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Contexte général: Cycle du combustible

» La thermodynamique intervient dans toutes les étapes du cycle du combustible

Fabrication UF, Fabrication des combustibles
U-F-X U-Pu-Am-Np-O, U-Pu-O-C

Enrichissement

Comportement en réacteur en
| s 370 conditions normales et/ou
Mines f e ot Vg \ accidentelles
' - - Chimie du combustible irradié
U-Pu-O + Produits de fission (PFs)
-Interaction combustible/environnement:
\ gaine, absorbants, caloporteur
% - Corrosion gaine par les PFs, caloporteur

Retraitement, stockage
Vitrification des PFs
Pd-Ru-Te-Mo ...

du combustible usé

» Modéliser le comportement physico-chimique
des matériaux lors d’un accident grave

Transmission

= Systemes complexes

Document AREVA, www.areva.com
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Contexte en 2005: les réacteurs de Génération IV

SFR (Sodium cooled Fast Reactor) GFR (Gas cooled Fast Reactor)

Combustible (U,Pu)C, (U,Pu)N
Liner métallique (W,Re,Mo,Nb,Zr)
Gaine SiC/SiC

Chimie des produits de fission

Combustible MOX (U,Pu)O, avec
actinides mineurs = (U,Pu,Am,Np)O,
Gaine acier

Chimie des produits de fission

= Systémes complexes
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Un peu d’histoire sur le projet

» 2005: Début du projet FUELBASE de développement d’une base de données thermodynamiques pour les combustibles

» Objectif: Développer la base de données thermodynamique FUELBASE comme outil de calcul thermodynamique pour
les combustibles avancés pour les réacteurs SFR et GFR

» Cadre: Réseau européen ACTINET = Actinide Materials
- ACTINET-6 (2005-2008)
= Joint Research Project JRP 02-27, JRP 05-25
= Collaborations : CEA, Calcul Thermo, CNRS Rennes, KTH (Suede), ITU (Allemagne), Univ. Sheffield (UK), NRG (Pays-Bas)
- ACTINET-13 (2010-2013)
= Joint Research Activity JRA3
= Collaborations : CEA, Calcul Thermo, CNRS Marseille, ITU (Allemagne)
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Approche: pourquoi utiliser la méthode Calphad ?

» C’est la seule méthode permettant de modéliser les propriétés thermodynamiques de systemes complexes

» L'équilibre thermodynamique est calculé par minimisation de I’enthalpie libre totale du systeme G

= Les fonctions G des phases sont optimisées par une
méthode aux moindres carrés pour reproduire les
données expérimentales et/ou calculées:

= Données thermodynamiques sur les phases
= Données de diagramme de phase

= Les calculs sur des compositions complexes sont
effectués par extrapolation a partir des modeles sur
les sous-systemes binaires et ternaires

‘ min(G) = min(Zm“Gﬁj(T, p, X “or yﬁ"“))]

G=>m"G,
m
o
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FUELBASE (2005-2013)

Collaboration CEA (DPC, DEC), CNRS - : —— - ——— —
Calcul Thermo, ITU, NRG, ORNL — - : * * : 8
Ternary systems . :
U-Pu-0-C ® U-Pu-0, U-Pu-C, U-O-C, Pu-0-C o ol i 08 o6 09 00 "o
U-Pu-Am-Np-O ® U-Am-O, Pu-Am-O = » o S
U-Pu-Si-C ®» U-Si-C - ."
U-Pu-C-M ®» U-Zr-C, U-C-Mo, U-C-Re, U-C-W, U-C-Nb , Pu-C-W ] o

Pu-C-Mo , Pu-C-Nb , Pu-C-Re , Pu-C-Zr ¥ 0 perche

C-N-Ti, C-Si-Ti, C-Mo-Ti, C-Mo-Si, U-Pu-Zr - —

C-Re-W, C-Re-Mo , C-Nb-Zr, U-Pu-Mo . 03

09 0 04

= Des collegues hors Europe ont montré leur intérét pour collaborer et continuer a développer |la base de données
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TAF-ID Thermodynamics of Advanced Fuels — International Database (2013-2017: Phase 1)

BETTER POLICIES FOR BETTER LIVES NUCLEAR ENERGY AGENCY

@) OECD Nuclear Energy Agency Ly NeA

O Le projet TAF-ID est coordonné par I'OCDE/AEN (Davide Costa)

O Participants : https://www.oecd-nea.org/science/taf-id/
Canada CNL, RMCC, UOIT

France CEA

TAF-ID : Ther dy ics of Ad d Fuels - Internati | Datab

Introduction To support the deveiopment of Generation 4 reactors (SFR, SCWR, GFR, LFR, MSR, VHTR) and to contribute to
5 lifetime extension, safety improvement and safety analysis for Generation 2 & 3 systems (PWR, BWR, PHWR),

Thermodynamic models there is a need to make available a comprehensive, internationally recognized, and quality-assured

Phases d-scbed thermodynamic database. For this reason, a joint Project between 10 organizations representing 7 member states

a O n coordinated by the OECD-Nuclear Energy Agency (NEA) was started in 2013 with an initial 3 years period. The

4 usual name objective of the project titled Thermodynamics of Advanced Fuels - International database (TAF-ID) is to develop

database name a thermodynamic database using the Calphad method to perform thermodynamic calculations on different types

of fuels (oxide, metallic, nitride, carbide) including minor actinides (Am, Np), fission products (Cs, I, Ba, Sr, Mo,

, z:"“,""” . 2r, lanthanides, metallic fission products) and structural materials (steel, Zr alloy, B4C, SiC, concrete).
StrukturBericht Thermodynamic properties of fuels versus temperature and composition (with fission products and minor
o re e table actinides) will be provided. The inclusion of structural materials will allow the prediction of fuel/cladding chemical
interactions under normal and off-normal conditions. The database will be generated and regularly updated by

Assessed systems 2
merging existing and developing databases from the various participating organizations. The database will be

elements available in both Thermo-Calc and FACTSAGE usable formats.

Pays-Bas TU Delft - A", \
Royaume-Uni NNL s ——

Signatory Representative Alternate member
Canada CNL, RMCC, UOIT M. Piro E.C. Corcoran
. . . France CEA C. Guéneau (Chalr) 1.C. Dumas
Japon JAEA, CRIEPT M. Kurata T. Ogata
ats-Unis niv. Sou arolina Wiase T8

’ 7 Rep. of Korea KAERT B.-0. Lee 1.-H. Kim
United Kingdom NNL M. Bankhead
UsA DO T. Besmann (Vice-Ch.) P. Turchi

E
Consultant: . Dupin, Calcul Thermodynamique, France
Coordinator:  OECD-NEA (S. Massara)
Remarks and comments on this documantation and on the tharmodynamic database are welcome. Wa thank you to ask for the autorization in
case where you would like to communicate this documentation and)/or the database to any other person. The database and the documentation
Cannot be modified. This documentation uses Javascript. You must allow it in order to et it work properly
Current version: V7-5 2017 January 18th

O N. Dupin a été en charge de la maintenance et du développement de la base et de sa documentation

O La base de données a été développée avec le code Thermo-Calc. Des tentatives de conversion de |la base en format
FACTSAGE ont été entreprises.
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https://www.oecd-nea.org/science/taf-id/

FUELBASE (2005-2013) = Projet TAF-ID Phase 1 (2013-2017)

41 Elements

TAF-ID : Thermodynamics of Advanced Fuels - International Database

Introduction Systems

e 8] &l

Assessed binary systems

Assessed ternary systems

Systems with Ag, Al, Am, Ar
B, Ba, C, Ca, Ce, Cr, Cs,
Fe, Gd, H, He, I, La, Mg,
Mo, N, Nb, Nd, Ni, Np, O,
Pd, Pu, Re, Rh, Ru, Si, Sr,
Ta, Tc, Te, Th, Ti, U, V,

206 Binaires e
| | 76 Ternaires

Bi|me
FHED

TAF-ID : Thermodynamics of Advanced Fuels - International Database

[ ystams

Elements Binary systems described by the database
The phase dlagrams calculated at 10 Pa for the different assessed binary systems can be
displayed thanks to the following list
Ag-1* Ag-O* Ag-Ti* Ag-Zr

Higher order systems Al-Ca Al-Cr Al-Fe Al-Mg AI-O AI-Si  Al-U* Al-Zr*

TAF-ID : Thermodynamics of Advanced Fuels - International Database

Assessed binary systems

Assessed ternary systems

Elements

Systems with Ag, Al, Am, Ar,
B, Ba, C, Ca, Ce, Cr, Cs,

Am-Fe Am-Np Am-O" Am-Pu” Am-U Am-Zr
B-C B-Cr B-Fe B-H B-1 B-NI B-O* B-Pu B-U B-Zr*

Assessed binary systems

Ternary systems
The assessed ternary systems defined by the database are listed hereunder by alphabetical order.

e e e Ba-H Ba 1" Ba-La” Ba-Mo™ Ba-N Ba-O* Ba-Pu” Ba-Sr™ Ba-TI" Ba-U" Ba-V" Ba At the current state of development of the database, only a few is assessed.
M'i’, N, Nb NLd Ni a'il’ 901 i'< C-F Mo C-N C-Nb C-NI C-O C-Pu" C-Re C-SI CTa CTI C-U Assessed ternary systems
r C-Fe C-Mo b C-NI C- u e C-S a CTi -0-
Pd, Pu, Re, Rh, Ru, Si, Sr, CV CW C-z2r Higher order systems ::ﬂ%gum Cr-0 Al-Fe-O Al-Mg-O Al-O-Si Al-O-U Al-O-Zr
Ta, Tc, Te, Th, Ti, U, V, Ca-fe Ca-Mg Ca-O Ca-Sl Ca-U" Ca-Zr"
A i J z 3 ~ a-Mo- a-0- a-0-Zr
i CrCs Crfe CrH Crl Crla’ CrMo CrN CrNd CeNI CrO Crpd Cr B, (59, & @, 3, (5, &5, C-Mo-Re C-Mo-Si C-Mo-Ti C-Mo-U C-N-Ti C-N-U C-O-Pu C-O-U C-Pu-U C-Pu-W C-Re-U
Pu* Cr-8l CrTi* CrU Crzr Fe, 6d, H, He, T, La, Mg, C-Re-W C-Si-Ti C-Si-U C-U-W C-U-Zr
Cs-1" Cs-Mo”™ Cs-Nb™ Cs-O Cs-Pu” Cs-Ta” Cs-Te” Cs-TlI" Cs-U" Cs-V" Cs-2r" Mo, N, Nb, Nd, Ni, Np, O, Ca-Fe-O Ca-Mg-O Ca-O-Si Ca-O-U Ca-O-Zr Ca-Si-U Ca-Si-Zr
Fe-Nd Fe-NI Fe-Np Fe-O Fe-Pd* Fe-Pu Fe-SI Fe-U Fe-Zr Pd. Pu Re, Rh Ru. Si, Sr Ce-Fe-Nd Ce-0-U
Gd-0* Gd-U" Ta, Tc, Te, Th, Ti, U, V Cr-Fe-0 Cr-Fe-zr
H1 H-O H-Sr o ! . P Cs-Mo-O Cs-0-U Cs-O-Zr
I-Mo I-Sr* I-Te ’ Fe-0-Si Fe-O-U Fe-O-Zr Fe-U-Zr
La-Mo”™ La-Nb™ La-O La-Pu” La-Re” La-Ta" La-Te La-Ti" La-U" La-V" La-W" Periodic table Gd-0-U
Mg-0 Mg-U" Mg-zr" La-0-U
Mo-N Mo-O Mo-Pd Mo-Pu” Mo-Re Mo-Rh™ Mo-Ru Mo-Si Mo-St™ Mo-Te” Mo Mg-0-Si Mg-0-U Mg-O-Zr

Ti Mo-U" Mo-2r

Mo-O-U Mo-Pd-Rh Mo-Pd-Ru Mo-Rh-Ru

N-O N-Pu” N-Si N-TI N-U* N-Zr Nb-0-U

Nb-O Nb-Pu” Nb-Si Nb-U Nb-Zr Nd-0-U

Nd-0" Nd-Pd” Nd-Pu” Nd-U" Nd-zr" Ni-0-Si

NI-O  Ni-U  Ni-Zr O-Pu-U O-Pu-Zr O-Si-U 0-Si-Zr 0-Sr-U 0-Sr-Zr O-U-Zr
Np-0" Np-Pu” Np-U Np-Zr Pd-Rh-Ru

O-Pu” O-Ru O-SI O-Sr O-Te O-Th" O-Ti O-U 0-Zr Pu-U-Zr

Pd-Rh  Pd-Ru”" Pd-Tc™ Pd-Te" Pd-U" Pd-Zr*

Pu-Re” Pu-Ru” Pu-SI" Pu-Sr™ Pu-TI" Pu-U* Pu-W™ Pu-zr
Re-SI Re-U" Re-W

Rh-Ru™ Rh-Tc™ Rh-Te”

Ru-Te” Ru-U"

Si-Ta  SITI SI-U™ SI-W  SI-Zr

Sr-Ti™ Sr-U” SV Sr-zr”

Ta-U"

TI-U™ Ti-Zr

U-W" U-2r

Thus, over 820 binary systems, 206 are described by the present database,
and 85" assessed during the present work.
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Thus over 10660 ternary systems, 72 systems are assessed in the current database.

®» Introduction de 85 binaires et 33 ternaires
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Exemple d’application 1:
Physico-chimie du combustible irradié en situation d’accident grave

> Interprétation de I’essai VERDON 1

> Traitement thermique sur un combustible UO, irradié gainé avec un alliage M5 (T max = 2600°C)

Taux de relachement des produits de fission

Etat final ; ; :
| He I H I Oxidizing | H l Reducing I H | He |
i e ; ; ; 3000
Etat N |t Ia I : Release modulated by :
90,00% ; diffusion inside UO, Sample
—(133
H : meltin 2500
Depleted UO2 Depleted UO2 —os ‘ N\ A g
o -e H H H
fresh half pellet I Uo2 e plant irradiated pellets . fresh half pellet ';: 70.00% — a4 —— :
s —o99 ! i
H H H 2000
_2 —Température combustible W "J\ .
= : : g
Z  5000% : : : e
&8 ! ; H E
= i Sudden release 'L‘/ : 1500 g
2 i ofCs,1,and Mo \ ’ g
8 } } H R
< 30,00% ;
z i 1000
- :
$ }
e
10,00% 500
Fig.15. SEM—SE imagfof an irradiated fuel pellet after the VERDON-1 experiment [6].
-10,00% 0
00 5000,0 100000 150000 200000 25000,0 30000,0 35000,0

Présence d’une phase liquide | Clmsedtine (6

La gaine a « disparu »
= Relachement différent en fonction de I'atmosphere

Geiger et al, J. Nucl. Mater. 522 (2019) 294
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Exemple d’application 1:
Physico-chimie du combustible irradié en situation d’accident grave

> Interprétation de I’essai VERDON 1
> Calculs thermodynamiques avec la TAF-ID: 19 éléments

Data input conditions for VERDON-1 calculations.

Stage 2 Stage 3 Stage 4

Duration (s) 16522 Duration (s) 6842 Duration (s) 1362
Atmosphere Atmosphere Atmosphere

Hz (g) 7435 H2 (g) 2.258 He (g) 8.172

H,0 (g) 413.050 H,0 (g) 2.053

System composition System composition System composition

Element moles Element moles Element moles

Ba 1.5338E-04 Ba 1.4777E-04 Ba 6.1139E-06
Ce 2.4874E-04 Ce 2.4875E-04 Ce 2.4767E-04
Cs 29101E-04 Cs 0 Cs 0

Gd 1.3570E-05 Gd 1.3570E-05 Gd 1.3599E-05
I 2.3318E-05 I 0 I 0

La 1.1969E-04 La 1.1969E-04 La 8.4386E-05
Mo 4.7928E-04 Mo 9.6123E-05 Mo 8.2088E-05
Nd 3.7132E-04 Nd 3.7133E-04 Nd 3.7099E-04
Np 2.3806E-05 Np 2.3806E-05 Np 2.3628E-05
O (Fuel) 1.6410E-01 0 2.6186E-01 0 2.5809E-01
Pd 1.9225E-04 Pd 1.1000E-04 Pd 0

Pu 3.5526E-04 Pu 3.5501E-04 Pu 3.5490E-04
Rh 5.4488E-05 Rh 5.4475E-05 Rh 2.5560E-05
Ru 3.3198E-04 Ru 3.3196E-04 Ru 3.1519E-04
Sr 1.2958E-04 Sr 1.2956E-04 Sr 1.2479E-04
Tc 1.1000E-04 Tc 1.1000E-04 Tc 1.1000E-04
Te 5.2480E-05 Te 0 Te 0

0] 5.2492E-02 U 5.2480E-02 0] 5.1715E-02
Zr (Cladding) 7.6354E-02 Zr 7.6881E-02 Zr 7.6899E-02
Zr (FP) 5.2822E-04
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Exemple d’application 1:
Physico-chimie du combustible irradié en situation d’accident grave

. . 2600°C
He |: Oxidizing atmosphere i Reducing atmosphere || He 2.3 L
0.45 : ; ; 2.010
s | | 22 -
0.4 4 : ‘‘‘‘‘ “’-i i solid (U,zr)0,
NS B - - - X | L 2.000 247 i
0.35 4 i i * : [ solid zro,
s ' : L) 2.0
o) H i 4 ' y
£ 03 - : 5 . : - 1.990
- 5 5 3 . = 1.9 Solid-liquid
2 ' H L2 o equilibrium
o 0.25 i : i 5 9
E Z E E L 1980 = 1
Y ' Il ' N 2
5 024 e | i =
g : : : o 1.7+
L . | '
£ 0.15 - 3 i ; - 1.970
= ! L ! t 1.6 Liquid Fig.15. SEM—SE image of an irradiat¢_|fuel pellet after the VERDON-1 experiment [6].
& ; { :
et § E E 1.5 T T T T T T T T T \
: : : [ 1.960 0 01 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0.05 A 5 i i Zr/M
5 i | i — & UO, elevated porosity o (U,Zr)O, moderate porosity 7 (U,Zr)O, reduced porosity
100 300 5S00 700 900 1100 1300 1500 700 1900 2100 2300 230 2700
Temperature (°q)
uo2 Zr02-M ZrO2-T (U,Zr)0]
LiquidA ~ ====- 0/M UO2 O/M (U,Zr)02 ===== o/M Lici:id A

Début formation Début fusion
(U,Zr)0o,

= Diffusion du Zr dans les fissures
= Formation d’un liquide (U,Zr)0O,_, (zones denses claires)
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Exemple d’application 1:
Physico-chimie du combustible irradié en situation d’accident grave

> Interprétation de I’essai VERDON 1
> Calculs thermodynamiques avec la TAF-ID: 19 éléments

[ = | f [ - I I o ] . M 2000 He |[i Oxidizing atmosphere i | Reducing atmosphere | i| He
! v : o i ' -
' Release modulated by 100% : l/"
e : diffusion inside UO, Sample 90% - : ‘
—] : melting T 2500 ' : E
—=Cs137, : \ v . v
. —-295 | ' " : = 80% 4
T 70.00% —Batd : : 1
g —Mo99' ; ; | =R 8 70% A
- —Tempkaure combustible : b
£ 4 &
i ] © 60% o
E  5000% Z : { £
‘—:— 5 Sudden release f : \ 1 ‘5005 = 50% -
2 i ofCs,|,and Mo ¢ 2
g ! R 40% -
“30,00% : -
- : 4 4 “-—
: N - 000 E 30% -
- E Ba release starts £
= ' o Q
; _ at-1800°C 2 20% -
10,00% : . T 500
10% -
100% . o 0% L] . L) 1 L A r ' L)
R 5000.0 00000 150000 200000 250000 300000 350000 100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700
Elapsed time (s) Temperature (°C)

Fig. 13. Ba, Cs, I, Mo, and Zr released fractions measured during the VERDON-1 experiment [5].
Ba | Cs Mo Zr

= Bon accord ca |C./€Xp. : Fig. 14. Calculated Ba, Cs, I, Mo, and Zr elemental fractions of the gas phase for the VERDON-1 experiment.

- Arrét du relachement du Mo quand on passe en atmospheéere réductrice, puis reprise a + haute T
- Relachement du Ba
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Exemple d’application 2:
Physico-chimie du combustible irradié dans les Fuel Performance Codes

First promising results obtained on a 3.5D simulation of a long power ramp with TAF-ID
(C. Introini & al., NuMat 2018, Seattle)

Temperature (K)
2.9e+02 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2.3e+03
Teleee—— b —

lodine (mol/mol)
0.0e+00 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 1.0e-03
] | L P

Peak Power Node (PPN) siice 19
Temperature (K): Zoom near PPN / slices (7,9,11 ,13,1 5,1 7.19) Temperature (K): Zoom near PPN / slices (8,10,12,14,16,18)
lodine (moles/FU/at%): Zoom near PPN / slices (7,9,11,13,15,17,19) lodine (moles/FU/at%): Zoom near PPN / slices (8,10,12,14,16,18)

B S “sam

The results illustrate the capacity and robustness of ALCYONE/OpenCalphad to simulate complex
in-reactor power ramp using thermodynamics data coming from TAF-ID database

» 26 fuel pellets/26 CPUs : 1 slice per pellet, 1 slice per CPU, 1417 nodes per pellet

== CPU time of the 3.5D simulation ~ CPU time of 3D pellet fragment

== total CPU time ~ 20h : thermomechanics (~8h) + thermochemistry (~12h)
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Exemple d’application 2:
Physico-chimie du combustible irradié dans les Fuel Performance Codes

First promising results obtained on a 3.5D simulation of a long power ramp with TAF-ID
(C. Introini & al., NuMat 2018, Seattle)

Temperature (K)
2.9e+02 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2.3e+03

lodine (mol/mol)
0.0e+00 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 1.0e-03

Peak Power Node (PPN) Slice 19

Temperature (K): Zoom near PPN / slices (7,9.1 1,13,1541 719) Temperature (K): Zoom near PPN / slices (8,10,12,14,16,18)
lodine (moles/FU/at%): Zoom near PPN / slices (7.9.11,13,15,17,19) lodine (moles/FU/at%): Zoom near PPN / slices (8,10,12,14,16,18)

= e <os

The results illustrate the capacity and robustness of ALCYONE/OpenCalphad to simulate complex
in-reactor power ramp using thermodynamics data coming from TAF-ID database
» 26 fuel pellets/26 CPUs : 1 slice per pellet, 1 slice per CPU, 1417 nodes per pellet

==) CPU time of the 3.5D simulation ~ CPU time of 3D pellet fragment

==) total CPU time ~ 20h : thermomechanics (~8h) + thermochemistry (~12h)
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Conclusion

> Les bases de données thermodynamiques de type Calphad sont des outils incontournables dans le domaine de
I’énergie

> Le développement de cels outils est un travail de longue haleine qui gagne a étre mutualisé via des
collaborations nationales et internationales

> De plus en plus de couplages avec d’autres codes de calcul sont mis en ceuvre
= Avec le code Open Calphad (B. Sundman) (EKINOX, ALCYONE, GERMINAL, PROCOR ...)
= Amélioration de la prise en compte de la physico-chimie dans les codes multi-physiques

> Un axe important est I’évaluation des incertitudes sur les parametres des modeles et leur propagation lors du
calcul des données thermos avec ces modeles ainsi que leur propagation dans le cas d’un couplage avec

d’autres codes multi-physiques

> L'utilisation de cels outils pour des systemes complexes pose la question de la validation
= Phase 2 du projet TAF-ID (2019-2022)
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m Démarche = Perspectives

Couplage Calphad / ab-initio, DM, Monte Carlo ... Développement de méthodes de mesure de données
thermodynamiques pour les liquides (enthalpie, Cp)

| I

Amélioration des codes de minimisation Thermal physical
(Open Calphad) properties of liquids
+ Estimation des incertitudes ® Propagation

l

Développement de bases de données thermodynamiques

| l

. Couplage avec codes multiphysiques:
Validation (TAF-ID Phase 2) “Thermo-diffusion: DICTRA, EKINOX ...

- Fuel Performances Code: GERMINAL, ALCYONE
- Codes accidents graves
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