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INTRODUCTION GENERALE

En 1789, le zirconium est découvert par I'allemafartin Heinrich Klaporth, mais il
faut attendre 1824 pour que le chimiste suédoigddiers le prépare sous forme métallique. I
s’agissait alors d’'un matériau tres impur, dur &sant. En décomposant les hydrures de
zirconium par voie thermique, Van Arkel et de Bobtiennent en 1925 un métal relativement
pur et ductile. Le zirconium commence réellementisandustrielle en 1944 avec la réaction

Kroll qui laisse entrevoir une production a pluargte échelle de ce métal

Il faudra attendre la fin de la deuxiéme guerre dige et 'avénement du nucléaire
pour qu’une utilisation industrielle se dégage. &v& construction du premier sous-marin
atomique américain, se dégage la nécessité de lbemhpn matériau résistant a I'eau sous
pression et en méme temps transparent aux neuiardeux ans, le procédé d’extraction du
hafnium, naturellement présent dans le zirconiugdesiteneurs de I'ordre de 2 %, est mis au
point. Par la suite, une étude systématique déuénce des éléments d'alliage conduisait

parallelement au premier alliage de zirconiumZitealoy 1 a 2.5 % d’étain.

En raison d'une tres faible section efficace detw&pdes neutrons thermiques, de
bonnes propriétés mécaniques et d’une bonne tetae@rosion chimique, le zirconium a
été choisi comme matériau pour construire les végsr(gaines) des pastilles combustibles
d’'oxyde d'uranium UO2. Afin d’améliorer les quakténécaniques de ces gaines pour une
utilisation plus longtemps, des éléments d'alliagent ajoutes au zirconium pur. Les

principaux éléments d’addition sont souvent : Sn,@®, Cr, C.

Les ressources en zirconium sont assez importantest en effet le neuvieme élément
meétallique par ordre d’abondance avec un taux 688%.dans la crolte terrestre. A I'état
naturel, le zirconium se présente majoritairemensdorme de silicates (zircon). Seulement
3% du minerai est traité pour faire du zirconiuntahéde reste est utilisé sous forme de zircon

ou de zircone pour les réfractaires, les céramiqtiss abrasifs.

Deux particularités différencient le zirconium dagres métaux. La premiére est son
faible rayon de capture des neutrons qui en faitmaiériau idéal pour les applications
nucléaires a condition de le séparer du hafniumlguest naturellement associé dans le
minerai et qui présente, au contraire, une trete feection de capture des neutrons. La
seconde réside dans une contradiction : il esff@éidares réactif vis a vis des autres éléments

et extrémement résistant a la corrosion.



Aujourd’hui, les applications du zirconium et des sa@liages ne se limitent pas a
I'industrie nucléaire. On l'utilise notamment ddisdustrie chimique ou son inertie vis a vis
de la plupart des produits agressifs permet d’amedlisensiblement la durée de vie des

installations de traitements, de transport ou deksige.

Cette étude va comporter I'élaboration d’alliagesnaires de zirconium de type
Zirconium-Etain-Fer obtenus au moyen d'un four &, asuivie d'une caractérisation
morphologique, physicochimique et des tests desmmn. Les résultats obtenus permettront
d’apprécier I'effet des ajouts étain et fer dansirice de zirconium aussi bien du point de

vue métallurgique qu’électrochimique.
Le mémoire présenté est constitué de 4 chapitrd@'sie¢ conclusion :
Le premier chapitre traite le zirconium et sesaghis.
Le deuxiéme chapitre est consacré a la corrosiairdonium.
Le troisieme chapitre explique les techniques erpantales utilisées.

Le quatrieme et dernier chapitre présente lestadsudbtenus et leurs interprétations.
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Chapitre | Le zirconium et ses alliages

|.1. Introduction

Un tour d’horizon permettrait de mettre facilement évidence, dans le monde entier,
plus de 40 modéles de centrales nucléaires quioseent actuellement a divers stade de mise
au point, témoignage impressionnant de la confiamcd’avenir de I'énergie nucléaire. En

raison de cette profusion, nous ferons présentet types de réacteur nucléaire

l.2. Le Réacteur a Eau Pressurisée (REP)

Les centrales thermonucléaires sont composées dinité génératrice de vapeur et

d’'une unité destinée a la production d’électriéitgartir de cette vapeur (figure 1).

Une centrale thermonucléaire a réacteur a eauypieds tire son nom du fait que I'eau
du circuit primaire est maintenue a I'état liqugléce a un pressuriseur. L'unité génératrice de
vapeur est composeée de trois circuits : le cirptiinaire, le circuit secondaire et le circuit de

refroidissement/condensation.

Dans le réacteur, la réaction de fission nuclélitiere de I'énergie que I'eau récupéere
sous forme de chaleur. L'eau du circuit primaineuwlie a I'aide d’'une pompe et pénétre dans

un générateur de vapeur.
Le générateur de vapeur est I'échangeur de chaléwar deux fonctions :

Transférer la chaleur de I'eau du circuit primaérd’eau du circuit secondaire pour
former de la vapeur et isoler physiquement le dirptimaire en contact avec des éléments

radioactifs du circuit secondaire, il constitue dame barriere de confinement.

La vapeur formée dans le générateur de vapeurleidans le circuit secondaire et
actionne les aubes des turbines reliées aux aiéemsa La vapeur qui sort des turbines est
condensée dans un condenseur. L’eau ainsi formé@mngsite réintroduite par une pompe dans

les générateurs de vapeur.

Le fluide primaire est de I'eau pure dont les ppates caractéristiques sont détaillées
dans le tableau 1. Cette eau est désoxygénée @tatélisée. Du bore y est ajouté en raison de

sa grande section utile de capture des neutroroniiribue ainsi a la temporisation de la
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réaction de fission nucléaire. Le bore étant ajmdés forme d'acide borique, le pH est
legérement basique (pH=7 a 300°C). Le pH est cdrpiar I'ajout de lithium sous forme de
lithine. Les teneurs en chlorures, oxygene, sulfatdluorure, sont notamment controlées et
maintenues en deca des valeurs précisées darddauaDes spécifications sont aussi établies
pour d'autres éléments ainsi que pour la quargitgadticules solides.

Centrale nucléaire

Réacteur a Eau Pressurisée (REP)

Nuage de vapeur

Circuit primaire Circuit secondaire \

Transformateur

Air humide

Evaporateur

Turbine Génératrice
Tour de
refroidissement

Combustible

cuve de

Y
confinement

fluide

Réacteur

Fleuve ou mer Circuit de refroidissement

Figure 1 : Réacteur a eau pressurisée (REP)
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Le tableau suivant représente les principales tanattiques de I'eau du milieu primaire.

Tableau 1 : Principales caractéristiques de I'eaurdilieu primaire

Température 285 a 340°C
Pression 155 bars
Débit 16500 t.H

Bore (H3BO3) 10 & 1200 ppm

Lithium (LiOH) 0,7a2,2 ppm
Hydrogéne (valeur attendug) 25 & 35 mit.kg
Oxygeéne (valeur attendue < 0,01 ppm
Chlorure (valeur attendue) < 0,05 ppm
Sulfate (valeur attendue) < 0,05 ppm
Fluorure (valeur attendue) < 0,05 ppm
PH (300°C) ~7

|.3. Le réacteur a eau bouillante (REB)

Les réacteurs a eau bouillante (REB) constitueatdes principales filieres de réacteurs
nucléaires implantés dans le monde. Le cceur dutedraest composé d’assemblages

combustibles refroidis par de I'eau (caloporteur).

Toutefois, contrairement aux réacteurs a eau smssipn (REP), I'eau échauffée lors
de son passage dans le cceur se vaporise et lar\egteanvoyée directement a la turbine (pas
de circuit intermédiaire comme sur les centrale®PREe schéma ci-dessous illustre le principe

de fonctionnement de ce type de réacteur.
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Principe des Réacteurs & Eau Boulllante (REB)

Enceints da
confinement Alternataur Circuit pimair= [l Vapsur
B dz controlz ins 3 v Eau
varres e contn 'l"r.u.rbme 2 vapsur . .
vapaur Vapeur Circuit secondaire ] Eau d=
Cosur Condenssur 4 refoidissement -
\
|
|
[ 1
/ !
Jl,' i1
3
I
securits Rechanffens
) - Pompe daan
Combustibl= i b Cireuit dean dz Echangaur
Pompss da eirculation Ear condenzse refroidissement Tour da
B refroidiss=ment

Figure 2 : Le réacteur a eau bouillante (REB)

Comme pour les REP, il existe sur les REB troigiba@s de confinement interposées

entre les produits de fission radioactifs proddass le caeur du réacteur et I'environnement :

* le gainage du combustible ;

* |'enveloppe du circuit de refroidissement priradipcomprenant la cuve, ses

prolongements (Enveloppes des mécanismes de corentewdbarres...) et les canalisations
d’eau et de vapeur raccordés a la cuve ;

* 'enceinte de confinement.
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[.4. Le zirconium

Le zirconium, élément chimique de numéroatomique 40, présente deux formes

alotropiques :

- la phaseaq, stabde a bassdempérature (T < 863°C, c'est-a-dire dans ledomaine de
fonctionnement du réacteur) et de structurecristalline hexagonae canpecte
(a =0.323nm et c/a= 1.594 atempérature ambiarte) ;

- la phasep, cubiquecentrée (a = 0.361nm), stabe a hautetempérature (T > 863°C)
jusgu'a la température de fusion(Tf = 1855°C). [1]

Le zirconium existe a I'état naturel sous la formméralogique ZrSiQ (zircon) dont
les gisements se situent principalement en Austetlien Afrique du Sud. Le zirconium est un
meétal de transition, il posséde une conductivitérrtique particulierement basse et des
propriétés mécaniques qui dépendent de son étatllangique, c’est-a-dire du traitement
thermomécanique qu'il a subi. [2]

1.5. Métallurgie extractive du zirconium

La métallurgie extractive du zirconium est assengexe étant donné sa forte réactivité
vis a vis des éléments qui I'entourent. La préseraterelle d’hafnium dans le minerai pose
e€galement probleme en raison de ses propriétémesigui rendent difficile la séparation par

des procédes classiques.

Le traitement du minerai se fait tout a@eb par chloruration a 1200 °C, puis par
réduction des chlorures par le magnésium liqui@®@@°C d’ou on tire I'éponge de zirconium.
On procéde en fin de cycle a une purification dipdhge sous vide a 950°C puis aux

différentes opérations de mise en ceuvre.

Note: Pour les applications nucléaires, il est nécessdiavoir un métal exempt
d’hafnium, élément présent dans le minerai de mitgn a des teneurs de 2 a 4%. On effectue
alors une étape intermédiaire de séparation deg detaux soit par extraction en milieu

organique soit par distillation en bain de selglfn [3]
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1.6. Caractéristigues du zirconium

Les caractéristiques physiques, thermiques, mggasiet chimiques sont données dans
les tableaux ci-dessous.

1.6.1. Les caractéristiques physiques

Le tableau ci-dessous regroupe les principalest@aistiques physiques du zirconium.

Tableau 2 : caractéristiques physiques [3]

Numéro atomique 40

Masse atomique 91.2

Densité a 20°C 6.5g/cm3

Point de fusion 1855 °C

Malille cristalline a 20°C a structure HC
Température de transformation allotropiqu 865 °C structur@ CC
Résistivité électrique a 20°C 44 pQ.cm

Section de capture des neutrons 0.182barns*

* Contre 102 Barns pour le Hafnium qui lui est matiement associé.

Son rayon de capture des neutrons (aptitude a absorber les neutrons)
tres faible fait du zirconium un matériau idéal pour des applications dans
I'industrie nucléaire ou la transparence du matériau vis a vis de ces particules
est prépondérante. On l'utilise notamment dans les éléments constitutifs du

coeur des réacteurs : gaines pour pastilles de combustible, tube de circulation de

I'eau bouillante,... [3]

1.6.2. Les caractéristiques thermiques

Le tableau 3 regroupe les principales caractédetdhermiques du zirconium.
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Tableau 3 : caractéristiques thermiques [3]

Conductivité thermique
Coefficient de dilatation linéique
Chaleur latente d’évaporation
Chaleur latente de fusion
Capacité thermique

22.1 W/m/K
5910°K?
6360 J/g
211 J/g

267 Jikg/°C

Parmi ces caractéristiques thermiques, on peut noter un coefficient de

dilatation linéaire faible qui limite la distorsion des ensembles notamment lors du

soudage. La conductivité thermique particulierement basse permet également

d’avoir une bonne soudabilité opératoire. Retenons également que le zirconium ne

présente pas de transition ductile/fragile a basse température. [3]

1.6.3. Les caractéristigues mecaniques

Le tableau ci-dessous regroupe les principalest@arstiques mécaniques du zirconium.

Tableau 4 : caractéristiques mécaniques. [3]

Module d’élasticité a 20°C
Module de compressibilité
Module de cisaillement a 20°C
Coefficient de Poisson a 20°C
Résistance a la traction
Allongement

98 GPa
90 GPa
37 GPa
0.35

360 MPa
15a35%

L’azote et 'oxygéne insérés dans la matrice deoniium ont une influence prépondérante sur

les propriétés de ce matériau. On les considéptuke souvent comme de véritables éléments

d’alliages puisqu’une teneur de 0.1 % dans le mataimente respectivement le niveau de

résistance de 400 et 130 MPa. Notons égalemenfiuéimce de I'hydrogene sur les

caractéristiques mécaniques. Si la solubilité de &ément est faible dans le zirconium

(< 2 ppm a 100°C) la présence d’hydrures dans lealnfait chuter la résilience et les

propriétés de striction.
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On peut donc dire que la composition chimique inepda majeure partie des
caractéristiques mécaniques du zirconium. Néanmdantaille des grains, la texture ou les
transformations thermomécaniques améliorent nmdifient dans une certaine mesure les
propriétés de départ. Les textures d’écrouissagegme notamment induire une anisotropie du

matériau. [3]

1.6.4. Les caractéristiqgues chimiques

Le tableau ci-dessous regroupe les principalectarstiques chimiques du zirconium.

Tableau 5 : caractéristiques chimiques. [3]

Enthalpie de formation
des oxydes -1091 kJ/mol
des nitrures -343 kJ/mol
des chlorures -961 kJ/mol
des carbures -184 kJ/mol
des hydrures -125 kJ/mol
Potentiels par rapport a I'électrode a
hydrogéne
(Zr#+1Zr) -1.45V
(ZrO,/Zr) -1.55V
Electronégativité 1.33

Les enthalpies de formation des oxydes et desdgeldrconium ainsi que le potentiel
redox sont trés éleveés, il s’agit donc d’'un métak tréactif. Néanmoins, au contact de l'air,
de l'eau ou tout milieu contenant une faible guénd’oxygéne, le zirconium s’oxyde en
zircone ZrQ. Cette couche protectrice résistele nombreux agents chimiques dans une large
gamme de pH. L'oxyde a la fois trés adhérent etermgable confére au zirconium et a ses
alliages une excellente tenue a la corrosion jusd@B0°C. On peut donc dire qu'il se
comporte comme un métal "inoxydable” vis a visude grande variété de produits
chimiques. Le zirconium résiste tres bien a la pttdes acides, des bases, des sels et milieux
organiques ainsi qu'aux différentes formes de swwro L'attaque du métal n'aura lieu qu’en

cas de dégradation localisée du film ou de disswiute ce dernier dans le milieu.
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Pour le zirconium, la corrosion sous contrainteane une dissolution anodique a la
pointe de la fissure fortement déformée plastiment. Le métal reste néanmoins peu

sensible a ce type de détérioration.

Le zirconium résiste également trés bien a la swrocaverneuse en raison de sa
résistance aux milieux acides réducteurs qui pdugsenformer dans les environnements

confinés.

Le fretting corrosion est la conséquence dttdment sur une piéce antagoniste
sous de petits débattements. Dans ce type de itsitios, le zirconium se comporte
sensiblement moins bien que les aciers inoxydaklesi est lié a la sensibilité du métal

vis a vis des rayures qui endommagent la couche/d®protectrice. [3]

l.7. Les alliages de zirconium

[.7.1. Généralités

Les alliages de zirconium peuvent globalement seiggr en deux familles : ceux qui
contiennent du niobium (ASTM 705 et 706) et ceukapntiennent de I'étain (Zircaloys 2 et 4

ou ASTM 704). Les compositions varient legeremeitant le domaine d’utilisation :

e Les nuances utilisées dans l'industrie chimiquetieanent au maximum 4.5 %
d’hafnium. Les caractéristiques de reésistance acdaosion de cet élément étant tres

similaires a celle du zirconium, il n'est pas n&ad® de les séparer.

e Les nuances nucléaires (Zircaloys) possédent appabivement les mémes
éléments d’alliage que les nuances chimiques dflrehce prés gu’elles ne contiennent pas
d’hafnium dont le rayon de capture des megrest trop important pour des utilisations
dans le cceur du réacteur. On élimine pour les méamesns les impuretés comme le bore, le

titane ou le cobalt. [3]

Le tableau 6 donne la composition des différentesnoes d’alliages nucléaires ou

chimiques

11
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Tableau 6 : composition en masse (hors hafniumpd&sents alliages de zirconium

[3]

% Sn % Fe % Nb % Cr % Ni % O
Zircaloy 2
(ASTM 704) 1.45 0.14 - 0.1 0.05 |0.18 max
Zircaloy 4
Alliage Zr - 2.5 % Nb
- - 2.5 - 0.1 max |0.18 max
(ASTM 705)
Alliage Zr - 2.5 % Nb
- - 2.5 - 0.1 max [0.16 max
(ASTM 706)

Tout comme le métal de base, les caractéristigassatliages de zirconium sont assez
faibles en I'absence d’oxygene (Rm = 360 MPa, R%.2Z 150 MPa pour ©9< 100 ppm).
La résistance mécanique des différentes nuancesndep donc avant tout de leur teneur
en oxygene. L’ajout déléments métalliques (Nb, e, Sn, Cr,..) permet dans, une
moindre mesure, d’améliorer les propriétés du nmaiémpar formation de précipités

intermétalliques ou par solutions solides. [3]

1.7.2. Les Zircaloys (ASTM 704)

—  Le Zircaloy 2 : cet alliage est principalementigéldans le domaine nucléaire.

- Le Zircaloy 4 : seule différence avec le Zircalgy'absence de nickel dans cet alliage et
la teneur en fer légérement supérieure. Les 1100 g¢poxygene permettent d’avoir des
caractéristiques mécaniques supérieures au zimonan allié mais la résistance au fluage
reste limitée méme pour des températures prochdaméiante. Cet alliage posséde a

haute température une meilleure résistance a tasgion que le métal de bagdé]

12
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1.7.3. ROle des éléments d'alliage

— [l'étain: cet élément contribue, en premier lieul'aanélioration de la résistance a la
corrosion du Zircaloy 4 en atténuant l'effet nédagé I'azote. De plus, son ajout semble
également améliorer les propriétés mécaniques aliade, en augmentant la limite
d'élasticité du zirconium et en stabilisant les sutiaxygene qui contribuent a augmenter la
résistance au fluage thermique. Différentes étueleslaboratoire ont montre que la
concentration optimale en Sn pour une bonne terlaecarrosion est de 0,5 % massique.
Cependant, cette faible teneur en Sn semble affectenue au fluage du matériau. C'est
pourquoi, pour le Zicraloy 4, la limite basse en &#gté fixée vers 1,3 % massique, un
compromis entre la résistance a la corrosion etnee tenue mécanique.

- le fer et le chromeces éléments ont une faible limite de solubilaés la phase (0,03%
atomique pour le Fe a 800°C) et sont présents douse de précipites
intermétalliques du type Zr(Fe,Grjappelés « phases de Laves ») dans le Zicralbg 4.
distribution spatiale et en taille des précipitesras fonction des traitements
thermomeécaniques subi par le matériau lors de &doration. Ces éléments ont été
ajoutes afin d'améliorer la tenue a la corrosiodidtaloy 4. [4]

— Oxygene:élément alphagéne trés soluble en phasel'oxygene améliore seridemert
les caractéristiquesnécaniques a froid. Plus précisément, s'dgit d’'un effet de
durcissemenpar solution solidénterstitielle,qui s’atténueavec latempérature[5]

Les domaines de phases du Zircaloy 4tgésumés sur la figure 3.

T (°C)

Phase p
980

Phases . +

850

Phases o + B + précipités Zr(Fe, Cr)
810 .

Phase o + précipités Zr(Fe, Cr)

Figure 3 : Les domaines de phases du Zircaloy5} |
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La figure suivante représente le diagramme termiasealliages de ty Zr-Sn-Fe.

[.7.4. Diagramme ternaire des alliages de type -Sn-Fe

Sn

/ Sn+ZrSn,

ZrSny+Zr;Sn,

ern2+X+ZrSSn4 5
ZrsSn,
ZrgSny+ZrsSn, """ LN XN

ZrsSny+Zr,Sn -, Zr4Sn +G \
Zr4Sn
Zr(a)+Zr,Sn-, s
Zr(a)+Zr4Sn+9

Zr(a)+Zr(p /v; “~,_Z.r(B)+Zf-2Fe.+9 20 / ZrzFe+ZrFe2+9 ZrFe,

I 10t 20 30 X 40 1 50 60 0 /80 90
\Zr/(B) Zr(B)+Zr,Fe Zr,Fe Zr,Fe+ZrFe, 5 Zr¢Fey
0 'C —

Figure 4: Diagramme ternaire des alliages de typ«-Sr-Fe. [6]
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1.7.5. Cristallographie des alliages dzirconium

Le zirconium pur présente deuformes #otropiques stables en fonctiode la
température. Jusqu’'a 865°@ matrice de zirconium cristallise sols phase hexagonale
compacte dont les parametrds maille sont a = 0,323 nm et c051f nm et le ratio
c/a=1,593. Au-dela deette température et jusqu’a satempératieéusion de 1855°C,
la phase stable dzirconium es B-Zr, de structure cubique centrée et mhemetre de maille
a = 0,3545 nm. La figure Pprésente la maille cristallographique be phasea-Zr ainsi
gue les sites octaédriques tétraédrique dans lesquels peuvent se loger dements

interstitiels. [7]

' g

Plan B Sites octaedrigues

prismatique par grandes maille
fp1io)

Figure 5 :Représentation schématique (a) de la maille hca-Zr et (b) des site
interstitiels disponibles [7]

A la pression atmosgrique, le zirconium peut exister sous deux for

cristallographiques :

La phasea (figure 6 de structure hexagonale compacte (HC) stablengpérature

ambiante ;

La phasep (figure 7) de structure cubique centrée stable a partir868°C.

Les caractéristiques cristallographiques de cex gdbeases sont décrites dans le Table
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Tableau 7: Parametre de maille des deux structures cristallirdeszirconium. [2]

Phase Parametres de la mailé élémentaire

a=3232pma25°C

a-Zr (HC) c=514,7 pma 25 °C
c/a=1,593
B-Zr (CC) a =354 pm a 870 °C

o

. sites interstitiels
ocmédngques

.. sites interstitels
rétraddrigques

O Sites tésraidrique

O Sites octabdnique

A
"W).
\ LA

zr
sibes ntersticicls
oemfdrigues

sites interstiticls
wétradddriques

Figure 7 :Représentations du réseau cubique centré, ps-Zr [2]

1.8. Conclusion

Le zirconium est un métal encore jeune dont lechnologies de production ont atte
aujourd’hui un niveau compatible avec les besonthustriels modernes. Pourtant, il souffre en

d’'une image de matériau haut de gamme difficileedtn® en oeuvre et a assembler. Méme s'il est
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gue le zirconium ne se travaille pas comme lesradimoxydables, il présente des caractéristiques
remarquables. Dans le domaine de la résistanceariasion, il peut notamment présenter un rapport
performances/prix trés intéressant en minimisaettietien des installations ainsi qu’en améliodent

fagon notable les rendements et la qualité desugsod
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Chapitre Il La corrosion dans les réacteurs a eau sous pression

[I.1. Introduction

La bonne tenue des matériaux métalliques dangéeseurs a eau sous pression (REP)
est un des facteurs clés pour garantir un niveasideté élevé, tout en maintenant un codt
d’exploitation compétitif. La sOreté exige de poumvassurer l'intégrité des matériaux de
structure tout au long de la vie du réacteur eritdin les altérations et les conséquences du
vieillissement sous l'effet de la température, @ypnnement et de I'environnement chimique.
Elle est, en effet, fondée sur le principe d'utrle barriere autour du combustible
nucléaire : la gaine, la paroi du circuit primagel’enceinte de confinement. Lexploitation
dépend aussi directement de la bonne tenue desianatéen permettant un taux de
disponibilité maximal et une diminution des colésrdaintenance associés aux contréles en

service et aux interventions destinées a répaésedtuels dommages.

Il est classique de séparer les phénomenes desmorren deux groupes : la corrosion

généralisée et la corrosion localisée

Dans les réacteurs a eau sous pression, la carrgsioéralisée est rencontrée sur le

gainage des éléments combustibles. [8]

I1.2. Les mécanismesle la corr osion unifor me

Selon la norme internationale 1ISO 8044, la corrosioiforme des matériaux métalliques
est définie comme une corrosion géneéralisée progressant approximativengela méme

vitesse sur I'ensemble de la surface »

En milieu aqueux, comme dans les réacteurs aaaariosion des matériaux meétalliques
est de nature électrochimique : elle se traduit’paistence d’au moins une réaction anodique

gui est I'oxydation du métal :
(Mx, xe) —p (M) + x(€) 1)

Cette réaction anodique est nécessairement couplé® moins une réaction de

réduction ou réaction cathodique, du type :
(Ox*) +x (e) —» (Red (gX) 2)

Cette réaction cathodique correspond a la rédudidioxygene dissous lorsqu’il est présent :
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0, + 2H,0 + 4e —» 40H 3)
Ou, en milieu désoxygéné, a la réduction de I'dedreéme, selon la réaction :
H,O + le — 1/2 H+ OH (4)

La corrosion aqueuse se caractérise par ces mmétectrochimiques élémentaires qui se
produisent uniformément sur toute la surface c@néil La corrosion uniforme se traduit par
une diminution d’épaisseur du métal avec le teropsufie perte de masse par unité de surface
et de temps), si les produits de corrosion sonibéed, ou par la formation d’'une couche
uniforme de produits de corrosion, s’ils ne sord palubles. Au niveau des mécanismes, il est
ainsi habituel de distinguer deux types de corrosiniforme : la corrosion a I'état actif et la

corrosion a I'état passif. [8]

La corrosion a I'état actif est caractérisée pairansfert des ions métalliques depuis le
métal ou l'alliage vers le milieu agressif adjacdrdnsfert qui peut mettre en jeu plusieurs
étapes. Ainsi, les processus mis en jeu lors dera@sion a I'état actif sont toujours de deux
ordres, les processus de transfert de charge ptdesssus de transport de matiere. Afin de
modéliser la vitesse de corrosion d’'un métal damsnilieu, il est nécessaire de déterminer
lequel des processus mis en jeu dans le mécanisnmerdosion est I'étape cinétiguement
limitante. Une représentation schématique de leos@mn a I'état actif est visible sur la figure

suivante :
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Interface initihle alliage / eau

Alliage

Alliage .

. - .
n Apresun temps d'immersion .

. Especes owvdantes . Especes métalligues dissoutes [cations métalligues)

® Espéces réduites . Electran

Figure 8 : Schéma décrivant le phénomeéne de camoshiforme a I'état actif en
milieu aqueux : a) I'interface initiale matériau méique / eau,

b) et la régression de cette interface aprés utadertemps d'immersion.

La corrosion a I'état passif est caractérisée parésence d’'une couche fine, adhérente
et protectrice formée a la surface d’'un métal pEaction entre le métal et le milieu
environnant ; c’est la couche passive ou de pagsiv&Ce mode de corrosion induit donc, soit
la croissance d'un film passif a l'interface métakyde, soit le transfert de cations métalliques a
travers le film vers le milieu agressif, soit leuptage des deux phénoménes. On retrouve,
comme dans le cas de la corrosion uniforme a lattf, des processus de transfert de charge
et de transport de matiere. [8]

Le processus de transfert de charge intervienbtwsja l'interface couche passive /
milieu agressif ; il permet le passage des élestiitn@rés lors de I'oxydation du métal vers
'espéce oxydante responsable de la corrosion kgamslieu agressif. L'électron est produit a
I'interface matériau métallique / couche passivs lde I'oxydation. Il réduit I'oxydant soit a
cette interface interne, si cet oxydant peut défua I'intérieur de la couche de produits de

corrosion, soit a I'interface externe film passihilieu agressif aprés avoir diffusé a travers la
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couche d’oxydes. LegrocessL de transport de matiére décrivémtdéplacemel des cations
métalliques et des espeéc&siuites produits par la réaction de corrosion gepinterface
matérau métallique / couche pave jusque dans le volume du miliegressif. lls peuvent
mettre en jeu plusieurdtaps, telles que la diffusion des catiometallique et des espéces
réduites au sein du milieu r@gsf, des étapes de sorption / désorptiertes mémes especes a
la surface de la couche d’oxg/gpouvant s’'accompagner de phénomeénesodgplexation, ainsi
gue la diffusion des espeamgtallique ou oxydantes au sein de la couplssve. [8]

Il convient d’ajouter aux phénomenes indiqué-dessus les proces: de croissance de
la couche d’oxydes.

Le mécanisme de forrcsion a I'état passif est la sommie ces différents proces, et
estimer la vitesse de corrosinécessite de savoir lequel de pescesss est cinétiquement
limitant. Une représentatioschématiqu de la corrosion a I'état pas®b présentée sur la
figure ci-dessous :

Interface initiale alliage / eau

Alliage

H Etat initiale X

Alliage

Aprés un temps t d'immersion

) Anionsconstitutifs dela
& Espéces oxydantes & Cations métalliqgues couche
-]

Espécesreduites - Electron Atome métalﬁ:rl.u!

Figure 9 :Schéma décrivant le phénomene de corrosion unifartigéat passif er
milieu aqueux [8] :

a) l'interface initiale matériau métallique / e:

b) et la formation de la couche passive aprés utaot temps d’'immersio
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Deux cas sont considérés, en fonction de la ternpérdu milieu corrosif :

La passivation a basse température pour laguedlpHénomenes de diffusion au sein
du film passif sont lents ; les films formés sonnheces, et I'effet du gradient de potentiel

électrique est prépondérant.

Dans le cas de la passivation a haute tempéragaregvanche, la diffusion étant
thermiquement activée, les films formés sont plpgig et I'effet du gradient de potentiel
électrique est négligeable ; c’est le gradient demqtiel chimique qui est la force motrice du

déplacement des especes.

la passivation des alliages de zirconium const#uties gaines de combustible ne
conduit pas au relachement d'especes métalliguassd@lubilité de la zircone étant
négligeable) et produit des couches passives vetatint épaisses (plusieurs microns). Dans
ces couches, le mécanisme de corrosion mis ensjepldt du type « passivation a haute

température. [8]

II.3. La corrosion uniforme des gainesde combustibles

Le matériau dgainagedes crayons de combustible utiliskmns les réacteurs a eau sous
pression (REP) est un alliage de zirconium (Zr), gjaxyde au contact de I'eau primaire
(155 bar, 300-330 °C). Par ses conséquences semua mécanique des gaines, la thermique
des crayonsle combustiblest la contamination du circuit primaire, la corops des alliages
de Zr est un facteur qui limite le temps de sépes assemblages en réacteur. Typiqguement,

I'épaisseur d’oxyde maximale admissible est d’umet@ine de micro- metres. [8]

Il.4. Influence des facteurs métallurgiques

Parmi les difféerents facteurs métallurgiques a#fettla cinétique d’oxydation des
alliages de Zr de type Zircaloy 4, les précipitéd-2, Cr) et I'étain jouent un role déterminant
sur la corrosion uniforme des alliages de Zr (béunéf pour les précipités et néfaste pour
I'étain, dans les conditions d’oxydation REP stadjla

Leur incorporation dans la couche d’oxyde a étéliéaupar microscopie électronique a
transmission et par spectroscopie Mdssbauer. € ai@si montré que les précipités Zr(Fe,
Cr), subissaient une oxydation différée dans la coutbeyde, laquelle était accompagnée

d’'une remise en solution progressive de Fe damsdane (fig. 10a). Quant a I'étain dans la
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zircone, il se présente sous des formes chimigffésehtes : Sn0, &*, Sr**, essentiellement
sous la forme de nanoparticulesp-Sn, SnQ@ et Sn(OH) (fig. 10b).[8]

Vitesse, mins

Figure 10 :Précipités de Zr(Fi Cr), (a) et d’étain (b) dans une couche d’oxyde for
en autoclave sur un alliage de type Zirce 4 [8]

(Examens réalisés respectivement en microscopotr@héque en transmission et |
spectroscopie Mossbauer, en mode de transmissidrk).

Ces réultats ont permis d’avancer plusieurs hypothéses pxpliquer le réle de ct
élémens : modification des propriételectriques et mécaniques de la zircone, modiio:
des cristallites d’'oxyde (taille, naturcristallographique), voire protection arique de la
matrice (déplacement du potentiel de corrosioradadtrice vers la zone de passiv [8]

II.5. Effet de la température

Laugmentation de ldempérature de I'eau du circuit primaide réacteur accélére
fortement la cinétique diydaticn (fig. 11). L'énergie d'activation de la@actior d’oxydation
est proche de 137 kJ/Molune augmentation de 20 °C conduitjgasiment dcbler la vitesse
d’oxydation. [8]
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= 360°C
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Figure 11 :Effet de la températursur la cinétique d’oxydation du Zircal 4. [8]

Résultats issus d’essais d’oxydation réa en autoclave, dans un environnernr

chimique simulant celui rencontré dans les réastawgau sous press.

11.6. Effet du flux de chaleur

La cinétiqgue d'aydaticn dépend de la température de linterfamétal-oxyde T En
présence d’un flux thermiqug, est égale a la température de paroi (teatpée eau-oxyde de

zirconium) a laquelle s’ajoute un incrément de térature consécutif & croissance de la

couche de zircone, cetierniee jouant un rble de barriere thermique (fig). 1

Ainsi, lorsque I'épaisseu d’oxyde croit, le flux thermiqueaccdére la cinétique
d’oxydation en augmentantt@mperature de l'interface métal / oxyde. Bamn REP, en raison
de flux de chaleur élevg®C-60 W/cm voire ponctuellement au-deld)augmentatin de la
température a travers la coaalioxyde est significative. Par conséquetars le cas d'un flux
thermique de 55 Wi/cfet pour une conductivité thermique decoucte d'oxyde égale a
0,022 W.cm.K+ (cas du Zircaly 4). [8]
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T;: = Température de paroi

Ti=Tp+0.e/ i
Tp = Température de paroi
@ = Fluxthermique

= o g = Epaiszeurd’oxyde
)]
T A = Conductivité thermigue
Toarm

Figure 12 :Prise en compte de I'oxyde de zirconium comme é&athermique [8]

I.7. La zircone

En réagissant avec de I'oxygene, le zirconium gexselorl’équatior :

Zr + 02 — ZrO2, pour former de la zircone ZrO2 (dioxyde zirconium) qui existe sol

trois phases cristallographiques en fonction dergpérature sous 1 atm (figi12) :

— pour T < 1205C, la zircone est sous forme monoclinic

- pour 1205°C < T < 152 °C, la zircone estaus forme tétragonale (appelée ai

guadratique),

- pour T > 1525C, la zircone est sous forme cubic [9]
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Figure 13 :lllustrations des mailles cristallines de la zirez [9]

[1.8. Conclusion

Les dliages passivables, comme les alliages de zicc, sont largement utilisés da
le circuit primairedes REP, en raison de leur bonne tenue a la con uniforme. Ce
comportement est lié a la formation d’'i couche d’oxyde, dite « couche passive »,forme
un film continu et protecteur. Ce phénomeéne, en conditiimgire de type REP, déper
autant de la nature et de la métallu de I'alliage que de la physiadimie du milieu. Cett
dépendancenflue a la fois sur les nétiques de corrosion et sla nature des couct

d’oxydes (composition et morphologi
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Chapitre Il Partie expérimentale

[1l.1. Introduction

Le travail expérimental qui va suivre consiste 'élaboration d’échantillons qui vont

étre soumis a des essais pour la caractérisatiggiquie et chimique.
La caractérisation est faite par :

— Des essais de microdureté, ainsi qu'une caraatiénsmicrostructurale par microscopie
optique et électronique pour la partie physique.

— Une analyse électrochimique (potentiométrie) payrdrtie chimique.

[1l.2. Elaboration et préparation des échantillons pourd métallographie

I11.2.1. Four a arc

Le four a arc est un outil de fusion destiné adfenun métal primaire qui est, en
général, de la ferraille, mais qui peut étre ddolate (solide ou liquide) ou encore des

minerais pré réduits.
C'est au début du X>6iécle que sont apparus les premiers fours andustriels.

Depuis cette époque, bien que reposant sur les sgrnmeipes de base, les fours a arc
ont connu un développement important aussi biepaitot de vue technologique que du point
de vue capacité de production. En effet, la capalgs fours modernes avoisine les 200 t.

[11.2.1.1. Principe du four a arc

Le four a arc se compose d’'une cuve garnie deatéiras et I'énergie nécessaire est

fournie par des arcs électriques jaillissant et électrodes en graphite et la charge.
Les principaux éléments constitutda four électrique sont :

— l'alimentation électrique ;
— I'enceinte du four proprement dite capable de aunt#¥abord des ferrailles a fondre, de
densité relativement faible (donc nécessité d'andrvolume disponible), puis de l'acier

liquide porté a des températures de 1 600 a 1 €Q0 °
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- les installations annexes, telles que le systéraspitation et traitement des fumées et le

systeme d’additions.

=1 =7 r—g
o b b
_'_J.,_'__Lr'__l_l

- i i

J_:__._l__.
I
i
I
[}
i

T

Cheminéde
d'évacuation
des gaz

dolomie
Barceau de bascullement

Chemin de basculement

Figure 14 : schéma descriptif du four a arc

111.2.1.2. Four a arc utilisé

Le four utilisé est un four spécialement congueahelle du laboratoire pour
I'élaboration d’échantillons de quelques grammesilde marque CETORR
ASSCAITES.INC (figure 15)
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Figure 15 : Four a arc utilisé

[11.2.1.3. Composants du four

e a) Générateur de courant électriglee marque MILLER : il permet de générer des
tensions allant de 220 a 440V et d’'un courant gtpet de 15 a 385A ;

* b) Refroidisseur pour le refroidissement de I'eau qui circule ddas parties
constituantes du four en l'occurrence ; le creesetuivre, I'électrode en tungsténe, le hublot
et les joins toriques ;

 ¢) Pompe a vide : pour assurer le vide au nidgalienceinte du four. Elle permet la
réalisation des purges de I'argon lors de la fusion

 d) Systéme d'injection de gaz : constitué d’'uoetbille de gaz (Argon ou Hélium),
d’'un manomeétre pour le contrle du débit de gaecidj et d’'une tuyauterie qui relie I'entrée
et sortie du gaz au niveau de I'enceinte du four ;

* e) Pédale pour 'amorgage du courant électrique.

Le tableau 8 nous donne les différentes compositibimiques des échantillons obtenus.
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Tableau 8 Composition chimique des alliages-Fe-Sn élaboré

Poids en % Masse en g

Alliage Zr Sn Fe Zr Sn Fe
El 98.4 1.t 0.10 14.76 0.225 0.015
E2 o8 1.5 0.25 14.73 0.225 0.03
E3 o8 1.5 0.50 14.70 0.225 0.075
E4 98.2 1.7 0.10 14.73 0.255 0.15
ES 98.05 1.7 0.25 14.707 0.255 0.037
E6 97.8 1.7 0.50 14.67 0.255 0.075

La figure cidessous représente les différentes phases dedibocharlaboreé:

ﬁ = 509

Figure 16: représentation des phases des échantillons éé&s

[11.2.2. Le découpage des échantillo

Apres I'élaboration deséchantillons sous forme de boutons, on procedeua
découpage a l'aide d’'une micro tronconneuse de ueakldECATOME, le découpage se f

avec lubrifiant pour conserver la microstructureate
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Figure 17 : Micro trongonneuse utilisée de marqueGATOME

[11.2.3. L’enrobage des échantillons

Apres avoir obtenu des échantillons avec des dilmesssouhaitées, nous avons
effectué I'opération d’enrobage avec une résingh&jiue non conductrice. L'opération
consiste a mélanger deux parts de la résine aggeykm poudre avec une part liquide de la
méme résine, puis verser le mélange dans les menlpkastique contenant les échantillons et

laisser durcir.

Figure 18 : Résine utilisée pour I'enrobage
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Figure 19 : Echantillons enrobés

[11.2.4. Le polissage des échantillons

Une fois les échantillons enrobés, on leur faiirsub pré polissage mécanique avec du
papier abrasif a difféerentes granulométries (18®@0).Suivi d’un polissage de finition par
'alumine. Le polissage se fait sous lubrificatiabeau pour éviter I'échauffement de

I’échantillon.

Figure 20 : Polisseuse utilisée de marque MECAPOL

[11.2.5. Le décapage chimique

L’attaque chimique est effectuée avec une solutfomique composée de :

- 47 % HNQ
- 03 % HF
- 45 % KO,
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L’attaque est réalisée a température ambiante penai@ durée de 30 s, I'échantillon
est ensuite rincé dans un courant d’eau puis ggeheén jet d’air sous pression.

[11.3. Techniques de caractérisation

Pour la caractérisation, on a utilisé les techracgievantes :

- Caractérisation physique : microscope optique, osimope électronique a balayage,
essai de microdurete.
- Caractérisation chimigueessai de corrosion (potentiometrie).

[11.3.1. Microscope optique

Le microscope optique est essentiellement constiéleux composants optiques :
I'objectif et I'oculaire (figure 21). Cet ensemkdelidaire d'un tube est pointé sur I'objet ou
préparation posé sur une table ou platine dotésyaes permettant le positionnement de
I'objet dans son plan, généralement par deux moewngde translation et/ou un mouvement
de rotation. La mise au point est assurée par dapositifs de translation paralléle a I'axe

optique : les mouvements rapide et lent.

La liaison de ces divers éléments, ainsi que l&il#é, sont assurées par une monture
mécanique, le statif, pour lequel on peut souvestinuer un pied et une potence.
L’éclairage de I'objet est assuré par un ensemblelenseur et source, celle-ci étant le plus
souvent solidaire du statif (et logée dans son)pi€ét éclairage peut prendre différentes

formes suivant le type d’observation que néces$sitget.

~

Mais un instrument ne serait pas complet sans geptéur destiné a recueillir
'information, c’est-a-dire a saisir I'image qu’ifournit. Le microscope optique étant
susceptible de fournir des images a l'aide de lwenigisible ou proche infrarouge et
ultraviolet (pour des longueurs d'onde comprisedreerD,22 et 1,7um5), I'ceil de
I'observateur ne pourra pas toujours constitueédepteur direct et il lui faudra faire appel a
des intermédiaires tels I'émulsion photographiqliégran fluorescent, le convertisseur
d’'image électronique, moyens justifiant la préseéwentuelle de plusieurs « sorties image »,

permettant par ailleurs la conservation, la diffusi’observation collective de 'image.
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Figure 21 : schéma descriptif d’'un microscope opiq

L’'analyse microscopique des échantillons est affseta l'aide d’'un microscope

optique de marque ZEISS qui permet un grossissemaximum de 1000.

Figure 22 : Microscope optique utilisé de marqudZE&
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[11.3.2. Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est unentgal puissante d’observation de la

topographie des surfaces. Elle est fondée prineipaht sur la détection des électrons

secondaires émergents de la surface sous I'impacttices fin pinceau d’électrons primaires
qui balaye la surface observée et permet d’obtdesr images avec un pouvoir séparateur

souvent inférieur a 5 nm et une grande profondewthéamp.

La MEB utilise, en complément, les autres intematdi des €électrons primaires avec
I’échantillon : émergence des électrons rétrodéf)sbsorption des électrons primaires, ainsi
gue I'’émission de photons X et parfois celle detph® proches du visible. Chacune de ces

interactions est souvent significative de la toppiie et/ou de la composition de la surface.

L’instrument permet de former un pinceau quasi lfEdea trés fin (jusqu’a quelques
nanometres), d’électrons fortement accélérés patatesions réglables de 0,1 a 30 kV, de le
focaliser sur la zone a examiner et de la balayegrpssivement. Des détecteurs appropriés,
détecteurs d’électrons spécifiqgues (secondairémdiffusés, parfois absorbés...), complétés
par des détecteurs de photons, permettent de Heacdes signaux significatifs lors du

balayage de la surface et d’en former diverses emagynificatives.
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Figure 23 : schéma descriptif du microscope élautfoe a balayage

Le microscope électronique a balayage se compasagalement de :

Un canon a électron qui envoie un faisceau d’éest{source d’électrons primaire) ;

Une lentille magnétique qui focalise les électrdagnaniere a obtenir un faisceau tres fin
et focalisé ;

Des bobines de balayage permettant de balayerfiecewe I'échantillon a observer avec
le faisceau d’électrons ;

Une pompe a vide permettant de faire le vide damcéinte ou se trouve I'échantillon.
En effet, pour obtenir une mesure précise, il mgtortant de faire le vide dans I'enceinte
(environ 10°Pascal) ;

Un détecteur permettant de détecter les électrensnslaires. Un détecteur d’Everhart

Thornleyest généralement utilisé. Les électrons secondaoes « captés » grace a un
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champ électrique positif d’environ 500 Volts de neéaa & diriger les électrons vers un

scintillateur

La figure ci-dessous représente le microscoperél@que a balayage utilisé.

Canona electrons
Colomne
Acqusition des
données Encemte d analyse

Figure 24 : microscope électronique a balayageiséil

[11.3.3. Essai de microdureté
La dureté représente la résistance d’'un matériayp@nétration sous une charge F.

L'essai a été réalisé a I'aide d’un duromeétre deguma ZWICK/ROELL (Figure25) avec une

capacité de chargement max de 1 Kgf, une durébatgement max de 60s ainsi qu'un zoom
optique X100. L'essai consiste a enfoncer un péteir en diamant en forme de pyramide a
base carrée sur la surface de I'échantillon. Uicielginterne traite et donne directement la

dureté a partir de I'empreinte laissée par le pateir.
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Figure 25 : Durométre ZWICK/ROELL

Le durométre est composeé de :

— un béati rigide muni d’une base mobile qui permeteletrer I'éprouvette ;

— une partie microscope pour voir 'empreinte ;

— un écran et un pavé digital qui permettent d’engsrparametres relatifs a I'essai et de
lire les résultats.

111.3.3.1. Condition d'essai

- L’essai est conduit a température ambiante ;
- La surface de I'échantillon doit étre préalablemméparée et polie (surfaces paralleles) ;

- Une charge de 0.2 Kgf est appliquée pour une digé&o s.

[11.3.4. Analyse électrochimique pour I'étude de la corrosio

111.3.4.1. Introduction

L’analyse électrochimique regroupe I'ensemble déthodes d’analyses quantitatives.
Celles-ci font appel aux propriétés électriqueshd’solution lorsque celle-ci fait partie d’'une
cellule électrochimique.
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Les méthodes électrochimiques sont basées sur rictéasation des réactions

d’oxydoréductions qui sont le siége d’'un échangdedtrons entre I'oxydant et le réducteur.

Elles sont capables d’atteindre des limites deatiéte tres basses et de fournir de
nombreuses informations concernant le systemeétRdiur ce faire, le suivi des parameétres
potentiel (E), courant (I) et temps (t) est réaltsns une cellule électrochimique a trois

électrodes.

L'électrode de travail et la contre électrode pdi@amé de mesurer le courant du
systeme étudié tandis que I'électrode de référpanmet d’avoir acceés au potentiel relatif de

I’électrode de travail dans son milieu.

[11.3.4.2. Le potentiostat

Un Potentiostat est un dispositif électronique desume nécessaire pour piloter une

cellule a trois électrodes et exécuter la plupest&kpériences électroanalytiques.

Cette méthode électrochimique permet d’obtenir desirbes de polarisation qui

apportent d’intéressantes indications lors de diétd’'un métal au contact d’'un électrolyte :
* la vitesse instantanée de corrosion
* le courant de corrosion (Icorr), le potentieladerosion (Ecorr),

* les coefficients de Tafel

[11.3.4.3. Principe de fonctionnement

Dans son principe, un potentiostat mesure la diffée de potentiel entre les électrodes
de travail (ET) et de référence (ER) d'une celluleois électrodes, fait passer un couilant
dans la cellule par l'intermédiaire de la contectsbde (CE) et mesure le courant a l'aide de

la chute ohmique aux bornes de la résistance Rm.
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[11.3.4.4. La cellule électrochimique a trois électrodes

Figure 26 : cellule électrochimique a trois éleass

La cellule est composée de :

- Une électrode de travail: électrode étudiée (acigyre, zinc...) ;

— Une électrode de référence, de potentiel fixe éa@u potentiel de I'électrode de travalil
(a partir de la mesure de la différence de potetiteavail-Eref), une électrode de
référence au calomel saturé ;

- Une électrode auxiliaire ou contre-électrode : mesdu courant, une électrode de

graphite ou de platine.
Les trois électrodes sont plongées dans un bain.
a) Dispositif électrochimique utilisé

La figure suivante représente le dispositif élezimmique utilisé.
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Figure 27 : dispositif électrochimique utilisé

Le dispositif est composeé de :

1) Une cellule électrochimique a trois électrodes darque AGIMATIC REV-E
composée de :

* Trois électrodes : I'électrode de travail qui B&thantillon & analyser, une
électrode de référence au calomel saturé et unteecélectrode plongées dans une
solution a 3.5 % de NaCl.

* Une résistance électrique pour réguler la tentpéralu bain.

Le bain est une solution aqueuse de concentratt* 8e NaCl, la préparation se fait
en versant 3.5 g de NaCl dans une petite quadtigu, bien mélanger et enfin ajouter de
I'eau jusqu'a avoir un volume total de 100 ml.
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Figure 28 : Cellule électrochimique a trois éleaes de marque

AGIMATIC REV-E

- L’électrode au calomel saturé est une électrodmencure métallique Hg en contact avec

du calomel HgCl, lui méme en équilibre avec une solution de chide potassium KCI

saturée.

SOLUTION SATUREE DE KCl
MERCURE (Hg)

CALOMEL (Hg,ClL) .
BOUCHON IMPREGNE DE KC1 SATURE

—— CRISTAUX DE KC1ENEXCES
‘PASTILLE POREUSE

Figure 29 : Electrode au calomel saturé

2) Potentiostat galvanostat

Qui permet diimposer un potentiel a [I'électrode deavail, géré

par des

microprocesseurs. Des logiciels spécifiques assulen pilotage des séquences

expérimentales, I'acquisition et le traitement desnées numériques.

Le potentiostat utilisé est de marqueEEEINSTRUMENTS model 273A.
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Figure 30 : Potentiostat Galvanostat utilisé de qze E@Q G INSTRUMENTS

3) Systeme d’acquisition de résultats
Il s’agit d’'un micro ordinateur équipé d’'un logitispécial pour I'acquisition des
résultats.

Figure 31 : Micro ordinateur utilisé de marque DELL

Pour les essais on a pris quatre échantillons ldaritcaloy 4 a leur état brut ensuite a
I'état trempé.

43



Chapitre 111 Partie expérimentale

[11.3.5. Traitement thermique de trempe

Le traitement thermique de trempe est réalisé damsfour de trempe vertical
(Figure30).

Une fois le traitement réalisé, on procede au déage des échantillons selon les

dimensions souhaitées.

Pour terminer, les échantillons sont enrobés és$ polur faciliter leur manipulation.

[11.3.5.1. Déroulement du traitement de trempe

Le traitement thermique de trempe est réalisé &parametres thermodynamiques

suivants :

- La température de traitement : cette températurectesisie a partir du diagramme de

phases et doit étre fixée dans le domaine d’existee la phasg
La température choisie est 1050°C.

- Le temps de maintient qui dépend du volume de #atihon.
— La nature du bain de trempe : le bain choisi estadete liquide, ce choix est motivé par

deux raisons :
* La neutralité de I'azote vis-a-vis de l'alliage.

* La basse température de l'azote qui permet der fig phasg3 avec de grandes

proportions.

L’échantillon est introduit dans le creuset. Leus&t est ensuite placé a lintérieur du four
pour commencer le chauffage de I'ambiante jusquteinpérature de traitement grace a un

thermorégulateur.

Apres un maintient a la température de trempe ddurée prédéterminée, I'échantillon est
trempé dans un bac contenant le bain liquide.

Il est & noter que l'argon est utilisé comme gaatgoteur pendant toute I'opération de
chauffage.
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(6)
(7)

(8)

Figure 32 : Four de trempe utilisé

Le four de trempe est constitué des éléments sisivan

(1) Entrée du gaz de traitement (argon N50) ;
(2) Chambre du four ;

(3) Sortie du gaz ;

(4) Pompe a diffusion pour le vide secondaire ;
(5) Pompe pour le vide primaire ;

(6) Indicateur de température ;

(7) Bac de trempe (contenant I'azote liquide) ;
(8) Indicateur de vide.

l11.4. Conclusion

Apres élaboration et caractérisations physicochilsg nous avons récolté les résultats
qui vont étre discutés dans le chapitre suivant.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons les résultatsfsedal’observation microscopique des
échantillons, les essais de microdureté et lessedeacorrosion. L'exploitation de I'ensemble
des résultats obtenus nous a permis de développer aspects métallurgique et
électrochimique des échantillons ainsi élaborés gmiin expliquer les effets relatifs aux

éléments d’ajouts dans les alliages a base denainto

La premiére partie de ce chapitre, porte sur dssltats des essais de micro dureté et
'analyse micrographique des différents alliageszideonium a base de zirconium, avec des
concentrations atomiques en étain et en fer respeuént allant de 1.5 a 1.7 pds % pour
I'étain (Sn) et de 0.1 a 0.5 pds % pour le Fer.(Fe)

L'objectif est de définir les caractéristigues mdiques de ces alliages et aussi
commenter les microstructures (nature et répantities phases précipitées) pour déterminer

I'influence des éléments d’addition.

La seconde partie, porte sur les résultats dessedsa@orrosion (potentiel de corrosion,
vitesse de corrosion....) effectuées sur des aBialge zirconium trempés et non trempés.
L’objectif principal de cette étude consiste a déiaer les parametres électrochimiques

nécessaires a la compréhension de I'évaluation dédistance a la corrosion.
IV.2. Premiére partie

IV.2.1. Caractérisation morphologique de la microstructure

IV.2.1.1. Analyse par microscope optique

Les images ci-dessous présentent une successiomiaegraphies optiques des

différents alliages de zirconium.
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a/ micrographie optique de I'échantillon E

La figure 33 réwele une microstructure de I'échantillon E1 de tjgmellaire dite d¢

Widmanstatten mixte.

x100 x500

Figure 33 :Micrographies optiques relatis a I'alliage E1 (984%Zr,1.5%Sn et
0.10%Fe)

Ces lamellese présentent sous for de deux morphologies :

Elles sontdisposées parallelemens unes aux autres, ce sont ' platelets paralléles
(colonies larges, pedienchevétremen), elles résultendle la précipitation des lamella sur
un méme planEn I'absence de particules de phase secondaineicl@ation des lamellea a
lieu au bord du graifi. Ces particules dispersées aléatoirement 3 servent de ege a la
nucléation des lamelles

Lorsque ces lamells®nt enchevétrées, elles constituent alors unetsteude type
vannerie(colonies fines, enchevétrements nombr qui résultentde la précipitation aléatoil
des lamellesa sur plusieurs lans dans un graif,. La formation de la structu
« panier tressé » est liee a la présence padigules de phases secondaires qui
insolubles dang3. Ces particules dispersées aléatoirement (3 servent de ege a la
nucléation des lamelles

Le fer (Fe) est rejetéde la phase alpha et précip@é’interface de cel-ci pour
former des composés intermétalliqi(précipites) de type Zr(Fe,Gr)
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Une densité remarquable des lamelles sur tousaif@ce de I'écharllon, et leurs

tailles varient entre 100m et 20' um.
La microstructure pré&mnte une phasa représentée par le contraste blanc et une pp
représentée par le contraste n

b/micrographie de I'échantillon EZ

La figure 34 ci-dessous révele une microstructure de I'échantillon E2, |daie dite
de Widmanstatterde type vannerie, les lamelles scenchevétrées entre el dans des

colonies fines.

Figure 34 :Micrographie optique relative a I'alliac E2 (98%Zr 1.5%Sn et 0.25%Fe)

Une densité trés remarquable en présence de lanaiée des tailles qui varient en
25um et 50unde longueur avedes épaisseurs trés petites.
La microstructure présente une phase composée(a) +Zr(B) et des fécipités de

Zr(Fe,Cr). Le contraste blanc représente la pta, le contraste noir représente la php.

L'épaisseur des lamelles, la taille des colonieslest précipitéZr(Fe,Cr, sont liées
a la vitesse de refroidissement. Sachant que mpmtre cas I'échantillon est retdi dans le
four & arc souargon et surtol avec le contact de I'échantillon avec la base gurefroidie

avec de I'eau froide.
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c/micrographie de I'échantillon EZ

La figure 35 révéle une microstructure de I'échantillon E3 buritique trés dense,
avec une taille qui varie entre petites |édeburités I'ordre de um a 5(um et de grandes
|édeburites de I'ordre de 1Qéna 150um.

x500

Figure 35 :Micrographies optiques relatis a l'alliage E3 (986Zr, 1.5%Sn et
0.50%Fe)

Deux contrastes apparaissent darmicrographie :
Le contraste sombre représente Iep) ;

Le contraste blanc représente lea).
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d/micrographie de I'échantillon E4

La figure36 montre une microstructure de I'échantillon E4 deetyamellaire dite d
Widmanstatterde type vannerie, les lamelles senchevétrées entre el dans des colonies
fines

Dans ce cas la structure est moins dense par tagpoechantillons E1 E2, en raison
de l'importance de I'épaisseur des lamelles. Litetde ces derniéres est d’environum.

x200 x500

Figure 36 :Micrographies optiqueselatives a l'alliage E4 (92%Zr, 1.7%Sn et
0.10%Fe)

La microstructure présente une phase composée(a) +Zr(B) et des fécipités de
Zr(Fe,Cr).

Les précipités 4Fe,Cr, forment un lisere quasentinu le long des joints des lamel

et se déposent selon ldans prismatiques de cel-ci.

Le contraste blanc représente la pta, le contraste noir repsente la phas<.
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.e/micrographie de I'échantillon EE

La figure37 révele une microstructure de I'’échantillon matensitique de type ¢
WidmanstattenLa microstructure e« qualifiée d’aciculaire, en raison de I'aspect diguiles
plaguettes coupées par le plan d’observ.

x500

Figure 37 :Micrographie optiqu relative a I'alliage E5 (985%Zr, 1.7%Sn et
0.25%Fe)

La microstructure ne représente pas \grande densité, en raison de I'épais:

important des motifs formés.
La microstructure présente une phase composée(a) +Zr(B) et des fécipités de

Zr(Fe,Cr).

De part les caractéristigL de la microstructure de I'échantillorb et les masses des
éléments ajoutés (Fe et Sn), on peut déduire dimemit que cette microstructicorrespond

au Zircaloy 4.

Dans le casdu Zircaoy 4, le Feest rejeté de la phaselpha et précigte a
l'interface de celle-ci pouformer des composémtermétalliquesde type Zr(Fe,Cr) qui
forment un lisére quasientinu le long des joints des lamelles et se d&poselon les plar
prismatiques de celles-ci.

Le contraste blanc représente la pto tandis que le contraste noir résente la phase
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f/micrographie de I'échantillon E6

La figure 38 révele une microstructure de I'échantillon E6 starsne de colonies
regoupart des lamellesparalléles pos€dart la méme orientation cristallogrgphique,
ellessont délimitéespar unliseré discontinu deprécipités ntermétaliques

x500

Figure 38 :Micrographie optiqu relative a I'alliage E697.8%Zr, 1.7%Sn et
0.50%Fe)
La taille des lamelles varie entre 25um et 50uracale trépetites épaisseLt.

Le contraste blanc représente la pta et la contraste noir représente la pfp.

IV.2.1.2. Analyse par microscope électronique a balayage

Apres polissage ettaque chimiql (les étapes sont détaillées dans la partie expstaied,
les échantillons sont analysés par microscopietrél@que a balayage ur avoir plus de

détails sur les microstructures des échantil

Selon la littérature, Les précipitZr(Fe,Cr) forment un liserédiscntinu ertre les

lamelles.

La figure suivante représente I'ensemble des miapges obtenues au moyen
MEB.
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AccV Spot Magn  Det WD 20 pm
200kv 50 1000x BSE 7.1 0.7 Torr ESEM UMMTO

AccV SpotMagn Det WD ————— 20ym
200kv50 1000x BSE 66 0.7 Tor ESEM UMMTO

AccY SpotMagn Det WD.F— 20um
200kV 50 1000x BSE 6.0 0.7 Torr ESEM UMMTO

ES

Acc V.. Spot Magn v ‘Det WD ————"—=——1 10 m

% 200kV 4.0 26500x < BSE 3.8 0.6 Tor ESEM UMMTO

AccY  SpotMagn  Det WD 'b——"7— 10'm
200kV 45 2500x  BSE 4.7 . 0.7 Torr ESEM UMMIQ

AccY SpotMagn Det WD —— 20um
200kv 5.0 1000x BSE 7.3 0.7 Torr ESEM UMMTO

E6

Figure 39: Micrographies obtenus par le MEB des échantill&is E2, E3, E4, E5 et |

La figure39 révek plusieurs microstructures des échantillE1l, E2, E3, E4, E5 «
E6. On remarque particulierement la présence de dentrastes attribués respectivement

phasen etp.
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Les précipités Zr(Fe,Cx)de taille qui varie de 0.5 a 1 pm, forment uerigsquasi-continu
entre les lamelles, comme le montre les zones digaste sombre entre les lamelles. Ils sont
répartis de fagon homogéne, mais parfois on tralegezones de forte concentration comme

indiqué sur la figure 39 EA4.

IV.2.2. Résultats de microdureté

Le tableau suivant regroupe les résultats de Fedsamicrodureté obtenus pour les six

échantillons.

Tableau 9 : Résultats de I'essai de microdurté #fiskpour les six échantillons,
obtenus sous une charge de 0.2 Kgf pendant 20 s

Echantillon 1

HV =379 HV
HVmn=361.33HV

HV2=369 HV

HV3=336 HV

Echantillon 2

HV= 303 HV HVin =300HV

HV,=296 HV

HV3=301 HV

Echantillon 3

HV= 453 HV HVin =488Hv

HV,= 513 HV

HV3= 498 HV

Echantillon 4

HV= 415 HV HVin=372.66HV

HV,=358 HV

HV3= 345 HV
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Echantillon 5

HV= 184 HV HV,=188.33HV

HV,=182HV

HV3=199 HV

Echantillon 6

HV,1=327 HV HVin=328.33HV

HV2= 329 HV

HV3= 329 HV

La figure suivante nous montre la difféerence deradareté entre les phases présentes dans

I’échantillon 3.

540

520

500

480

HV

460

440

420

400

contraste noir contrast blanc

M Sériel 518 451

Figure 40 : Histogramme d’évolution de la microdigrelans les phases présentes dans
I'échantillon 3.
Le contraste noir représente le ggiet les précipités Zr(Fe,Gr)
Le contraste blanc représente la phase

Les résultats obtenus nous montrent que la micedédwarie d’'un point & un autre d’'un
méme échantillon a cause de I'hétérogénéité dadatsre et d'un échantillon a un autre du

fait de la composition chimique différente.
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La présence de précipités intermétalliques expligutfférence de dureté ente les phases.

Le tableau ci-dessous représente les rapports degpasants chimiques des différents

échantillons.

Tableau 10 : Rapports des composants chimiqueditfésents échantillons

N°E | %zZr | %Sn| %Fe| %Sn/%zr %Fe/%Zr HV
E1| 984| 15| 0.1 0,0152439 0,00101626 361,33
E2 98| 1,5| 0,25| 0,01530612 0,00255102 300
E3 98| 1,5/ 0,5| 0,01530612 0,00510204 488
E4| 98,2| 1,7 0,1] 0,01731161 0,00101833 372,66
E5| 98,05 1,7| 0,25| 0,01733809 0,00254972 188,33
E6| 97,8 1,7 0,5] 0,01738241 0,00511247 328,33

La figure ci-dessous représente les courbes delliBon des microduretés moyennes en

fonction des rapports des composants chimiques.

600 600
500 /\ 500
400 \/ \ 400 //\\
z 300 \ /’ 2 300
200 v 200 \v/
100 100
0 0
b N DO D WD
N N NS W O S R RN S A
D NS A LI IR\ S S Y.
IR\ S N A 4 SRS RN RN
. S SR A G A & NN
IR S & & & &
OV QY oY o oY o X & & & L S
%Sn/%Zr %Fe/%Zr

Figure 41 : Courbes d’évolution des microduretésyammes en fonction des rapports
des composants chimiques

On remarque que les courbes d’évolution des micetds moyennes en fonction des
rapports des composants chimiques sont différeatesffet I'ajout de fer a un effet contraire

a celui de I'étain.
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IVV.3. Deuxieme patrtie

IV.3.1. Résultats de I'essai de corrosion

Le tableau ci-dessous regroupe les résultats demisede corrosion pour les huit

échantillons.

Ainsi on retrouve les valeurs de la vitesse deasion, du courant de corrosion, du

potentiel de corrosion, du potentiel de piquratbde la résistance a la polarisation.

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des résultats desais de corrosion

Zrdbrut [Zr4T [E2NT [E2T [E3NT [E3T [E4NT | E4T
Rp(Ohms/crf) | 68968 4.85E6| 7.59E6 2.28E6 1.3566 4.37E6 1.19E64E54
Ep(Volts) 00239 | 0,121 | 0,688 0,183 0,409 031 0,363,331
Eo(Volts) -0.440 | -0.276| -0.244| -0.356 -0.474 -0.1780.360 | -0.229
lo(Amp/cnf) | 3.78E-7 | 5.37E-9 3.43E-9| 1.14E-8| 1.92E-8| 5.96E-9| 2.17E-8| 7.56E-8
V(MPY) 0.1704 | 0.0024| 0.0015 0.0051 0.0086 0.00260098 | 0.0340

IV.3.1.1. Etude comparative des alliages

Les figures ci-dessous représentent les courbesldesation des échantillons bruts et

trempeés.
1,00E+00 ey
1,00E-01 e
1,00E-02 ///
__ 1,00E-03
€ 1,00£-04
Z 1,00E-05
£ N
< 1,00E-06 // brut
~  1,00E-07 / —7raT
1,00E-08 -
1,00E-09
1,00E-10
T < = 1 00 OO OO O O O O O]
O T NOOOMWIMNO OO O OO
SN A NMmX 00000
S - R R -
2 So oo o
E (Volts)

Figure 41 : Courbes de polarisation du Zircaloy #état brut et trempé
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Figure 42 : Courbes de polarisation de I'échantilld & I'état brut et trempé

1,00E+00
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1,00E-03 7~

1,00E-04 /
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1,00E-09
1,00E-10
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e E3T
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0,018999
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Figure 43 : Courbes de polarisation de I'échantill8 a I'état brut et trempé
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Figure 44 : Courbes de polarisation de I'échantilld a I'état brut et trempé

Lorsqu’'un phénomene de corrosion par piqures prenssance, il se traduit par des

oscillations de potentiel sur les courbes ci-dessus

On remarque la diminution significative du potehtie piquration apres la trempe pour
tous les échantillons sauf pour le zircaloy 4 oucbmtraire est vérifié, donc la trempe

augmente la sensibilité a la corrosion par pigdregircaloy 4 dans les milieux salins.
a) Influence de la trempe sur la vitesse de corrosion

Les figures ci-dessous représentent I'influencideempe sur la vitesse de corrosion.
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0,18

0,16 -

0,14 -

0,12 -

V (MPY)

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

Zr 4 brut Zr 4 trempé

Figure 45 : Histogramme de variation de la vitedgecorrosion du Zircaloy 4 a I'état
brut et trempé

On remarque que la trempe du Zircaloy 4 fait diremeensiblement sa vitesse de

corrosion.

0,04

0,035

0,03

0,025

0,02

M état brut

V (MPY)

M état trempé

0,015

0,01

0,005

E2 E3 E4

Figure 46 : Histogramme de variation de la vitedgsecorrosion de I'état brut a I'état
trempé

L'influence de la trempe sur la vitesse de cormosiarie differemment d’'un alliage a un
autre. En effet pour I'échantillon 3 il y a une dhntion de la vitesse du fait de I'importance

du taux du fer (0.50% en masse) tandis que pourétdmntillons 2 et 4 il y a une
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augmentation de la vitesse a cause de la diminudiontaux de fer (0.25% et 0.10%

respectivement).

La figure ci-dessous représente la variation détésse de corrosion en fonction du rapport

fer/étain apres trempe.

V(MPY)0,04
0,035 £4
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01

E2
0,005 Zra E3

0
0,0588 0,147 0,1666 0,3333

%Fe/%Sn

Figure 47 : histogramme de variation de la vitedsecorrosion en fonction du rapport
fer/étain
On remarque que :

Pour un taux d’étain constant, 'augmentation dixtde fer fait dimininuer la vitesse

de corrosion.
Le zircaloy 4 a la vitesse de corrosion la plustpet

[l faut trouver un compromis entre le fer et I'étaui nous permet d’optimiser la tenue

a la corrosion.

IV.3.2. Analyse par microscope optique (M.O)

Les études métallographiques effectuées par migpiesc optique ont permis
d’observer les états de surface des échantilloNSTEE2T, E3NT, E3T, E4ANT, E4T, Zr4NT

et Zr4T, corrodés dans une solution de 3.5% de NacCl
NT : échantillon non trempé

T : : échantillon trempé
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a) Echantillon 2 al'état brut et a I'état trempé apres corrosior

La figure cidessous représente deux mgraphiesoptiques de I'échantillon Ebrut et
trempé apres corrosion.

a- Brut

x100 x100

Figure 48 : Micrographies optiques relativesl'alliage E2

On note I'apparition de zones noires qui correspoha@ des zones oxydés (format
de la zircone), qui sont par ailleurs plus remaldes dans I'échantillon non trempé, avec
grandes surfaces de formation de la zircone. Alascthangement de contte de ces
micrographies par rapport a celles des figlallant de 33 a 38 est dii a la formation de la

couche protectrice.

L’étain est en solution solide dans l'alliage mkqake et esfa priori dissout dans la

zircone lors de I'oxydation.
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b) Echantillon 3 al'état brut et al'état trempé aprés corrosior

La figure cidessous représente deux mgraphiesoptiques de I'échantillon Ebrut et

trempé apres corrosion.

a- Brut b- Trempe

x100 x100

Figure 49 : Micrographies optiques relativesl'alliage E3

La micrographie de I'échantillcESNT présente une densité de formation de la zir
particulierement entre les lamelles, mais par eobéichantillonE3T, la corrosion se prodt

sur des petites zones.

L’échantillon E3T serotegt mieux contre la corrosion par rappeitéchantillon E2T,
et cela est d@ I'ajout d'une quantité de Fer pour I'échantillE3 par rapporia celle de
I'échantillon E2 La combinaison de I'addition du fer dans ceti@pprtion combinée a I'étal

améliore nettement la résistance a la corrosiaredgpe d’alliag de zirconiurr

Formation d’une couche protectrice sur toute lfeserdes deux échantillo
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c)Echantillon 4 al'état brut et al'état trempé aprés corrosion

La figure cidessous représente deux mgraphiesoptiques de I'échantillon Ebrut et

trempé apres corrosion.

a- Brut

b- Trempé

x100 x100

Figure 50: Micrographies optiques relativesl'alliage E4

La corrosion se manifesd’'une maniére plus prononcée sur I'échantillon fréravec

une couche de passivation qui recouvre pratiquetoarg la surface de ce dert.

Pour I'échantillon non trempé, on remarque queolache de passivation ne s’est

encore completement formée.

L’étain est concentré aux joints de grains sous dode particules nanométriques.

concentration en Sn y est typiquement 5 fopérieure a celle dans I'allie.
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d)Zircaloy 4 al'état brut et a I'état trempé aprés corrosion

La figure cidessous représente deux mgraphiesoptiques du Zircaloy sbrut et
trempé apres corrosion.

a- Brut

x50 x100

Figure 51 : Micrographies optiques de l'alliagér4

La premiére figure nous montre la surface de I'dthan non trempé totaleme

corrodée avec ureoncentration particuliére de la zircone aux jotgsgrains

La deuxieme figure nous montre la surface de I'étihan trempéavec une moindre

densité de la zircone.

On remarque aussi le nombre élevé de petites zmesentraste noir sur la surface
I'échantillon trempé, cela veut dire que la trengpgmente la sensibilité & la corrosion
piqure du zircaloy 4lans les milieux salil.

On remarque que le zircaloy 4 trempé est I'échantile moins touché par

corrosion.

En effet, les éléments d’'dition méme a faible teneur peuvent sensiblemertifieo
la résistance a la corrosion des alliages a bageamium
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Conclusion générale

Le travail réalisé concerne les alliages terna@rdsmse de zirconium rentrant dans le
cadre du développement de nouveaux alliages etpatsculierement les alliages de type
zirconium-étain-fer qui a fait I'objet de cette éeuqui sera développée dans le cadre global

du projet relatif aux zircaloys.

Notre contribution sera dans les domaines de :
- L’élaboration des alliages de zirconium en fonctiontaux du fer et de I'étain ;
- L’influence des éléments d’ajout sur la tenue édaosion ;

- L’influence de la trempe sur la tenue a la cornesio

Les résultats obtenus au cours de cette étuddesostiivants :

L’élaboration par le four a arc nous donne descaires hors équilibre de type
martensitigues a cause de la vitesse de refroidmse qui est assez rapide dans le four
(environ 15 s).

L’analyse par microscope optique et microscopetirimjue a balayage nous a permis
de déceler les phases en présence, a savoir use gh@+Zr(B) et une phase secondaire

constituée de précipités Zr(Fe,£qui forment un lisere quasi-continu entre les ldese

L’ajout de I'étain et du fer a un effet sur la kaitles lamelles, en effet 'augmentation

du taux d’étain fait grossir les lamelles tandig tpifer a un effet contraire.
L’explication réside dans le fait que :

— L’étain est un élément alphagene, donc augmentetaax revient a augmenter la densité

des lamelles.

— Le fer est un élément bétagene, augmenter sonréaient & augmenter la densité de la

phaseB, donc a diminuer celle des lameltes

L’ajout d’étain améliore la tenue a la corrosionisreacondition de ne pas dépasser une

certaine quantité au dela de laquelle il deviefasté.

Pour déterminer la quantité a ajouter, il faut Weruun compromis entre les propriétés

chimiques (corrosion) et les propriétés mécanigieage).

Augmenter la quantité de fer ajouté fait augmelatertesse de corrosion.
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L'effet de la trempe sur le comportement a la csioo des différents alliages est
fonction de la composition chimique, en effet elaéliore la tenue a la corrosion de ceux

riches en fer.

Donc il faut trouver un compromis entre le fer &itdin qui nous permettrait

d’optimiser les propriétés mécaniques et chimiques.

Ces alliages a phase métastable tirent une graadie ple leurs avantages de leurs

propriétés particulieres apres trempe.
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Perspectives

Perspectives

Pour bien contréler la microstructure degeare d’alliages dans le but d’élaborer
des matériaux plus performants et plus résistamtspropose a d'autres étudiants dans

I'avenir de développer cette présente étude eargptétant par des essais comme :

— Les traitements de revenu (pour avoir une struaaréquilibre) ;
— Les analyses par DSC ;
— Les essais d’oxydation (autoclave) ;

— Les essais mécaniques (traction, essai de Charpy...).

68



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] Matthieu LE SAUX « Comportement et rupturegieénes en zircaloy-4 détendu vierges,
hydrurées ou irradiées en situation accidentellyple RIA» These de doctorat, Ecole des
Mines de Paris, 2008.

[2] Marina LASSERRE «Modélisation des phénomenes de corraiiazircaloy-4 sous
mélanges oxygéne-azote a haute température» ThékmctbratEcole Nationale

Supérieure des Mines &aint-Etienne2013.

[3] Agence Rhdéne-Alpes pour la Maitrise des Maigxi «Le zirconium et ses alliages» le
ler aolt 1998.

[4] ZHAO Zhao «ldentification d'une Nouvelle Phase didye de Zirconium et Modélisation a

1'Echelle Mesoscopique de sa Précipitatidniversité des Sciences et Technologies de Lille

[5] Nicolas VANDERESSE «Morphologie et déformatia chaud de microstructures
lamellaires dans les alliages de zirconium ettdeeé» Thése de doctorat, de I'Ecole

Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienn@g.20

[6] N. Nieva, D. Arias «Experimental partial phasagram of the Zr—-Sn—Fe system» Journal
of Nuclear Materials, 2006.

[7] Caroline BISOR — MELLOUL «Compréhension degaanismes de prise d’hydrogene
des alliages de zirconium en situation de corrosimgonditions REP — Impact des hydrures
sur la corrosion du Zircaloy-4» Thése de Doctddaiyersité d’Evry, 2010.

[8] Christian BATAILLON, Damien FERON, Loic MARCHETI, Stéphane PERRIN,
Dominique YOU, Vincent BOUINEAU, Dominique PECHEURatherine CORBEL, Joél
GODLEWSKI, Frédéric NGUYEN, et Marc TUPIN «La cosion dans les réacteurs a eau:
phénoménologie, mécanismes, remedgSommissariat a I'Energie Atomique et aux

Energies Alternatives.

[9] M. Benoit MAZERE «Etude expérimentale et modélmatile I'oxydation et des
transformations de phases associées dans les gaizasonium» Thése de doctorat, Institut

National Polytechnique de Toulouse (INP Touloug8},3.



