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Demande de soutien 2007 au GdR GEDEPEON

Influence de l’hydrodynamique sur le comportement en corrosion d'alliages à base nickel en milieu de fluorures fondus 

LGC – UMR 5503 – Université Paul Sabatier de Toulouse &
DEN/DPC/SCCME/LECNA – CEA Saclay
Cette demande propose un programme d’études qui pourrait s’échelonner sur trois ans.
Contexte 
La compatibilité des matériaux de structure avec le mélange de sels fondus est un point clef pour utiliser en toute sécurité les fluorures fondus comme caloporteurs ou comme combustible d’un RSF. Avec un écart de température important le long des circuits, de l'ordre de 150°C dans un RSF, les parois internes des canalisations peuvent faire l'objet d'un transfert de masse sensible avec, comme conséquence, une corrosion dans les zones chaudes mais aussi un risque de bouchage au niveau de points froids. 

Nous bénéficions d'un riche retour d’expérience technique sur les systèmes fluorures fondus/alliage de nickel, issu des programmes d’étude des RSF menés aux USA (ORNL), au Japon (Furukawa), en ex-Union Soviétique et en Europe (EDF, CEA) dans les années 60 et 70. Oak Ridge National Laboratory (ORNL) a notamment conçu un alliage optimisé pour ses propriétés de corrosion dans les bains fondus sous le nom commercial de Hastelloy N [1]. Cette coulée est à base de nickel renforcée par du molybdène (15-17%mas. Mo) et contient du chrome (6-8% Cr), du fer (4-6% Fe), du carbone (0,04-0,08% C) et des éléments mineurs d'addition comme Mn, Si, Al, Ti… Cet alliage a servi à la construction des structures du réacteur expérimental MSRE exploité avec succès entre 1964 et 1969. Par la suite, la majorité des études s'est concentrée sur l'Hastelloy N ou des nuances similaires. Le fonctionnement du MSRE ainsi que des essais en laboratoire ont montré qu'au contact des fluorures fondus dans la gamme 550-800°C en environnement nucléaire :

· la corrosion d'un alliage par un sel fondu résulte essentiellement de réactions d'oxydoréduction entre un élément métallique et un oxydant en solution ; parmi les oxydants forts, on compte  l'espèce UF4 et des impuretés telles O2, H2O, HF, OH-, des cations métalliques, issues de la pollution initiale du sel, de fuites, de la dissolution des oxydes natifs. Ces réactions sont en général rapides à haute température. De plus comme les produits de corrosion sont des fluorures métalliques hautement solubles dans le milieu fondu, il n'y a pas de cas de passivité. Pour un système isotherme, un traitement thermodynamique fournit alors des indications valables sur les processus de corrosion.
· sous gradient thermique, les alliages à base de nickel et les aciers inoxydables… :
· se corrodent lentement jusqu'à près de 700° et 650°C respectivement dans les fluorures hautement purifiés, comprenant du sel de béryllium (le pouvoir oxydant du bain est ajusté par contact avec un barreau de Be),

· subissent une corrosion significative par transport de matière, en présence d'oxydants dans le bain.

· l'Hastelloy N est endommagé sous flux de neutrons.
· l'Hastelloy N est fragilisé en présence de tellure, un produit de fission de la réaction nucléaire.

Par ailleurs, certains facteurs qui ont une influence significative sur la vitesse de transfert de masse ont été identifiés:

· la température : des échantillons en Hastelloy N ont été placés dans des boucles à convection forcée où circulaient LiF/BeF2/ThF4/UF4 à 700-500°C, 760-560°C et 815-615°C [2]. A (T=200°C constant, la perte de masse en zone chaude augmente avec la température maximale du système.
· le gradient thermique : l'évolution de la température le long des parois métalliques est la force motrice du transfert de matière – la constante réactionnelle K est une fonction croissante de la température ainsi les concentrations d'équilibre des produits de corrosion dans le bain dépendent de la température et tout équilibre global est exclu.
· la teneur en oxydants : l'introduction de vapeur d'eau, de HF, de FeF2 ou CrF2 dans des boucles à convection naturelle véhiculant des fluorures (à base de LiF/BeF2, NaBF4/NaF, NaF/ZrF4) a augmenté la corrosion des échantillons métalliques [3-5]. La vitesse du transport de masse augmente avec la teneur en ions métalliques, eux-mêmes étant produits par les réactions d'oxydation. Le taux de contamination a donc un effet plus néfaste ici que dans le cas d'un système isotherme.

Le transport de masse dans les systèmes de type métaux et alliages / métaux liquides, notamment les alliages de plomb, fait aujourd'hui l'objet de plusieurs recherches de modèles destinées à évaluer l'influence de facteurs tels que le gradient thermique, la vitesse de circulation du fluide, la teneur en certaines impuretés, la composition du matériau métallique, etc. [6-10]. Cependant à notre connaissance, bien que le transfert de matière par corrosion y soit avéré et potentiellement problématique, cette approche n'a jamais été développée dans le cas des systèmes anisothermes matériaux métalliques / fluorures fondus. De plus, l'expérience des métaux liquides montre que le manque de données précises sur les mécanismes de dissolution, dépôt, diffusion… est souvent un frein au développement d'une représentation quantitative.
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Objectif de l'étude sur trois ans
La demande de soutien concerne une partie des travaux de la thèse que Mlle Stéphanie Fabre effectue au CEA Saclay, à EDF R&D Les Renardières et au LGC de l’UPS Toulouse sous la direction académique de P. Chamelot de l’UPS. Ce volet d’études sera plus spécifiquement réalisé au CEA Saclay et au LGC de l’UPS Toulouse.
Le sujet de la thèse participe à la construction à moyen terme d’un modèle de transfert de matière par corrosion de matériaux métalliques au contact de sels fluorés fondus dans des systèmes anisothermes. Une analyse détaillée se doit de décrire chacun des processus fondamentaux, à savoir : les réactions à l’interface et l’évolution métallurgique du matériau sous-jacent, le transport des produits de réaction dans le sel en fonction des conditions thermiques et hydrodynamiques ainsi que la re-déposition / cristallisation des produits transportés au niveau de points froids. L’attention se concentrera plus spécifiquement sur les phases réactionnelles d'interface et sur le transport des espèces.

Du point de vue expérimental, deux milieux se distinguant par leur fluoro-acidité ont été retenus: LiF-NaF et LiF-CaF2 dans la gamme de température 700-900°C. Les matériaux à l’étude sont d’une part les principaux éléments de l'Hastelloy purs (Ni, Cr, Mo), d’autre part des alliages Ni-Cr-Mo modèle de composition simplifiée mais proche de celle des nuances industrielles, puis finalement des Hastelloy commerciaux ou expérimentaux (matériaux russes et tchèques, obtenus dans le cadre de projets européens). 
On cherche en particulier à évaluer l’influence de l’hydrodynamique sur les étapes essentielles du processus de transfert de masse. Ceci exige de pouvoir réaliser des essais de corrosion dynamiques des alliages au contact des fluorures fondus. Plutôt que de faire circuler le fluide rapidement dans une tuyauterie métallique, on se propose de concevoir et réaliser un dispositif de corrosion original avec une éprouvette cylindrique tournante dans un bain fondu statique. Une précédente étude dans Pb-Bi liquide a montré que des corrélations permettaient de transférer de manière satisfaisante les données acquises sur cylindre tournant à la géométrie tube. Cet outil devra employer des matériaux inertes vis à vis des fluorures et être opérationnel jusqu’à plus de 900°C. Il faudra aussi garantir sa parfaite étanchéité, malgré les composants en rotation, car comme on l’a rappelé les entrés d’air introduisent des oxydants et modifient complètement les conditions chimiques des bains. L’étape de qualification du dispositif sera donc essentielle et devra donc démontrer que les bains de fluorures demeurent propres en conditions de service (haute température, rotation). On pourra ensuite dans une phase ultérieure, acquérir des données de corrosion qui seront couplées d'une part à l'analyse chimique des bains, d'autre part aux observations et analyses des éprouvettes corrodées (métallographie, MEB, microanalyse X…).
Programme de travail 2007
En 2007, on propose de commencer la conception et la réalisation du dispositif avec éprouvette cylindrique tournante. Il s’agira d’établir un cahier des charges opérationnel et de proposer les solutions techniques qui permettent de répondre aux besoins. Une fois validées les options de conception, le LGC-UPS et le LECNA-CEA Saclay approvisionneront conjointement le matériel et les équipements requis. On commencera aussi le montage du dispositif au Bâtiment 458 du CEA Saclay ainsi que la vérification de ses fonctions essentielles (chauffage, rotation de l’éprouvette, étanchéité). 
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Annexe financière
La demande de soutien GEDEPEON concerne la conception, la réalisation et le début de la qualification d’un dispositif de corrosion dans les fluorures fondus étanche jusqu’à 950°C avec éprouvette cylindrique tournante. Elle s’inscrit dans le cadre d’une démarche pluriannuelle et ne porte que sur le matériel et consommable spécifiques pour la construction de l’équipement décrit.  

Annexe financière du LGC, UPS Toulouse
	Année
	Main d’œuvre    (h/an)
	Missions
(k€)
	Matériels spécifiques

	
	
	
	Nature
	Cout (k€)

	2007
	0,5
	2
	Composants principaux pour le dispositif :
cellule avec bride étanche, moteur, soufflets, creuset…
	20


Annexe financière du CEA/DEN/DPC/SCCME/LECNA

	Année
	Main d’œuvre    (h/an)
	Missions
(k€)
	Matériels spécifiques

	
	
	
	Nature
	Cout (k€)

	2007
	0,5
	2
	Matériel pour le montage et l’installation du dispositif 

Consommable pour essais de qualification du dispositif : gaz, sels et produits chimiques, usinages d’éprouvettes
	15


DEN/DDIN/SF/ASYIN – EOTP: A-ASYIN-02-03 




























Demande de soutien LGC UPS / SCCME CEA Saclay

Influence de l’hydrodynamique sur le comportement en corrosion d'alliages à base nickel en milieu de fluorures fondus
1

