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Contexte

Crayon de

~264 crayons
combustible

~200 assemblages
par assemblage

par réacteur

Bouchon soudé

~272

pastilles de
combustible
Hauteur :
4 métres <H
Grille de maintien _|

des crayons

Fonctiognement: =4 ans

\

Gaine en Zircaloy-4

Concentrafion en l
radioéléments
Surface
(dépdis résidus)

Rﬂ:igl éléments dans les matériaux

alliage de
Zirconivm

o ~E00pm

Schematic representation of the location of radionuclides in hulls [AND 2005].

70 & 100 pm ;B

Circuit primaire

Générateur
Barres de de vapeur,
controle

Pressuriseur

Zircaloy-4 > (Zr: 98,23 %, Sn: 1,45 %, Fe: 0,21 %,

Circuit secondaire

Air humide

Alternateur

Tour de
refroidissement

Circuit de refroidissement

Réacteur a Eau Pressurisée (REP)

/ Formation de 14C par \

activation neutronique dans la gaine

14 1 14 1

17 1 14 4

- J

Cr: 0,1 %, Hf: < 0,01 %)



http://www.questmachine.org/Articles/Page_image.php?image=../Articles/Illustrations/arton40751282852317.jpg

Contexte

it Depuis 2002, lors du traitement du combustible usé a la Hague:

Perspective : stockage en couche
géologique profonde.

Gaines cisaillées > Etude du  reldchement  des
puis broyees radioéléments aprés altération des
(coques)

colis par corrosion au contact de
I'eau.

- Etude de la diffusion du 14C

Compactage sous

forme de galettes Entreposage a

La Hague
Placées dans un
conteneur en acier ,
Colis Standard de Déchets Entrepdt de coques compactées (ECC)
Compactés (CSD-C) - capacité: 24000 colis

. - duction : 850 coli
Conteneur (MAVL compactés) : production colis /an

-dimension : h=1,335m, d=43cm
- matériau : acier inoxydable

- masse : 92,5 kg

Volume du colis : 183 litres

Masse moyenne du colis : 700 kg




Etapes de I'étude

®» Le 14C peut-il diffuser vers la phase liquide ?

solution
Formation
de molécules
carbonées ?
\
\ ,
Og. ™ Molécules
So,, ~§- Sl
g, =»  carbonées = mmmmmp
% 5 en solution

v' Q1 : Le carbone peut-il diffuser dans un cristal de zirconium ?
v' Q2 : Quel est I'effet des lacunes sur sa diffusion ?

v Q3 : Le carbone peut-il diffuser dans un cristal de ZrO, ?

v' Q4 : Quel est I'effet des lacunes sur sa diffusion ?

v Q5 : Le carbone de sub-surface peut-il migrer plus facilement vers I'interface ZrO,/eau ?
v' Q6 : Quelle est I'influence des fissures sur la diffusion du carbone ?

v/ Q7 : Mécanismes de formation des molécules carbonées a I'interface solide/liquide ?
v/ Q8 : Simulation des énergies de désorption ?




Résumeé de I'approche multi-echelle développéee pour calculer D(T)

®» Echelle atomique : modele périodique + DFT

33;‘ | |
I ada, Insertion du Identification
Modélisation de la s Iy I | |
structure cristalline 2334, carbone des sites
3939
9
9
“e325242a
Etat de transition
s s . X Emigration
Chemin d’énergie Probabilités
minimum entre sites 31’\'_1‘30
voisins (NEB) L= it ! de saut
X T 3N-4
Site i Site j |1:Il Ui

(Fréquences d’attaque)

®» Echelle macroscopique: Monté Carlo cinétique

Trajectoire du carbone ; &
Déplacement v > pTK)

carré moyen
< @
Monte Carlo ~ = g

2y —
Cinétique <r(t)*>= 6Dt

Calcul de D en

<r?(t)> (A?)
° E-1 s 8 t-1 t-1

fonctionde T

0 200000 400000 600000 800D 1000000 1200000 1400000

t(s)

In D (A%/s)

X Nombre de sites

X Environnement

X Stabilités

X Connexions entre sites voisins

mig

C=vexp|—

D =D, exp(—Eact/kgT)
1= k. .8})0K

10 e f‘{“ > E act
; 2> D,

500K
w

25 E t 1
L] D = —< ]?; ); +1InDo 4o

-35 T T T T T T T T
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026

1T ‘(K'l)




Modélisation de la diffusion du carbone dans le
zirconium




Modélisation d’'une structure de Zirconium

Structure Hexagonale
compacte

. Parametres de calcul:
' 9 T
1

imulation

;
|
! E > PW9I1
; ' » 4 électrons de valence
.-'1""’.\ l C
i | > E coupure = 400 eV
| | » Maillage en points k: 11x11 x 11
|- @@ )
— > E cohésion™ ( E totale — E atome N atome )/N atome
Ecohesion (€V) aetb ('&) C (A)
DFT 6,54 3,23 5,17
Exp (Kittel) 6,49 3,23 5,15

= Bon accord avec les résultats expérimentaux

Etape 1: échelle atomique



Insertion du Carbone dans Zr

Site octaédrique (Octa)

Cellule unitaire 4

96 atomes /

2,28 A

9 EOcta > EBT

AE=1,73 eV

Site basal tétra (BT)

= Deux sites interstitiels possibles pour le carbone

Etape 1: échelle atomique
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Sauts atomiques possibles

Carbone dans site Octa %’ Carbone dans site BT j;J

Octa J 9

Octa
BT BT
\ / Octa T Octa
BT «<——— Octa ——> BT \ /
BT
/ l \ émigrations possibles\: / \
BT BT
» QOcta F—1> Octa Octa Octa
r
R » Octa —=> BT Octa
r
— Sauts possibles vers: \>' BT —> OCta/ - Sauts possibles vers:
®» 2 sites Octa ® 6 sites Octa

®» 6 sites BT l

/¥ Calcul des énergies de migration (E ) : Probabilités de saut entre
¥ Calcul des fréquences d’attaques (v*) sites voisins (I';))

|—> Nudged Elastic Band Method (NEB)

Etape 1: échelle atomique 11



Calcul des énergies d’activation entre deux sites voisins (NEB)

Energie relative en eV

Fréquences d’attaque

Energies de migration

Migration entre BT et Octa X %_N[Vsitei o
Y T IIv Efln_ig>J :Ecol T Esitei
col
3N-1
* - BT —>Oct
Upr socta = 6125'10123 . Emig = 0,50 eV
* 12 -1 Octa—>BT  __
Slte Octa UOcta—>BT = 8,47.10 S Emlg - 2,23 eV
Site BT
e o0 0 0 o
e e 0 0 0 o
e 0 0 0 0 o l
e b ‘ ® 00 0 0 0
2 Esi_tei—>sitej
T mig
- \ 1ﬂsitei—>sitej _Usitei—>sitej €Xp (_—)
" ke T
1
0,5
v
0 \_‘ Probabilités de saut

Nombre de positions

8 10

Lot coa = 6’25-1012 EXp —

1_‘Octa—> BT

= 8,47.10" exp—

0,50

k,.T
2,23
K, .T

Etape 1: échelle atomique
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Calcul des énergies d’activation entre deux sites voisins (NEB)

Migration entre Octa et Octa

Fréquence d’attaque Energie de migration
* _ 13 -1 Octa—>Octa __
Vocta—>0cta — 114.10™ s Emig = 3,33 eV
e 00 0 0 0
_ o 0 0 0 0
Site Octa Site Octa e e 0 0 0 @
4 e 0 0 0 0 I
s/ \ —
/ \ E site i—>site j
= 3 r —U* e (_ mig )
= / \ sitei—>sitej — “sitei—>site Xp
k, T
g 25 / \ .
52
2 4 333eV \

1

0,5 /
\ 4

0 QJ/ .
0

\ : \L_.' Probabilité de saut
2 4 6 8

Nombre de positions Focta_>octa — 1,14 1013 exp _ ( 5,3-? j
b

Etape 1: échelle atomique 13



Bilan de I'étape 1: approche « atomique »

i . | sauts possibles vers:
» site BT T ®» 6 sites Octa

9

X Deux sites interstitiels possibles pour le carbone -

1  Sauts possibles vers:
+ Site Octa &4“, - ®» 2 sites Octa
] » 6 sites BT
. Fréquences d’attaques
Sauts possibles | Ejigration (EV) (s) Probabilités de sauts
3,33
Octa 9 Octa 3,35 1,14 . 1013 Octa >Octa 114 1013 Xp [k T}
2,23
Octa > BT 2,23 8,47 . 1012 Towaser = 847.107 exp‘[k Tj
»
BT - Octa 0,50 6,25 . 1012 o owa = 6,25.10% exp—(li)’s_?]
o

!

Etape 2: Simulation a I'échelle « macroscopique »

Etape 1: échelle atomique 14



Monte Carlo Cinetique

# Principe du Monte Carlo Cinétiques:

A chaque pas de simulation, le la probabilité que le o~
b di de plusi te dvolue vers |'état :
carbone dispose de plusieurs systeme évo . yﬁm

sites accessibles i est proportionnelle a I oo [ ﬂj’;ﬁw
. o

Site initial remps de résidence ZE ol W 2 >

Sites finaux Valeur aléatoire
Trajectoire du carbone a T=900K

Choix de I'état final :

n=10° pas de

une variable aléatoire est
simulation

tirceentreOet I,

15

Etape 2: échelle macroscopique



Monte Carlo Cinétique

# Calcul du coefficient de diffusion :

Einstein : le déplacement carré moyen est
linéaire en fonction du temps a T(K) :

D = D, exp(—Eact/kT)

<r3(t)> (A?)

<r(t)>=6Dt

> DK = pente / 6

Calculde D

In D (A%s)

g Eqce)1
ZOOK 5

\ 600K -S> .
- ac
\ > DO

-500K

,-/ T
/I/- — 20 4
- . 4
. pour plusieurs T 25
L}
- 4
" 30 400K

-35

t(s) YT (KY)
2.23(eV)

D=6.02x10"" (m2/s)e
A0 M9 =1 T k)

Exemple : A 50°C et temps =100000 ans = diffusion du carbone < 1 nm

-> pas de diffusion dans le zirconium pur

- T T T T
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026

Etape 2: échelle macroscopique
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Modélisation de la diffusion du carbone dans la
zircone monoclinique
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Modéelisation d’'une structure de la zircone monoclinique

¢ Cellule unitaire modele d’étude : 96 atomes

o zr 2x2x2

)

. @) approche périodique
sura, b, c

a(A) 5,20 5,15
b/a 1,01 1,01
c/a 1,03 1,03

== Bon accord avec les résultats expérimentaux

*1 A,S, Foster, V,B, Sulimov, F,L, Gejo, A,L, Shluger, R,M, Nieminen, Phys, Rev, B 64, 224108, (2001)

Etape 1: échelle atomique 18



Insertion du Carbone dans ZrO,

» 8 types de site interstitiels possibles
» Pour chaque type de site, il y a 4 positions identiques dans la cellule unitaire

(x4) S
Eformation — Etotale(super cellule + C)_Etotale(S
2,5 2,7
2,08 25
2 1,71
— ’ < 2,3
> 1,45 >
E 1,5 1,18 o 2,1
= 1,06 g 1o
£ %) ’
£ 1 o
,_;39 0,62 0.52 © 17
g ) ’
0,5 1,5
0
0 1,3
Numéro de site @ d(C-0O) md(C-Zr)

Etape 1: échelle atomique

19



Bilan de I'étape 1 : approche « atomique »

Identification des sauts atomiques possibles entre les sites voisins

- 28 sauts possibles

Energies de migration E, ;. pour les sauts possibles

2,5

Emig(eV)
=
w N

[any

o
[}

0.1<E <24
site de
> départ
A S]]
< 3,15 X 0,30 X
O . ® ms2
1,00 0,18 X X
AS3
A B S4 X X X X
O
A <] |s5 X 0,29 X X
O
© S6
f A . ‘ 0,95 X 236 1,66
/N O es7
| ' X X X X
1 2 3 4 5 6 8 X 2,24 X 1,37
site d’arrivé
Esitei—>sitej
— mig
1—‘sitei—>sitej _Usitei—>sitej eXp ( k T
B

fréquences d’attaque v

1,35 3,48 2,22 X X 1,42 X X

0,22

X

X

X

0,42

1,14

X

1,58

2,72

0,615

1,03

X

X

X

X

X

X

1,24

2,21

X

2,35

1,45

0,89

1,53

0,64

Etape 1: échelle atomique

20



Monte Carlo Cinétique

Coefficients de diffusion en fonction de T(K):

1.19(eV)

D=1.6 x10" (m2/s)exp —
A0 MI9e0 3 T k)

InD(A/s)

I - T * Ll ¢ T g T v T ¥ 1 g
0,00028 0,00030 0,00032 0,00034 0,00036 0,00038 0,00040
UTK™)

Exemple : A50°C et temps =100000 ans = diffusion du carbone ~ 300 nm

-> Diffusion extrémement faible dans ZrO,

21



Effet des défauts ponctuels sur la diffusion du
carbone dans Zr et ZrO,

22



Effet des lacunes ponctuelles

Energie de liaison du Carbone :

AE :{Ecsubsﬁmﬁon]_[ECintersﬁﬁE| ]

cristal 4 \ cristal
. Eaison S C FAE> 0 D Egreraiiviel PIUS Stable
C T AE< 0 2 Ergpetitution PIUS stable
lacune lacune
“: Dans Zr:
4 )
*lacuneenZr: AE=3,19eV
-> Le carbone est plus stable dans la position interstitielle.
L - pas d’effet des défauts sur la diffusion )
“t*Dans Zr0O, :
" +lacuneenO : AE, icon =-3,20 eV )

*lacuneenZr: AE,., =-7,02 eV (avec formation d’agrégat de carbone)

-> Le carbone est plus stable en position de substitution
_ -> Diminution de la diffusion

23



Diffusion en subsurface de ZrO,

Subsurface = ensemble des couches relaxées due a leur proximité avec la surface

Subsurface
Bulk ~ 15 A

\ 4

<
<«

v

solution

- 0.20eV Einsertion /

—>

- - 0.79%V Emig\

Energie en eV

[ La migration du carbone de subsurface vers la surface est favorisée par rapport au bulk ]

24



Diffusion du carbone dans une fissure : surface (-111) ZrO,

= 60 positions testées sur la surface > 15 sites d’interaction retenus aprés relaxation

Localisations

140

Fissures

Energies de migration

0OeV<E<O0,2eV

= 0,2 < E<0,4
0,4<E<0,7

—> 0,7<E<1

—p 1<E

DIFFUSION 1D

[ Un chemin de diffusion de basse énergie semble possible dans une direction: 6-14-1-20-31-6 ]

25



Progression du projet

14C est piégé 14C est piégé

i+ Perspectives sur ce sujet:

peut migrer

Yy
Formation %
2, pRUL L
de molécules B I '
carbonées ?
\
\ ,
Os N Molécules
SO T 5
g, =ap carbonées mm—)p
%n E en solution

2018: Thése + stage M2

Simulations KMC a faire = coefficient de diffusion

- Mécanismes de formation des molécules carbonées.

— Détermination des énergies de désorption.

—> Modélisation de la dissolution de ZrO, > ANR déposée avec Subatech
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Autres projets de recherche en modélisation moléculaire

.t Diffusion de gaz rares dans les minéraux (C. Gautheron GEOPS)

=® ANR - HeDiff 2012-2015 Sqtegp iy a‘f.
ol ,
® ANR — RECA 2018 _2021 0% 5059”020

+t Complexation des actinides (Pa, U, Np, Pu)

® Eric Simoni / Goayang Ye : Complexations entre U, Np, Eu et protéines

‘@
p 3;*/ ® Claire Le Naour : Complexation entre Pa et décorporant
§61)C ® Vladimir Sladkov : Complexation entre U, Pu et matiere organique.

® Christophe Den Auwer (ICN): Complexation entre U, Np, Pu et molécules biologiques

“t Modélisation de I'influence des F sur I'interaction UO, / U
® S. Delpech / C. Cannes

métallique
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Production scientifique et contrats durant les 5 dernieres années

»
»
»
»
»
»
»
»

Publications: 22

Rapports : 4

Congres internationaux : 20
Congres nationaux : 16

These : 2
Stage M2 :5
Post-doctorant : 3

Contrats et financements :

» 2012-2015: ANR-BLANC-HeDiff (Thermochronologie =~ (U-Th)/He sur apatite:
compréhension de la cinétique de diffusion par approches
multidisciplinaires).

Coordinateur de la partie modélisation moléculaire.
(40 k€ + salaire pour 18 mois de stage Postdoctoral (D. Mbongo)).

= 2012-2013: Contrat EDF (12 k€ avec financement d’un stage M2 (Y. Xu)).

= 2012-2015: Contrat avec EDF et AREVA (20 k€ + financement d’une Theése (Y. Xu)).

= 2012-2015: Programme national NEEDS-déchets (25 kE + financement d’un stage M2

(L. Rui)).

= 2015-2016: Contrat région « DIM OxyMORE » (10 k€ + stage postdoctoral de 18 mois
(H. Balout)).

= 2016-2019: Contrat avec EDF 2016-2019 (35 k€ + financement d’une These (P. E.
Plantet))

= 2018-2021: ANR-BLANC-RECA Continuité de I’ANR HeDIFF sur les processus de
diffusion dans les oxydes de fer.
Coordinateur de la partie modélisation moléculaire.
(20 k€ + salaire pour 18 mois de stage Postdoctoral).
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