

La distribution locale des éléments chimiques observée post-essais semi-intégraux APRP sur les
cartographies chimiques semi-quantitatives a la microsonde de Castaing est cohérente avec celle
attendue au vu de la microstructure observée sur les micrographies optiques et les fractographies MEB
(Figure IV-35).

Dans la couche de zircone, le fer et le chrome sont a 1’état de traces et I’étain présente un liseré de
haute concentration d’une épaisseur de I’ordre du micrometre. Dans la couche d’a(O), le fer et le
chrome sont également en faible quantité. A I’interface entre la couche d’o(O) et le coeur ex-p est
généralement observée une surconcentration en fer et en chrome.

Le cceur ex-f est biphasé, composé d’inclusions de phase o(O) enrichies en oxygene, fragiles et d’une
matrice inter-lamelles enrichie en fer et en chrome, en accord avec leur caractére B-geéne, ductile en
I’absence d’hydrogene (Figure IV-36). Pour des taux d’oxydation modérés, la distribution de I’étain
est beaucoup plus homogene. En revanche, pour des taux d’oxydation élevés un rejet de 1’étain dans la
phase B est noté (Figure IV-35). Cette observation est en accord avec les travaux menés par
BRACHET [152] qui suggeérent qu’a partir d’une teneur en oxygeéne dans la phase f a haute
température de 0,5 a 0,7 wt.%, le comportement de 1’étain passe d’a-gene a f-gene.

Les teneurs en fer et en chrome dans I’ex-f augmentent avec le taux d’oxydation, le fer et le chrome
¢étant chassés par la croissance des inclusions de phase a(O). Dans le cas ou la fraction d’inclusions de
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phase a(O) au sein du ceeur ex-f est tres élevée, la teneur en fer peut atteindre des valeurs de 1’ordre de
15 wt.% (Figure IV-16).
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Figure 1V-35 : Cartographie chimique qualitative a la microsonde de Castaing d’une éprouvette post-essai semi-intégral
APRP au droit du ballon.
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Figure IV-36 : Profils d’analyse chimique quantitative a la microsonde de Castaing post-essais semi-intégraux APRP au
droit du ballon et microstructures correspondantes (clichés MEB aux électrons rétrodiffusés).
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Par ailleurs, la teneur en oxygéne des inclusions de phase a(O) est de ’ordre de 2 wt.% et est égale a
la teneur en oxygeéne de I’interface o(O)/ex-p (Figure IV-36 (b)). Cela tend a indiquer que 1’équilibre
thermodynamique est atteint, en accord avec GUILBERT [153]. Elle est similaire a celle mesurée par
TORRES dans le cadre de ses travaux de theése et a celle donnée par le diagramme de phases Zr-O
(Figure IV-37). En revanche, les profils chimiques quantitatifs n’ont pas permis de mesurer la teneur
en oxygene au sein de la matrice inter-lamelles.
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Figure IV-37 : Evolution de la teneur en oxygéne dans les inclusions de phase a(O) au sein du coeur ex-f§ mesurée post-essai
semi-intégral APRP au droit de [’éclatement. Comparaison aux teneurs mesurées par TORRES [142] sur du Zy—4 oxydé a
1200 °C et au diagramme de phases Zr-O a 1200 °C.

IV.C5. Fraction de phases au sein du cceur ex-§

Les observations microstructurales et les analyses chimiques mettent en évidence le caractére micro-
composite du cceur ex-p, composé d’inclusions de phase o(O) et de la matrice inter-lamelles, aux
comportements mécaniques différents. Aussi est-il important de quantifier la distribution de ces deux
phases. Un moyen de mesure de la fraction d’inclusions de phase a(O) au sein de 1’ex-p consiste a
utiliser des méthodes d’analyse d’image sur les micrographies optiques précédemment présentées.
Cependant, cette approche est difficile a appliquer directement aux micrographies obtenues. En effet,
le contraste entre les deux phases n’est pas suffisamment marqué et constant pour que des techniques
de secuillage (par exemple) soient appliquées. La procédure suivie, présentée sur la Figure IV-38, a
donc consisté a accentuer le contraste entre les deux phases en coloriant manuellement 1’une des deux
phases (a), puis en numérisant I’image (b), en sélectionnant la zone d’intérét (c) et en déduisant les
fractions de phases par analyse d’image (d).

L’incertitude associée a cette méthode (générée par ’efficacité de la révélation de la microstructure
lors du polissage, 1’observation en microscopie optique, la colorisation manuelle, le traitement
d’image et les effets d’échantillonnage) est estimée a 10 %.

La fraction d’inclusions de phase a(O) augmente lorsque le taux d’oxydation local augmente (Figure
IV-39 ; le taux d’oxydation local est alors déterminé via le rapport des épaisseurs locales du coeur ex-f3
et de la gaine). Les valeurs obtenues sont en accord avec les résultats de DESQUINES [93].
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Figure 1V-38 : Schématisation de la méthode de mesure de fraction de phases au sein du ceeur ex-f a partir des
métallographies optiques. Image (a) initiale, (b) apres colorisation, (c) apres sélection du ceeur ex-f et (d) apres seuillage.

S

Figure IV-39 : Evolution de la fraction d’inclusions a(O) au sein du ceeur ex-p en fonction du rapport des épaisseurs locales
du ceeur ex-f§ et de gaine sur des éprouvettes vierges post-essais semi-intégraux APRP au droit du ballon. Illustration avec
les micrographies optiques de 1’éprouvette ER21 a quatre azimuts. Comparaison avec les résultats de DESQUINES [93]
obtenus sur des éprouvettes bi-jambes oxydées a 1200 °C sous un mélange vapeur + argon et trempées directement apres le

palier d’oxydation.
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Y

Iv.C.6. Comportement a rupture en zone ballonnée en fonction de la
microstructure locale

Il s’agit dans cette partie de tenter de corréler le comportement & rupture des éprouvettes en zone
ballonnée a la microstructure locale caractérisée via les méthodes présentées précédemment.

IV.C.6.1. Scénario de la rupture proposé par DESQUINES

A partir d’essais de traction sur des éprouvettes bi-jambes de Zy—4 vierges et pré-hydrurées
directement trempées a 1’issue d’un palier d’oxydation a 1200 °C sous vapeur, DESQUINES [93]
propose un scénario de rupture des gaines (Figure IV-40).

Apres I’oxydation a haute température, la couche a(O) est la zone la plus fragile de la gaine et présente
des fissures radiales. Lors de la trempe et du chargement mécanique axial, certaines de ces fissures se
propagent dans la zircone. A D’interface entre 1’a(O) et 1’ex-p, il se forme une concentration de
contrainte au niveau de la pointe de fissure, qui peut étre caractérisée par le facteur d’intensité de
contrainte (K;), I’a(O) étant fragile. L’éprouvette rompt lorsque le facteur d’intensité de contrainte est
¢gal a la ténacité (K;c) du coeur ex-f a I’interface avec 1’a(O).

Periodically spaced cracks

Applied stress “ o Applied stress

Incursions
a(0)

prior-B(0)

Stress singularity
(K)

Figure 1V-40 : Scénario de la mécanique de la rupture d’une gaine en alliage de zirconium sous chargement mécanique
axial post-transitoire d’APRP, avec I’amor¢age de la fissure dans [’a(0O) et la zircone [93].

IV.C.6.2. Seuil a rupture en épaisseur de zircone externe

En zone ballonnée, I’oxydation est le paramétre de premier ordre de fragilisation des gaines. Elle est
caractérisée, au premier ordre, par 1’épaisseur ou la surface de zircone externe (dans le ballon,
I’oxydation en face interne et en face externe est identique).

La Figure IV-41 permet de mettre en évidence 1’existence de seuils d’épaisseur de zircone externe au
droit de I’éclatement définissant la rupture de 1’éprouvette au cours d’un essai semi-intégral APRP. Ce
seuil d’épaisseur de zircone externe semble diminuer avec 1’augmentation de la charge axiale, mais
des essais complémentaires sont nécessaires afin d’étoffer la base expérimentale et de confirmer cette
observation. Parmi les trois charges axiales explorées (250 N, 540 N et 750 N), seule 540 N présente
un nombre d’essais satisfaisant. D une part, a partir d’une épaisseur de 60 um de zircone externe dans
le ballon, 1’éprouvette vierge rompt systématiquement lors de I’essai, que ce soit dans le ballon ou hors
zone ballonnée (Figure IV-41 (b)). D’autre part, pour un essai une rupture est intervenue pour une
épaisseur inférieure (53 um), en zone ballonnée.

Ce seuil a rupture en fonction de I’épaisseur de zircone externe dans le ballon est applicable a 1200 °C
et ne semble pas transposable a une autre température.

En effet, pour deux températures d’oxydation différentes, la microstructure et la composition chimique
du cceur ex-f (notamment la solubilité de I’oxygeéne dans Pz,) sont différentes. Par exemple, pour un
méme ECR de 20 % (donc la méme quantité d’oxygene absorbée), le temps d’oxydation a 1200 °C
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correspondant ¥ est de 395 s et I’épaisseur de zircone externe formée '* de 64,6 pm, tandis que le
temps d’oxydation a 1000 °C correspondant est de 4583 s et 1’épaisseur de zircone externe formée de
84 um.

En zone ballonnée, la surface du cceur ex-§ enrichi en éléments B-génes est tres faible. Par conséquent,
sa participation a la tenue mécanique du ballon lors du chargement axial est limitée. Les couches de
zircone, les couches d’a(O) et les inclusions d’oa(O), malgré leur fragilité, tiennent donc un role
prépondérant dans la résistance mécanique du ballon.

Epaisseur de zircone externe (um)

100 + 100 + : 100 £
0 - 0 - S B
80 + 80 + 7y 80 -
F . E . n E ~
70 + ° 70 £ . G 70 £
60 i 60 i | ] B = 60 ; 5 .
50 50 + . S 50 +
40 £ 40 o 40
30 =+ 30 + 30 -
20 + 0 £ © Non_rompus | . - o Non_rompus
E o Non_rompus = ® Rompus_ZB E = Rompus_ZB
10 ¢ ® Rompus_ZB | 10+ s Rompus HzB| 10 4 Rompus_HZB
0 ’uuuuuuuu}uu}uu}uu}uu 0 O T SR RS W 0 *uuuuuuuu}uu}uu}u_\\}uu
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Durée d'oxydation (s) Durée d'oxydation (s) Durée d'oxydation (s)
(a) CA visée: 250 N. (b) CA visée: 540 N. (c) CAvisée: 750 N.

Figure 1V-41 : Cartographie de la rupture des éprouvettes vierges lors des essais semi-intégraux APRP en fonction de la
durée d’oxydation et de |’épaisseur de zircone externe dans le ballon pour trois charges axiales visées : (a) 250 N, (b) 540 N
et (c) 750 N.

N.B. Une précision importante : Du fait de I’'indépendance de la rupture dans le ballon par rapport a la
montée du front de trempe, dans la suite de cette partie seront comparées les éprouvettes ayant rompu
dans le ballon et celles n’ayant pas rompu. Ne sont pas considérées celles ayant rompu hors zone
ballonnée. En effet, pour ces derniéres il est impossible de déterminer si leur ballon aurait pu résister a
I’essai complet (la rupture hors zone ballonnée fait fusible).

IV.C.6.3. Recherche d’un seuil a rupture en contrainte

Afin d’affiner 1’analyse des essais, de nombreuses corrélations ont été testées, telles que la contrainte
maximale en supposant que toute la charge est supportée par la gaine, par I’ex-B, par I’ex-f + la
zircone... en fonction d’une combinaison des surfaces ou des épaisseurs de phases (Figure IV-42). Les
contraintes a rupture ainsi identifiées sont globalement en accord avec celles de DESQUINES [93]
obtenues a partir d’essais de traction a froid sur des éprouvettes bi-jambes de Zy—4 vierge oxydées a
1200 °C puis trempées directement apres le palier d’oxydation (Figure 1V-43) sur une plage de taux
d’oxydation plus large. Méme si ces résultats sont dispersés et ne permettent pas de déterminer de
maniére satisfaisante des conditions de rupture dans les gammes de charges axiales et de transitoires
thermiques explorés (il n’est notamment pas mis en évidence de seuil en contrainte en ex-f), le
comportement a rupture en fonction des surfaces de phases est cohérent avec celui attendu. En effet,
de maniére générale, pour une méme contrainte dans I’ex-B, un ballon avec un rapport surface d’ex-
fB/surface de ZrO, plus faible rompt et un ballon avec un rapport surface d’ex-p/surface de ZrO, plus
¢levé ne rompt pas lors de 1’essai.

Les essais segmentés menés par DESQUINES comportent des différences importantes par rapport a
nos essais qui peuvent permettre d’expliquer la dispersion de ces résultats, au niveau :

- De la géométrie des éprouvettes : gaine ballonnée-éclatée pour les essais semi-intégraux
APRP vs éprouvette bi-jambes pour les essais de DESQUINES. Les lévres de 1’éclatement, ou

2 Calculé avec la corrélation cinétique en prise d’oxygéne de CATHCART-PAWEL, avec 1’hypothése d’une
oxydation en double face [17].
13 Calculée avec la corrélation cinétique en épaisseur de zircone de CATHCART-PAWEL [17].
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I’oxydation est maximale, affaiblissent les propriétés mécaniques macroscopiques du ballon et sont le
lieu de I’amorcage de la fissure orthoradiale entrainant la rupture de la gaine.

- Du remplissage des éprouvettes (présence vs absence de pastilles d’alumine insérées dans les
éprouvettes). Les pastilles peuvent modifier I’environnement thermique de la paroi interne de la gaine.

- Du transitoire thermique (renoyage a 700 °C vs trempe directe a 1200 °C), qui modifie la
microstructure de I’éprouvette donc ces propriétés mécaniques.

- Et surtout du transitoire mécanique (application de la charge axiale lors du renoyage vs essais
de traction a froid post-trempe). Lors des essais semi-intégraux, la charge axiale est appliquée lors du
renoyage. D’une part, la gaine subit donc un chargement mécanique a chaud, a la température de
renoyage pour laquelle ses propriétés mécaniques sont plus faibles qu’a température ambiante. D’autre
part, la température est décroissante lors du chargement mécanique et induit des contraintes
thermiques et des transformations microstructurales. En revanche, lors des essais menés par
DESQUINES I’éprouvette subit un essai de traction a froid post-trempe donc a température constante.

Une surface (en section) d’ex-f dans le ballon inférieure a 8 mm? (pour une section initiale de gaine de
16 mm?) (Figure IV-42 (a)) ou un rapport entre la surface d’ex-f et la surface totale de zircone
(toujours en section) inférieur a 1,8 (Figure IV-42 (b)) entrainent systématiquement la rupture de la
zone ballonnée lors d’un essai semi-intégral APRP.
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Figure IV-42 : Cartographies de la rupture des éprouvettes vierges lors des essais semi-intégraux APRP en fonction (a) de la
qux
Sex—B
charge est supportée par [’ex-f3) et du rapport de la surface d’ex-f et de la surface totale de zircone.

surface d’ex-f et de la charge axiale maximale et (b) de la contrainte maximale Gex_p = (en supposant que toute la
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Figure IV-43 : Cartographie de la contrainte a rupture (force axiale a rupture rapportée a la section d’ex-f5) en fonction du
rapport de la surface d’ex-f et de la surface totale de zircone, obtenue lors d’essais de traction sur des éprouvettes bi-jambes
de Zy—4 vierge oxydées a 1200 °C puis directement trempées apres le palier d’oxydation [93].

Iv.C.7. Conclusion sur le comportement a rupture en zone ballonnée

Tout d’abord, la cinétique d’oxydation mesurée est en accord avec la corrélation de référence de la
littérature, a savoir celle de CATHCART-PAWEL, ce qui confirme que le ballon atteint bien la
température d’oxydation visée (1200 °C).

En zone ballonnée, 1’oxydation en face interne et en face externe est identique du fait du bon
approvisionnement en vapeur par la fissure d’éclatement. La microstructure du coeur ex-f est micro-
composite ; elle est composée d’inclusions d’a(O), pauvres €lément B-génes et riches en étain et en
oxygeéne (2,2 wt.% en 1’absence d’hydrogéne), qui germent au niveau des joints de grains B et
croissent au niveau de ces joints et a I’intérieur des grains [ selon les variants o des grains f.

De plus, la gaine présente un gradient azimutal de microstructure donc de propriétés mécaniques : le
gradient de géométrie induit par la déformation lors du ballonnement-éclatement entraine un gradient
de taux d’oxydation local. Prés des levres de ’éclatement, I’épaisseur locale de gaine est faible ; la
fraction et la taille des inclusions de phase a(O) sont trés élevées. Les teneurs en fer et en chrome dans
I’ex-f dans la matrice inter-lamelles sont alors élevées, le fer et le chrome étant chassés par la
croissance des inclusions de phase a(O). Elles peuvent atteindre des valeurs proches de 1’eutectique
Zr-Fe-Cr, ce qui tend a confirmer le scénario de formation des structures eutectoides et de structures
de solidification observées a proximité des lévres de I’éclatement. Cependant, leur effet sur I’amorcage
de la fissure finale et la rupture, dans une zone déja fragilisée de fagon importante par 1’oxydation,
n’est pas clairement identifié.

Lorsqu’on s’¢loigne des levres de 1’éclatement, la fraction et la taille des inclusions de phase a(O)
diminuent. Au sein de la matrice inter-lamelles des ballons vierges, au comportement ductile, la
partition des éléments chimiques entraine la précipitation de particules d’une taille de I’ordre de celle
des phases de Laves ainsi que des précipités observés en fond de cupules des surfaces de rupture.

En présence d’hydrogene, la microstructure de la matrice inter-lamelles est qualifiée de quasi fragile :
elle est composée de réseaux de ligaments o conservant de la ductilité et respectant des orientations
spécifiques, entre lesquels le matériau est fragile. L. observation des faci¢s de rupture d’éprouvettes
pré-hydrurées met en évidence le gradient azimutal de la teneur en hydrogene, avec une alternance de
zones ductiles et de zones quasi fragiles.

En zone ballonnée, la teneur en hydrogéne et 1’épaisseur de zircone sont les deux principaux
parametres controlant la rupture. D’apres ces essais, la morphologie du ballonnement-éclatement
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semble avoir une faible influence sur la rupture en zone ballonnée. Les contraintes a rupture sont en
accord avec les données de la littérature, mais sur I’intervalle de taux d’oxydation exploré il n’existe
pas de critére de rupture en contrainte en ex-f3.



156 IV Caractérisations microstructurales post-essais semi-intégraux APRP

IV.D. Comportement a rupture hors zone ballonnée

IV.D.1. Microstructure de la phase ex-f§ hors zone ballonnée

Hors zone ballonnée, de méme que pour de faibles taux d’oxydation en zone ballonnée, les inclusions
de phase a(O) sont soit formées au niveau des anciens joints de grains B, soit sous forme de plaquettes
ayant cril selon les variants o des grains [ (Figure 1V-44). Ces observations confirment que
I’hydrogéne a peu d’influence sur la transformation de  en inclusions a(O), en accord avec de
DESQUINES [93]. En effet, lors de travaux sur des gaines de Zy—4 vierges et pré-hydrurées oxydées a
1200 °C puis trempées sans refroidissement préalable, ce dernier a montré que la fraction de matrice
inter-lamelles du cceur ex- B est indépendante de la teneur en hydrogene.

En revanche, la matrice enrichie en ¢léments B-génes présente une microstructure de type
martensitique, avec un entrelacs de fines aiguilles de phase o orientées selon des directions
préférentielles, qui correspondent aux variants a des anciens grains 3 (Figure IV-44 et Figure IV-45).
Ces observations sont en accord avec les résultats de 1’étude fractographique présentés en IV.D.3 et
avec les observations réalisées par TORRES [64] ainsi que LEGRAS [143] présentées en [V.B.3.

Par ailleurs, la température de trempe semble avoir peu d’influence sur la microstructure de la phase
inter-lamelles enrichie en éléments B-genes (Figure IV-44 et Figure IV-45). Elle se forme donc apres
700 °C lors de la trempe.

Cependant, la température de trempe a une influence sur la microstructure des inclusions de phase
a(O) : plus elle est élevée, plus les inclusions d’a(O) sont fines et nombreuses (et plus la fraction
d’inclusions d’a(O) est faible), en accord avec la littérature [42] (Figure 1V-46). Les lamelles
s’épaississent lorsque le refroidissement est ralenti, aux dépens de la germination de nouvelles
lamelles. La Figure IV-44 met en évidence la densité élevée de fines lamelles d’a(O) aprés un
renoyage directement apres le palier d’oxydation a 1200 °C.

En accord avec TORRES [64] et DJAFFER cité par STERN [42], une partie des inclusions d’a(O) est
formée lors du palier d’oxydation a 1200 °C, avec la partition des éléments d’alliage. Lors du
refroidissement lent, ces inclusions croissent et de nouvelles inclusions sont formées. Enfin, lors du
renoyage la matrice inter-lamelles adopte une microstructure de trempe, dont la morphologie de la
microstructure varie peu avec sa composition chimique, qui est gérée par la partition des éléments
d’alliage au cours de la formation de la phase a(O) en grosses lamelles, en accord avec le scénario
proposé en conclusion du Chapitre II.
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Figure 1V-44 : Microstructure du coeur ex-f hors zone ballonnée ; mise en évidence de la microstructure de Widmanstitten
en panier tressé de la matrice inter-lamelles du cceur. Métallographies MEB d’une coupe transverse a —55 mm du ballon
apreés attaque chimique d’une éprouvette vierge post-essai semi-intégral APRP renoyée a 1200 °C. (Eprouvette ER22 ;
taxydation:523 S.)
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Inclusions Matrice enrichie en
d’a(0) éléments B-génes

Figure IV-45 : Mise en évidence de la microstructure de Widmanstitten en panier tressé de la matrice enrichie en éléments
B-génes. Métallographies MEB d'une coupe transverse a =40 mm du ballon d’une éprouvette vierge post-essai semi-intégral
APRP trempée a 700 °C apreés polissage a I'acide fluorhydrique. (Eprouvette ER26 ; toquion=712 5.)

500 pm 500 pm
(©) Tiempe =700 °C. (d) Tiempe = 500 °C (ER23).

Figure IV-46 : Mise en évidence de I’augmentation de la taille et de la fraction volumique des inclusions de phase o(O) avec
la diminution de la température de trempe. Micrographies optiques post-essais semi-intégraux APRP hors zone ballonnée.
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IV.D.2. Mesure des épaisseurs de phases

IV.D.2.1. Evolution axiale des épaisseurs de phases

Hors zone ballonnée, a partir d’une distance a 1’éclatement de quelques centimeétres (typiquement 3-
4 cm), I’épaisseur de zircone interne est significativement inférieure a 1’épaisseur de zircone externe :
la vapeur est confinée et mal renouvelée dans le volume libre de 1’éprouvette, ce qui entraine un
approvisionnement en oxygene et par conséquent une oxydation moins importants qu’en paroi interne
(Figure IV-47 (a)).

.. . ;. . . . épaisseur de zircone interne
Cette diminution de 1’épaisseur relative de zircone interne ( P

— - ) peut également
epaisseur de zircone externe

épaisseur d’a(0) interne)

s’accompagner d’une diminution de I’épaisseur relative d’a(O) interne ( - -
épaisseur d’a(0) externe

Elle est en accord avec les résultats de la littérature, notamment ceux du CEA (Figure IV-47 (b)). Ils
ont été obtenus sur des éprouvettes plus courtes, d’une longueur de 150 mm (pour rappel nos
éprouvettes mesurent 300 mm de longueur) donc plus sensibles aux effets de bords.
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Figure IV-47 : Profils des épaisseurs (moyennées sur la circonférence) de zircone et d’a(O) internes et externes ainsi que du
coeur ex-P. (a) Eprouvette de Zy—4 ayant subi un essai semi-intégral APRP, oxydée a 1200 °C pendant 363 s. (b) Eprouvette
de M5® ayant subi un essai segmenté APRP type CEA, oxydée a 1200 °C pendant 160 s puis directement trempée [29].

Afin d’expliquer 1’évolution des épaisseurs des couches d’a(O) interne et externe, BRACHET [29]
formule I’hypothése que ces derniéres dépendent de la teneur en hydrogéne du cceur f a haute
température. En effet, la solubilit¢ maximale de 1’oxygéne dans la phase  augmente avec la teneur en
hydrogene. Autrement dit, plus la teneur en hydrogene augmente, plus la phase B peut absorber
d’oxygéne, et plus la vitesse de déplacement de I’interface a(O)/p est lente. Ce phénoméne est illustré
sur la Figure IV-48.

Cependant, cette hypothése ne permet pas d’expliquer les variations d’épaisseur de phase a(O)
observées sur la Figure 1V-47 (b), car le profil de teneur en hydrogéne sur cette éprouvette est
symétrique par rapport a 1’éclatement, ni celles observées dans notre étude (Figure IV-49, méme si la
valeur moyenne du rapport des épaisseurs de zircone et d’a(O) externes augmente avec la teneur en
hydrogéne).

Certes en moyenne 1’épaisseur d’a(O) externe normalisée par 1’épaisseur de zircone externe (cette
derniére est le marqueur des conditions thermiques subies par la gaine) augmente avec la teneur en
hydrogene, mais le rapport entre ces deux grandeurs est trés dispersé et augmente avec la teneur en
hydrogéne. Ce constat tend & montrer qu’il y a un équilibre entre les deux débits d’oxygéne relatifs qui
pilotent la croissance de la couche a(O), de la couche a(O) vers P et de B vers la couche a(O).
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Figure IV-48 : lllustration de |’effet de ’hydrogene sur ’épaisseur d’a(O), dii a la variation de solubilité de I'oxygene dans
la phase B [29].
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Figure IV-49 : Evolution de [’épaisseur de zircone externe rapportée a 1'épaisseur d’a(O) interne en fonction de la teneur en
hydrogéne rapportée a l’épaisseur d’ex-p.

N.B. Légende des graphiques hors zone ballonnée :

Des mesures sont réalisées a plusieurs positions axiales pour une méme gaine. Ainsi, « Rompus » /
« Non rompus » signifient que I’éprouvette a rompu/n’a pas rompu a la position axiale considérée.
Ainsi, une méme éprouvette peut présenter des mesures a deux positions axiales différentes ayant des
états post-essai différents (rompu et non rompu).

La comparaison des mesures des épaisseurs de phases et des surfaces de phases met en évidence des
corrélations différentes si 1’on se place dans le ballon ou hors ballon, qui s’expliquent par les
différences de déformations locales de la gaine dans ces deux configurations (Figure IV-50). En effet,
dans le ballon les déformations circonférentielles et radiales sont élevées ; la surface d’interaction
entre la vapeur et la gaine est donc plus ¢élevée qu’hors ballon, ou la déformation est faible, voire nulle.
En considérant que la cinétique d’oxydation est indépendante de 1’épaisseur de gaine, le rapport d’une
¢épaisseur ¢ et d’une surface S de phase vaut :
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internes en zone ballonnée et hors zone ballonnée respectivement de la phase. Par conséquent, plus la
gaine est déformée localement et plus la surface d’oxyde formée est élevée. La dispersion de
déformation des gaines dans le ballon permet d’expliquer la dispersion de la corrélation
épaisseur/surface de phase observée dans le ballon.
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Influence de I’épaisseur de zircone interne sur la prise d’hydrogéne

D’apres la Figure [V-51, il n’y a pas de corrélation entre la prise d’hydrogéne et 1’épaisseur de zircone
interne lors de nos essais, hormis pour de faibles épaisseurs de zircone interne (< 27 um) ou la teneur
en hydrogéne rapportée au cceur ex-f est systématiquement élevée (> 3000 wppm). La distance de
diffusion de I’hydrogéne dans la gaine étant faible, la Figure IV-51 tend a montrer que, dans le cas de
nos essais, une épaisseur de zircone interne €levée n’est pas nécessairement un indicateur de 1’absence
de prise d’hydrogene.

On peut envisager un effet de la chronologie de I’oxydation interne sur 1’hydruration secondaire : lors
de I’oxydation a haute température, 1’hydrogéne produit par la réaction d’oxydation est absorbé par la
paroi interne de la gaine jusqu’a une certaine épaisseur de zircone interne. L’absorption d’hydrogéne
dans cette zone serait ensuite limitée et se décalerait de part et d’autre de I’éclatement en
accompagnant la chronologie de I’oxydation interne.
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Figure IV-51 : Evolution de la teneur en hydrogéne rapportée au ceeur ex-fi en fonction de 1’épaisseur de zircone interne, a
—40 mm de I’éclatement.

1V.D.2.2. Recherche de linfluence de la morphologie du ballonnement-éclatement
sur ’oxydation de la paroi interne hors zone ballonnée

La morphologie du ballonnement-éclatement conditionne, en partie, la pénétration et le
renouvellement de la vapeur dans le volume libre de I’éprouvette via la fissure d’éclatement lors de
I’essai. Elle conditionne donc a priori également le profil d’oxydation de la paroi interne et le profil
d’hydruration secondaire, ce que nous nous proposons d’explorer ici.

De la méme fagcon que pour I’analyse phénoménologique des essais semi-intégraux (Chapitre III),
nous avons choisi de caractériser la morphologie du ballonnement-éclatement par la déformation
circonférentielle maximale et I’aire de la fissure d’éclatement. Par ailleurs, I’oxydation en face interne
est caractérisée par 1’épaisseur de zircone interne, normalisée par I’épaisseur de zircone externe afin de
s’affranchir du temps d’oxydation des essais et de possibles variations locales de la température
d’oxydation.

D’apres la Figure 1V-52, "oxydation de la paroi interne hors zone ballonnée (2 —40 et =80 mm du
ballon) semble indépendante de 1’aire de la fissure d’éclatement et de la déformation circonférentielle
maximale du ballon.

Cette absence de corrélation peut étre due a la non-prise en compte de 1’agencement des pastilles
internes et de la courbure de la gaine aprés éclatement qui vont perturber plus ou moins la pénétration
de la vapeur par la fissure de 1’éclatement et complexifier le chemin d’approvisionnement en gaz a
travers le volume libre de I’éprouvette.
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Figure IV-52 : Mise en regard de la morphologie du ballonnement-éclatement et de [’oxydation de la paroi interne.
Evolution de I’épaisseur de zircone interne normalisée par I’épaisseur de zircone externe en fonction de I'aire de la fissure
d’éclatement et de la déformation circonférentielle maximale du ballon a —40 mm (respectivement (a) et (b)) et —80 mm du
ballon (respectivement (c) et (d)).

1V.D.2.3. Surépaisseurs locales de la zircone externe

Lors des expertises métallographiques, des surépaisseurs locales de la couche de zircone externe,
orientées vers I’intérieur de la gaine, sont observées sur certaines éprouvettes (Figure 1V-53). Ces
surépaisseurs ne sont pas systématiques et sont observées dans le ballon et hors zone ballonnée. De
maniére générale, elles sont plus nombreuses et marquées (en profondeur) a environ —40 mm du
ballon qu’au droit du ballon ou qu’a une distance significative du ballon (~—80 mm) (Figure IV-54). Il
est a noter que 40 mm est une distance suffisamment proche du ballon pour que la gaine soit impactée
par la déformation du ballonnement-éclatement (Figure IV-55). D’aprés ces essais, les surépaisseurs a
—40 mm du ballon semblent étre indépendantes de la durée du palier d’oxydation a 1200 °C (en termes
de taille et de fréquence). En revanche, au niveau du ballon et 8 =80 mm, le nombre de surépaisseurs
augmente avec la durée du palier d’oxydation.

Dans trés peu de cas cependant ces surépaisseurs sont observées a différentes positions axiales
¢loignées de la gaine (2 —40 mm et —80 mm du ballon) pour les mémes positions azimutales, laissant
penser a un défaut long orienté parallélement a I’axe de la gaine.
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A leur niveau la couche d’a(O) garde généralement la méme épaisseur et pénétre donc dans la phase
ex-B. Ces défauts semblent étre orientés dans le sens axial de la gaine et sont parfois suffisamment
longs pour étre observés a la méme position azimutale sur le faciés de rupture et sur la coupe polie
sous-jacente distante de quelques millimétres (Figure [V-56). En revanche, ce type de surépaisseur n’a
jamais été observé dans la couche de zircone interne.

Ce type de défaut est parfois observé sur le faciés de rupture (Figure IV-56 (a)), mais leur présence
n’entraine pas systématiquement la rupture a leur position axiale. De plus, la complexité des facies de
rupture ne nous permet pas d’affirmer que ce type de défaut est a I’origine de la rupture.

Ainsi, il est difficile de déterminer I’influence des surépaisseurs locales de zircone externe sur la
rupture.

(a) (MP2) (b) (ER09) (¢) (ER09) (d) (MP2)

Figure IV-53 : Typologies des surépaisseurs de zircone externe observées post-essais semi-intégraux APRP.
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Figure IV-56 : Mise en évidence de l’orientation axiale des surépaisseurs de zircone externe. (a) Fractographie MEB et (b)
micrographie optique sous-jacente d 'une éprouvette rompue hors zone ballonnée lors d’'un essai semi-intégral APRP avec un

palier d’oxydation de 294 s a 1200 °C (éprouvette ERI3 ; t,xyquion=294 5).

L’origine et le moment de création de ces défauts ne sont pas établis. Plusieurs hypothéses ont été

envisagées et successivement écartées.
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- Ces défauts pourraient étre le résultat de rayures axiales des éprouvettes préalables a ’essai.
Cependant, leur taille est trés supérieure a la tolérance de fabrication et le fait que leur
répartition azimutale et axiale ne soit pas systématique a gaine donnée tend a infirmer cette
hypothése.

- IIs ne présentent pas ’aspect caractéristique jaune d’une pollution a 1’azote, défaut parfois
observé sur des défauts similaires lors d’essais d’oxydation a haute température.

- Une autre hypothése est la fissuration, lors du ballonnement éclatement, de la micro-couche
d’oxyde formée en début d’essai, permettant a la vapeur d’accéder directement au métal donc
d’accélérer localement la cinétique d’oxydation, sur le modele des travaux de SAGAT [154]
[155] sur des gaines de Zircaloy pré-oxydées, pressurisées et soumises a une rampe de
température. Le scénario proposé par SAGAT (pour une oxydation significative) consiste dans
un premier temps en la formation de la zircone et de I’a(O), qui implique des contraintes
supplémentaires de traction dans le cceur o/pf (Figure IV-57 (a)). Puis I’augmentation de
température entraine 1’affaiblissement des propriétés mécaniques de ce dernier, qui se
déforme. A partir d’une déformation de 2 %, la zircone se fissure et I’oxydation est localement
accélérée (Figure IV-57 (b)—(d)). L’aspect de ces défauts présente de grandes similitudes
avec ceux observés dans cette étude (Figure IV-57 (e)) et a —40 mm, zone ou leur localisation
est la plus significative, la déformation est supérieure au seuil de fissuration de la zircone
défini par SAGAT de 2 % (Figure IV-55). Cependant, le fait que leur répartition azimutale et
axiale ne soit pas systématique a gaine donnée tend ¢galement a infirmer cette hypothése. De
plus, aprés éclatement, la contrainte circonférentielle est presque nulle donc il n’y aurait plus
lieu d’avoir la fissure.

surface

(e)
Figure IV-57 : (a)—(d) Scénario de [’évolution de la déformation d’une gaine de Zircaloy pré-oxydée pressurisée et soumise
a une rampe de température sous vapeur [154]. (e) Micrographie optique correspondante [155].

Une autre éventualité est la fissuration de la zircone due a une augmentation de la contrainte
circonférentielle locale avec I’épaisseur de zircone, contrainte circonférentielle en compression pour
de faibles épaisseurs de zircone puis en traction pour des épaisseurs de zircone élevées. Elle se base
sur les travaux de PREUSS [53] qui a étudié le profil de contrainte dans la zircone en fonction de la
distance a l’interface métal/oxyde de gaines d’Optimized-ZIRLO oxydées sous vapeur a 415 °C
(Figure IV-58 (a)). Ce profil est en accord avec les résultats issus de [156] obtenus sur des gaines de
Zy—4 recristallisé oxydées sous air a 415 °C.

A Tinterface entre la zircone et le métal, les contraintes circonférentielles sont en compression et
atteignent 1200 MPa [53] (Figure IV-58 (a)). Un gradient de contraintes circonférentielles dans
1’épaisseur de zircone est observé et a partir de ~70-80 pm la zircone est en tension.

Bien que les conditions d’oxydation soient différentes dans le cas d’un APRP, nous proposons le
scénario présenté sur la Figure IV-59 pour expliquer la formation de ces surépaisseurs de zircone



166 IV Caractérisations microstructurales post-essais semi-intégraux APRP

externe. Au fur et & mesure de la croissance de 1’épaisseur de zircone, la valeur absolue de la
contrainte au niveau de l’interface zircone-gaz diminue du fait de la courbure de la gaine (Figure
IV-58 (b) et Figure IV-59 (a)—(c)). A partir d’une certaine épaisseur, la zircone passe en tension ce
qui peut entrainer I’amorce d’une fissure (Figure IV-59 (d)) facilitant I’accés de 1’oxygeéne au métal

sous-jacent et catalysant ainsi localement 1’oxydation (Figure IV-59 (e)). Cependant, les conditions de
leur formation sont systématiquement réunies et avec ce scénario les défauts sont attendus plus

fréquemment.
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Figure IV-58 : (a) Profil de contraintes résiduelles dans |’épaisseur de zircone externe a partir de l'interface métal/oxyde
pour une gaine d’Optimized-ZIRLO oxydée sous vapeur pendant 600 jours a 415 °C. Contraintes circonférentielles et
radiales mesurées par diffraction des rayons X synchrotron a I’ESRF, d’aprés [53]. Comparaison aux contraintes résiduelles

mesurées dans des gaines de Zy—4 oxydées sous air a 415 °C [156]. (b) Schéma explicatif de la diminution de la contrainte
circonférentielle de compression avec la distance a l'interface ZrO,/a(0).
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Figure IV-59 : Proposition de scénario de formation des surépaisseurs de zircone externe observées lors des essais semi-
intégraux APRP.
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Ces surépaisseurs locales de zircone externe ne sont pas les seules hétérogénéités azimutales.

1V.D.2.4. Evolution azimutale des épaisseurs de phases

Deux situations sont observées hors zone ballonnée :

- Soit les épaisseurs de zircone et d’o(O) internes et externes suivent la méme évolution
azimutale, comme dans le ballon (Figure I[V-60 (a)) ;

- Soit il existe une (et une seule) diminution locale de I’épaisseur de zircone interne et/ou de
I’épaisseur d’a(O) interne sur un secteur angulaire de 40 a 100°, ou elles peuvent étre presque nulles
(Figure IV-61 et Figure IV-60 (b)). Cette inhomogénéité azimutale des €épaisseurs de phases internes
est locale axialement : pour deux positions axiales différentes avec des épaisseurs de phases internes
moyennes semblables, elle peut étre présente pour la position axiale la plus proche de 1’éclatement et
absente pour la position axiale la plus éloignée de I’éclatement.

L’hypothése d’un gradient thermique azimutal n’est pas pertinente pour expliquer (ce phénomeéne)
cette inhomogénéité azimutale des épaisseurs de phases internes, les épaisseurs de phases externes
¢tant quasi uniformes azimutalement (au gradient thermique azimutal déterminé lors de la
qualification thermique du four prés). En accord avec la littérature [130] [29] [4], "hypothése
envisagée pour expliquer ce phénomene est la variation locale de 1’épaisseur de 1’espace entre la paroi
interne de la gaine et les pastilles. En effet, les douze pastilles d’alumine, insérées au sein des gaines
avant ’essai pour simuler le comportement thermique du combustible, ont une hauteur de 24,5 mm et
un diamétre de 7,9 mm (Chapitre II) et leur empilement au sein de la gaine n’est pas contrdlé et peut
évoluer au cours de I’essai, notamment lors de I’éclatement. Suivant leur configuration au sein de la
gaine, les pastilles peuvent modifier :

o En cas de contact (Figure [V-62), la thermique de la gaine, les pastilles ayant des propriétés
thermiques différentes du Zy—4. Cependant, 1’évolution de la thermique des pastilles au cours
de I’essai nous est inconnue, les pastilles n’étant pas instrumentées de dispositifs permettant le
suivi de la température.

o En cas de contact, la chimie de I’interface avec la gaine. L’épaisseur de I’espace entre la paroi
interne de la gaine et les pastilles est alors localement nulle, les interactions entre la vapeur et
la gaine sont donc diminuées et par conséquent 1’oxydation est limitée.

o L’environnement du volume libre de 1’éprouvette, les pastilles constituant autant d’obstacles
perturbant les écoulements gazeux et 1’approvisionnement en vapeur d’eau.

L’observation de cette inhomogénéité azimutale des épaisseurs de phases internes est en accord

avec les résultats de la littérature, notamment ceux du KIT [130] pour des temps de palier

d’oxydation a haute température plus courts et par conséquent pour des épaisseurs de phases plus

faibles (I’épaisseur de zircone externe est de 1’ordre de 15 pm) (Figure IV-63), ceux du CEA [29]

et ceux d’ANL [4]. Des essais ont été réalisés en remplagant les 12 pastilles par un unique barreau

d’alumine centré, de la longueur de la hauteur cumulée des 12 pastilles. L’observation des

inhomogénéités azimutales des épaisseurs de phases internes est similaire au cas avec empilement

de pastilles, attribuées au contact pastille-gaine di a la flexion de la gaine lors de 1’éclatement.
Cette inhomogénéité azimutale des épaisseurs de phases internes est associée a une prise d’hydrogene
massive ([H]exp > 1800 wppm). Cependant, & partir de cette étude il nous est impossible de déterminer
leur réle sur I’absorption d’hydrogene.
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Figure IV-60 : Evolutions azimutales des épaisseurs de phases et de gaine caractéristiques de la zone hors ballon, (a) sans
(éprouvette ER01) et (b) avec une inhomogénéité azimutale des épaisseurs de phases internes (éprouvette ER24).

Figure IV-61 : lllustration de l’'inhomogénéité des épaisseurs de phases en face interne hors zone ballonnée d’une gaine

combustible de Zy—4 post-essai semi-intégral APRP. (Eprouvette ER21 ; Loxydation=363 5.)
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Figure IV-62 : Hypothése de [’origine de ['inhomogénéité azimutale des épaisseurs de phases internes : illustration
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Figure IV-63 : Métallographie a 20 mm de I’éclatement de la gaine #3 issue de I’assemblage de I’essai QUENCH-L0 a 0° et
180° par rapport a I’opposé de I’éclatement. Mise en évidence de l'inhomogénéité de I’oxydation de la paroi interne, d’apres

[130].

IV.D.3. Mécanismes de rupture hors zone ballonnée

Nous I’avons vu, la rupture hors zone ballonnée intervient dans la zone d’hydruration secondaire pour
des teneurs en hydrogéne ¢levées ([H] > 1500 wppm). Les faciés de rupture sont similaires a ceux
observés en zone ballonnée sur matériau pré-hydruré : il existe des variations azimutales de la
microstructure de la phase enrichie en ¢léments B-génes avec une alternance de zones ductiles et de

zones quasi fragiles (Figure IV-64).
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La microstructure en zone d’hydruration secondaire (d’une éprouvette vierge ou pré-hydrurée) est
comparable a celle de la zone ballonnée d’une éprouvette pré-hydrurée. En revanche, la géométrie
donc le comportement mécanique dans ces deux situations sont différents.
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Figure 1V-64 : Illustration de ['évolution azimutale de la microstructure de la matrice riche en éléments [-génes d’une
section de gaine de teneur en hydrogene élevée. Fractographies MEB post-essai semi-intégral APRP d’une éprouvette vierge
rompue hors zone ballonnée. Modes de rupture de la matrice inter-lamelles : D=Ductile, OF=Quasi Fragile. (Eprouvette
ERI3 ; toxyaaion=294 5.)

IV.D 4. Distribution locale des éléments chimiques

Hors zone ballonnée, la teneur en oxygene des inclusions de phase a(O) augmente avec la teneur en
hydrogéne au sein du cceur ex-f3, en faisant I’hypotheése que la prise d’hydrogeéne au sein des couches
de ZrO, et d’a(O) est négligeable (Figure IV-65) [63] [64]. Pour des teneurs en hydrogéne inférieures
a 700 wppm, I’influence de la teneur en hydrogéne sur la teneur en oxygene des inclusions de phase
a(O) n’est pas décelable. La teneur en oxygene dans les inclusions de phase a(O) est alors de 1’ordre
de 2 wt.%. En revanche, pour des teneurs en hydrogene de 5000 wppm la teneur en oxygéne dans les
inclusions de phase a(O) atteint ~5 wt.%.

Ces résultats sont en accord avec 1’évolution de I’augmentation de la solubilit¢ maximale de I’oxygene
dans la phase B avec I’augmentation de la teneur en hydrogene [77] et avec les résultats des travaux de
thése de TORRES [142] (Figure IV-65).

Cette augmentation de la teneur en oxygeéne dans B conjuguée a la prise d’hydrogene participe a la
fragilisation locale de la gaine.

Par ailleurs, la partition des éléments chimiques est similaire a celle observée en zone ballonnée, avec
un enrichissement en éléments B-geénes Fe et Cr dans la matrice inter-lamelles au niveau de 1’interface
avec les inclusions a(O) (Figure 1V-66). Elle ne semble donc pas influencée qualitativement par
I’hydrogéne.

Enfin, la distribution des ¢éléments chimiques ne semble pas influencée par le scénario de
refroidissement. En effet, le profil de composition chimique sur une section de gaine renoyée a
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1200 °C (Figure IV-67) est similaire a celui d’une gaine renoyée a 700 °C (Figure IV-66), notamment
la teneur en oxygéne des inclusions a(O) et de la matrice inter-lamelles.
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Figure IV-65 : Evolution de la teneur en oxygéne de la phase ex-p en fonction de la teneur en hydrogéne rapportée au coeur
ex-f§ (hypothése que la teneur en hydrogene dans les couches de zircone et d’a(O) est négligeable). Comparaison des
résultats de cette étude (teneur en oxygene mesurée dans les inclusions de phase a(0O) a la microsonde de Castaing) avec
ceux de TORRES a 1200 °C [142] (mesures a la microsonde de Castaing dans les inclusions de phase a(O) et dans la
matrice inter-lamelles) et de TOFFOLON a 1200 °C [77] obtenus par calculs d’équilibre thermodynamique dans la phase
Pz du Zy—4.
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Figure IV-66 : Profil de composition chimique mesuré en microsonde de Castaing post-essai semi-intégral APRP hors zone
ballonnée sur une éprouvette vierge (ER25 ; toxyiaion=712 5), superposé a la microstructure correspondante (cliché MEB en
électrons rétrodiffusés).
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Figure IV-67 : Profil de composition chimique mesuré en microsonde de Castaing post-essai semi-intégral APRP hors zone
ballonnée sur une éprouvette vierge renoyée a 1200 °C (éprouvette ER22 ; 1oyduion=5323 5), superposé a la microstructure
correspondante (cliché MEB en électrons secondaires).

IV.D.S. Comportement a rupture hors zone ballonnée en fonction de la
microstructure locale

La cartographie de la contrainte axiale maximale rapportée a la surface d’ex-f3 (qui permet de prendre
en compte I’amincissement du ceeur ex-f3) en fonction de la teneur en hydrogéne rapportée au cceur ex-
B met en évidence l’existence d’une frontiére entre les éprouvettes dont la zone d’hydruration
secondaire résiste au passage du front de trempe (sous chargement axial) et celles dont la zone
d’hydruration secondaire est susceptible de rompre (Figure IV-68). Plus la teneur locale en hydrogéne
est élevée, plus la contrainte a rupture est faible.

Il existe ainsi une corrélation entre le comportement a rupture hors zone ballonnée et la microstructure
locale de la gaine. Ce seuil de contrainte a rupture en fonction de la teneur en hydrogéne hors zone
ballonnée (a laquelle est corrélée la teneur moyenne en oxygene du cceur ex-f3) peut étre approché par
la loi linéaire (Eq. IV-2) :

Fmax

Cex—p = =A—B X [H]ex—g Eq. V-2

Sex—B
avec A=127 MPa et B=0,0228 MPa.wppm .

N.B. On rappelle que le coeur ex-f s’entend inclusions a(O) comprises.
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coeur ex-f3) en fonction de la teneur en hydrogene dans le ceeur ex-f (sous I’hypotheése que la teneur en hydrogene dans la
zircone et ’oa(0O) est nulle).
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IV.E. Conclusions

Le chapitre précédent était dédié a I’exploitation de la phénoménologie des essais semi-intégraux mis
en regard des résultats de la littérature, résultats qui mettent en évidence la nécessité de caractériser a
une échelle plus fine les éprouvettes issues de ces essais semi-intégraux. C’est ce a quoi s’est attaché
ce chapitre.
Dans le cas des éprouvettes vierges, les deux lieux de rupture identifiés, le ballon et la zone
d’hydruration secondaire sous le ballon, présentent des microstructures et des mécanismes de rupture
différents. Ces différences proviennent du profil axial de prise d’hydrogene, du taux d’oxydation local
et de la morphologie locale de la gaine.
En zone ballonnée, la prise d’hydrogeéne est nulle : la teneur en hydrogeéne est inférieure a 20 wppm
dans le cas des éprouvettes vierges et égale a 600 wppm dans le cas des éprouvettes pré-hydrurées.
Du fait du ballonnement-éclatement, deux facteurs favorisent un taux d’oxydation local élevé :

- la gaine est amincie de maniére significative, augmentant la surface active d’oxydation par

unité de volume de métal a oxyder ;
- les approvisionnements en vapeur en face interne et en face externe sont équivalents, d’ou une
oxydation rapide sur les deux faces.

Par ailleurs, des marques de solidification sont observées a proximité des lévres de 1’éclatement ; a
partir d’un certain taux d’oxydation local, I’enrichissement en fer et en chrome de la phase inter-
lamelles, entrainé par la partition des éléments chimiques au sein du cceur ex-, est tel que 1’eutectique
Zr-Fe-Cr est atteint. Cependant, ces travaux ne permettent pas d’établir quel est le role de ces phases
liquides sur I’amorgage et la propagation d’une fissure orthoradiale dans le ballon donc sur la rupture
dans le ballon.
En I’absence d’hydrogene, la rupture est potentiellement ductile dans le sens ou la phase inter-lamelles
rompt en formant des cupules.
Les essais semi-intégraux réalisés ne permettent pas de mettre en évidence I’existence d’une
corrélation entre une contrainte a rupture et un autre parametre microstructural tel que la surface de
zircone par exemple.
En revanche, en présence d’hydrogéne la rupture dans le ballon est dite quasi fragile : la phase inter-
lamelles est alternativement sous forme ductile et sous forme quasi fragile, entrelacs d’un réseau de
ligaments de phase a ductiles dans une matrice fragile enrichie en hydrogene.

Hors zone ballonnée, 1’oxydation est moindre (la gaine est peu déformée et I’approvisionnement en
vapeur en face interne est limité) et la teneur en hydrogene est élevée.

Les épaisseurs internes de ZrO, et d’a(O) sont inhomogenes. Cette observation est attribuée aux
éventuels contacts pastille-gaine engendrés par la déformation de la gaine due au ballonnement-
éclatement ainsi que par la mobilité de I’empilement des pastilles.

Des surépaisseurs dans la couche de zircone externe sont observées. Leur répartition azimutale et leur
taille sont irrégulic¢res et ne semblent pas corrélées aux paramétres des essais. Lors de ces travaux, leur
effet sur la rupture des gaines n’a pas été formellement identifié.

Une loi de seuil de contrainte a rupture en fonction de la teneur en hydrogéne est proposée. Elle
permet de déterminer des conditions de non-rupture hors zone ballonnée, au passage du front de
trempe.
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Conclusion générale

Dans le cadre des scénarios hypothétiques d’APRP, les gainages combustibles en alliage de zirconium
des REP subissent des sollicitations thermomécaniques sévéres dans des environnements chimiques
trés oxydants. En effet, I’évolution des conditions de pression et de température additionnée au fluide
réfrigérant sous forme de vapeur conduisent dans certains cas a un mécanisme de ballonnement-
¢éclatement suivi d’une oxydation entrainant une prise d’hydrogeéne, qui peuvent occasionner une
diminution du potentiel ductile des gainages combustibles.

Le travail de thése a consisté a approfondir la compréhension des mécanismes de rupture fragile lors
du renoyage final associés a différentes microstructures de la gaine ainsi qu’a identifier et & quantifier
I’influence des paramétres clés de la rupture.

Afin de mieux appréhender les comportements mécanique et métallurgique de la gaine lors d’un
transitoire d’APRP, plusieurs campagnes d’essais sur un dispositif d’essai semi-intégral ont été
réalisées et exploitées.

L’originalité de ce dispositif réside dans la reproduction de I’ensemble d’un transitoire hypothétique
d’APRP sur un trongon de gaine, en appliquant notamment une contrainte mécanique axiale lors du
renoyage de 1’éprouvette (contrairement a la plupart des essais APRP lors desquels la charge est
appliquée post-trempe), et dans la possibilité de piloter différents paramétres des transitoires d’ APRP.
La démarche a consisté dans un premier a étudier I’influence des parameétres des transitoires d’APRP
et des résultats de 1’analyse phénoménologique des essais tels que la durée du palier d’oxydation, la
teneur initiale en hydrogéne du matériau, la charge axiale, la morphologie du ballonnement-éclatement
sur la microstructure locale post-trempe de la gaine (épaisseurs de phases, homogénéité des couches de
ZrO, et d’a(0O), distribution des éléments chimiques). Il s’agissait ensuite de déterminer I’influence de
la microstructure locale sur I’état post-trempe de la gaine, c’est-a-dire si elle a rompu dans le ballon, si
elle a rompu hors zone ballonnée ou si elle n’a pas rompu. La finalité étant de développer une
prédiction de 1’état post-trempe de la gaine a partir du transitoire d’ APRP appliqué.

Les résultats obtenus lors de ces travaux de thése peuvent étre organisés en trois parties.

Comportement des gaines lors du ballonnement-éclatement

Les caractéristiques du ballonnement-éclatement mesurées lors de ces essais (déformation
circonférentielle maximale a rupture et aire de la fissure d’éclatement) sont en accord avec les résultats
de la littérature, a savoir que ces caractéristiques sont comprises dans un intervalle relativement large,
que ce soit en termes de localisation axiale, de morphologie ou de température.

La dispersion des caractéristiques géométriques de I’éclatement, inhérente a ce type d’essais [157],
fournit une base d’éprouvettes différentes en introduisant des variables supplémentaires a prendre en
compte dans I’interprétation des résultats du comportement a rupture de la gaine lors du renoyage et
dont I’influence sur la rupture n’est pas documentée dans la littérature a notre connaissance :

- les géométries de 1’éclatement et du ballonnement, qui conditionnent a priori la pénétration et
le renouvellement de la vapeur entre la paroi interne de la gaine et les pastilles d’alumine donc
I’oxydation de la paroi interne de la gaine et I’hydruration secondaire.

- la localisation axiale de I’éclatement, qui conditionne le transitoire thermique subi par les
zones d’intérét de 1’éprouvette (zone ballonnée et zone d’hydruration secondaire sous le
ballon).
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Evolution des propriétés métallurgiques des gaines lors de ’oxydation et du renoyage

Lors de I’oxydation a haute température, 1’oxydation sous vapeur de la gaine entraine la formation
d’une couche de zircone colonnaire et d’une couche de phase a(O) sur un substrat 3.

Une méthodologie semi-automatique de mesure des épaisseurs et des surfaces des couches
constitutives de la gaine post-essai (ZrO, externe/interne, a(O) externe/interne, ex-f) a partir des
micrographies optiques sur des sections transverses a ¢été développée. La qualité¢ de la méthode
développée a été validée grace a des mesures manuelles d’épaisseurs de phases a partir des
micrographies optiques et une comparaison avec la cinétique de croissance des épaisseurs de phases
proposée par CATHCART-PAWEL [158].

Ces observations ont permis de mettre en évidence que, contrairement au ballon ou I’ouverture de la
fissure d’éclatement permet le renouvellement de la vapeur dans le volume libre de I’éprouvette, les
épaisseurs de ZrO, et/ou d’a(O) internes sont inférieures aux épaisseurs de phases externes et sont
parfois inhomogeénes azimutalement hors zone ballonnée. Cette inhomogénéité azimutale locale,
¢galement observée par BRACHET [124], STUCKERT [130] et CHUNG [159] mais dont I’influence
sur la prise d’hydrogene et la rupture n’est pas renseignée, peut étre imputée aux éventuels contacts
pastille-gaine engendrés par la déformation de la gaine due au ballonnement-éclatement ainsi que par
la mobilit¢ de I’empilement des pastilles qui perturbe les écoulements gazeux et modifie les
interactions entre la vapeur et la gaine, et influence donc 1’oxydation de la paroi interne de la gaine.
Les observations post-mortem montrent qu’elle n’est pas corrélée a la localisation azimutale de
1”éclatement.

Par ailleurs, les épaisseurs de phases locales nous permettent d’accéder aux contraintes a rupture
calculées a partir des charges axiales enregistrées lors de 1’essai pour caractériser le comportement
mécanique local des éprouvettes.

Le profil de prise d’hydrogéne des éprouvettes issues du dispositif semi-intégral de 1’étude, mesuré par
fusion-dégazage et par neutronographie, est asymétrique par rapport au ballon, contrairement aux
résultats d’une partie de la littérature. La prise d’hydrogene présente un pic de 2500 a 3500 wppm a
environ —50 mm du ballon, est nulle dans le ballon et faible quelques centimétres au-dessus du ballon
puis la quantit¢ d’hydrogene absorbée croit continiment dans la partie supérieure de 1’éprouvette.
Aucune prise d’hydrogene dans les embouts supérieurs n’a cependant été observée. Le pic de prise en
hydrogene dans la partie basse de 1’éprouvette est généralement obtenu dans les zones ou 1’épaisseur
de zircone est faible et non protectrice ou est inhomogéne, mais pas nécessairement.

L’asymétrie du profil de teneur en hydrogéne reste mal comprise a ce jour, méme si plusieurs
propositions d’explication peuvent étre avancées. Cependant, la différence du profil de teneur en
hydrogene par rapport aux résultats de la littérature ne concerne pas le bas de 1’éprouvette, qui subit en
premier le renoyage et ou intervient systématiquement la rupture lors de nos essais. Cette différence
n’a donc pas d’incidence sur I’interprétation de la rupture.

La caractérisation d’une éprouvette renoyée directement aprés le palier d’oxydation (sans
refroidissement lent entre 1200 °C et 700 °C), D’observation d’inclusions de phase a(O),
préférentiellement au niveau des joints de grains [ et a partir des joints de grains 3 selon les variants o
des grains B, tendent a confirmer que la partition des éléments chimiques au sein du coeur § en
fonction de leur caractere a-geéne ou B-gene débute lors de I’oxydation isotherme a 1200 °C, comme
I’avaient mis en évidence CHUNG [159] et STERN [42]. Les inclusions de phase a(O) s’enrichissent
en oxygene et, pour un taux d’oxydation suffisamment faible, en étain. La phase inter-lamelles
s’enrichit en fer, en chrome, en étain pour un taux d’oxydation suffisamment ¢élevé et en hydrogéne
pour une éprouvette pré-hydrurée ou en zone d’hydruration secondaire. Sa structure apres
refroidissement est de type martensitique, constituée de fines lattes également orientées selon les
variants o issus des grains 3.

Comportement a rupture des gaines lors du renoyage

Les résultats quant a la localisation de la rupture fragile confirment la compétition serrée entre deux
mécanismes de fragilisation pour des durées importantes du palier d’oxydation, mise en évidence
notamment lors des essais semi-intégraux du JAEA documentés par UETSUKA [160] puis NAGASE
[157] sur un dispositif analogue :
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- En zone ballonnée, la déformation de la gaine lors du ballonnement entraine I’amincissement
de la gaine et la vapeur est bien renouvelée. L’oxydation est donc ici maximale et la prise
d’hydrogene est nulle.

- En zone d’hydruration secondaire, si I’oxydation est moindre, la prise d’hydrogéne est
maximale.

Ainsi, pour les durées importantes du palier d’oxydation dans cette étude, la rupture des gaines vierges
intervient de manicre quasi équivalente dans le ballon ou hors zone ballonnée. La prise en compte du
profil de teneur en hydrogene, absente des publications du JAEA, a permis d’établir que la rupture
hors zone ballonnée intervient entre le maximum du pic d’hydruration secondaire (situé sous
I’éclatement) et 1’éclatement. De plus, les analyses montrent que, dans la gamme explorée, la
localisation de la rupture n’est pas influencée par la morphologie du ballonnement, la charge axiale ou
la durée du palier d’oxydation. Le déroulement des essais semi-intégraux ne nous permet pas
d’inspecter les lévres de la fissure d’éclatement entre le moment de I’éclatement et le palier
d’oxydation. Il ne permet donc pas de confirmer l’influence d’éventuelles microfissures sur la
localisation de la rupture fragile évoquée par STUCKERT [130].

Quant aux éprouvettes pré-hydrurées, la teneur initiale en hydrogeéne dans le ballon associée a
I’oxydation en cours d’essai est suffisante pour entralner une rupture quasi systématique dans le
ballon.

A partir de I’analyse phénoménologique des essais et de 1’observation des faciés de rupture, un
scénario du comportement a rupture des gaines en fonction de la chronologie du renoyage sous
chargement axial, inédit a notre connaissance, est proposé :

- La rupture en zone d’hydruration secondaire intervient systématiquement au passage du front
de renoyage, le refroidissement brutal entrainant a la fois la précipitation des hydrures et des
contraintes mécaniques ;

- La rupture dans le ballon n’intervient pas nécessairement au passage du front de trempe, avec
dans ce cas la propagation plus ou moins rapide d’une fissure orthoradiale initiée aux bords
des levres de 1’éclatement. Des essais exploratoires, faisant varier la température de renoyage,
tendent a montrer une influence de cette derniére sur la rupture en zone ballonnée, qui
intervient avant le renoyage aux températures de 500 et 1200 °C.

Un seuil de rupture expérimental en termes d’épaisseur de zircone dans le ballon (c’est-a-dire
d’épaisseur de zircone dans le ballon minimale pouvant entrainer la rupture lors du renoyage, qu’elle
intervienne dans le ballon ou hors ballon) a été identifi¢ a 53 pm pour le matériau vierge a 1200°C
pour une charge axiale de 540N. Il ne semble pas influencé par la morphologie du ballonnement-
éclatement. De plus, a partir d’une épaisseur de 60 um de zircone externe dans le ballon, I’éprouvette
vierge rompt systématiquement lors de 1’essai.

Dans la zone ballonnée, les essais semi-intégraux réalisés ne permettent pas de mettre en évidence
I’existence d’une corrélation entre une contrainte a rupture et un autre parametre microstructural tel
que la surface de zircone, hormis I’épaisseur de zircone. Autrement dit, c’est la durée (et la
température) du palier d’oxydation qui semble le parametre macroscopique d’ordre un de la
dégradation des propriétés mécaniques du ballon.

En revanche, en zone d’hydruration secondaire, il a été possible de proposer un seuil en contrainte a
rupture fonction de la teneur en hydrogeéne, de la forme :

Oex—p = 127MPa — 0,0228 X [H]cx_g(Wppm).
Cette corrélation permet de déterminer des conditions de non-rupture hors zone ballonnée, au passage
du front de trempe.

L’analyse fractographique quasi systématique des éprouvettes a permis de confirmer que 1’alternance
du mode local de rupture peut étre reliée aux fluctuations chimiques en oxygene et en hydrogene [42]
[94]. En effet, d’'une part les inclusions de phase a(O) rompent de maniére fragile principalement par
clivage. D’autre part, en ’absence d’hydrogéne, la phase inter-lamelles est ductile et rompt en formant
des cupules. En revanche, en présence d’hydrogene, le comportement a rupture de la phase inter-
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lamelles est inhomogeéne : elle rompt alternativement sous forme ductile et sous forme quasi fragile,
caractérisée alors par un réseau de ligaments de phase o ductiles dans une matrice fragile enrichie en
hydrogeéne. L’expertise des faciés de rupture hors zone ballonnée et des éprouvettes pré-hydrurées,
rarement documentée pour de telles teneurs en oxygene et en hydrogéne, a également permis de mettre
en évidence ’alternance azimutale des modes de rupture de la phase inter-lamelles, du mode ductile au
mode quasi fragile, que ’on pourrait attribuer a I’inhomogénéité de la distribution azimutale de
I’hydrogéne montrée par BRACHET [124].

Pendant cette étude, il a également été fait état de marques de solidification & proximité des lévres de
I’éclatement, et cela pour un taux d’oxydation local supérieur a 45 %, dont 1’observation n’est pas
renseignée dans la littérature ouverte a notre connaissance. L’enrichissement en fer et en chrome de la
phase inter-lamelles, entrainé par la partition des éléments chimiques au sein du cceur ex-f et
caractérisé avec la microsonde de Castaing, a montré que I’eutectique Zr-Fe-Cr a été atteint. Ces
travaux ne permettent pas de conclure quant au réle de ces phases formées par refroidissement d’un
liquide dans ’amorcage et la propagation de la fissuration orthoradiale dans le ballon donc dans la
rupture dans le ballon. Cependant, la répartition au niveau des joints de grains a(O) de ces phases
formées par refroidissement d’un liquide pourrait laisser penser au mouillage des joints de grains a(O)
pouvant entrainer une éventuelle décohésion intergranulaire.
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Perspectives

L’étude réalisée a permis de mieux qualifier les comportements métallurgique et mécanique de
troncons de gaines ayant subi un essai reproduisant un APRP en environnement non irradié.
Cependant, de nombreuses zones d’ombres restent a éclaircir, notamment au niveau du comportement
microstructural du matériau au cours du scénario d’APRP.

Tout d’abord, lors de cette étude nous nous sommes concentrés sur des durées d’oxydation élevées
afin d’entrainer la rupture de I’éprouvette lors du renoyage. Si cette approche présente les avantages de
reproduire fidelement les sollicitations thermomécaniques subies par une gaine lors d’un transitoire
d’ APRP (rupture lors du chargement mécanique concomitant au renoyage) et a permis 1’identification
d’un scénario du comportement a rupture de la gaine en fonction du renoyage, la variabilité de la
température lors du renoyage et le manque d’information qu’entraine la non-rupture d’une éprouvette
tendent a posteriori a faire naitre un programme expérimental complémentaire afin de mieux
appréhender les mécanismes de rupture. Il consisterait a explorer des plages de durée d’oxydation
incluant de plus faibles valeurs et, dans le cas ou I’éprouvette n’a pas rompu lors de la trempe, a
appliquer une sollicitation mécanique jusqu’a rupture apres le retour a température ambiante, grice au
systéme de chargement mécanique du dispositif semi-intégral.

De plus, il serait nécessaire d’améliorer la maitrise de 1’éclatement afin d’obtenir des ballonnements-
éclatements reproductibles. Des essais exploratoires avec l’usinage d’un défaut pour favoriser sa
localisation axiale au plan milieu de I’éprouvette et une modification du transitoire pour obtenir un
éclatement isotherme, ont ét€ menés mais ne se sont pas révélés fructueux.

Dans ce cadre, la thése de Julien MORYOUSEF, qui vise a améliorer la compréhension de cette étape
de "APRP, a été¢ lancée par EDF R&D en partenariat avec le Centre des Matériaux. Cette these
s’appuie sur des essais expérimentaux sur le dispositif semi-intégral APRP utilisé dans cette étude,
doté d’un nouveau four et d’une instrumentation permettant le suivi de la déformation de I’éprouvette
pendant les essais.

Cette nouvelle instrumentation serait également pertinente pour le suivi vidéo du renoyage et ainsi
valider le scénario de rupture des gaines en fonction du renoyage et observer I’influence de la présence
de microfissures sur les Iévres de 1’éclatement sur le comportement a rupture de la gaine.

D’autres modifications de 1’utilisation du dispositif d’essai semi-intégral APRP seraient également
intéressantes. Le suivi de 1’évolution thermique des pastilles d’alumine et de la paroi interne de la
gaine permettrait d’affiner la connaissance des sollicitations subies par le matériau au cours du
transitoire d’essai APRP.

Les microstructures de phases inter-lamelles d’une gaine fortement oxydée et d’une gaine oxydée et
hydrurée sont trés complexes et encore mal connues. Elles nécessitent une étude approfondie et
I’utilisation de moyens conséquents tels que la découpe par FIB (micro-usinage par faisceau d’ions) et
la Microscopie Electronique a Transmission, afin notamment de localiser les hydrures formés lors du
renoyage et plus généralement de mieux comprendre les microstructures riches en hydrogeéne apres
renoyage.

Par ailleurs, I’étude des contraintes internes présentes au sein de 1’épaisseur de la gaine aprés son
oxydation permettrait de mieux appréhender leur influence sur la fragilisation du matériau et sur
I’amorgage de la fissure menant a la rupture.

Nous n’avons pas pu mettre en évidence 1’existence d’une corrélation entre une contrainte a rupture et
un autre parametre microstructural dans la zone ballonnée. Aussi la contribution des couches ZrO, et
a(O) a la résistance mécanique de la gaine est-elle non négligeable et semble-t-elle plus complexe que
ce qui est généralement admis ; son étude serait donc pertinente.



180 Conclusion générale et perspectives

Enfin, les résultats obtenus dans ce travail de thése sur le comportement a rupture en zone
d’hydruration secondaire de gaines de Zy—4 seront utiles pour le développement de nouveaux produits
combustibles e-ATF (enhanced Accident Tolerant Fuel) et inversement. En effet, ces nouveaux types
de gainage, généralement constitués d’un matériau revétu d’une couche d’un second matériau
protecteur, inhibent I’oxydation en face externe et limitent fortement les ruptures en zone ballonnée. Si
la géométrie du ballonnement-éclatement et 1’enrichissement en oxygéne différent, la confrontation
des résultats des études des deux types de gainages pourrait permettre d’améliorer mutuellement la
compréhension des phénomenes de rupture en zone d’hydruration secondaire.



Annexes

A. Tableau récapitulatif des essais semi-intégraux APRP et principaux résultats de leur
analyse phénoménologique

Tableau A-1 : Tableau récapitulatif des essais semi-intégraux APRP et principaux résultats de leur analyse phénoménologique. Avec : “V,,” la vitesse de chauffage visée, “Tepopage” la
température de renoyage visée, “AL” la charge axiale visée, “[H] " la teneur initiale en hydrogene, “ECR visé” calculé en zone courante (hors zone ballonnée) en oxydation double face avec la
corrélation cinétique de BAKER-JUST sur la durée du palier d’oxydation (en négligeant I’oxydation durant les étapes de chauffage et le refroidissement), “t,.” la durée du palier d’oxydation,
“Osr.” 'azimut de I'éclatement, “Lg. " et “l; " respectivement la longueur et la largeur de |’éclatement, “Lpyon”" €t “lpaion” respectivement le diametre maximal du ballon et le diamétre
perpendiculaire au diametre maximal du ballon, “Loc. rupture vs écl.” la localisation de la rupture par rapport a I’éclatement, “Loc. écl. vs plan milieu” la localisation de [’éclatement par
rapport au plan milieu, “P,,,." la pression interne maximale mesurée, “Ts.. "~ la température mesurée a +50 mm / plan milieu au moment de [’éclatement, “AL,,,." " la charge axiale maximale
mesurée lors de l’essai, “T,."” la température moyenne du palier d’oxydation mesurée a +50 mm / plan milieu, “Ag.; " I'aire de [’éclatement, “cqgq” la déformation circonférentielle maximale a
rupture.

Nom | V Trenoyage AL [H] ECR tox | Ot | Leal lie. | Lbanon | Ianon | Loc. rupture | Loc. écl. vs plan | Ppay | T, | ALpax | Tox Aga. €pp
ép. [(°C)| (CO) | (N) [ (wppm) | visé (%) | (s) | (°) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) | vs écl. (mm) milieu (mm) | (MPa) | (°C)| (N) | (°C) | (mm?) | (%)
Cll | 5 700 | 250 0 15 81 | 145| 18 6 15.5 | 12.7 - -18 54 | 825| 260 |1174| 84.8 |32.7
Cl3 | 5 700 | 250 0 15 114|160 | 125 | 34 | 141 | 11.5 - 4 52 802 | 261 |1176| 33.4 |27.7
DO1 | 5 700 | 250 0 20 114|350 | 17 45 | 145 | 121 - 23 6.5 | 783 | 253 |1180| 60.1 |28.7
D02 | 5 700 | 250 0 30 506|135 8 - 14.8 | 13.1 1 20 6.8 | 733 | 252 (1177 - 42.7
D03 | 5 700 | 250 0 30 507|150 13.7 | 33 | 143 | 115 - 0 59 | 741 | 258 |1178| 355 |28.7
D04 | 5 700 | 250 0 30 507 | 50 14 2 15.5 | 13.6 - 21 59 [ 775| 264 |1177| 22.0 |48.1
D05 | 5 700 | 250 0 25 346 | 0O 16 35 16 13.7 - -9 6.5 | 777 257 |1178| 44.0 |48.4
D06 | 5 700 | 250 0 27 4051170 | 9.5 3.5 14 123 -26 -25 59 | 751 259 | 1178 26.1 |27.7
D07 | 5 700 | 250 0 27 405|140 126 | 2.5 | 148 | 124 -39 -12 6.0 | 756 | 254 |1177| 24.7 |34.0
D08 | 5 700 | 250 0 25 345|350 16 3 15.5 | 12.8 - -5 59 [ 756 | 255 | 1178 37.7 |394
D14 | 5 700 | 250 0 22 189|165| 105 | 2.1 143 | 11.8 - 20 6.7 | 774 | 258 |1179| 17.3 |30.3
A0l | 5 700 | 250 0 27 405|170 | 13.6 3 158 | 13.6 - 5 6.8 | 770 | 254 |1177| 32.0 |48.8
HO1 | 5 700 |250| 610 20 2141145 | 12 1.5 | 153 | 135 - -18 59 [ 709 | 259 |1178| 14.1 |41.7
HO2 | 5 700 |250| 582 25 260|170 12 2 144 | 122 - -29 59 | 750 | 257 | 1178 | 18.8 |34.7
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HO3 | 5 700 |250| 585 27 305|165| 14 4 14.1 | 11.7 -9 -4 6.5 | 698 | 257 |1178| 44.0 -

H11 | 5 700 | 250 | 636 25 346 | 185 | 14 8 12.1 | 11.5 -2 -8 6.0 | 733 | 260 |1177| 88.0 -

H10 | 5 700 |250 | 632 17 63 |165| 11.7 | 23 | 136 | 114 - 21 6.9 | 745 | 257 |1180| 21.1 |26.7
HO04 | 10 700 | 540 580 17 151 35 18 4 15.1 13 - 10 6.6 | 750 | 549 |1181| 56.5 |37.7
HO5 | 10 700 |540| 605 20 215 20 11 2 13.8 | 11.6 - -14 59 | 746 | 546 |1180| 173 [273
HO6 | 10 700 |540| 613 25 340 | 155| 8 3 12.9 11 -1 3 6.7 | 678 | 540 |1178| 18.8 |18.3
H12 | 10 700 | 540 | 621 20 2141160 | 11 26 | 13.6 | 11.6 - -31 6.7 | 707 | 544 |1177| 22.5 |28.0
D09 | 5 700 | 540 0 20 208|130 15 25 | 162 | 13.8 - -7 6.0 | 782 | 543 |1179| 29.5 |51.4
D10 | 5 700 | 540 0 25 345|160 - 12 15.7 | 135 -34 15 6.0 | 768 | 545 |1177 - -

D11 | 5 700 | 540 0 20 205180 | 18 4 159 | 133 - 13 6.0 | 779 | 551 |1177| 56.5 -

D13 | 5 700 | 540 0 25 216320 21 7 15.1 | 12.6 - 17 63 | 791 | 543 | 1180 115.5 |30.0
HO7 | 5 700 |540| 603 17 151 40 | 126 | 2.5 | 144 | 122 - 4 6.0 | 733 | 544 |1178| 24.7 |34.0
HO8 | 5 700 | 540 | 605 20 2151140 | 8.4 23 | 141 | 121 0 -2 55 | 759 | 547 | 1179 152 |323
HO9 | 5 700 | 540 592 17 151150 12.7 | 3.5 | 13.7 | 11.4 - 11.5 6.0 | 732 | 549 |1177| 349 |243
H13 | 10 700 |250 | 622 14 96 | 40 | 132 | 29 | 132 | 11.5 - 5 6.0 | 786 | 273 |1196| 30.1 |31.7
H14 | 10 700 |250| 625 14 98 |170| 11 32 | 141 12 - -19 6.0 | 740 | 253 |1194| 27.6 |27.7
A05 | 10 700 | 540 0 25 3341150| 12.1 | 2.6 | 145 12 - 1 59 [ 832 542 | 1194 24.7 |30.7
A06 | 10 700 | 540 0 25 3451180 122 | 3.2 | 13.7 | 11.6 - -41 6.6 | 801 | 542 |1194| 30.7 |24.0
A07 | 10 700 | 540 0 27 400 | 165| 6.9 1.6 | 124 | 10.8 - -40 6.6 | 814 | 542 |1194| 8.7 |20.6
Al4 | 10 700 | 540 0 30 4961340 | 13.1 | 3.2 14 11 -24 -23 6.6 | 800 | 544 |1192| 329 -

BO1 | 10 700 | 540 0 30 501|140| 13.5 - 139 | 12.1 0 -14 6.0 | 806 | 548 |1194 - -

All | 10 700 | 540 0 25 388 |145| 8.7 22 | 133 | 11.2 - 60 59 [ 799 | 545 |1180| 15.0 |223
Al12 | 10 700 | 540 0 25 4081340 | 145 | 45 | 136 | 11.8 - -11 6.5 | 789 | 544 |1179| 512 |223
Al3 | 10 700 | 540 0 27 473 1135 7.7 1.5 | 143 12 - 14 59 | 801 | 545 |1178| 9.1 |30.7
BO5 | 10 700 | 540 0 325 614|153 7 2 132 | 114 -28 11 6.6 | 787 | 535 |1192| 11.0 |24.0
B06 | 10 700 | 540 0 325 614|319 10 1 15.1 | 132 0 16 6.9 | 756 | 537 1192 7.9 |24.0
B07 | 10 700 | 540 0 325 |614]|128| 6 1 15.1 13 -62 -41 7.6 | 761 | 438 |1192| 4.7 |374
B08 | 10 700 | 540 0 325 |614| - - 1 - - - - 72 | 777 | 556 |1194 - -

B09 | 10 700 | 540 0 325 | 614 54 10 0.5 |14.71 | 13.39 -43 68 6.9 | 811 | 541 |1193| 3.9 |474
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B10 | 10 700 | 540 0 20 228 | 35 8 1 14.51 | 12.89 0 -42 69 | 705 549 |1193| 6.3 |34.0
B11 | 10 700 | 540 0 25 363|160 | 11 2 13.78 | 12.3 0 -35 6.8 | 743 | 536 |1193| 173 |273
B12 | 10 700 | 540 0 17.5 178|182 20 7 1797 | 15.14 - -25 7.7 | 724 550 |1198| 110.0 | 50.8
B13 | 10 700 | 540 0 225 1294|188 11 1 15.18 | 13.25 - 9 7.0 | 725 | 556 |1194| 8.6 |47.4
B14 | 10 700 | 540 0 275 440|308 | 8 2 13.49 | 11.61 - 8 7.0 |692| 553 |1195| 12.6 |273
ERO1 | 10 700 | 540 0 30 4481140 | 21 5 15.64 | 13.6 -43 -28 6.9 | 887 | 541 |1198| 82.5 |40.7
ERO2| 10 700 | 540 0 35 704|308 | 10.52 | 2.75 | 14.97 | 12.49 -43 -14 6.9 | 689 | 532 |1193| 22.7 |34.0
ERO3 | 10 700 | 540 0 30 5231 37 | 829 | 2.53 | 13.38 | 12.77 -15 62 7.0 | 721 | 547 |1192| 16.5 |57.5
ER09 | 10 700 | 540 0 30 4991310 9 2 14.95 | 13.23 -39 -22 6.9 | 787 | 540 |1193| 14.1 |40.7
ER15| 10 700 | 540 0 225 |288(332]18.83 | 3.71 | 16.85 | 14.57 - 0 7.1 | 722 573 |1192| 549 |57.5
H15 | 10 700 | 540 600 225|294\ 7 9 1 142 | 125 0 9 69 | 680 545 1192 7.1 |34.0
ERO04 | 10 800 | 540 0 25 3581339| 11 3 13.26 | 11.45 - -21 7.2 | 703 | 556 |1195| 259 | 7.2
ERO5 | 10 900 | 540 0 25 363 | 28 11 2 14.75 | 11.85 - 36 69 | 734 559 |1195| 173 |273
ERO6 | 10 700 | 250 0 30 5231 17 18 4 16.6 | 14.77 - -28 7.6 | 795| 256 |1194| 56.5 |50.8
ERO7| 10 700 | 250 0 325 614|343 9 1 14.52 | 12.73 0 32 69 | 831 | 256 (1192 7.1 |374
EROS8 | 10 700 | 750 0 25 363 1329| 21 7 14.88 | 12.66 -144 21 7.5 | 764 | 672 |1193| 115.5 |30.7
ER11| 10 700 | 750 0 20 226 43 |10.33 | 2.02 | 134 | 11.23 -26 23 6.9 | 733 | 734 |1198| 164 |24.0
ER12| 10 700 | 750 0 20 2331190 | 12.06 | 2.22 | 142 | 11.98 - 12 69 | 740 | 776 |1198| 21.0 |34.0
ER13| 10 700 | 750 0 225 |294|151]1824| 549 |16.08 | 12.74 -37 7 6.9 | 751 728 |1193| 78.6 |37.4
ER14| 10 700 | 750 0 225 2943231892 | 5.52 | 14.09 | 10.94 - 0 74 | 751 781 |1195| 82.0 |24.0
ER16| 10 700 | 540 0 20 2331137 | 8.4 0.8 | 157 | 143 0 19 69 | 683 562 |1193| 53 |52.8
ER17| 10 700 | 540 0 30 5231135 3 12 | 11.8 | 114 -80 0 74 | 677 539 |[1191| 2.8 |15.6
ER18| 10 700 | 540 0 30 523 |135| 7.6 1.3 | 147 | 129 -91 -1 6.8 | 670 | 489 |1192| 7.8 |44.7
ER19| 10 700 | 540 0 225 1294|326 14.2 3 152 | 13.1 - 1 6.9 | 653 | 573 |1193| 33.5 |41.7
ER20 | 10 700 | 540 0 25 363|172 11.1 | 2.1 16.6 | 14.1 0 -24 6.8 | 699 | 384 |1194| 183 |53.5
ER21| 10 700 | 540 0 25 358|156 143 | 3.7 | 172 | 15.6 -36 -5 7.5 | 686 | 540 |1192| 41.6 |61.5
ER22 | 10 | 1200 |540 0 30 523 |351| 144 | 24 | 157 | 135 8 -9 7.0 | 675| 398 |1192| 27.1 |4738
ER23 | 10 500 | 540 0 30 5231 - - - - - 0 0 7.6 | 727 | 545 |1193 - -

ER24| 10 700 | 540 0 12.5 91 | 33 | 17.6 | 49 | 163 | 13.7 - -9 6.9 | 698 | 547 |1200| 67.7 |49.8
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ER25| 10 700 | 540 0 35 7071198 | 145 | 2.5 | 16.1 | 142 4 -19 7.1 | 647 360 |1192| 28.5 |52.5
ER26 | 10 700 | 540 0 35 700|155 11.2 | 22 | 142 | 129 -86 -17 72 | 745 465 |1192| 194 |29.0
ER27| 10 700 | 540 0 30 36311991829 | 6.67 | 142 | 11.88 - -21 79 | 706 | 554 |1193| 95.8 |229
H17 | 10 700 | 540 600 30 5231 21| 143 | 33 | 135 | 11.7 -5 -56 7.3 | 683 | 508 |1192| 37.1 |26.7
H18 | 10 700 | 540 600 275 |440| 54 | 16.1 5 14.1 | 12.1 -162 11 6.9 | 715 | 307 |1192| 63.2 |27.7
H19 | 10 700 | 540 600 275 | 440|332 - - - - -56 -2 7.5 |625| 256 |1193 - -

H20 | 10 700 | 540 600 25 3631209| 156 | 3.5 | 144 | 124 -28 -8 7.1 | 653 | 519 |1194| 429 |33.7
H21 | 10 700 | 540 600 30 5231214| 156 | 45 15 123 -142 -9 7.8 | 665| 515 |1192| 55.1 |31.7
MP1 | 10 700 | 540 0 30 523|186 12.6 | 3.51 | 17.11 | 14.15 - -19 7.0 | 754 549 |1192| 34.7 |61.4
MP2 | 10 700 | 800 0 30 5083121534 | 4.24 | 14.64 | 12.57 -31 -22 7.0 | 755 668 |1192| 51.1 |349
MP3 | 10 700 | 800 0 30 5231208 | 14.95| 2.59 | 1531 | 13.47 0 -21 7.0 | 737 697 |1192| 304 |51.5




B. Caractérisation de la distribution de I’hydrogéne par
radiographie de neutrons

La neutronographie constitue actuellement la seule méthode de caractérisation de la distribution de
I’hydrogéne qui soit non destructive et quantitative avec des résolutions spatiale et en concentration en
hydrogene suffisantes (respectivement ~25 pm et ~50 wppm).

La radiographie de neutrons est utilisée par différents laboratoires pour caractériser la distribution de
I’hydrogéne au sein de tubes de gainage depuis les années 1970 [161], notamment au KIT [162] [163]
[164] [131] et au CEA [124].

B.1. Principe de la technique de radiographie de neutrons

Le principe de la technique de radiographie de neutrons réside dans la relation de proportionnalité
entre la section efficace de capture de neutrons et la fraction atomique d’hydrogéne (%) [162] [165]
at
[166].
En effet, pour chaque pixel (x,y), si I’intensité du flux de neutrons transmis est notée I(x,y), I’intensité
du flux de neutrons initial (sans échantillon) [o(x,y), I’intensité de fond Iz(x,y), alors I’image transmise
T(x,y) est exprimée par :
I(x,y) —Ig(x,y)  PSL¢cp
T(x,y) = = —exp (=) xy) xskxy) (B.1)
PTG 156Y)  PSlpaac N Luorar

avec Yoral(%, ) la section efficace neutronique volumique macroscopique totale (exprimée en m™') et
s(x,y) I’épaisseur de métal traversée par les neutrons (neutron path length, en m).

Dans le cas d’une gaine orientée verticalement de rayons interne R;, et externe R,y et de centre O de
coordonnées (X ; o) (Figure B-1), I’épaisseur de métal traversée s(x,y) peut étre calculée par :

s=2x (JR ~ k= xol?  [Rynt® - |x—xO|2> si X — Xo! < Rint
(B.2)

2 .
s=2 X\/Rext - |X_XO|2 S1 Rext = |X_XO| = Rint

avec x la position horizontale considérée (Figure B-1).
Un écran radio-luminescent 8 mémoire (ERLM) placé en aval de 1’échantillon quantifie la fluence du
flux de neutrons transmis.
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Ecran radio-luminescent \(Oy)
a mémoire (ERLM) i

gaine

> (0x)  (—
Direction du flux
de neutrons

Figure B-1 : Schéma en coupe transverse d’'une gaine pour le calcul de I’épaisseur de métal traversée par le flux de neutrons
lors d’un tir de neutronographie.

La section efficace macroscopique volumique Ytota) peut s’exprimer comme la somme de 1’ensemble
des sections efficaces microscopiques o; des isotopes i du matériau (exprimées en m”) pondérées par
leur densité volumique N;, exprimée en m >

Zt . 1=Z Nioj = Nzr0zr + NgnOgn + -+ + NerOcr + Nyoy + Noop (B.3)
ota T

Les concentrations en éléments d’alliage Fe, Sn et Cr étant axialement uniformes au sein de la gaine et
la section efficace thermique de I’oxygéne étant négligeable par rapport a celle de I’hydrogéne
(Tableau B-1), la section efficace macroscopique de la gaine varie linéairement avec le ratio

d’hydrogéne (%) [166] [167].
at

Enfin, la concentration en hydrogéne est proportionnelle au contraste de I’image formée par le flux de
neutrons transmis sur I’écran radio-luminescent (Figure B-2).

Tableau B-1 : Tableau récapitulatif des sections efficaces des principaux éléments au contact des neutrons au sein des
dispositifs nucléaires civils [168] (1 barn=1.10"% m?).

Section efficace de capture des
neutrons thermiques (barn)

Modérateur IH 0.2
et réfrigérant 2H 3107
7r-90 6.107°
Matériaux de structure | Fe-56 2
et divers Cr-52 0.5

0-16 1.107*
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Figure B-2 : Images et profils d’intensité du signal transmis obtenus en neutronographie de quatre gaines hydrurées a
différentes cotes axiales [167].

B.2. Caractérisation de la teneur en hydrogéne sur gainages
combustibles testés dans le dispositif semi-intégral APRP par
neutronographie au CEA-Saclay

B.2.1. Gaines expertisées

Quatorze gaines issues des campagnes d’essai sur le dispositif semi-intégral APRP ont été expertisées
par radiographie aux neutrons au sein de la casemate d’irradiation située a ’extrémité du guide G4 du
réacteur ORPHEE au CEA-Saclay. L’énergie du flux de neutrons est de 7.107 eV, et sa fluence de
4.10% n/cm?/s.

Le Tableau B-2 en condense les caractéristiques majeures.
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Tableau B-2 : Conditions d’essais semi-intégraux APRP des éprouvettes expertisées en neutronographie.

Oxydation Ballon Eclatement Ruptl..lre
fragile
Ech. | gcr Localisation Localisation
fh tox a8 €90 Aﬁssure z
visé (s) vs plan milieu (%) (mm?) vs éclatement
(%) (mm) ° (mm)
BO5 | 32,5 614 11 39 11 —28
B06 | 32,5 | 614 16 59 8 0
B09 | 32,5 614 68 55 4 —43
B11 25 | 363 —35 45 17 0
B12 | 17,5 | 177 —25 89 110 -
HIS | 22,5 | 294 9 49 7 0
H16 | 17,5 | 178 -10 54 44 -
ERO7 | 32,5 | 613 32 53 7 0

B.2.2. Dispositif et étalonnage

Les gaines sont placées au sein du montage présenté Figure B-3. Si la hauteur totale du faisceau de
neutrons est de 150 mm, la hauteur utile exploitée est limitée a 120 mm afin de s’affranchir des effets
de bords.

Afin d’étalonner la mesure de la teneur en hydrogéne dans les gaines testées, des trongons de gaines en
alliages de zirconium (Zircaloy—4 bas étain AFA—2G et M5™) de teneurs en hydrogéne connues (0,
704, 1140, 1668, 2228, 2448, 3300 wppm) sont positionnés au sein du montage. Les teneurs en
hydrogene de ces étalons ont été déterminées selon la méthode classique de mesure de conductivité
thermique apres fusion-dégazage au CEA-Saclay. Contrairement a EDF, ’analyseur en hydrogéne du
CEA a été étalonné a de hautes teneurs en hydrogéne avec des gaz étalons.

Les pastilles d’alumine ont été 6tées des gaines et des étalons.

La Figure B-3 présente le positionnement des différentes gaines a analyser au sein du montage et la
fenétre de mesure exploitable.
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tre.exploitable :

é

L]

& Fen

Gaine étalon

Gaine a analyser,

Figure B-3 : Photographie du montage de neutronographie avant essai. Il manque sur cette photo les étalons 1140 et
3300 wppm qui ont été insérés dans le montage juste avant le tir. T=Top (partie haute de |’éprouvette), B=Bottom (partie
basse de [’éprouvette).

B.2.3. Protocole d’estimation de la teneur en hydrogéne par neutronographie

L’irradiation est effectuée par défilement a vitesse constante de I’ensemble support / détecteur devant
le faisceau de neutrons. La neutronographie alors obtenue est présentée Figure B-4.

L’installation d’imagerie 2D étant située en bout de ligne, le flux de neutrons subit des fluctuations.
Afin de s’en affranchir, la neutronographie est scindée en filiations de 5 mm de hauteur. Chaque
filiation est ensuite exploitée par traitement d’image (Figure B-5). La Figure B-5 met également en
¢vidence la corrélation entre 1’intensité du signal neutronique et le couple épaisseur de métal traversée
/ teneur en hydrogene de la gaine.
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Figure B-4 : Neutronographie du montage complet (éprouvettes testées au sein du dispositif semi-intégral APRP + étalons).
Plus la gaine est riche en hydrogene, plus elle est brillante. Les bandes horizontales d’intensité observées sur toute la
largeur de ['image sont dues a des fluctuations du flux de neutron, l’installation d’imagerie 2D étant située en bout d’une
ligne.
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Figure B-5 : Profil d’intensité moyenné sur la filiation 1 du tir de neutronographie a 0°.
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Figure B-6 : Evolution de I'intensité du signal neutronique en fonction de la position latérale de la gaine.

Le signal transmis mesuré correspond a la convolution des réponses des deux faces opposées de la
gaine traversées par le flux neutronique. Ainsi, afin de s’affranchir des effets d’épaisseur de métal
traversé est exploité uniquement ’intervalle [-3,2 ; +3,2 mm] autour de 1’axe central de la gaine
(Figure B-6). Cet intervalle correspond a un quart de la gaine, et un tir permet donc d’analyser une
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moitié de gaine (les deux faces opposées). Un deuxiéme tir en tournant la gaine d’un angle de 90°
permet d’expertiser la totalité de la gaine, en moyennant les résultats obtenus pour les deux angles de
tir.

Pour chaque étalon, I’intensité mesurée est moyennée sur I’intervalle [—3,2 ; +3,2 mm] et rapportée a
sa teneur en hydrogéne permettant ainsi, a partir d’une régression linéaire, de corréler I’intensité
mesurée a la teneur en hydrogene pour chaque gaine (Figure B-7).
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Figure B-7 : Profils axiaux de teneur en hydrogene mesurés post-essais semi-intégraux par neutronographie sur des gaines
de Zy—4 vierges (B11, B06, B05, B09, ER07, B12) et pré-hydrurées a 600 wppm (H15 et HI6).
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Résumé

Lors d’'un scénario hypothétique d’Accident par
Perte de Réfrigérant Primaire (APRP), les
gainages combustibles en alliage de zirconium
subissent des sollicitations thermomécaniques
séveres dans des environnements chimiques
trés oxydants. L’évolution des conditions de
pression et de température ainsi que la
présence du fluide réfrigérant peuvent entrainer
dans un premier temps le ballonnement-
éclatement puis I'oxydation sous vapeur et la
prise d’hydrogéne a haute température ainsi
que des chargements mécaniques axiaux lors
du renoyage final. L'objectif de la these est
d’identifier les mécanismes et les paramétres
clés qui gouvernent la rupture lors de la phase
de renoyage sous traction. Des essais semi-
intégraux, visant a reproduire un scénario
APRP sur des trongons de gaines de
Zircaloy—4, ont été réalisés afin d’étudier le
comportement de ce matériau dans de telles
conditions. Un seuil fonction de la durée
d’oxydation a haute température, a partir duquel
la gaine rompt lors du renoyage, est mis en
évidence. Deux lieux de rupture sont identifiés :
la zone ballonnée ou l'oxydation est maximale
et la prise d’hydrogéne nulle, ainsi que la zone
dite « d’hydruration secondaire », sous la zone
ballonnée, ou la prise d’hydrogéne est
conséquente et [l'oxydation moindre. Par
ailleurs, un scénario de la rupture par rapport a
la chronologie du renoyage a été établi.
Cependant, le traitement macroscopique de ces
essais ne permet pas de discriminer ces deux
lieux de rupture, car la rupture intervient
indépendamment dans le ballon et hors zone
ballonnée en fonction du transitoire appliqué et
de la morphologie du ballonnement-éclatement.
Une approche locale a été mise en place, a
partir de la caractérisation microstructurale et
fractographique systématique des éprouvettes
d’'essai, afin d’établir un critére de rupture
dépendant de I'état du matériau. La distribution
complexe des éléments chimiques et des
phases dans I'épaisseur de la gaine a été
déterminée. Les changements de phase dans le
ballon fortement oxydé, menant a une
microstructure globalement fragile, ont été
explicités. Une loi de seuil a rupture, en zone
d’hydruration secondaire, a été identifiece a
'aide des mesures d’épaisseurs de phases et
du profil de teneur en hydrogéne.

Mots Clés

Alliage de zirconium + Microstructure -
Oxydation « Hydruration secondaire « Rupture *
Essai semi-intégral « APRP

Abstract

During hypothetical Loss-Of-Coolant-Accident
(LOCA) scenarios, zirconium alloy fuel cladding
tubes are subjected to severe thermo-
mechanical loading conditions in  highly
oxidising chemical environments. Pressure and
temperature evolution together with cooling
water can lead to ballooning and burst followed
by steam oxidation and hydrogen uptake at high
temperature, and then axial loading during the
final reflooding stage.

This study focuses on the identification of
mechanisms and key parameters which drive
cladding fracture during the reflooding stage
under axial tensile load.

Laboratory-scale semi-integral tests simulating
LOCA transients on Zircaloy-4 test rods have
been realised. A fracture/no-fracture threshold
of oxidation duration at high temperature has
been determined. Two fracture locations have
been identified: i) the burst zone with maximal
oxidation and no hydrogen uptake, and ii) the
“secondary hydriding” zone below the burst
zone, with substantial hydrogen absorption and
lower oxidation levels. Moreover, a scenario of
fracture as a function of the reflooding
chronology has been identified. Nevertheless,
the macroscopic treatment of these tests has
not permitted to discriminate these two fracture
locations because fracture independently
occurs in and out of the burst zone, whatever
the applied transient and the balloon and burst
morphologies.

From systematic microstructural and
fractographic characterisation of test
specimens, a local approach aiming at
identifying a fracture threshold as a function of
the microstructural state of the material has
been applied. The complex distribution of
chemical elements and phases across the
cladding thickness has been determined. Phase
transformations in the highly-oxidised balloon,
leading to a globally brittle microstructure have
been explicated. In the secondary hydriding
zone, a fracture threshold criterion has been
identified by means of layer thickness
measurements and hydrogen uptake profile.

Keywords

Zirconium alloy ¢ Microstructure < Oxidation
Secondary hydriding  Fracture ¢« Semi-integral
test « LOCA
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