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Résumé :

Ce travail de these porte sur I'étude des mécanismes d’oxydation a haute température sous vapeur d’eau des alliages
304L, zircaloy-4 et E-ATF. Le dispositif expérimental VITOX permet de mesurer la prise de masse et d’établir les cinétiques
d’oxydation a partir de la quantification in-situ de dihydrogéne. Cette approche est appliquée aux deux régimes
d’oxydation : isotherme et transitoire thermique. Des analyses MEB/EDS complétent I'étude phénoménologique de
I'oxydation. La cinétique d’oxydation de I'alliage 304L, a I'état solide et liquide, suit une loi linéaire des les premiers
instants, marquée par I'absence de chromine a l'interface externe, puis tend vers un régime parabolique jusqu’a
I’oxydation compléte. La non-régénération de la chromine est attribuée aux effets de volatilisation de chrome et de son
apport limité a l'interface externe. La présence de chrome dans l'alliage 304L liquide induit un ralentissement de
I’oxydation par rapport au fer liquide. L'oxydation de I’alliage de zircaloy-4 suit une cinétique parabolique aprés une
phase d'incubation, aussi bien a I'état solide qu’a I'état liquide. L'oxydation compléte est pilotée par la diffusion
d’oxygeéne depuis l'interface externe et la formation de zircone stoechiométrique. L'effet des éléments d'alliage par
rapport au zirconium liquide est négligeable au regard de la cinétique d'oxydation. Pour les alliages E-ATF, le chrome de
la couche de dép6t est entierement consommeé pour la formation d'un liquide eutectique avant injection de vapeur d'eau
a 1600 °C. Les lois paraboliques pour l'alliage E-ATF sont en bon accord avec celle du zircaloy-4 a I'état solide. En
transitoire thermique, I'écart de prise de masse entre les deux alliages s’annule compléetement a partir de 1500 °C. La
prise de masse de l'alliage E-ATF est davantage accélérée a partir de 1650 °C suite a la formation d'un second liquide
eutectique. Ce travail de thése permet de proposer pour la premiére fois des lois cinétiques pour la production HS_2$ 3
des niveaux inédits de température, donnée critique pour le déroulé d'un accident grave.



Summary:

High temperature oxidation of 304L, zircaloy-4 and E-ATF alloys under steam is investigated in this work. VITOX
experimental apparatus enables mass gain measurement for oxidation kinetics through in-situ dihydrogen-evolution
analysis, applied to both isothermal and transient oxidation regimes. SEM/EDS characterizations support the assessment
of oxidation mechanisms. 304L oxidation at both solid and liquid states follow a first linear regime, associated with the
absence of chromia at the external interface, then follow a parabolic trend before complete oxidation. The absence of
chromia is associated with limited supply of chromium as well as its volatilization at the external interface. Oxidation
kinetics for 304L in liquid state are relatively slower than those of liquid iron. Zircaloy-4 oxidation follows a parabolic
regime after an initial incubation time, both in the solid and liquid states. Complete oxidation is governed by oxygen
diffusion leading to the formation of stoichiometric zirconia. Alloying elements in zircaloy-4 have no effect regarding
oxidation kinetics compared to liquid zirconium. In E-ATF alloys, coating-layer chromium is fully consumed via eutectic-
liquid formation before steam injection at 1600 °C. The parabolic rate constants of solid-state E-ATF are comparable to
those of zircaloy-4. Transient oxidation of both alloys depicts comparable mass gains as of 1500 °C. Oxide mass gain of
E-ATF alloy is further accelerated as of 1650 °C, regarding the formation of a second eutectic liquid. This work proposes
oxidation kinetic laws enabling prediction of dihydrogen production at previously inaccessible temperatures, crucial for
severe nuclear accident scenarios.



