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Les graphites
pour les applications nucléaires

Jean-Pierre Bonal et Lionel Gosmain

Etant un excellent modérateur neutronique, le graphite est utilisé comme matériau de structure dans de
nombreuses filieres de réacteur nucléaire. A la fin des années 50, le développement de la filiére francaise
« Uranium Naturel Graphite Gaz » (UNGG) a nécessité la fabrication de graphite de qualité nucléaire. Son
irradiation peut conduire a une accumulation d’énergie emmagasinée, des variations dimensionnelles et des
modifications de leurs propriétés physiques. De plus, la corrosion radiolytique due au caloporteur (COs,) peut
engendrer une chute des propriétés mécaniques. Aujourd’hui, les réacteurs UNGG sont tous dans leur
phase de démantélement, ce qui implique de connaitre I'inventaire radiologique du graphite irradié. Dans le
futur, le graphite sera le matériau modérateur indispensable des réacteurs a haute température a spectre
de neutrons thermiques destinés a la production d’hydrogene et d’électricité.

Graphites nucléaires, fabrication, propriétés physiques, comportement sous irradiation, inventaire
radiologique.

Résumé

Mots-clés

Abstract Graphites for nuclear applications

Being an excellent neutron moderator, graphite is used as a structural material in many nuclear reactor types.
By the end of the 50’s, the French gas-cooled reactor development needed manufacturing of a nuclear-grade
graphite. Graphite irradiation can lead to in-lattice energy accumulation, dimensional changes and physical
properties modification. Moreover, the radiolytical corrosion induced by the coolant (CO,) may generate
mechanical properties degradation. Today, French gas-cooled reactors are all in their decommissioning
phase that requires the knowledge of the radiological inventory of the irradiated graphites. At present time,
graphite is still foreseen as a future material for hydrogen production by high temperature gas cooled nuclear
plants. In the future, graphite will be the necessary moderator material for high temperature reactors with
thermal neutron spectrum dedicated to hydrogen and electricity production.

Keywords Nuclear graphites, manufacturing, physical properties, behaviour radiation, radiological inventory.

Un matériau fondamental
des réacteurs nucléaires

Un modérateur neutronique* a deux fonctions : ralentir
les neutrons de fission (2 MeV) vers leur énergie
« thermique » (0,025 eV) avec la plus grande efficacité et
éviter leur absorption. Le graphite est un bon modérateur
a condition d’étre suffisamment pur, c’est-a-dire contenir
le moins d’impuretés ayant une grande section efficace*
d’absorption neutronique. Les graphites polycristallins
artificiels de pureté nucléaire qui permettent I'utilisation
d’uranium naturel comme combustible nucléaire sont donc
des matériaux modérateurs et/ou de structure de choix dans
de nombreuses filieres (premieres piles atomiques, réacteurs
plutonigénes, réacteurs électrogénes a caloporteur CO,, ou
eau et réacteurs a haute température a caloporteur hélium).
Au total, 125 réacteurs dans le monde ont été ou sont
modérés au graphite, ce qui représente une masse de
230 000 tonnes.

Les graphites
nucléaires des réacteurs UNGG

Fabrication du graphite des empilements

Les empilements des six réacteurs UNGG* frangais
(Chinon A1, A2 et A3, Saint-Laurent A1 et A2 et Bugey 1) ont

tous été élaborés par la société Pechiney/SERS (Société
des Electrodes Réfractaires de Savoie) [1]. Ces graphites
polycristallins sont fabriqués a partir de cokes de pétrole
anisotropes dont la forme des grains est allongée (coke
Lockport L et M, coke Lima). L’anisotropie de ces cokes est
définie par le rapport des coefficients de dilatation thermique
entre 25 et 525 °C mesurés respectivement dans les sens
long et transverse des grains. Ces cokes sont calcinés, puis
broyés et tamisés. Le mélange de coke est en général malaxé
avec un brai de houille, mis en forme par filage, puis cuit
pendant trois a cing semaines a une température d’environ
800 °C. Le produit subit ensuite une imprégnation qui a pour
but d’augmenter la densité et les propriétés mécaniques,
avant d’étre graphité entre 2 500 et 3 000 °C (figure 7). Cette
graphitation se fait en présence d’agents d’épuration qui
permettent d’obtenir de faibles teneurs en impuretés
(tableau ). En général, on utilise MgF, qui forme en se
décomposant des fluorures avec les impuretés métalliques
du graphite. La nature du coke utilisé et la technique de mise
en forme déterminent les propriétés macroscopiques du
graphite (tableau Il) et leurs évolutions sous irradiation.

Comportement
du graphite dans les réacteurs UNGG

Lors de [lirradiation neutronique, les neutrons vont
déplacer les atomes de carbone qui composent le graphite.
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Glossaire

Les mots suivis d’'un astérisque* dans cet article sont définis
ci-dessous.

Andra : Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs.
Becquerel (Bq): unité d’activité d’une quantité de nucléide
radioactif pour laquelle le nombre de transitions nucléaires
spontanées par seconde est égalea1 :1 Bg=1 désintégration.s'1.
Effet Wigner : accumulation de défauts isolés (interstitiels,
lacunes) et/ou étendus (boucles d’interstitiels et de lacunes) du fait
du déplacement d’atomes de carbone hors de leur site cristallin
par les neutrons rapides. Cette accumulation de défauts conduit
notamment a des variations dimensionnelles du graphite ainsi qu’a
une augmentation de son énergie interne (énergie Wigner).
Energie Wigner : énergie libérée lors du retour des atomes de
carbone en position interstitielle dans leur site d’origine de la maille
cristalline (minimisation de I’énergie interne) (voir effet Wigner).
Fluence (E > 0,1 MeV): fluence neutronique définie pour des
neutrons dont I’énergie est supérieure a 0,1 MeV.

Fluence neutronique : elle définit le nombre de neutrons qui
traversent un matériau par unité de surface et se mesure en
neutrons par cm?.

Kic : facteur d’intensité de contrainte, exprimé en MPa.m'
grandeur caractérisant la résistance d’un matériau a la propagation
brutale des fissures (ténacité).

Modérateur neutronique : matériau destiné a ralentir les neutrons
issus de la fission.

Section efficace : aire équivalente d’interaction caractérisant la
probabilité d’interaction entre un neutron et une particule cible,
qui se mesure en barn (1 barn = 1024 cm?).

UNGG : Uranium Naturel Graphite Gaz.

2

Coke de pétrole
Calcination Broyage 40 pm -7 mm
(500 °C puis 1200-1350 °C)
Mélange l— Liant
(165°C) Brai de houille

Formage

'/ —  par filage

Orientation des
grains parallelement
a l'axe de filage

Cuisson sw-c)
‘ Imprégnation [« Brai

Graphitation

(2500 - 3000 °C)

Figure 1 - Fabrication du graphite.

Si I'énergie de ces neutrons est suffisamment importante
(E > 100 eV), les atomes de carbone sont éjectés hors de leur
position d’équilibre et viennent se loger entre les plans
cristallins du graphite, d’ou la création de défauts dans le
cristal (interstitiels, lacunes). Pour une température inférieure
a la température ambiante, les défauts restent isolés et leur
taux s’accroit avec la fluence*. Entre I'ambiante et 200 °C,
les interstitiels diffusent pour former des amas inorganisés
entre deux plans cristallins. Lors de leur migration, certains
interstitiels peuvent se recombiner avec les lacunes qui
restent immobiles. Entre 200 et 500 °C, les amas
d’interstitiels migrent et se recombinent en partie avec des
lacunes immobiles. Au-dela de 500 °C, amas d’interstitiels et
lacunes s’organisent en boucles et conduisent a I'apparition
de lignes de dislocations. A ce stade, le taux de défauts ne
s’accroit plus avec la fluence et seules les dimensions des
boucles augmentent. Les conséquences de I'apparition de
ces défauts sont I'accumulation d’énergie emmagasinée
(énergie Wigner®), I’évolution dimensionnelle du graphite et
les modifications de ses propriétés physiques.

L’énergie « Wigner » peut atteindre 2 000J.g”" et sa
libération spontanée permettrait d’élever la température du
graphite de I'ambiante a 1200 °C. Cette accumulation
d’énergie constitue un danger potentiel d’incendie pour les
réacteurs fonctionnant a basse température. Le reméde
consiste en des recuits périodiques dont les températures
doivent étre toujours inférieures a la température de
déclenchement (6p), sous peine de risquer un accident.

Quand la température d’irradiation est inférieure a
120 °C, I’énergie emmagasinée s’accumule rapidement. Les
défauts peuvent étre guéris par élévation de la température,
leur recombinaison s’accompagnant d’un dégagement de
chaleur représenté par un « pic » d’enthalpie différentielle
(dH/de) situé vers 200 °C et qui peut dépasser la chaleur
spécifique (Cp) du graphite non irradié [2]. Un graphite irradié
est énergétiquement stable si pour toute température,
I’enthalpie différentielle est inférieure au Cp du graphite non
irradié. L’énergie commence a se libérer a partir de la
température de seuil (8g). Dés que la température 6p est
atteinte (figure 2), elle s’éléeve de maniere adiabatique,
provoquant un dégagement de chaleur spontané, jusqu’a
une température finale (0, telle que I’équation (1) soit
veérifiée, 64 représentant la température a laquelle (dH/d6)
devient inférieur au Cp :

o,
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J(%)d@— | cp(@)de = [ Cp(@)de - j(g_g)d@ )
e o,
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Pour qu’il y ait instabilité thermique du graphite, il faut
que la double condition suivante soit remplie :
- température d’irradiation < 115 °C,

_ ; 20 -2
Tableau | - Impuretés et sections efficaces aux neutrons thermiques des graphites UNGG. fluence neutronique > 1,5.10%" n.cm

(E> 0,1 MeV).

Réacteur Nature du df;?:;f;::sn:e Cendres | Bore | Lithium :;;::;z: , L meortance du ,« pic > ,.a 290. C

—_— . § P (opm) (Ppm) | (ppm) b décroit quand la température d |r’r§d|at|or‘1

L EeLE (mbarn) | 5ugmente. Quand elle est supérieure a

Chinon A1 Lockport L 1,40 178 0,137 0,15 3,86 170 °C, le «pic» d’énergie disparait.

Chinon A2 Lockport L 1,40 106 0,118 0,03 3,75 L’enthalpie totale due a I’énergie Wigner

Chinon A3 Lockport L 1,40 107 0,110 3,75 (AHt : différence entre la chaleur de

i combustion du graphite irradié et non

_ Cilieli/as Lockport M 1,75 121 0,103 374 | comoustion cu grap X
(fin de campagne) irradié) devient quasiment nulle dés que la
Saint-Laurent A1 Lockport M 1,75 80 0,091 0,08 3,69 température d’irradiation est supérieure
Saint-Laurent A2 Lima 1,50 98 0,110 | 0,07 3,76 a 300 °C.
Bugey 1 Lima 1,50 98 0110 | 040 | 374 _La présence de défauts dans le gra-
phite conduit aussi a une déformation de
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Tableau Il - Propriétés des graphites UNGG.
(a) Coefficient de dilatation thermique linéaire moyen mesuré entre 25 et 525 °C dans la direction paralléle a I'axe de filage ; (b) Résistance mécanique
en compression mesurée dans la direction paralléle a I'axe de filage ; (c) Conductivité thermique a 25 °C mesurée dans la direction perpendiculaire a I'axe
de filage ; (d) Rapport d’anisotropie des conductivités thermiques mesurées respectivement dans les directions paralléle et perpendiculaire au filage.
; Densité 04//)(25-525 °C) ?o?ﬁ'c'enf Rcomp() Kya2s°c Kun/Ki
Réacteur 3 6 d’anisotropie 1 e
(g.cm™) (108.K™) (a) GETIe (MPa) (b) | (W.m™.K™) (c) @
Chinon A1 1,696 3,11 1,3 40 138 1,20
Chinon A2 1,671 2,92 1,3 36,5 148 1,18
Chinon A3 1,700 2,92 1,4 40,1 135 1,24
_ Chinon A3 1,669 2,21 1,7 35,6 133 1,35
(fin de campagne)
Saint-Laurent A1 1,683 1,95 1,7 38,5 133 1,35
Saint-Laurent A2 1,684 2,41 1,6 43,7 138 1,30
Bugey 1 1,685 2,52 1,6 40,6 138 1,30
ﬂ (cal.g.°C") 1,0
do 168°C
08 |
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0,5 - =— — Direction //
06 |
? £ 7
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Figure 2 - Spectre d’énergie Wigner d’un graphite irradié a 60 °C et 2.0 \\
1,66.1029 n.cm™ (E > 0,1 MeV). N
210°Cc

la maille cristalline. Le paramétre de maille (@) diminue et
le parameétre de maille () augmente. Ces déformations
s’amplifient avec la fluence neutronique* jusqu’a une valeur
seuil au-dela de laquelle les parameétres de maille restent
constants (saturation du taux de défauts qui intervient
d’autant plus vite que la température d’irradiation est élevée).

Figure 3 - Variations dimensionnelles dues a I'irradiation d’échantillons de
graphite a base de coke Lima irradiés a différentes températures
d’irradiation (168 a 378 °C).

Les déformations (AL/L) des échantillons sont mesurées en fonction de la fluence pour
les directions paralléles et perpendiculaires a la direction de filage du graphite.

Les déformations des cristallites vont alors se répercuter au
niveau des grains, qui se contractent et se dilatent respecti-
vement dans les directions paralléle et perpendiculaire aux
plans de graphene [3]. Les grains de coke s’orientant selon
I’axe de filage, les variations dimensionnelles dues a I'irradia-
tion sont différentes selon cet axe (direction //) ou perpendi-
culairement a cet axe (direction 1). Les températures de
fonctionnement des UNGG s’étendent entre 180 et 550 °C.
Dans cette plage, le graphite se contracte dans la direction //
avec des courbes de déformation qui présentent un mini-
mum de contraction, puis une dilatation aux fortes fluences.
Jusqu’a environ 350 °C, le niveau ainsi que les vitesses de
déformation sont d’autant plus faibles que la température
d’irradiation est élevée (figure 3). Dans la direction perpendi-
culaire, le graphite présente, a faibles températures, une dila-
tation importante. Au-dessus de 200 °C, elle est remplacée
par une contraction dont la vitesse de déformation décroit
jusqu’a 350 °C, puis augmente au-dela. Les déformations
dans la direction L sont toujours plus faibles que dans la
direction //.

Lors de lirradiation, la plupart des propriétés physiques
du graphite sont modifiées, notamment la conductivité

thermique qui est liée a la propagation des phonons dans les
cristallites. La présence de défauts conduit a diffuser les
phonons hors des plans de graphéne, d’ou une chute de la
conductivité thermique d’autant plus importante que le taux
de défauts est élevé [4]. Ainsi, la dégradation de cette
propriété apparait dés les trés faibles fluences (10'8 n.cm™
(E > 0,1 MeV)) [5]. A une température donnée, la conductivité
thermique décroit de fagon monotone avec la fluence et ce a
une vitesse qui diminue quand la fluence augmente (figure 4).
La conductivité thermique finit par se stabiliser du fait de la
saturation du taux de défauts dans les cristallites. A fluence
donnée, la dégradation de la conductivité thermique est
d’autant plus faible que latempérature d’irradiation est élevée.

Gestion du graphite irradié

Aujourd’hui, les réacteurs d’EDF sont tous dans leur phase
de démantelement. La masse de graphite irradié a gérer est de
I'ordre de 20 000 tonnes. Pour mener a bien les opérations de
démantélement, les caractéristiques en fin de vie du graphite
irradié devront étre connues, notamment la densité et les
propriétés mécaniques qui diminuent du fait de la corrosion

I'actualité chimique - mars-avril 2006 - n® 295296 W&




Carbones naturels et artificiels

170
125
85
o 40
x
E
g
< 20
8
3
2 °
3 315-335°C
X 290-310°C
8 —
255-280°C
235-245°C
200-220°C
2 I I I Y Y Y N Y N B B
1 5 10
Fluence .102' n.cm2 (E > 0,1MeV)

Figure 4 - Evolution de la conductivité thermique en fonction de
Iirradiation (fluence), pour des échantillons de graphite a base de
coke Lima irradiés a différentes températures d’irradiation (200 a
335 °C).

radiolytique par le CO,. Cependant, c’est [Iinventaire
radiologique qui constitue la caractéristique primordiale pour la
définition du stockage du graphite irradié. Les principaux
radioéléments concernés sont 4G, 3H, 8%Co, %3Ni et 36CI. Iis
ont été produits par linteraction des neutrons avec les
impuretés du graphite (azote, lithium, cobalt, nickel, chlore...)

selon les réactions nucléaires : 1‘7‘N + g)n - ]H + 130,
SLi+ gn— gHe + 2H, 39Co + Jn — 59C0, 9aNi+ gn — SuNi

35 1 36
et 17Cl+ ygn — 57Cl.

L’activité spécifique des graphites UNGG est de I'ordre de
5 MBq.g'1 apres cing ans de refroidissement. Les calculs
d’activation relatifs au graphite de Bugey 1 [6] ont permis
d’estimer une activité spécifique de 2,3 MBq.g'1 et
0,2 MBq.g'1 apres respectivement 20 ans et 120 ans de
refroidissement. Les radioéléments les plus pénalisants du
point de vue du stockage sont le *C (90 % de I'activité
spécifique totale aprés 120 ans de refroidissement) et le 36C|
qui, bien qu’ayant une faible activité spécifique, posséde une
période de 300 000 ans et a une faible rétention dans les
milieux géologiques. En tout état de cause, le graphite irradié
n’aura pas comme exutoire le stockage de surface du Centre
de stockage de I’Aube de I’Andra*. L’option envisagée sera
trés probablement un stockage dédié du graphite en site
de sub-surface.

Perspectives :
les réacteurs a haute température

HTTR (« High Temperature Test Reactor ») japonais et le
HTR-10 chinois. Néanmoins, un regain d’activité apparait
autour de cette filiere avec deux projets : le NGNP (« Next
Generation Nuclear Plant ») aux Etats-Unis et le PBMR
(« Pebble Bed Modular Reactor ») en Afrique du Sud.

Dans le concept NGNP, le graphite est irradié entre 500
et 1200°C avec une fluence maximale de I'ordre de
510" n.cm™? (E>0,1 MeV). Les graphites de nouvelle
génération envisageables pour cette filiere sont quasi
isotropes et/ou isotropes. Les principaux avantages de ces
nuances sont des propriétés mécaniques accrues et de
faibles teneurs en impuretés. En général, plus la température
d’irradiation est élevée, moins I’évolution des propriétés du
graphite est importante, comme c’est le cas pour le module
d’Young (figure 5). Un comportement similaire est observé
pour la résistance a la rupture (traction, flexion et
compression) et pour le facteur d’intensité de contrainte
(Kic")- Léquation (2) permet de relier I'évolution sous
irradiation du module d’Young aux résistances en traction et
flexion [7] ; cette relation a également été vérifiée pour le Ko
entre 500 et 900 °C :

Kic R _ (E_) @
Kc R E
avec n=05 pour 500<Ty,<900°C, n=1 pour

Ty > 900 °C et (%) : propriété aprés irradiation.

Alors que le fluage thermique n’apparait qu’a partir de
2 000 °C; le fluage sous irradiation intervient des 100 °C et
devient véritablement conséquent au-dela de 500 °C. Toutes
choses étant égales par ailleurs, il peut étre dix fois supérieur
a celui obtenu hors irradiation et s’écrire comme
I’équation (3) [8] :

g = 9(1 —efby) + Koy 3)
E 20
(Erp) (&fs)

ou vy est la fluence neutronique

Le fluage «primaire » (ef,) n'intervient qu’aux faibles
fluences avec une vitesse de déformation qui décroit
continlment avec la fluence. La constante de fluage (b) croit
avec la température d’irradiation. Le fluage « secondaire » (gf)
se caractérise par une vitesse de déformation constante avec
la fluence. Pour des températures d’irradiation comprises

Graphite quasi-isotrope extrudé a base de coke
de brai de houille (B, des grains = 800 um)

(direction //)

150

500°C

100—

AEIE, (%)

Fluence .102! n.cm2 (E > 0,1 MeV)

Figure 5 - Evolution du module d’Young en fonction de I'irradiation (fluence),
pour des échantillons de graphite irradiés a différentes températures
d’irradiation (500 a 1 200 °C).

Sept réacteurs a haute température ont été construits
dans le monde, dont deux fonctionnent actuellement : le
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entre 500 et 1 400 °C, la constante de fluage (k) augmente
avec la température d’irradiation.

Dans le cadre du développement de la filiere a haute
température, I'irradiation en réacteurs expérimentaux des
nouvelles nuances de graphite disponibles et I’étude de leurs
propriétés mécaniques et thermiques apres irradiation sont
actuellement en cours au niveau international.
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