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Introduction

1 Contexte

Depuis plusieurs décennies, la France a fait le choix de retraiter le combustible
nucléaire irradié afin d’en séparer les produits de fission et de récupérer la maticre fissile dont
le plutonium. Ce dernier est alors recyclé afin de fabriquer du nouveau combustible nucléaire,
appelé MOX pour mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium pour les réacteurs a eau
Iégere (REL) ainsi que pour les réacteurs a neutrons rapides (RNR).

Le MOX est une céramique obtenue par un procedé de fabrication industriel basé sur la
métallurgic des poudres. Les poudres d’oxydes d’uranium et de plutonium utilisées
classiqguement sont des oxydes UO; et PuO; proches de la steechiométrie (rapport molaire
oxygene sur métal (O/M) = 2,00). De maniére générale, ces poudres sont mélangées, broyées,
tamisées, mises en forme par pressage puis frittées a 1700°C sous une atmosphere humidifiee
constituée d’argon et de dihydrogéne. L’objectif est d’obtenir une pastille frittée dense, de
forme cylindrique ou annulaire, selon le réacteur concerné et dont la stabilité thermique est
garantie, c’est-a-dire présentant une évolution géométrique contrdlée en température. Les
deux procédés classiquement utilisés pour les REL et RNR sont présentés dans le Chapitre I,
81.1letl1.2, p. 15 et 16, respectivement.

L’utilisation d’oxyde mixte (U,Pu)O, est aussi envisagée en tant que combustible pour les
réacteurs du futur. Les spécifications de ce combustible ne sont pas encore précisément
formulées. 1l s’agirait d’obtenir des pastilles de densité avoisinant 95 % de la densité
théorique (%dy), d’une teneur en plutonium de 1’ordre de 30 %atomique (%,), dont
I’homogénéité uranium-plutonium respecte a minima les criteres de fabrication du MOX
actuel et dont le rapport oxygeéne sur métal est compris entre 1,94 et 2,00.

L’oxyde d’uranium est aujourd’hui mis en ceuvre dans le procédé sous forme de dioxyde
UO,, il peut étre stocké sous forme d’octaoxyde de triuranium, aussi appelé sesquioxyde
d’uranium, de formule U3Og. Cet oxyde sur-steechiométrique (rapport O/M > 2,00) présente
I’avantage d’une grande stabilité sous air a température ambiante, contrairement au dioxyde
d’uranium qui s’oxyde dans ces conditions. Avant d’étre mis en ceuvre dans le procédé de
fabrication, 1’oxyde U3Og subit un traitement thermique de réduction visant & obtenir un
rapport O/M égal a 2,00.

Dans le cadre de ces travaux, I’utilisation de 1’oxyde U3Og brut (sans étape prealable de
réduction) en complément des poudres de UO, et de PuO, est étudi¢e afin d’élaborer du
combustible pour les réacteurs nucléaires du futur. Le but recherché est de comprendre
I’impact de ce nouvel intrant sur le procédé de fabrication. Pour cela, une attention
particuliére est donnée a la compréhension des différents phénomenes se produisant lors de
I’étape de frittage, en lien avec la méthode de synthese de U;Og, ainsi qu’aux caractéristiques
des pastilles frittées. Le paragraphe suivant traite des premiers essais réalisés avec ce type de
poudre.
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2 Premiers essais de mise en ccuvre de U3Og

Des premiers essais intégraux incorporant une poudre d’UzOg, issue de la calcination
d’un oxalate d’uranium (appelée ex-oxalique), au combustible oxyde mixte ont été réalisés
dans le cadre de cette these. Ces essais ont été menés a partir d’un mélange constitué de
35,5 %, d’uranium provenant d’une poudre UO,, de 35,5 %,; d’uranium provenant de U3Og
ex-oxalique et de 29,0 %, de plutonium provenant de PuO,. Le comportement au frittage de
ce mélange a été étudié a 1700°C pendant quatre heures. La densité des pastilles frittées
obtenues est comparée a celle d’un mélange de référence (sans U3QOg), constitué de 71,0 %q
d’uranium provenant d’UO; et de 29,0 %, de plutonium issu de PuO,.

Ces échantillons sont frittés dans des conditions proches du procédé industriel, dans un four
batch. Deux atmosphéres de frittage constituées d’Ar / 4 %H, sont étudiées. L’une,
représentative du procédé RNR, est humidifiee a 350 vpom de H,O afin d’obtenir un
combustible sous-steechiométrique a température ambiante et la seconde, similaire a celle du
procédé REL, est humidifiéee a 1200 vom de H,O pour obtenir un combustible
steechiométrique. Les conditions de synthese, les caractéristiques des poudres, leurs
conditions de mise en ceuvre et le four de frittage batch utilisé sont présentés dans le Chapitre
111, 8 1, p. 89. Le Tableau 1 présente les caractéristiques des pastilles obtenues.
Tableau 1. Caractéristiques des pastilles issues de mélanges méres avec et sans U3;Og ex-oxalique
apreés frittage sous Ar / 4 %H, + 350 et + 1200 vpm de H,O
Humidité de

) . Densité frittée  Porosité  Porosité Variation
Nature du mélange I’atmosphére . , Rapport -
mére mis en ceuvre de frittage hydrostatique  ouverte fermée O/M de densité

’ (%dr) %) (%) (%dn)

(vpm)

Sans U3;Og* 350 96,9+ 0,4 00+£02 3102 1,98 09408

Avec U3Og ex-oxalique™ 350 96,0+ 0,4 02+02 380,22 1,98 R
Sans U;0q 1200 94,7+ 0,4 02+02 5102 2,00 13408

Avec U;0g ex-oxalique 1200 934+04 06+02 6,002 2,00 o

* . densité théorique prenant en compte 1’écart a la stoechiométrie

Les échantillons frittés sous une atmosphére contenant 350 vpm de H,O sont, comme prévu,
sous-steechiométriques et ceux frittés sous 1200 vpm de H,O sont bien steechiométriques.

Quelle que soit la pression partielle d’oxygene, contrélée par la quantité d’eau présente dans
I’atmosphére de frittage, les échantillons incorporant 35,5 %, de U3Og ex-oxalique présentent
une densité plus faible que ceux uniquement issus des poudres UO, et PuO; ; cet écart est de
- 0,9 %dy, et de - 1,3 %dy, pour respectivement, 350 vpm et 1200 vpm de H,O. La diminution
de densite est principalement liée a une augmentation de la porosité fermée, les variations de
porosité ouverte étant comprises dans 1’incertitude de la mesure.

Quelle que soit la composition des échantillons frittés sous 1200 vpm de H,O, ceux-ci sont
moins denses que ceux frittés sous 350 vpm de H,O ; cette différence est de 1’ordre de
- 2 %di. A I’issue de ces travaux, une explication de cet écart sera donnée.

Afin de limiter le nombre d’essais en actif dans le cadre de cette étude, I’atmosphére
constituée d’Ar / 4 %H, + 1200 vpm est choisie comme atmosphere de référence. Celle-ci
maximise les écarts de comportement au frittage lorsque U3Og est mis en jeu ce qui facilitera
1I’étude de I’origine de la baisse de densite.
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Pour vérifier la stabilité de la porosité des pastilles frittées, critére de recette d’un combustible
REL?Y, les échantillons frittés subissent un test de stabilité thermique & 1700°C pendant vingt-
quatre heures sous argon sec. Les caractéristiques des échantillons obtenues lors de ce test
sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2. Caractéristiques des pastilles issues de mélanges meres avec et sans U3Og ex-oxalique
frittées sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O apres le test de stabilité thermique (ST)

e, L L Variation de
3 Densiteé frittée Porosité Porosité .,

Nature du mélange . , Rapport  densité avant/

mére mis en euvre hydrostatique ouverte fermée O/M aprés ST
(%d) (%) (%) ’
(%din)

Sans U30g 948+0,4 03+0,2 49+0,2 2,00 +0,1+0,8
Avec U;0g ex-oxalique 88,7+0,4 05+0,2 10,8+0,2 2,00 -47+0,8

Apres le test de stabilité thermique, les deux échantillons mis en ceuvre conservent, coOmme
attendu, un rapport O/M égal a 2,00.

L’échantillon de référence, sans U3Og, ne montre pas de variation significative de la densité
lors de ce test, la variation observée étant comprise dans 1’incertitude de mesure, soit + 0,1 +
0,8 %d;,. Ce combustible peut donc étre qualifié de "stable™ au regard du test.

A contrario, la pastille incorporant un ajout de U3Og ex-oxalique présente une importante
diminution de la densité, égale a - 4,7 £ 0,8 %dy,. Celle-ci est liée a une forte augmentation de
la porosité fermée (+ 4,8 £ 0,4 %). Ce comportement dé-densifiant est indésirable au regard
du test.

Au vu de ces premiers constats, 1’étude de I’impact du nouvel intrant s’est focalisée sur la
compréhension du phénoméne de dé-densification ici observé, celui-ci pouvant se produire
aussi bien au cours du frittage que lors du test de stabilité thermique.

3 Démarche

L’étude de I’impact du nouvel intrant qu’est 1’U3Og devant prendre en compte le
phénomene de dé-densification observé lors des essais préliminaires précités, le travail de la
présente these est organisé de la maniere suivante :

Le chapitre | donne les notions essentielles issues de 1’état de I’art pour la compréhension de
cette étude. A cet effet, la bibliographie a été axée sur :

e les procédes historiques de fabrication du combustible d’oxyde mixte ;

! La stabilité du combustible, c¢’est-a-dire sa propension & re-densifier ou dé-densifier en température, est un
critere de recette du combustible REL. En effet, les variations géométriques du combustible sous irradiation
doivent étre maftrisées, afin d’éviter soit une interaction mécanique du combustible avec la gaine, si ce premier a
tendance & dé-densifier, soit une augmentation de la température du combustible par I’augmentation du jeu entre
la pastille et la gaine, s’il a tendance a re-densifier.
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e les mécanismes du frittage, le paramétre d’influence majeur qu’est le potentiel
d’oxygéne et les moyens de le contrdler, les effets engendrés par 1’oxyde U3Og ;

e les diagrammes de phases et les équilibres thermodynamiques existants entre les
différentes especes mises en jeu lors de la fabrication du combustible ainsi que les
structures cristallographiques des phases d’intérét pour cette étude ;

o les différents mécanismes de dé-densification répertoriés dans la littérature. On
montrera en particulier I’importance de I’impureté carbone.

Dans le second chapitre, afin de pallier les contraintes imposées par la mise en ceuvre de
matiéres nucléaires (travail en boftes-a-gants lourd et a risque radiologique, matiere
contingentée, équipements nucléarisés limités...), le phénoméne de dé-densification est
d’abord appréhendé sur un simulant du MOX, identifié pour ses similitudes de comportement
au frittage avec (U,Pu)O;: I'oxyde de cérium yttrié. L’étude porte principalement sur la
confirmation de I’effet présumé du carbone en étudiant le comportement de pastilles de
(Ce,Y)O,.« enrichies par ajout de carbone graphite. Elle comprend le suivi continu, tout au
long du cycle de frittage :

e de I’allongement longitudinal d'une pastille par dilatométrie,

e de la quantit¢ d’oxygene disponible dans le gaz de frittage a 1’aide d’une sonde a
oxygene,

e des gaz carbonés produits, tels que le monoxyde et le dioxyde de carbone par analyse
micro-chromatographique en phase gazeuse (LGC) en sortie du dilatometre.

Cette étude permettra en outre d’affiner le protocole expérimental et les expérimentations a
réaliser en boites-a-gants sur les matériaux d’intérét.

Dans le troisieme chapitre, la dé-densification liée a I’introduction de U3Og est étudiée sur le
combustible MOX lui-méme. Les études expérimentales destinées a comprendre la
phénoménologie et les parametres d’influence peuvent s’exposer en quatre grandes familles :

e Les études destinées a comprendre le comportement au frittage de chacun des
constituants pris individuellement, pour repérer un éventuel comportement atypique,
puis en mélange binaire (UO,—U30g) et en mélange ternaire (UO,—U30g-PuO;) pour
évaluer des éventuels effets d’interaction. La discrimination du réle de U3Og est
réalisée en étudiant le comportement au frittage de pastilles avec U3Og (ternaires UO,—
U30g —PuQy) et sans (binaires UO,—PuO,), toute chose étant égale par ailleurs.

e Les études destinées a discriminer les caractéristiques de U3Og influengant la dé-
densification. Pour ce faire, différents types de poudres de U3Og , issus de syntheses
différentes, seront étudiés seuls et en incorporation dans le MOX, montrant toute
I’importance de I’impureté carbone.

e Les ¢tudes destinées a évaluer I’'importance des autres causes possibles de dé-
densification, telles qu’identifiées dans I’étude bibliographique : croissance granulaire,
augmentation du volume de la maille cristallographique, effet Kirkendall et formation
de la solution solide.
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e Les caractérisations spécifiques menées afin d’évaluer d’autres effets liés a 1’ajout de
U3Og sur le combustible, telle que I’homogénéité de la répartition U / Pu, analysée par
microsonde de Castaing.

Le protocole expérimental utilisé lors de I’étude en amont a été reproduit pour ces
expérimentations. L’analyse dilatométrique a été complétée par une analyse
thermogravimétrique couplée a une mesure a 1’aide d’une sonde a oxygene. Ceci afin
d’obtenir la variation du rapport oxygéne sur métal des échantillons et ainsi quantifier
I’oxygéne relaché pouvant réagir avec le carbone. La stabilité thermique des échantillons a
également été étudiée sur les lots mis en ceuvre, afin d’identifier un éventuel lien avec le
comportement au frittage.

In fine, ce troisiéme chapitre permet de préciser les principaux effets liés a ’incorporation de
U3Og dans le procédé de fabrication du MOX et de proposer un mécanisme de dé-
densification reposant sur I’augmentation de pression au sein des pores induite par la présence
d’espéces carbonées pouvant causer la déformation par fluage du combustible.

Le quatrieme chapitre a pour but d’apporter des ¢léments nouveaux de caractérisation destinés
a assoir les hypothéses du mécanisme proposé. Ainsi, un dispositif permettant d’extraire et
d’analyser les gaz occlus dans une pastille frittée a été développé d’abord sur simulant avant
d’étre nucléarisé (intégré en boite-a-gants) et appliqué au combustible nucléaire pour valider
I’existence d’espéces gazeuses occlues.

Des calculs mécaniques ont également été entrepris afin d’estimer la quantité et la pression de
ces gaz requises dans les pores du combustible nucléaire pour provoquer son gonflement et
les comparer aux valeurs mesurées dans les poudres utilisées.

Enfin, I’observation in situ du phénomeéne de dé-densification par micro-tomographie X sur
simulant enrichi en carbone graphite a été effectuée au synchrotron européen (ESRF).

Ces résultats expérimentaux consolident I’analyse phénoménologique présentée
précédemment. En lien avec le mécanisme ainsi identifié, un cycle de frittage "avancé" est
proposé afin d’inhiber le phénoméne de dé-densification.
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Glossaire
Acronyme Signification
BE Bond Energy
BET Méthode Brunauer, Emmet et Teller ; utilisée pour mesurer la surface
specifique
CALPHAD Calculation of Phase Diagram
CoCa Co-broyage Cadarache
DCE Diamétre de Cercle Equivalent
ESRF European Synchrotron Radiation Facility
FWHM Full Width at Half Maximum
MEB Microscopie Electronique a Balayage
MET Microscopie Electronique en Transmission
MIMAS Micronized Master Blend
MOX Mélange d’Oxydes ; se dit du combustible nucléaire
ND Non Déterminé
O/M Rapport Oxygene sur Métal
REL Réacteur a Eau Légeére
RNR Réacteur a Neutrons Rapides
ST Stabilité Thermique
THE Trés Haute Efficacité ; se dit généralement d’un filtre
XPS Spectroscopie Photoélectronique X
Symbole Signification
a Terme de cohésion de la loi de VVan der Waals
b Covolume molaire de la loi de Van der Waals
d Taille des grains
f Fraction volumique de porosité
F Constante
h Intervalle de classes
K Nombre de classes
Kn Constante de la loi d’Odqvist
L Longueur
Masse
m; Exposant de la taille des grains (avec i = 1 ou 2)
N Nombre d’¢éléments
N Constante de la loi d’Odqvist
n Quantité de matiere
n; Exposant de Norton (avec i = 1 ou 2)
0 Constante
P Pression
Pe Pression a I’extérieur de la pastille
P; Pression a I’intérieur de la bulle
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Glossaire
Symbole Signification
Po, Pression partielle d’oxygene
Qi Energie d’activation (avec i = 1 ou 2)
r Diamétre du pore apres de-densification
R Constante universelle des gaz parfaits
S Partie déviatorique du tenseur des contraintes
T Température
u Déplacement radial
\ Volume élémentaire représentatif (pore + matériau)
X Rayon initial du pore
y Rayon total (pore + matériau)
€ Déformation
Eeq Déformation équivalente
&,/ (oo™ Constante multiplicative (avec i =1 ou 2)
Y Tension de surface
c Contrainte
Om Contrainte hydrostatique
Geq Contrainte équivalente
U Potentiel chimique
Angle
1) Diametre
00at Pourcentage atomique
%d, Pourcentage par rapport a la masse volumique théorique
Yomas Pourcentage massique
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CHAPITRE I : Revue bibliographique

Ce premier chapitre traite de la fabrication du combustible nucléaire, des oxydes
utilisés (oxydes d’uranium et de plutonium) ainsi que du phénomene de dé-densification. Le
but est de donner les bases nécessaires a la compréhension et a la réalisation de [’étude. En
outre, ce chapitre permet d’identifier les mécanismes pouvant générer la dé-densification
ainsi que d’orienter les premiers essais a réaliser. A l'issue de ce chapitre une explication du
phénomeéne observé lors des essais préliminaires (présentés dans [’Introduction, § 2, p.4)
sera proposeée.

1 Elaboration du combUSiDIE MOX ........covieiiiieiiieeeeeeeseee e 15
1.1 Procédé de fabrication REL..........ccccoiiiiiiiiiiise s 15
1.2 Procédé de fabrication RNR-Na.........ccoovriiiiiiiiiesesiesee e 16
I T ] Vo 1= SR 16
1.4 Potentiel d’OXYZENE ...ccveiveiiiiiiiieiiie e 20

2 Diagrammes de phases U-PU-O ... 24
2.1  Diagramme de phases binaire U-O.........ccocoiiiiiiiiiiiininieecee e 24
2.2  Diagramme de phases binaire PU-O ............cccooiiiiiiiiiic i, 25
2.3  Diagramme de phases ternaire U-PU-O ..........ccccooiieiiiiie i, 26

3 Structure cristallographique des oxydes d’uranium et de plutonium.............ccccceevvrnenn 30
3.1  Les oxydes SteeChIOMEIIQUES ......ceiveeiiiiiiiieiiieie e 30
3.2 Les 0Xydes SUr-SteeChiOMELIIQUES .......eivervirieeiieieiesie sttt 31
3.3 Les 0xydes SOUS-SteeChIOMELIIQUES ....cvervirverrieieieriesie sttt 33

4 Le phénomeéne de dé-densifiCation...........ccccveiieiicic i 34
A1 DEFINITION ..ottt e et st be st e e ne e e 34
4.2  Parameétres affectant la densification et la fermeture de la porosité........................... 35
4.3 0rigines possibles IdeNtifiBes ... 38

ST = 1 - OSSR 46
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1 Elaboration du combustible MOX

1.1 Procédé de fabrication REL

La fabrication d’un combustible nucléaire de type mélanges d’oxydes (MOX) pour les
réacteurs a eau légére (REL) repose sur un procédé de métallurgie des poudres nommé
"Melox Process™” ou encore "MIMAS" pour Micronized Master Blend. Les différentes étapes
constituant ce procédé sont représentées en Figure 1.

UOz PUOZ

VN —

Co-broyage
(mélange mere : 30 Y%omss Pu)

V

Tamisage - Forcage

\J/ Broyage
Dilution rebuts
Porogéne ———>{  (mélange dilué : 3 < %mes Pu < 10)

v

Lubrifiant ——> Pastillage

.

Frittage
(Ar/H,/H,0 4 h 1700°C)

v

Rectification

!

Contrbles (O/M = 2,000)

\%

Figure 1. Procédé de fabrication du combustible MOX
pour REL

Une premiere étape de co-broyage des oxydes nucléaires est réalisée dans un broyeur a
boulets a sec afin de microniser et de mélanger intimement les oxydes d’uranium et de
plutonium (le broyage humide n’étant pas envisagé pour des raisons de criticité). La teneur en
plutonium de ce melange mére, aussi appelé mélange primaire, est de I’ordre de 30 %mas. Le
melange de poudres broyées est ensuite tamisé-forcé afin d’éliminer les gros agglomérats,
néfastes a la densification. Cette poudre est ensuite diluée avec du dioxyde d’uranium non
broyé afin d’abaisser la teneur en plutonium a 10 %mas environ ; le mélange est alors appelé
mélange dilué et un porogene peut y étre ajouté. Le mélange dilué est pressé uni-axialement
aprés ajout de lubrifiant (stéarate de zinc) afin de diminuer les forces de friction lors de la
compression. Le compact de poudres, aussi appelé comprimé cru, est fritté pendant 4 heures a
1700°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O dans le but de densifier et de consolider le
combustible. La pastille frittée est ensuite rectifiée afin d’obtenir les dimensions géométriques
désirées. Celle-ci présente idéalement une forte densité, de 1’ordre de 95 %dy, et un rapport
oxygene sur métal (O/M) steechiométrique, égal a 2,00 ; de maniére & notamment favoriser la
conductivité thermique du matériau. Si ces critéeres ne sont pas respectés, les pastilles non
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conformes aux spécifications, sont rebutées et sont broyées avant d’étre recyclées dans le
procédé de fabrication, on parle de chamottage.

1.2 Procédé de fabrication RNR-Na

La fabrication du combustible MOX pour les réacteurs a neutrons rapides et a
caloporteur sodium (RNR-Na) est basée sur le procédé "CoCa" pour co-broyage Cadarache.
La teneur en plutonium visée pour ce type de réacteur étant plus élevée que celle pour les
REL (soit environ 30 %mas), le procédé est simplifié par 1’absence de 1’étape de dilution
(Figure 2).

uo, PuO,

| —

Co-broyage
(= 30 Yomas PU)

v

Tamisage - Forcage

\1/ Broyage
Lubrifiant —> Pastillage rebuts

!

Frittage
(Ar/Ho/H;0 4 h 1700°C)

!

Contrbles (O/M = 1,98)

\%

Figure 2. Procédé de fabrication du combustible MOX
pour RNR-Na

Les étapes antérieures au frittage sont similaires a celles décrites dans la partie précédente. Le
cycle de frittage est ici réalisé sous une atmosphere plus réductrice (contenant moins d’eau) :
Ar | 4 %H, + 350 vpm de H,0. Ceci afin d’obtenir des pastilles présentant un rapport O/M
sous-steechiométrique, égal a 1,98 [1] ; cette stoechiométrie correspondant principalement a un
compromis entre une bonne conductivité thermique du matériau et une minimisation de
I’oxydation de la gaine. Pour ce type de réacteurs, la gaine est constituée d’acier et non d’un
alliage de zirconium, le zircaloy, comme c’est le cas pour les REL.

1.3 Frittage

1.3.1 Theorie

Le frittage peut étre décrit comme le passage d’un compact pulvérulent a un matériau
cohérent sous I’effet de la température. Cette étape consiste a chauffer un compact de poudre
en dessous de sa température de fusion totale afin d’accroitre les liaisons entre les grains, ce
qui se traduit par une consolidation et une diminution de volume (phénoméne de retrait) [2].
Les mécanismes inhérents au frittage d’un échantillon dépendent de sa nature, des
caractéristiques du corps cru, de sa microstructure ainsi que des parameétres du traitement
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thermique : atmosphere, pression, tempeérature, vitesses de chauffe et de refroidissement,
principalement. Le frittage se divise en trois étapes, observées par exemple, par
microtomographie X lors du frittage de billes de verre dans le cadre des travaux de these de
Gendron [3,4] et illustrées en Figure 3.
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Figure 3. Mise en évidence des différentes étapes du frittage sur un
empilement de billes de verre par tomographie X [3]

Initialement, le compact a une densité relative (compacité) genéralement comprise entre 50 et
60 % de la densité théorique (%dy,) selon la méthode de mise en forme. Lors du stade initial
du frittage (Figure 3 (1)), des liaisons, appelées ponts ou cous, s’édifient entre les grains de la
poudre pour former un squelette solide conférant une certaine tenue mécanique au matériau
sans pour autant augmenter de maniere importante sa densité. Cette étape se produit jusqu’a
une densité voisine de 65 %dy,. Passé cette valeur de densité, la seconde étape du frittage
(Figure 3 (2)) prend place : les ponts entre les grains grossissent en entrainant une diminution
du volume de la porosité ouverte ainsi qu’une augmentation de la compacité (phénomene de
retrait). La porosité est répartic sous forme d’un réseau interconnecté au sein du matériau.
Durant ces deux étapes, le grossissement granulaire reste limité. La troisieme et derniére étape
du frittage (Figure 3 (3)) débute pour une valeur de densité relative de 1’ordre de 92 %, c’est-
a-dire lorsque le réseau interconnecté de pores s’est totalement scindé en pores isolés les uns
des autres (porosité fermée). La densification est ralentie alors que le grossissement des grains
peut devenir important. Durant ce stade final, la fraction volumique des pores diminue
graduellement.

Le frittage est défini comme étant non réactif si le matériau fritté a la méme composition
chimique que la poudre initiale. A contrario, le frittage est dit reéactif. C’est le cas du
combustible MOX, élabore a partir de poudres UO, et PuO,, susceptibles de former une
solution solide U1.,PuyO,.x lors du frittage.

1.3.2 Meécanismes
Le frittage repose sur la minimisation de 1’énergie libre totale du systeéme au travers de
la diminution de I’aire développée par la surface du solide. Cela se produit sous un gradient
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de contrainte forme par la différence de rayons de courbure entre les surfaces des grains
impliqués. Dans le cas simple d’une interface entre deux milicux 1 et 2, il existe une
différence de pression (P) de part et d’autre de D’interface pouvant étre exprimée par
I’équation de Laplace (équation (1)) :

1 1
Pl—P2=y(7+77) 1)

Avec vy I’énergie de surface, r’ et r’” les rayons de courbure principaux et les indices 1 et 2
désignant respectivement les milieux 1 et 2. Ce gradient de contrainte génére un gradient de
concentration en matiére entre les interfaces en traction (puits de matiére) et en compression
(sources de matiére), induisant un flux de matiere compensatoire. Les différents mécanismes
de frittage impliqués sont en phase avec les différents chemins empruntés par la matiere
comme cela est illustré en Figure 4.

Joint de grain

1. Diffusion en surface

2. Diffusion en volume (depuis
la surface)

3. Evaporat\on-condensaticn

4. Diffusion aux joints de grain

5. Diffusion en volume (depuis
les joints de grain)

\\\ 6. Ecoulement visqueux

Figure 4. Schéma des différents mécanismes de
frittage [5]

Il s'agit de la diffusion en surface, de la diffusion en volume, de 1’évaporation-condensation,
de la diffusion aux joints de grain et de 1’écoulement visqueux. Ces mécanismes se produisent
depuis les surfaces de grains (surfaces convexes) et/ou depuis les joints de grains (sources de
matiére) vers les surfaces de ponts inter-granulaires (surfaces concaves, puits de matiere). Ces
mécanismes de transport contribuent a faire croitre les ponts inter-granulaires et donc a
consolider le matériau. Seuls les mécanismes conduisant au rapprochement des centres de
grains permettent la densification du matériau. Ainsi, seule la diffusion en volume depuis les
joints de grains et la diffusion aux joints de grains sont des mécanismes densifiant pour des
matériaux dont la plasticité n’intervient pas de maniere significative. Auquel cas, il faut
également consideérer les mécanismes basés sur les dislocations (voir Annexe 1.3, p. 214).

1.3.3 Frittage du MOX
Dans le cas du frittage reactif en systéme polyphasé, le gradient de contraintes lié au
frittage différentiel induit par la réaction chimique est en général beaucoup plus important que
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celui du frittage simple et I’enthalpie de la réaction peut influencer la cinétique de
densification. Les études réactionnelles réalisées sur des mélanges de poudres d’oxyde
d’uranium et de plutonium ont montré que la formation de la solution solide de U;.,PuyO,
débute vers 1500°C sous hydrogene, ce qui correspond généralement au début du troisiéme
stade du frittage [6]. La formation de la solution solide fait ainsi concurrence au frittage avec
une vitesse initiale qui augmente avec la teneur en plutonium et a la surface totale de contact.
Méme si le facteur décisif du frittage (étape lente) est la diffusion des cations et non pas la
formation de la solution solide, il n’en reste pas moins que la densification ou le
grossissement des grains peuvent étre modifiés par la migration des espéces.

Lors de ses travaux de these, Toury [7] a étudié I’effet de 1’augmentation de la teneur en
plutonium dans le MOX sur le comportement au frittage sous Ar / 5 %H,. L’analyse
dilatométrique de comprimés incorporant 10 et 25 %y,.s de PUO, est présentée en Figure 5.

' ]f ' }e:mpérature (°C)

° R C—— ey ST ——N R —"
o «q O —0 000 0o 1400

90% UO; - 10% Pu0,
— 75% U0, - 25% Pu0,

Retrait linéaire relatif (%)

i —— -

Figure 5. Variation du retrait au cours du frittage sous
Ar /5 %H, de UO, + 10 et 25 %55 de PuO, [7]

La Figure 5 révele que lorsque la teneur massique en plutonium dans les mélanges UO,-PuO,
augmente, la température de début de densification diminue et le retrait est plus important au-
dessous de 1100°C. Cette tendance s’inverse au-dessus de 1200°C ; la présence d’une quantité
plus importante de PuO, semble limiter le retrait. Cette observation est en accord avec les
travaux de Kutty et al. [8] qui ont montré que plus la concentration en PuO, est éleveée, plus le
retrait final est faible : 15 % pour UO; ; 14 % pour 80 %mas UO, + 20 %mss PUO, ; 11 % pour
50 %mas UO2 + 50 %45 PUO, et 10 % pour PuO,.

1.3.4 Frittage de U3Og

Lors du frittage sous atmosphere réductrice : Ar / Hj, I"octaoxyde de triuranium
(U3Og) est réduit en dioxyde d’uranium (UQ;). Cette réduction est accompagnée du passage
d’une structure orthorhombique a une structure cubique a faces centrees pour a-U3Og et UO,,
respectivement ; les structures cristallographiques sont decrites au 8 3, p.30. D’aprés
plusieurs auteurs [9-12], ce phénoméne se produit entre 400 et 600°C sous atmosphére
hydrogénée et induit une reduction du volume des grains constituant le polycristal de 23,6 %.
La densité théorique du matériau passe ainsi de 8,37 & 10,96 g/cm® [9]. Cette réduction est
alors associée a une création significative de porosités ; c’est pourquoi, dans certains cas,
U30Og est utilisé en tant que porogene minéral [13].
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Song et al. [14] ont étudié I’incorporation d’U3Og dans une poudre d’UO,, avec différentes
teneurs : 0; 10 et 20 %mas. Les différentes densités frittées ainsi obtenues sont presentées sur
la Figure 6.

100

—e—uo,

- [-0— 290 wis UO, and 10wtk U,0,
—W— 50 wi% UO, and 20wt3 L0,

93 ST = ¥

U0, pellet density (% TD)

0.0 I 0.1 I 0.2 ‘ 0.3 ‘ 0.4 I 0.5
Nb,O, content (wt%)

Figure 6. Variation de la densité frittée en fonction de la
teneur en Nb,Os et de la teneur en U3Og [14]

En I’absence de pentoxyde de niobium (Nb,Os), la densité de la pastille frittée de UO,
diminue avec 1’augmentation de la teneur en U3Og, passant ainsi de 96 %dy, sans U3Og a
moins de 92 %ds, avec 20 Y%pmas de U3Og. L’ajout de UzOg ne semble pas impacter la taille des
grains obtenue apreés frittage. L’incorporation de U3Og se traduit généralement par 1’apparition
d’un volume important de porosité formant un réseau de petits pores localisés aux joints de
grains [15].

1.4 Potentiel d’oxygene
1.4.1 Définition et calcul
A une température donnée, I’équilibre thermodynamique entre le combustible MOX et

I’atmosphére est caractérisé par une pression partielle d’oxygene (Py,). Celle-ci correspond a
la pression qu’exercerait I’oxygene s’il était seul a occuper le volume offert au mélange
gazeux. Cet équilibre est défini par la réaction de dissociation du dioxygéne gazeux (équation
(2)).

1

2020 = 09 )
Et par le passage de I’oxygene solide (présent dans le MOX) a I’oxygéne gazeux et vice-versa
(équation (3)).

O@ =0 A3)

L’équilibre chimique est atteint lorsque les potentiels chimiques (p) des espéces présentes
dans chacune des equations (2) et (3) sont égaux, c’est-a-dire lorsque 1’équation (4) est
vérifiée.
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ZHoz(® T Ho = Hoe) “)

Le potentiel d’oxygene, AG(0,), correspondant a I’enthalpie libre molaire partielle de
I’oxygene est calculé a partir de I’équation (5).

_ _ POZ _ e
AG(03) = RTIn pr | = 2Mos ~ Go, (5)
02

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température en K, Po, la pression partielle
d’oxygene et Py, la pression standard (1 bar).

1.4.2 Enjeux

Le potentiel d’oxygeéne est un parameétre fondamental & contrdler afin de maitriser
I’étape de frittage. En effet, pour une atmosphére donnée, le potentiel d’oxygene en équilibre
avec le MOX dépend de trois parameétres : la température, la teneur en plutonium et 1’écart a
la steechiométrie. Ce dernier correspond, pour une teneur en plutonium donnée, a un type de
défaut majoritaire dans le solide. Les différents types de défauts ponctuels sont décrits en
Annexes, 8 1.2, p. 213 ; lorsque ces défauts s’associent entre eux, ils forment des défauts
complexes, appelés clusters. Les défauts gouvernent les phénoménes de diffusion se
produisant lors du frittage comme Matzke [16] 1’a mis en évidence durant ses travaux,
Figure 7.
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Figure 7. Dépendance du coefficient de diffusion du plutonium dans (UggPug 2)O2.« €N
fonction de la pression partielle d’oxygene a 1500 et 1600°C [16]

Ainsi, pour une température donnée, la pression partielle d’oxygéne définit le rapport O/M du
combustible, le type de défauts prédominants ainsi que le coefficient de diffusion U-Pu. Par
exemple, pour un combustible MOX constitué de 80 %, UO, + 20 %, de PuO, a 1500°C, la
diffusion U-Pu est gouvernée par les défauts de type interstitiels anioniques pour un rapport
O/M sur-steechiométrique, par les lacunes anioniques dans le domaine sous-steechiométrique
proche de 2,00, puis par les clusters en-dessous d’un rapport O/M de 1,95. Dans ces
conditions, une valeur minimale du coefficient de diffusion est obtenue pour un rapport O/M
égal a 1,98 (Figure 7). Les phénomeénes de diffusion affectent la densification, la croissance
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granulaire, la formation de la solution solide...[6] Par consequent, les caractéristiques finales
attendues sur le combustible nucléaire telles que la densite frittée, I’homogénéité uranium—
plutonium ou encore 1’écart a la steechiométrie sont toutes intimement liées au potentiel
d’oxygéene.

1.4.3 Mesure

La mesure du potentiel d’oxygene peut étre réalisée de maniére directe par 1’utilisation
d’une cellule galvanique en température, mais uniquement sous une atmosphere neutre ou
sous vide. Le potentiel d’oxygéne peut également étre mesuré de maniére indirecte par la
détermination de la pression partielle d’oxygene du gaz en équilibre avec le matériau.

Du fait de I’utilisation d’une atmosphére réductrice, constitué¢e d’argon et de dihydrogene lors
du frittage, le contréle du potentiel d’oxygene est réalisé au travers de la pression partielle
d’oxygéne. Pour cela, la formation d’eau selon 1’équilibre entre le dihydrogéne et 1I’oxygéne
doit étre considérée d’apres la réaction (6).

2H, + 0, = 2H,0 (6)
Le potentiel d’oxygéne, AG(0,), est calculé en tenant compte du rapport H,O/H, ainsi que de
la température (T) en K. Tout comme dans la cadre des travaux de Strach [17], le calcul du
potentiel d’oxygéne est réalisé a partir des travaux de Wheeler et Jones [18], dont les
constantes sont converties en Joule ; équation (7).

q H,0
AG(0,) = —479068 + 4,184T (8,96 log(T) — 4,42 + 9,152 log (HL)] @
2

La teneur en hydrogéne étant fixée par le gaz de frittage, 1’ajustement du potentiel d’oxygéne
est réalisé a travers la variation de la quantité d’eau présente dans ce gaz. La pression partielle
d’oxygéne est déduite a partir de la relation (8).

by, = e 77) (8)
La mesure de la Po, du gaz in situ dans un four de frittage n’est technologiquement pas
réalisable a 1700°C. Cependant, il est possible de I’estimer en mesurant la Po, en entrée et en
sortie du four. Les deux dispositifs utilisés dans le cadre de ces travaux sont brievement
décrits ci-apres.

1.4.3.1 Sonde a humidité : sonde capacitive

Un hygrometre a miroir refroidi, aussi appelé sonde capacitive, permet de connaitre le
taux d’humidité présent dans un mélange gazeux. Cette sonde posséde une structure en
couches comprenant deux ¢électrodes, dont I'une est perméable a 1’eau. La couche
intermédiaire, entre les deux électrodes, est composée d’un polymere hygroscopique. La
capacité du systéme est modifiée par la quantité d’humidité présente dans le polymére.
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1.4.3.2 Sonde a oxygeéne en zircone

La mesure de la pression partielle d’oxygeéne peut étre réalisée a 1’aide d’une sonde en
zircone. En effet, la zircone (ZrO,) est une céramique conductrice ionique pour les ions 0%
qui est stabilisée avec de I’oxyde de calcium (CaO) ou encore de 1’oxyde d’yttrium (Y,03).
Dans les solutions solides ainsi obtenues, les cations plurivalents créent des lacunes négatives
tout en preservant la neutralité électrique. La mobilité des ions oxygeéne est alors favorisee a
haute température, i.e. > 500°C [19]. Dans une sonde zircone, une membrane de ce matériau
est utilisée pour séparer le milieu de mesure d’un milieu de référence (généralement 1’air ou
un mélange metal-oxyde métallique). Les deux faces de cette membrane sont recouvertes
d’une couche de métal noble poreux, le platine (Pt), qui constitue une électrode
potentiométrique. La mesure de la différence de potentiel électrique entre le gaz a analyser (¢)
et la référence (¢ref) permet de calculer le potentiel d’oxygeéne en utilisant la loi de Nernst
(équation (9)).

_RT (P,
b — brer = E n P(])Ef )

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température en K et F la constante de Faraday, Po,
la pression partielle d’oxygeéne du gaz a analyser et P(r)gf la pression partielle d’oxygene de
référence.

La variation de la pression partielle d’oxygéne en fonction de la teneur en eau présente dans
I’atmosphere de frittage pour une atmosphere constituée de Ar / 4 %H, et de Ar / 5 %H, est
calculée a partir des équations (7) et (8), elle est tracée sur la Figure 8. Le calcul est effectué a
650°C, température a laquelle la pression partielle d’oxygene est mesurée dans cette étude.

1E-23
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Teneur en H,0 dans I'atmosphére (vpm)

Figure 8. Variation de la pression partielle d’oxygéne a 650°C en fonction de la teneur en eau pour un
mélange gazeux de dihydrogéne dilué & 5%, et a 4%,

Pour les deux compositions étudiées, la pression partielle d’oxygeéne présente une allure
exponentielle asymptotique lorsque la teneur en eau dans le mélange gazeux augmente. C’est-
a-dire que la variation de la pression partielle d’oxygene mesurée in operando a 650°C est
d’autant plus sensible que la teneur en eau dans 1’atmosphere est faible.
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1.4.4 Controle
1.4.4.1 Pompe électrochimique

Le contrdle de la pression partielle d’oxygeéne par une pompe électrochimique reprend
le méme principe que celui de la sonde & oxygéne en zircone. L’innovation repose ici sur le
fait qu’une tension ajustable est appliquée de part et d’autre d’un tube en zircone stabilisée

recouvert de platine. De la sorte, un flux d’oxygéne est créé de maniére a appauvrir ou
enrichir en oxygene le gaz présent a I'intérieur du tube selon le sens d’application de la
tension.

1.4.4.2 Humidification

La pression partielle d’oxygéne peut également étre contrélée par humidification du
gaz de frittage. Pour ce faire, un gaz saturé en eau est mélange au méme gaz sec de maniére a
obtenir le rapport H,O/H, souhaité. Afin de saturer le gaz vecteur en eau (Ar / 4 et 5 %H;
dans cette étude), celui-ci bulle a I’intérieur d’un réservoir rempli d’eau distillée. Le gaz
saturé en eau est ensuite dilué avec le gaz sec a I’aide de débitmeétres.

2 Diagrammes de phases U-Pu-O

2.1 Diagramme de phases binaire U-O

Le systéme binaire uranium-oxygene est étudié depuis longtemps et de nombreuses
données expérimentales sont disponibles dans la bibliographie [20,21]. Les diagrammes de
phases présentés ici (Figure 9) sont ceux de Guéneau et al. [22,23]. Ces auteurs s’appuient sur
les données disponibles dans la littérature afin de modéliser les diagrammes de phases par la
méthode CALPHAD (Calculation of phase diagram) [24] en utilisant le logiciel Thermo-Calc
et la base de données TAF-ID.

24



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre |

4500 1 1 1 1 3300 1 | | I ~ O Schaner (1980)

4000 - Lig.(L) Ackermann (1973)
Picard 198‘§é
Blad'.bum 1 58)
Roberts

Anthony 1962
Amnson 96

3500 |

3000

Saito (1974,
Markin (19 95)
Kiukkola (1962,
Gerdanian é&) 1)

Marchldan 972)—75)
2500 éz

TIK
TIK
@
o
o
1

2000

v-U+U0,.,
B-U+U0,

1500 -| J UsOy-8+Gas

GO OGS X PAGA M+« O+ X

y-U+UO, ,

1000

Eavids (1066
wards

g&ﬁ) )
Ackermann (1969)
Latta (1970)

Latta (1970)
Paﬂorel (1969

a-U+U0,

T ““““““““ 600 0-U+U0,.,
H UOj+Gas |
500 - ms ’ 300 l : :

' \ e 060 062 064 066 068 070
0 0.2 0.4X o) 0.6 0.8 1.0 X (O) Gerea: ﬂ;ﬁ%&”
Figure 9. Diagrammes de phases du binaire U-O pour des compositions en oxygéne comprises entre
A) 0 et 100 %, et B) 60 et 70 %, calculés a partir du logiciel Thermo-Calc [23] ; les lignes en
pointillés correspondent a l’ancienne représentation du diagramme de phases de [22], les points
expérimentaux de couleur noire sont issus de [25], ceux de couleur rouge de [21] et ceux de couleur
bleue de [26]
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Le diagramme met en évidence I’existence de nombreux composés intermédiaires stables en
fonction de la température et du rapport O/U. Les principaux composes stables dans le
domaine d’intérét pour la fabrication du combustible sont : UO,, UsO09, U307 et U3Osg. Le
domaine de composition des oxydes d’uranium est étendu en raison de I’existence de
nombreux degrés d’oxydation de I'uranium (+I11, +1V, +V et +VI). Lorsque la température
augmente, le domaine d’écart a la steechiométrie s’élargit vers des valeurs positives puis vers
des valeurs négatives a température plus élevée. L’existence de la phase fluorine UOjsy
s’étend dans un grand domaine de stecechiométrie : O/U = 2,00 a 2,22 a 800°C et O/U = 1,60 a
2,30 a 2400°C.

2.2 Diagramme de phases binaire Pu-O

De la méme maniere que pour le diagramme de phase U-O, celui de Pu-O est depuis
longtemps étudié et le diagramme représenté ici (Figure 10) est celui de Guéneau et al.
[23,27].
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Figure 10. Diagrammes de phases du binaire Pu-O pour des compositions en oxygéne comprises entre
A) 0 et 100 %, et B) 58 et 68 %, calculés a partir du logiciel Thermo-Calc [23] ; les lignes en
pointillés correspondent a /’ancienne représentation du diagramme de phases de [27] ; les points
expérimentaux présentés dans la légende correspondent, de haut en bas, a [28], [29] [30] [31] [32]
[33] [34] [35] [36] [37] [38] [39,40]

Contrairement a I’oxyde d’uranium, le dioxyde de plutonium est stable sous air a pression
atmosphérique et a température ambiante. L’augmentation de la température a pour effet
d’¢largir le domaine d’écart a la steechiométrie vers des valeurs négatives (valence du
plutonium de +111 et +1V). Ainsi, PuO; 75 peut étre obtenu des 650°C. Il est également possible
d’identifier la présence de PuO; 57 a température ambiante et jusqu’a 600°C. Quatre composés
stables sont identifiés en fonction de la température et de la pression partielle d’oxygene :
PuO, (V—PUOz), PU01,61 ((I-PU203), PU01,52 (Cl'-PUzO:g) et Pu,O3 (B-PUZO:;). L’existence d’une
phase PuO,.x solide est sujet a controverse puisque a ce jour seuls Haschke et al. [41,42] ont
réussi a la former.

2.3 Diagramme de phases ternaire U-Pu-O

2.3.1 A temperature ambiante

Depuis les années 60, le diagramme de phases ternaire U-Pu-O est étudié afin de
fabriquer du combustible nucléaire. Des auteurs tels que Markin et al. [43] et Sari et al. [44]
ont fortement contribué a son élaboration. Aujourd’hui encore, le diagramme le plus
couramment utilisé est celui proposé par Sari et al. [44], présenté en Figure 11. Celui-ci
correspond a une extraction du diagramme ternaire dans la zone d’intérét pour la fabrication
du combustible nucléaire, c’est-a-dire pour un rapport O/M compris entre 1,5 et 2,7. Le
diagramme ternaire se présente initialement sous forme triangulaire (Figure 12).
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Figure 11. Diagramme ternaire U-Pu-O a 25°C et pression atmosphérique pour un rapport O/M
compris entre 1,5 et 2,7 proposé par Sari et al. [44] et retracé par Guéneau et al. [45]

D’aprés le diagramme de phases a température ambiante et a pression atmosphérique, trois
principaux domaines sont identifiés :

Le domaine sur-steechiométrique UO,-U30g-PuO,, coloré en rouge clair sur la Figure 11,
correspond a des rapports O/M > 2. Les équilibres de phase dans le domaine sur-
steechiométrique sont induits par 1I’oxydation de 1’uranium de +IV a +V et/ou +VI, tandis que
le plutonium est considéré comme uniquement tétravalent (+IV) [46]. A 25°C, il se
décompose en plusieurs domaines pouvant étre monophasés ou biphasés.

- Domaines monophasés
Les différents domaines monophasés peuvent étre constitués des phases M3;Og, M;Oq
ou encore MO, Cette derniére phase correspond a une solution solide de
U1yPuyOs.x de structure fluorine. L’écart maximal x, au-dessus de la steechiométrie,
diminue avec I’augmentation de la teneur en plutonium ; ainsi x = 0,27 pour une
teneur y = 0,45.

- Domaines biphases
Les différents domaines biphasés en présence a 25°C sont : M3Og.; + M4Og, M30g., +
MO,.x et MyOg + MO,.x. Lorsque la température ou la teneur en plutonium augmente
ces différents domaines disparaissent progressivement en faveur du domaine

monophasé MO;..
Le domaine steechiométrique UO,-PuO;,, correspond au trait rouge foncé en pointillé sur la

Figure 11 pour un rapport O/M = 2. Le long de cette ligne, les deux éléments (uranium et
plutonium) sont tétravalents et forment une solution solide notée MO..

Le domaine sous-steechiométrique UO,-PuO,-Pu,O3, coloré en bleu clair sur la Figure 11,
correspond a des rapports O/M < 2. Les équilibres de phase dans le domaine sous-
steechiométrique sont induits par la réduction du plutonium de +IV a +III. L’uranium est ici
uniquement considéré comme étant a la valence +1V [46]. Les différents domaines présents a

température ambiante sont :

- Domaine monophasé
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2.3.2

La solution solide U;yPu,O,4, notée MOy, existe sous une forme cubique a faces
centrées sur tout le domaine de teneurs en plutonium, pour un rapport O/M compris
entre 2,000 et 1,985 [44,47]. Pour de faibles teneurs en plutonium, jusqu’a y proche de
0,15, I’écart a la stecechiométrie évolue vers des valeurs plus négatives, mais la limite
n’a pas été explorée.

Domaine biphasé

Lorsque la teneur en plutonium y est comprise entre 0,15 et 0,40, une phase
additionnelle apparait. Une phase cubique a faces centrées tres légerement sous-
steechiométrique (MO,.) est en équilibre avec une seconde phase trés réduite notée
MO,.; avec x1 > x, formant ainsi une lacune de miscibilité. La valeur minimale de la
teneur en plutonium, caractéristique de cette démixtion a température ambiante,
diverge selon les auteurs. Elle est comprise entre 0,15 et 0,20 selon Sari et al. [44] et
Truphémus [47,48].

Domaine triphasé

Aux plus fortes teneurs en plutonium, y > 0,40, un domaine triphasé suggéré par les
modeles thermodynamiques a été mis en évidence par Truphémus [47] pour y = 0,45,
0,55 et 0,65. Deux phases Ui.yPu,O,.« de structure c.f.c. sont présentes ainsi qu’une
troisieme phase sesquioxyde (U;.,Puy),03 de structure cubique centrée dans laquelle
une faible proportion d’uranium est probablement solubilisée.

En température
Une modélisation en température du diagramme ternaire est également proposée par

Guéneau et al. [23] ; ici a 200°C (Figure 12). Celui-ci est en bon accord avec les données
obtenues expérimentalement par Sari et al. [44]. 1l est a noter que dans ce cas, I’auteur
présente des teneurs rapportées a la composition totale (uranium, plutonium et oxygeéne)
contrairement aux notations habituellement utilisées pour lesquelles la teneur est rapportée a
la somme des cations métalliques uniquement (soit U + Pu = 1).
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Figure 12. Diagramme ternaire U-Pu-O calculé & 200°C et zoom sur la composition en oxygene
comprise entre 60 et 70 %, [23] ; les données expérimentales de Sari et al. [44] sont représentées en
bleu

L’¢étude expérimentale du diagramme ternaire U-Pu-O a température élevee a fait ’objet de
plusieurs études [17,43,47,49,50]. La représentation de la lacune de miscibilité pour un
rapport O/M < 2 en fonction de la température a été publiée par Markin et al. [43] et elle a été
revue lors des travaux de thése de Truphémus [47], Figure 13. Plus la température augmente,
plus la zone monophasée correspondant a la solution solide MOy.x s’étend sur un large
domaine de teneurs en plutonium. Les sections isothermes représentées ici correspondent a
200°C (473 K), 400°C (673 K) et 600°C (873 K).

473 K

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
y = Pu/(U+Pu)

Figure 13. Sections isothermes a 200, 400 et 600°C du diagramme de phases ternaire U-Pu-O pour un
rapport O/M compris entre 1,5 et 2,0 [47]

Avec I’augmentation de la température, la lacune de miscibilité correspondant au domaine
multiphasé (présence simultanée de deux ou trois phases) du domaine sous-steechiométrique
régresse vers les plus fortes teneurs en plutonium, laissant place au domaine monophasé
MO, Ainsi, a 200°C, la lacune de miscibilité est présente pour une teneur en plutonium y
supérieure a 0,20 alors qu’a 600°C, la lacune existe uniquement a partir d’'une teneur y
supérieure a 0,60. Pour une température supérieure a 800°C, I’oxyde mixte est totalement
monophasé (MO,.) dans le domaine considéré [43].

Par ailleurs, certains travaux rapportent I'impact du phénomene de séparation de phases sur la
microstructure de 1’oxyde mixte d’uranium et de plutonium [44,47,48]. Par exemple, des
fissures peuvent apparaitre au sein des céramiques du fait de la relaxation des contraintes
mécaniques induites par des différences entre les coefficients de dilatation thermique des
phases formées.
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3 Structure cristallographique des oxydes d’uranium et de plutonium

3.1 Les oxydes stoechiométriques

Les oxydes d’uranium et de plutonium sont définis comme étant stoechiométriques
lorsqu’ils possédent deux atomes d’oxygene pour un atome de métal, soit un rapport oxygene
sur métal (O/M) égal a 2,00. La valence de chacun des atomes métalliques est de + 4, notee
M** et leur formule chimique associée est MO, o 0l M est égal & U ou Pu pour I’uranium et
le plutonium, respectivement. Ces deux oxydes possedent une structure cristallographique de
type fluorine (CaF,) appartenant au groupe d’espace Fm3m. Leur maille peut étre décrite a
partir du sous-réseau formé par les cations métalliques et a partir de celui formé par les anions
d’oxygene (Figure 14).

Cation métallique
(uranium, plutonium) - Cube
de coordinence

Anion oxygene

Tétraédre de
coordinence

Figure 14. Structure cristallographique des oxydes steechiométrigues MO, (avec M = U ou Pu) [6]

Les cations métalliques (U** ou Pu*"), représentés en vert sur la Figure 14, forment une
structure cubique a faces centrées (c.f.c.) dont I’intégralité des sites tétraédriques est occupée
par des anions d’oxygéne (0%).

Les anions d’oxygéne (O%), représentés en bleu sur la Figure 14, forment un réseau cubique
simple dans lequel un site cubique sur deux est occupé de maniére ordonnée par un cation
métallique (U** ou Pu™).

Le métal (uranium ou plutonium) se trouve donc en coordinence VIII tandis que 1’oxygene est
en coordinence IV. Les valeurs des rayons ioniques des especes uranium, plutonium et
oxygene selon Shannon [51,52] sont présentées dans le Tableau 3.

30



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre |

Tableau 3. Rayons ioniques des especes U, Pu et O [51,52]

lon Coordinence  Rayon ionique (A)
v 1,38
0% VI 1,40
VI 1,42
u* VI 1,025
Vi 0,95
u* VI 1,00
IX 1,05
Ut VI 0,76
Wil 0,84
v 0,52
s VI 0,73
Wil 0,81
VI 0,86
Pu®* VI 1,00
e VI 0,86
Pu Vil 0,96

Les cations Pu** et U** en coordinence V111 (cubique) présentent des rayons ioniques proches,
c’est pourquoi ils peuvent facilement se substituer I’un a 1’autre dans le réseau cristallin. Cette
substitution donne lieu a la formation d’une solution solide (U1.,Puy)O2 00 dont la teneur en
plutonium (y) s’étend sur un large domaine. Les parametres de maille donnés dans la
littérature pour UO00 et PuO00 Sont respectivement égaux a: 5,470 A [53-55] et 5,396 A
[27,56]. A partir de ces valeurs, une loi de type Végard de variation du paramétre de maille
(a) de la solution solide steechiométrique (U1-yPuy)O2 0 €n fonction de la teneur en plutonium
(y) a été établie par Buisson [57], équation (10).

a(Uy—yPuy,0,40) = 5471 — 0,075y (A) (10)

3.2 Les oxydes sur-steechiométriques

Le domaine sur-steechiométrique des oxydes mixtes d’uranium et de plutonium
comporte a température ambiante et a pression atmosphérique des solutions solides de type
MO2.x, M4Og et M3Og (Figure 11, p. 27). La sur-stecechiométrie est liée & I’uranium dont les
degrés d’oxydation sont +IV, +V et +VI dans ces conditions ; le plutonium est uniquement
considéré a la valence +1V [46].

3.2.1 Laphase UOy.x

L’augmentation de la steechiométrie en oxygéne se fait par I’insertion d’atomes
d’oxygéne supplémentaires en interstitiels dans le sous-réseau anionique. Ces defauts peuvent
étre compensés par ’oxydation partielle du cation U*"Y en U*V [58]. Lorsque le paramétre x
de UO,.« est compris entre 0 et 0,25, la phase sur-steechiométrique présente la méme structure
et le méme groupe d’espace que les oxydes steechiométriques précédemment décris [59].
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Lynds et al. [60] ont établi une loi permettant de lier la variation du parametre de maille (a)
en fonction de 1’écart a la stoechiométrie x pour UO2., VOIr équation (11).

a(U0,,,) = 5471 — 0,094x (R) (11)

Deux ans plus tard, Belbeoch et al [61] ont également publié une loi similaire avec des
coefficients différents, équation (12).

a(U0,,,) = 5470 — 0,112x (A) (12)

Chacune de ces deux lois met en évidence une contraction du réseau cristallin avec
I’augmentation de la sur-steechiométrie.

Dans la littérature, il n’y a pas de loi similaire permettant de calculer la variation du parametre
de maille de la solution solide (U1.,Puy)O..x avec I’écart a la steechiométrie.

3.2.2 Laphase UsOqg

Lorsque le rapport O/U est compris entre 2,23 et 2,25, trois variétés allotropiques sont
observeées pour U4Oq : a, B et y entre la température ambiante et 1000°C [62]. Elles sont toutes
basées sur un réarrangement de la structure fluorine. A température ambiante, Belbeoch et al.
[61] ont rapporté la phase a-Us;O9 comme légerement distordue par rapport a la structure
cubique originale. La phase -U4Oq apparait entre 66 et 97°C et a une structure relativement
complexe. La transition a-f3 a notamment été observée par des mesures de chaleur spécifique
[63,64]. La transition B-y, de type ordre-désordre, est observée a 600°C [63].

3.2.3 Laphase U3Og

L’octaoxyde de triuranium, U3Og est stable pour des valeurs de rapport oxygene sur
uranium comprises entre 2,60 et 2,67 [55,65]. Il peut se présenter sous trois formes
allotropiques dont la plus commune, stabilisée sous air a pression atmosphérique et a
température ambiante, est a-U3Og de structure orthorhombique et de groupe d’espace
C2mm [66,67]. Kvashnina et al. [58] ont par ailleurs montré que I’uranium est présent aux
degrés d’oxydation +V et +VI dans cet oxyde. A 350°C, a-U30g devient a’-U3Og de structure
hexagonale avec un seul site cationique contre deux recensés pour le groupe d’espace C2mm
relatif a a-U3Og [67,68]. L’agitation thermique casse 1’ordre des charges et permet
I’augmentation générale de la symétrie de la maille par la transition orthorhombique-
hexagonale vers le groupe d’espace P-62m [67,69,70]. Les structures a et o’ sont dites en
feuillets selon 1’axe ¢ et possédent une distance U-O plus courte dans cette direction
(Figure 15) [71,72].
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a

Figure 15. Structure cristallographique d 'une maille de la phase a-U3Og ;' les anions d’oxygene sont
représentés en rouge et les cations d’uranium en gris [73]

La troisieme phase recensée est f-U3Osg, de structure orthorhombique et de groupe d’espace
Cmcm. Cette phase est stable sous air, a pression atmosphérique et a température ambiante
mais nécessite des conditions particuliéres de température et de pression lors de la synthese,
en I’occurrence un refroidissement trés lent, de I’ordre de 100°C par jour sous haute pression
[70]. 1l peut également étre noté qu’une phase 6-UsOg avait été rapportée comme étant
orthorhombique [74,75], mais son existence a été réfutée quelques années plus tard sur la base
d’une analyse plus précise [76]. Les paramétres de maille associés a chacune de ces phases
sont présentés dans le Tableau 4.

Tableau 4. Caractéristiques structurales des différentes phases de U;Og [69,70]

Composé >P° A b)) <k @@ BO 10)
espace
a-U30g C2mm 6,716 11,960 4,147 90 90 90
a'-Uz0g P-62m 6,812 6,812 4,142 90 90 120
B-UsOg Cmecm 7,069 11,445 8,303 90 90 90

3.3 Les oxydes sous-stecechiométriques

Le domaine sous-steechiométrique des oxydes mixtes d’uranium et de plutonium
comporte a tempeérature ambiante et a pression atmosphérique des solutions solides de type
MO, et M,03 (Figure 11). La sous-steechiométrie est induite par la réduction du plutonium
de +1V a +I11 dans ces conditions ; I’uranium est uniquement considéreé a la valence +1V [46].

3.3.1 Laphase PuO,«

Lorsque I’oxyde de plutonium devient sous-steechiométrique, de formule PuOj.,
certains sites tétraédriques de la structure fluorine sont vacants et le paramétre de maille
associé est supérieur. Les énergies de formation de lacunes d’oxygene et d’interaction dans
chaque réseau cationique et anionique régissent le domaine de stabilité. On constate qu’elles
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évoluent avec la température avec I’aptitude de la maille a s’adapter aux variations de
steechiométrie. L’écart a la stcechiométrie x peut varier jusqu’a 0,4 (O/Pu=1,6) a 2100°C.

Contrairement & UOy., aucune loi reliant le parametre de maille de PuO,4 a I’écart a la
steechiométrie x n’est mentionnée dans la littérature. En revanche, la variation du parametre
de maille, en fonction de la teneur en plutonium y et de I’écart a la steechiométrie x de I’oxyde
mixte sous-steechiométrique U;.yPu,O,. est donnée dans le catalogue européen des propriétes
de ’oxyde mixte [77]. Cette loi est applicable dans un domaine monophasé pour des teneurs
en plutonium (y) comprises entre 0 et 0,30 ; voir équation (13).

a(Uy-yPuy,0,_,) = 5470 — 0,074y + (0,301 — 0,110y)x (&) (13)

3.3.2 Laphase Pu,O3

Lorsque I’écart a la steechiométrie augmente vers les valeurs négatives, 1’oxyde de
plutonium se transforme en sesquioxyde, Pu,Os. Il possede trois variétés allotropiques (a, o’
et B). La forme a-Pu,03, dont la steechiométrie est proche de PuO; 5, posséde une structure
cubique centrée dérivant de la structure fluorine avec un parametre de maille double [29,31].
La maille peut étre considérée comme huit mailles fluorine dont un quart des atomes
d’oxygeéne sont vacants, la position des atomes de plutonium variant peu [78]. La forme o’-
Pu,O3 posséde une structure cubique, isomorphe a a-Pu,O3 et existe pour un rapport O/Pu
compris entre 1,61 et 1,69 [29,31]. La forme B-Pu,O3 est décrite comme un compose défini
dont le rapport O/Pu est égal a 1,5 et est de structure hexagonale [79]. Les atomes de
plutonium se situent sur un réseau hexagonal et forment avec huit atomes d’oxygene des
entités PuOg fortement distordues.

4 Le phénomeéne de dé-densification
4.1 Définition

Lors de la préparation d'une céramique, un gonflement de la pastille peut parfois étre
observé lors de la derniére étape du frittage, en lieu et place de la densification attendue. Ce
phénomeéne, également appelé dé-densification ou solarisation lorsqu’il survient au cours d’un
frittage sous atmosphére oxydante de céramiques nucléaires, correspond alors a
I’augmentation des dimensions géométriques du compact de poudre(s). Habituellement, la
derniére étape du frittage se caractérise par la fermeture de la porosité et son élimination (par
migration — coalescence) pour atteindre une densité finale aussi proche que possible de la
densité théorique du composé. Lorsque le phénomene de dé-densification se produit, il y a, au
contraire, augmentation du volume de la porosité fermée, ce qui conduit a I’augmentation du
volume de la pastille. Ce phénoméne indésirable a été observé sur du combustible nucléaire
par différents auteurs [80-89] ainsi que sur divers matériaux [90-104]. Dans la présente
étude, nous l'avons mis en évidence lors du test de stabilité thermique sur du MOX
incorporant UzOg ex-oxalique (Introduction, § 2, p. 4).
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L'étape de fermeture de la porosité est donc une étape clé dans le processus pouvant conduire
aux phénomeénes de de-densification. C'est pourquoi nous allons présenter dans un premier
temps les différents parameétres affectant la fermeture de la porosité puis dans un second
temps, la liste des facteurs identifiés dans la bibliographie, susceptibles de provoquer ce
phénomene de gonflement.

4.2 Parameétres affectant la densification et la fermeture de la porosité
4.2.1 Caractéristiques des poudres

4.2.1.1 Taille des particules

La taille des particules de la poudre a densifier peut jouer un réle sur I’empilement
granulaire lors de I’étape de mise en forme de I'échantillon (compaction a froid de(s)
poudre(s)). Ainsi, pour une population unimodale et une méme pression de compaction, des
poudres fines, voire submicroniques permettent d’obtenir une densité crue du compact de
poudre(s) plus élevée qu’avec des poudres grossicres [2]. De ce fait, pour des conditions de
frittage identiques, le compact de poudres fines atteindra plus rapidement une densité élevée
que le compact de poudres grossieres. Le phénoméne de dé-densification survient, selon
Bernache-Assolant et Bonnet [2], & partir de 92 % de la densité théorique, lorsque la porosité
se ferme. Le phénomene de dé-densification pourra donc prendre place plus tot dans le cas
d’une poudre fine. De plus, la cinétique de densification d'une poudre de grande surface
spécifique est en général plus élevée que celle d'une poudre plus grossiere, ceci favorisant une
fermeture précoce de la porosité.

4.2.1.2 Distribution en taille des particules

La distribution en taille des particules affecte également la densification. Idéalement,
la distribution en taille doit étre étroite afin d’éviter le phénomene de frittage différentiel. En
effet, la présence de particules plus grosses entraine un ralentissement de la cinétique de
frittage tandis que la présence de particules fines I’accélére.

Ainsi, dans le cas du MOX, la distribution en taille relativement large engendre un
grossissement excessif des plus gros grains qui est bien souvent défavorable a 1’obtention
d’une microstructure dense et homogéne. En contrepartie, 1’empilement granulaire du
compact de poudre est bien souvent meilleur dans le cas d’une distribution en taille large.
D'une maniere générale, la densité apres frittage dépend de la densité du cru. Plus celle-ci sera
élevée, meilleure sera la densification pour un mélange a distribution granulométrique
unimodale.

4.2.1.3 Etat d’agglomération

L’état d’agglomération de la poudre est une autre des caractéristiques a prendre en
compte. En effet, la présence d’agrégats et/ou d’agglomérats au sein de la poudre peut
favoriser la formation de porosité fermée et de fissures au cours du frittage par la densification
différentielle intra et inter-agglomérats. Selon Bernache-Assolant et Bonnet [2], il existe trois
types d’agglomérats-agrégats :
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- Les agglomerats "mous" dont les liaisons entre les particules sont faibles (forces de
type Van Der Waals) sont conditionnés par les espéces adsorbées. La formation de ces
agglomérats dépend donc de I’atmosphére des traitements thermiques effectués sur la
poudre ainsi que de son atmosphere de conditionnement.

- Les agglomérats "durs™ dont les liaisons chimiques entre les particules sont fortes
(covalentes, ioniques). Ils sont constitués de grains pré-frittés formés au cours des
traitements thermiques tel que la calcination. Ils ont donc une cohésion importante de
par la présence des joints de grains.

- Les agrégats qui sont formés de grains pré-frittés. Ils sont plus petits et moins poreux
que les agglomérats durs. Ceci leur confere une forte cohésion qui les rend néfaste au
frittage.

Les agglomérats "mous™ sont déformés, voire casses sous 1’effet de la charge lors de la mise
en forme par pressage. Inversement, les agglomérats durs et les agrégats entrainent un
phénomene de frittage différentiel qui peut conduire a des pores fermés répartis de maniére
non homogeéne dans la céramique.

4.2.2 Mise en forme des poudres

Comme cela a déja été mentionné, les étapes de mise en forme des poudres affectent la
densité du compact de poudres. De maniere générale, plus la densité du compact de poudres
est élevée, plus la densité a un instant t pendant la densification sera élevée pour des
conditions de frittage identiques et de ce fait plus la fermeture de la porosité se produira de
maniere précoce.

L’augmentation de la pression de compaction, sans surpresser la poudre (ceci pouvant générer
des défauts suite a la relaxation des contraintes de pressage), est une premiere maniere
d'augmenter la compacité en cru du compact de poudre.

Il est aussi possible de modifier les caractéristiques morphologiques des poudres comme cela
est discuté ci-dessus (8 4.2.1, p. 35) en effectuant une étape de broyage, de tamisage ou de
granulation. Ces étapes affectant les caractéristiques de la poudre entrainent une modification
de I’empilement granulaire et donc de la densité crue du matériau. De plus, ces étapes peuvent
modifier la surface spécifique et donc la réactivité de la poudre qui va influencer les
conditions de frittage décrites ci-apres.

4.2.3 Conditions de frittage

4.2.3.1 Atmosphére de frittage

Dans le cas des combustibles nucléaires, Berzati [6] a montré lors de son travail de
thése que pour UO,.y et pour un mélange de 70 %, UO2. + 30 % 5 PuO,, la densification se
produit a plus basse température pour les atmosphéres les plus oxydantes parmi celles
étudiées. Ainsi, en suivant les étapes de frittage décrite par Bernache-Assolant et Bonnet [2],
la porosité se fermerait a plus basse température sous atmosphére oxydante pour ces deux
mélanges.
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Par ailleurs, Harada a étudié¢ 1’influence de 1’atmosphére de frittage sur la stabilité thermique
des pastilles de UO,.4 [80]. Pour ce faire, il a mis en place trois cycles de frittage en une, deux
ou trois étapes correspondant respectivement a une atmosphere reductrice (Hy); a une
atmosphére oxydante (CO,) puis réductrice et pour finir a une atmosphére réductrice,
oxydante puis réductrice entre 1200°C et 1750°C (Figure 16).

2000

Single-Stage  R: Reducing Atmosphere
O: Oxidizing Atmosphere

1500 |-

‘-;_:, Two-Stage Three-Stage
1 pe
Fﬁ 1000 -
§
ks
] 4
E 500
& R o|R R|o|R
(]

o 50
Processing Time (h)

Figure 16. Cycles de frittage en une, deux ou trois étapes sous différentes atmospheres [80]

La stabilité thermique des pastilles issues de chacun de ces cycles de frittage a ensuite été
testée lors d'un recuit sous H, humidifié a 1700°C pendant 64 heures. La variation de la
densité des pastilles frittées est présentée en fonction du cycle de frittage et du temps de recuit
sur la Figure 17.
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Figure 17. Variation de la densité des pastilles de UO,., en fonction du cycle de frittage et du temps
de recuit a 1700°C sous H, humide [80]

Dans le cas des échantillons frittés avec une seule étape, la densité finale augmente
Iégerement avec le temps de recuit comme dans le cas du cycle de frittage en trois étapes. En
revanche, lors du cycle de frittage en deux étapes, la densité frittée de la pastille diminue avec
le temps de recuit atteignant quasiment - 5 % de la densité théorique au bout de 64 heures.
Cette diminution de densité, liée a une augmentation du volume de la pastille, est
accompagnée d’une augmentation de la porosité ouverte de 0,4 a 1,2 % et de la porosité
fermée de 6,0 a 10,0 %. Une augmentation de la taille des pores a également été observée par
céramographie.

Ce cycle en deux étapes a la particularité de proposer une montée en température sous
atmosphére oxydante. La température de début de frittage est donc abaissée par rapport a un
frittage sous H, et la fermeture de la porosité se produit ainsi a plus basse température. De
plus, I'auteur explique que si la décomposition du lubrifiant (ici du stéarate de zinc) est
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retardée sous atmosphere oxydante, cela conduirait a piéger les especes dégageées (CO, CO,) a
I’intérieur de la porosité fermée. La dé-densification de 1’échantillon serait alors provoquée
par la montée en pression des gaz piéges.

Cet exemple montre bien le réle que I’atmosphére de frittage peut jouer en modifiant les
températures caractéristiques de frittage telles que le début de la densification ou de la
fermeture de la porosité fermée.

De plus, le débit, ou plus précisément le renouvellement horaire de I’atmosphére de frittage
dans le four et la circulation du gaz a proximité de 1’échantillon (liée a la géométrie du porte
échantillon) sont d'autres facteurs susceptibles d'influencer localement 1’atmosphére de
frittage. En effet, le fait de favoriser 1’évacuation ou la stagnation des gaz dégagés entraine
une modification locale de 1’atmosphére. Cette variation de pression partielle d’oxygene
locale peut affecter les mécanismes de frittage, comme démontré dans les travaux de
Berzati [6].

4.2.3.2 Cycle de frittage

De la méme maniére que 1I’atmosphére de frittage, le cycle de frittage, c'est-a-dire la
vitesse de montée et de descente en température, la température de palier et la durée du palier
sont autant de facteurs qui affectent la densification et donc la fermeture de la porosité.

Vaudez et Marc [105] ont mis en évidence 1’impact de la rampe de montée en température sur
la densité finale. Le frittage du combustible MOX a 11 %, de PuO, avec ajout de lubrifiant
sous Ar + 500 vpm de O, a 1600°C pendant 4 heures conduit a une densité frittée de
90,1 %dy, pour une rampe de 150°C/h. Lorsque la vitesse de montée en température est
augmentée a 900°C/h, la densité frittée passe a 95,1 %di.

IIs ont également étudié 1’effet de la température du palier sur le méme mélange avec un autre
lubrifiant pour une rampe de montée en température égale a 150°C/h et un palier de 4 heures.
Lorsque le palier est effectué a 1300°C, la densité finale de la pastille est égale a 95,4 %dy,
alors qu’elle est abaissée a 89,0 %dy, lors d’un palier a 1600°C (Tableau 5).

Tableau 5. Variation de la densité frittée en fonction des conditions de frittage ; extraction de [105]

Référence B C E G
Lubrifiant 1 1 2 2
Temperatuore de frittage 1300 1600 1600 1600
(°C)
Montee en 150 150 150 900

Température (°C/h)
Densite relative frittée
(%dy,)

95,4 89,0 90,1 95,1

4.3 Origines possibles identifiées

D’apreés la littérature, différents mécanismes peuvent étre associes au phénomeéne de dé-
densification. Ils ont été regroupés ici en deux types distincts : ceux liés a une modification de
microstructure durant le cycle de frittage et ceux engendrant 1’augmentation de pression au
sein de la porosité fermée.
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4.3.1 Modification de la microstructure

4.3.1.1 Création d’une phase de plus grand volume spécifique

La formation d’une solution solide dont le volume molaire spécifique est plus grand
que celui des matériaux de départ peut entrainer un phénoméne de dé-densification. Cela a été
observeé lors du frittage de Fe + 29 %, Al pour former FezAl par Kang et al. [95]. L'analyse
dilatométrique lors du frittage a permis de mettre en évidence une dilatation rapide se
produisant & 630°C associée a une réaction exothermique. La formation de la phase
intermédiaire Fe,Als a 550°C et sa disparition a 850°C seraient a 1’origine de la structure
poreuse de Fe + 29 %;; Al apres frittage.

C’est egalement le cas lors de la formation du grenat d’yttrium-aluminium Y3Als01,. Sa
formation a partir des oxydes d’yttrium et d’aluminium peut étre décrite en trois étapes
(équations (14), (15) et (16)).

2Y,0, + Al 05 > Y,AlL,0, (14)
Y,AL O, + Al, 05 — 4YAIO, (15)
3YAIO; + AL, 05 - Y;Al:0,, (16)

Chacune de ces étapes, (14), (15) et (16) correspond, respectivement a une augmentation de
volume de 6,65 %, une réduction de volume de 17,49 % et a une augmentation de volume de
11,02 % [106]. Ces étapes se produisant a différentes températures, certains auteurs ont pu
observer un phénomeéne de gonflement lors du frittage réactif [91,107,108].

De facon analogue, la réduction de PuO, en Pu,Oj3 se traduit par une augmentation du volume
cristallin de ’ordre de 7 % [78], provoquant ainsi un gonflement du matériau. De maniere
plus générale, la réduction de 1I’oxyde mixte UPuO,.x dans le domaine sous-steechiométrique
entraine une augmentation du parameétre de maille provoquant le gonflement du matériau.
Cette amplitude est toutefois moins importante que celle du passage de PuO, en Pu,Os.

4.3.1.2 Croissance granulaire exageérée

La croissance exagérée des grains, aussi nommeée cristallisation secondaire, entraine la
formation rapide de gros grains au détriment des grains voisins. Cette croissance isotrope et
anormale des grains par mirissement d’Ostwald se produit généralement en présence d’une
phase liquide. Celle-ci peut induire des contraintes dans le réseau composé de grains fins et
ainsi former des microfissures voire des porosités.

Ce phénoméne peut étre di a la présence d’une autre espéce conduisant & la formation d'un
liquide eutectique aux joints de grains qui favorise la diffusion. Ceci a été mis en évidence sur
LaFeO; par plusieurs auteurs [100,102,109]. La présence d’une phase liquide aux joints de
grains provoque une croissance exagérée des grains simultanément a un rejet d’oxygene dd a
la réduction du fer. La présence de la phase liquide contribue a accroitre le phénoméne de dé-
densification sans pour autant en étre a I’origine. En effet, le phénomeéne de gonflement est
attribué ici a une augmentation de la pression au sein de la porosité [102], phénoméne discuté
ci-aprés (§ 4.3.2.3, p. 42).
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La croissance anormale des grains a egalement été identifiée sur BaTiO3 par différents auteurs
[97,103,110]. Lorsque la température de frittage dépasse 1320°C, un phénoméne de dé-
densification pouvant atteindre 10 %dy, se produit [110] . Cependant, dans ce cas, le
phénomene de dé-densification n’est pas provoqué par la présence d’une phase liquide
comme 1’ont démontré Yoon et al. [111]. Leur protocole expérimental a permis d’observer de
la dé-densification en absence de phase liquide et de croissance granulaire exagérée ; c’est
ainsi qu’ils suggerent la création d’espéces gazeuses (voir § 4.3.2.3.2, p 43).

Huet [15] a observé une microstructure particuliere systématiqguement associée aux
échantillons de MOX présentant un phénomeéne de de-densification lors du frittage sous CO,
+ 3vpm de O, a 1600°C. Cette microstructure est composée de gros grains, de I’ordre de
40 um au centre de la pastille et d’une porosité exagérée. Au bord de la pastille, les grains
sont de taille moyenne, inférieure ou égale a 5 um avec des pores de taille beaucoup plus
faibles. Cette microstructure n’a pas été mise en relation avec la présence éventuelle d’une

phase liquide.

4.3.1.3 Croissance de grains a facettes dans des directions aléatoires

Selon Kim et Kang [112], le phénomeéne de dé-densification observé lors du frittage de
céramiques supraconductrices Bi-Sr-Ca-Cu-O dopé au plomb serait lié a la croissance de
grains a facettes dans des directions aléatoires. Ce phénomene semblerait accroitre la porosité
ouverte et provoquer un phénomene de gonflement. Les pores formés étant entourés par les
plans a-b de la phase Bi,Sr,Ca,Cu3010.5 (2223), de faible énergie interfaciale, leur élimination
pendant le frittage serait rendue difficile. En revanche, ce phénomeéne de gonflement est réduit
lorsque la croissance des grains se fait dans une direction préférentielle. En conséquence,
lorsque 1’échantillon est pressé de maniere uniaxiale, la croissance granulaire est privilégiée
perpendiculairement a I’axe de pressage et le gonflement est minimisé.

4.3.1.4 Création de porosités

La création de porosités peut étre liée a la production d’especes gazeuses (phénomene
discuté au §4.3.2.3, p. 42), aux différents phénomeénes évoqués ci-dessus, ou encore a la
coalescence de lacunes. Celles-ci sont généralement créées lors de la réduction d’un oxyde
(engendrant des lacunes en oxygéne) ou encore par effet Kirkendall. Cet effet a été mis en
évidence pour la premiére fois en 1942 par le chercheur américain du méme nom et se produit
lors du frittage de deux espéces ayant des coefficients d’autodiffusion différents. Il y a alors
création de lacunes dans le réseau cristallin de I’espece diffusant le plus rapidement. Si ces
lacunes sont suffisamment nombreuses, elles peuvent alors coalescer pour former de
nouvelles porosités (Figure 18). Dans le cas contraire, elles sont éliminées par les montées de
dislocations (voir Annexe 1.3, p. 214).
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Figure 18. Représentation schématique de [’effet Kirkendall lors du frittage du couple Ni-Cu [113]

Par exemple, lors du frittage d’un mélange de nickel et de cuivre, le coefficient
d’autodiffusion du cuivre est tres supérieur a celui du nickel. Comme 1’illustre la Figure 18, il
se forme une importante quantité de lacunes dans les particules de cuivre qui, par coalescence,
conduisent a 1’apparition de porosités.

Berzati [6] a observé ce phénomene lors du frittage réactif du combustible MOX sous Ar /
5 %H,. Dans ces conditions, 1’oxyde de plutonium est réduit, entrainant la formation d’ions
Pu®* [114]. Ces ions migrant plus rapidement que les ions U** [115], une ligne de porosité
apparait dans la zone plutonifére.

La création de pores n’est pas directement liée au phénoméne de dé-densification dans le sens
ou elle n’induit pas forcément un gonflement. En revanche, les pores représentent des sites
susceptibles d'étre mis sous pression, pouvant provoquer un phénomene de dé-densification.
Cet aspect est discuté dans la partie suivante.

4.3.2 Augmentation de la pression au sein de la porosité

4.3.2.1 Migration et coalescence des pores

La migration et la coalescence des pores par mdrissement d’Ostwald ou par des
mécanismes de grossissement et de collision peuvent conduire a un phénoméne de dé-
densification. Selon Bernache-Assolant et Bonnet [2], la coalescence de deux pores de
volume V, se traduit par la formation d’un pore de volume supérieur a 2 V,. Cependant, la
coalescence des pores n’est pas systématiquement associée a de la dé-densification. En fait,
Haussonne et al. [116] précisent que la coalescence peut provoquer de la dé-densification dés
lors qu’un gaz insoluble dans le matériau est piégé dans les pores. C’est, par exemple, le cas
de I’argon dans les oxydes.

Ce phénoméne a été mis en évidence lors du frittage de 1’oxyde de zinc (ZnO) [99,117]. Lors
de leurs travaux, Gupta et al. [99] ont observé une diminution de la densité des echantillons
par une augmentation du volume poreux accompagnée d’une diminution du nombre de pores.
Cette porosite, principalement située aux joints de grains et plus particulierement aux points
triples croit en fonction du temps a la puissance 1/3 entre 1350 et 1400°C. Les auteurs ont
démontré que, pour cette gamme de température, le coefficient de diffusion du zinc gazeux est
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en accord avec la cinétique de croissance des pores. Ainsi, ils supposent qu’il y aurait
diffusion gazeuse le long des joints de grains au cours du grossissement des pores.

Ozer et al. [104] ont également observé une diminution de la densité frittée lors de
I’augmentation de la température de frittage de Cr3C,-NiCr. En effet, pour une température de
1350°C, la densité frittée est de 97 %dy, alors qu’elle est abaissée a 94 %dy, apres frittage a
1400°C (Figure 19).
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Figure 19. Variation de la densité frittée en fonction de la tempeérature de frittage pour CrsC,-NiCr
[104]

Ce phénomene de dé-densification est attribué ici a la présence d’une phase liquide (discuté
au §4.3.1.2, p 39) et a la coalescence des pores.

4.3.2.2 Dilatation du gaz par effet thermique

L'augmentation du nombre de moles des espéces gazeuses au sein de porosités fermées
(a travers les différentes réactions présentées ci-dessus) peut donc augmenter la pression au
sein de celles-ci. Mais la dilatation des gaz, liée a la température, doit aussi étre considérée.
En supposant que les gaz piégés soient totalement insolubles dans le matériau et qu’ils suivent
la loi de comportement des gaz parfaits (équation (17)), alors la variation de la pression dans
la porosité est de la forme suivante (équation (18)).

PV =nRT (17)
En considérant le volume V de porosité constant et la quantité n de gaz constante (gaz
insolubles et absence de réactions) dans I’intervalle de température étudié, la variation de la
pression P; a P, entre deux températures, respectivement T, et T, devient :

T,
P2=P1T_ (18)
1

Par exemple, si la porosité se ferme a 1000°C, une élévation de température de 700°C
contribuerait a une augmentation de la pression de I’ordre de 55 %, uniquement par la
dilatation des gaz piégés.

4.3.2.3 Dégagement d’especes gazeuses

La création d’espéces gazeuses insolubles dans le matériau au sein de la porosité
fermée peut, comme cela a déja été mentionné, provoquer une augmentation de pression
aboutissant a une augmentation du volume de porosité fermée et donc a une dé-densification.
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Des especes telles que Ar, N2, CO ou encore CO, peuvent étre responsables de ce phénomene
[2,116,118,119]. Ce n’est pas le cas pour H; et O, qui peuvent diffuser par dissolution dans la
structure cristalline de nombreux oxydes [120].

Par ailleurs, lors de son travail de thése, Francois [121] a démontré I’inhibition de la
densification du dioxyde d’uranium par le développement d’une pression gazeuse a I’intérieur
de la porosité. L’analyse des gaz occlus a révélé la présence de monoxyde de carbone. Ce gaz
pourrait alors générer a lui seul une pression de 1’ordre de 12 atmospheres au cours du frittage
a 1600°C pour une pression totale de 15 atmosphéres au sein de la porosité. L’auteur précise
que cette valeur est un ordre de grandeur de la pression a I’intérieur de la porosité car les
faibles quantités de gaz mises en jeu rendent 1’analyse délicate. Par conséquent, le piégeage
d’une quantité de gaz plus importante pourrait conduire a un phénomene de gonflement.

4.3.2.3.1 Deésorption

Des especes, telles que CO, CO, ou H,0, sont trés souvent adsorbées en surface des
poudres. Une fois désorbées, ces especes peuvent se retrouver piégées dans la porosité et ainsi
contribuer a l’augmentation de la pression. Cependant, ces especes étant, en général,
éliminées avant le début de densification, il est peu probable qu’elles restent piégées dans la
porosité pour contribuer a la dé-densification.

4.3.2.3.2 Décomposition

Les espeéces gazeuses peuvent provenir de la décomposition d’espeéces organiques
telles que des carbonates résiduels dans les poudres [122]. Yoon et al. [111] ’ont mis en
évidence avec la décomposition de BaCO3; générant du CO, a environ 1300°C selon la
réaction (19) :

BaCO0; + BaTiO; - Ba,TiO, + CO, (19)
Ainsi, cette réaction serait a I’origine de la dé-densification observée sur BaTiOs. Shlyathtin
et al. [123] ont également mis en évidence la décomposition de carbonates présents dans la
poudre de départ provoquant ce phénomene lors du frittage de Lag 7Cag3sMnOs.

La décomposition de liants organiques ajoutés a la poudre de départ peut également
provoquer de la dé-densification lors du frittage et lors du recuit de la pastille frittée. Amato et
al. [81,85,124] I’ont démontré lors de leurs études sur UO..

De plus la décomposition et la volatilisation d’autres impuretés peut aboutir a de la dé-
densification. C’est ainsi que Kim et al. [88] ont étudié la variation de densité d’une pastille
de UO; + 5 %nmas CeO;, brute, avec ajout de stéarate de zinc (StZn ; Zn(CygH350,),), d’oxyde
de zinc ou de zinc. Les pastilles sont frittées sous CO, a 1450°C pendant 4 heures, avant d'étre
refroidies puis réduites sous H, pendant 2 heures a 1450°C. Les céramographies obtenues sont
présentées dans la Figure 20.
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Figure 20. Céramographies d’échantillons de UO, + 5 Y%, CeO,, contenant différents additifs & base
de zinc et frittés sous CO, [88]
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Pour les échantillons contenant du StZn, du Zn ou du ZnO, les micrographies optiques
montrent des lignes de porosités aux joints de grains apres recuit qui n’étaient pas présentes
aprées I'étape de frittage. Cette dé-densification ne se produisant pas pour un échantillon brut
(uniquement lubrifié lors de 1’étape de pressage avec du StZn, comme tous les échantillons),
Kim et al. en ont déduit que ce phénomene est lié au zinc. En effet, le métal peut étre oxydé,
sous forme de ZnO lors du frittage sous CO; et rester piégé dans le matériau. Ce n’est pas le
cas lors du recuit sous 7 %H; ou I’oxyde de zinc est réduit en zinc. Celui-Ci est ensuite
vaporisé a partir de 600°C jusqu’a 1200°C (Figure 21), augmentant ainsi la pression dans la
porosité fermée et créant ces chapelets de porosité (Figure 20).
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Figure 21. Courbes de vaporisation du stéarate de zinc (StZn) et de I 'oxyde de zinc (ZnO) [125]

De plus, I’amplitude de dé-densification étant similaire entre 1’échantillon contenant du StZn,
du Zn et du ZnO, ils concluent que la décomposition des espéces carbonées du stéarate de

zinc n’influence pas ou trés peu la dé-densification lors du recuit sous atmosphére
hydrogénée.

4.3.2.3.3 Réactions d’oxydo-réduction

Des impuretés présentes dans la poudre a 1’état solide peuvent également étre oxydées
ou réduites par 1’atmosphére de frittage et former des espéces gazeuses. Ainsi, a titre
d’exemple, le carbone peut étre oxydé pour former CO et CO,, de méme que le soufre peut
conduire a la formation de SO, [93]. De I’oxyde de zinc peut étre réduit en zinc avant d’étre
vaporisé dans la porosité [88] ou encore le changement de valence d’un cation peut libérer de
I’oxygéne pouvant se retrouver emprisonné dans la porosité [100,102,109,126]. L’oxygéne
peut également réagir avec de I’hydrogéne pour former de la vapeur d’eau [94].

De plus, I’oxydation d’impuretés peut €également se produire par réaction solide-solide avec le
matériau. En effet, dans le cas du carbone, celui-ci devient plus réducteur que I’hydrogeéne a
partir de 711°C. Au-dela de cette température, la forme la plus stable est le monoxyde de
carbone, gaz qui est insoluble dans le matériau [15].
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Vaudez et al. [86] ont étudié I’effet de 1’ajout de 6000 ppm de carbone graphite lors du
frittage du combustible MOX a 28 %, de Pu. Le frittage est réalisé sous Ar/4 %H, +
1200 vpm de H,0O a 1600°C pendant 4 heures. Cet ajout provoque un retard a la densification
qui débute a 1100°C contre 800°C lorsqu’il n’y a pas de carbone (Figure 22). Durant les
4 heures de plateau a cette température, un phénoméne de gonflement se produit
simultanément avec un rejet important de monoxyde de carbone. La pastille présentant le
phénomene de dé-densification possede effectivement une densité plus faible que celle sans
carbone.
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Figure 22. Variation du retrait de pastilles de (U,Pu)O, (référence) et de (U,Pu)O, + 6000 ppm de
carbone graphite (référence + C) lors du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O [86]

5 Bilan

Cette premiére partie a permis de présenter les deux procédés de fabrication classiques
utilisés afin d’élaborer du combustible de type oxydes mixtes (MOX). L’étape de frittage
étant clé dans le processus de fabrication, la théorie et les mécanismes associés ont été
présentés. L’importance de la pression particlle d’oxygéne régnant lors du frittage a été
explicitée et les moyens habituellement utilisés pour la mesurer et la contrdler ont été abordés.
Les différents équilibres de phases entre les espéces présentes: uranium, plutonium et
oxygene ont également été décrits de méme que les principales structures cristallographiques
rencontrees lors de la fabrication du combustible nucléaire.

La matiére premiére nouvellement mise en ceuvre dans le cadre de ces travaux, 1’octaoxyde de
triuranium (U3Og) a été présentée. Cet oxyde existe sous trois structures cristallographiques
différentes a température ambiante bien que la plus commune soit 0—U30g, de structure
orthorhombique. Dans les conditions de frittage habituellement utilisées pour du combustible
MOX, c’est-a-dire sous atmosphére réductrice constituée d’un mélange de gaz neutre avec de
I’hydrogeéne, cet oxyde est réduit entre 400 et 600°C en dioxyde d’uranium (UO;), de
structure cubique a faces centrées. Ce changement de phase induit une réduction du volume
cristallographique de 1’ordre de 23,6 %. Les pastilles frittées incorporant U3;Og présentent, de
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maniere générale, une densité plus faible liée a une augmentation de la porosité fermée. C’est
pourquoi cet oxyde est notamment utilisé en tant qu’agent porogene.

De nombreux auteurs ont étudié le phénomene de de-densification et celui-ci apparait comme
étant complexe et résultant de la corrélation de différents effets. Ce phénomene se produit lors
du troisieme stade de frittage, lorsque la porosité est fermée, c’est-a-dire lorsque la densité du
matériau atteint environ 92 % de la densité théorique. Par conséquent, tous les phénomenes
entrainant une augmentation de la cinétique de densification et une diminution des
températures caractéristiques de frittage sont susceptibles de favoriser 1’observation du
phénomene de gonflement a plus basse température dans la mesure ou celui-ci se produit. Ces
phénomenes ont ici été regroupés en trois catégories : les caractéristiques des poudres, leur
mise en forme ainsi que les conditions de frittage. Différentes origines sont proposees afin
d’expliciter la dé-densification :

La création d’une phase de plus grand volume spécifique semble probable lors du frittage du
MOX ; en effet, la réduction de I’oxyde de plutonium en PuO,. entraine une augmentation du
parametre de maille et donc du volume cristallin.

La croissance granulaire exagérée peut également étre une piste pour expliciter ce
phénomene, celle-ci ayant déja été observée lors du frittage du MOX, mais dans le cas d’une
atmospheére oxydante.

La croissance de grains a facettes dans des directions aléatoires ne semble pas en adéquation
avec le phénomene de dé-densification observé sur du MOX. En effet, ce phénomene génére
une porosité ouverte importante ; or la quantité de cette porosité demeure faible sur le
combustible nucléaire étudié ici (voir Introduction, § 2, p. 4) malgré un phénomeéne de de-
densification.

L’augmentation de la pression au sein de la porosité fermée par des dégagements d’especes
gazeuses est la piste privilégiée afin d’étudier ce phénomeéne (bien que les autres mécanismes
seront également étudiés par la suite). En effet, ce phénomene a été identifié comme inhibant
la densification du MOX lors du frittage ; il semblerait donc probable que ce phénomeéne
aboutisse a de la dé-densification dans le cas de dégagements gazeux plus importants. De
plus, il a été démontré que I’ajout de carbone graphite engendre un phénoméne de gonflement
lors du frittage du MOX. La caractérisation et I’effet du carbone, impureté dont le taux est
relativement élevé pour les oxydes synthétisés par la voie oxalique, sur le frittage seront donc
la base de cette étude, la démarche adoptée est présentée dans la partie suivante.
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CHAPITRE Il : Phénomene de
de-densification sur simulant : CeYO,.

Ce chapitre a pour but d’appréhender le phénomene de dé-densification observé sur
un matériau simulant le combustible nucléaire. Le travail sur simulant permet de s affranchir
de toutes les contraintes associées au travail en boite-a-gants et permet également d’ouvrir
['acces a des équipements jusque-la non nucléarisés (non implémentés en boite-a-gants). Le
but de cette étude en amont est d’identifier les facteurs influencant la dé-densification afin
d’orienter les travaux a réaliser sur du combustible nucléaire. Ainsi, cette premiére approche
permettra de concevoir une grille expérimentale afin de répondre a notre problématique tout
en optimisant la consommation de matiére nucléaire.
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1.1 SIMUIANTAE PUO ... ettt st e s e e e eanes 51
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1 Choix de I’oxyde de cérium yttri¢
1.1 Simulant de PuO,

L’oxyde de cérium est régulicrement utilis¢é comme simulant de I’oxyde de plutonium
lors du frittage sous atmosphére oxydante [127,128] ainsi que sous atmosphére reductrice
[128]. En effet, les points communs existant entre ces deux oxydes permettent d'envisager des
similitudes de comportement lors de I’étape de frittage :

- Des degrés d’oxydation identiques de +I1II et +IV,

- Une méme structure cristalline a la steechiométrie (O/M = 2,00) correspondant a une
phase cubique a phases centrées et une structure hexagonale lorsque I’oxyde est réduit
a la valence +lIIlI,

- Une méme synthése est possible pour ces deux oxydes : la voie oxalique.

Le but recherché lors de cette étude n’est pas de reproduire aussi fidélement que possible le
comportement du combustible MOX lors du frittage mais d'identifier les principaux
parameétres affectant la dé-densification. C’est pourquoi, I’oxyde de cérium a été sélectionné ;
le choix s’est porté sur une poudre synthétisée par voie oxalique, synthése similaire a celle de
PuO, et de certains U3Og. En pratique, la poudre utilisée est de I’oxyde de cérium dopé a
15 %, d’oxyde d'yttrium synthétisée au CEA et initialement prévue pour réaliser un
électrolyte solide. Le choix de cette poudre étant basée sur sa provenance (synthese oxalique),
sa disponibilité immédiate en quantité suffisante et le fait que les premiéres caractérisations
soient effectuées : surface spécifique et observation au microscope électronique a balayage
(MEB). Ce dopage en yttrium, non nécessaire en soi pour I'étude de la dé-densification, se
révélera utile lors du traitement et de 1’interprétation des données obtenues par spectroscopie
photoélectronique X (8 5.2, p. 75).

1.2 Equilibres thermodynamiques

La poudre initiale de CeggsY01502.x contient environ 3000 ppm de carbone graphite.
Les données thermodynamique concernant 1I’oxyde de cérium yttrié a 15 %, n’étant a notre
connaissance pas disponibles dans la bibliographie, un diagramme d’Ellinhgam a été tracé en
considérant les différents états d’oxydation du cérium et du carbone.

1. Ce0,/Ce,03: 2Ce,05 + 0, 5 4Ce0; ArG°[1] = 4AFG°[Ce0;] — 2AfG°[Ce,03]
2. Ce,04/Ce: 4/3Ce + O, 5 2/3Ce,0; ArG°[2] = 2/3AfG°[Ce,03]

3. COIC: 2C + 0, 5 2CO ArG°[3] = 2AfG°[CO]

4. CO,/CO: 2CO + 0, 5 2CO, ArG°[4] = 2AfG°[CO,] — 2AfG°[CO]

Les couples oxydo-réducteurs alors considérés sont: CeO,/Ce,03, Ce,03/Ce, CO/C et
CO,/CO. Les enthalpies libres standard de formation des oxydes ont été calculées en fonction
de la température a partir des données fournies dans [129]. Le diagramme d’Ellingham ainsi
obtenu est présenté en Figure 23.
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Figure 23. Diagramme d’Ellingham pour les oxydes de cérium

et de carbone ainsi que les atmospheres de frittage utilisées

D’aprés le diagramme d’Ellingham (Figure 23), I’oxyde de cérium steechiométrique (CeO,)
est réduit a partir de 700°C sous Ar / 5 %H; + 50 vpm de H,O alors qu’il n’est réduit qu’a
partir de 1100°C sous la méme atmosphere humidifiée a 5800 vpm de H,O. L’oxyde de
cérium n’est pas réduit en cérium métal dans ces conditions expérimentales. De plus, le
carbone peut directement réduire 1’oxyde de cérium a partir d’environ 950°C pour former du
monoxyde de carbone (CO).

Sous atmosphere humide (Ar / 5%H, + 5800 vom de H,0), le dioxyde de carbone est
I’espéce la plus stable jusqu’a 450°C et le carbone est oxydé par 1’atmosphere de frittage afin
de former CO a partir de 800°C.

Sous atmospheére séche (Ar /5 %H, + 50 vpm de H,0), ce n’est qu’a partir de 1250°C que le
carbone est oxydé par I’atmosphere de frittage.

Ces observations donnent une premiére approximation des températures auxquelles les
phénomeénes d’oxydo-réduction peuvent se produire lors du frittage. Il faut toutefois
considérer que 1’oxyde d’yttrium n’est ici pas pris en compte et qu’il peut affecter le
comportement de 1’oxyde de cérium en modifiant notamment sa température de réduction
pour les atmospheres considérées. De plus, ’approximation d’Ellingham permet de prévoir
les températures d’équilibre des oxydes, mais ne donne aucune indication quant a la cinétique
des réactions.

2 Matieres et méthodes

2.1 Matiéres premieres
Trois types de poudres ont été utilises lors de cette étude : de I’oxyde de cérium yttrié a
15 %gt, de I’alumine et du carbone graphite.

L’oxyde de cérium (IV) dopé en yttrium : CepgsY01502.x, €galement noté CeYO,.x dans ce
document, a été synthétisé par la coprécipitation des nitrates de cérium et d’yttrium (Aldrich
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13773-79-8, 99,99%) dans une solution d’acide oxalique. Le précipité ainsi obtenu est séparé
par ultracentrifugation, lavé a I’eau, rincé a 1’éthanol et séché a 100°C pendant au moins
4 heures. L’oxalate est ensuite broyé au mortier et calciné sous air a 500°C pendant 4 heures.
Deux lots ont ainsi été synthétisés. Le premier lot (lot 1) a été congu avec une solution de
nitrate de cérium IV (Alfa Aesar 13093-17-9, 99,99%) comme précurseur. Le second lot
(lot 2) quant a lui a été synthétisé a partir de nitrate de cérium Il (Alfa Aesar 11329,
99,5%) [130].

La poudre issue de la premiere synthese (lot 1) a été observée par microscopie électronique a
balayage (MEB). Elle se compose de grains se présentant sous forme de plaquettes dont le
plus grand cote est inférieur a 5 um et de plaquettes allongées, assimilables a des batonnets
dont la longueur peut atteindre 10 um (Figure 24). La surface spécifique de cette poudre,
mesurée par la méthode Brunauer, Emmett et Teller (BET) avoisine 63 m2.g™~. La microscopie
électronique en transmission (MET) révéle une taille de cristallites de 1’ordre de la dizaine
de nm pour cette poudre (Figure 25). La teneur en carbone est égale a 3000 ppm. Cette valeur
comprend les especes carbonées adsorbées ainsi que des résidus provenant de la synthése
oxalique. En effet, la calcination a 500°C n’¢élimine qu’une partie du carbone résiduel [131-
133], celui-ci pouvant étre sous diverses formes : carbone graphite, gaz carbonés piégés dans
la mésoporosité, carbonates résiduels, oxycarbures...

Figure 25. Cliché MET de CeYO,, lot 1

Cette poudre a été caractérisée par diffraction de rayons X (DRX) a température ambiante,
afin d’identifier la présence éventuelle d’impuretés et de calculer sa masse volumique
théorique (Figure 26).
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Figure 26. Diffractogramme de CeYO,,, lot 1 entre
20 et 80°avec un zoom sur la zone comprise entre 25
et 35° ; les astérisques (*) représentent les réflexions

du ruban en Mo

La poudre CeYOQO,.« lot 1 est monophasée du point de vue de la DRX. La présence d’autres
phases est toutefois possible si celles-ci constituent moins de 2 & 5 %mas du mélange (seuil de
détection d’une phase). La structure identifiée ici est cubique a faces centrées, de groupe
d’espace Fm3m et dont le paramétre de maille est égal & 5,412 + 0,001 A. La masse
volumique de cette poudre, calculée & partir de ce résultat est de 6,84 g.cm™ (Tableau 6).

La poudre issue du lot2 se compose principalement de plaquettes dont la plus grande
longueur des cbtés est comprise entre 3 et 5 um (Figure 27) et dont la répartition en taille est
homogéne contrairement au lot 1. La surface spécifique de cette poudre est de 66 m2.g™, ce
qui est semblable a la valeur obtenue sur la poudre du lot 1. Il en est de méme pour le taux de
carbone qui, comme la poudre du lot 1, avoisine 3000 ppm. La masse volumique théorique de
cette poudre est supposée égale a celle du lot 1, soit 6,84 g.cm™ (Tableau 6).

Figure 27. Cliché MEB de CeYO, lot 2

L’alumine utilisée est une alumine o (Structure hexagonale) atomisée (Baikowski,
BWP19115-W). La poudre se présente sous la forme de sphérules dont le diamétre n’excéde
pas 200 um (Figure 28 A). La surface spécifique de cette poudre est égale & 17,5 m2.g™, ce
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qui correspond a une taille de cristallites élémentaires inférieure a 100 nm (approximation
sphérique).
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La poudre de carbone graphite (Carbone Lorraine, 8102-26) est constituée de particules en
forme de plaquettes de différentes tailles dont le plus grand coté peut atteindre 200 pm,
comme le montre la Figure 28 B.

Les principales caractéristiques des différentes poudres utilisées sont répertoriées dans le
Tableau 6.

Tableau 6. Caractéristiques des poudres utilisées

Masse Masse
Surface . . Teneur en
e volumique  volumique
Poudre spécifique , . carbone
(me.g ) tassée théorique (ppm)
(g.cm™) (g.cm™)
CeYO,lot 1 63+2 0,81 6,84 3000 + 100
CeYO,lot 2 66 2 0,72 6,84 3000 + 100
Al,O4 175+05 - 3,98 -
C 39+0,3 - 2,23 -

Afin d’étudier I’'impact du carbone résiduel inhérent a la synthése des poudres de cérine
yttriées, il aurait fallu modifier leurs conditions de synthése. La diminution de la température
maximale de calcination et / ou de la durée du plateau devraient permettre d’augmenter
considérablement la teneur en carbone. L’objectif étant ici d’identifier les parametres
influencant la dé-densification et non d’étre rigoureusement fidéle au combustible nucléaire,
I’impact du carbone a donc été plutot étudié par 1’ajout et le mélange grossier de 5000 ppm de
carbone graphite aux poudres de cérine yttrries et d’alumine. La quantité totale de carbone
présente dans les poudres, de 1’ordre de 8000 ppm, correspond a 1’une des teneurs les plus
importantes relevées dans les poudres utilisées lors de la fabrication du combustible nucléaire,
soit = 10000 ppm [133].

Lorsque I’impact du broyage a été étudié, la poudre a été broyée durant 5 min a 13 Hz dans un
vibrobroyeur de paillasse (Retsch, MM200) avec des billes en zircone.
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2.2 Mise en forme

Les comprimés crus sont mis en forme a 1’aide d’une presse hydraulique manuelle
(Specac, 0-25 tonnes) et d’une matrice tri-coquilles de 7,3 mm de diameétre (Figure 29). La
matrice tri-coquilles a pour but d’éviter le phénoméne de rebond lors de I’extraction du
comprimé (phénomene lié a la relaxation des contraintes).

Piston supérieur

3 Coquilles

3 Goupilles

L Piston inférieur

Figure 29. Schéma de la matrice tri-coquilles

Avant chaque pressage, les parois de la matrice et les pistons sont lubrifiés avec du stéarate de
zinc afin de réduire les forces de frottement. Les échantillons sont ensuite pressés de maniére
uniaxiale sous 700 MPa. Cette pression élevée a été sélectionnée afin de tendre vers des
densités frittées similaires a celles obtenues sur du MOX. En effet, dans le cas d’un frittage
sous atmosphere réductrice. Kim et al [128] ont mis en évidence, de plus faibles densités
frittées pour une composition Ugg2Cep 0502 comparée a Ug 92PUg 0sO2 au cours d’un cycle de
frittage sous N, / 8 %H; pendant 10 heures a 1600°C.
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Figure 30. Variation de la densité frittée en fonction de la pression de compaction a froid pour UO,,
Uo,02C€0,0802 €t Ug g2PUg 0802 [128]

Comme I’illustre la Figure 30, cette différence de densité frittée diminue avec 1’augmentation
de la pression de compaction. Ainsi, pour une pression de compaction de 350 MPa, le
mélange a base de cérium présente une densité frittée inférieure de 2,5 %dy, alors que sous
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450 MPa, la diminution de densité n’est plus que de 1,5 %dy. Une pression de compaction
élevée, ici 700 MPa, tendrait donc a réduire 1’écart de densité entre les oxydes de cérium et de
plutonium. Lors de I’étude de I’effet de la pression de compaction (§ 6.1, p. 79), un seul
échantillon a été pressé sous 350 MPa. Que I’échantillon soit pressé sous 350 ou 700 MPa, la
pression appliquée est maintenue pendant 5 secondes.

2.3 Frittage du compact de poudres

2.3.1 Dispositif expérimental

Les comprimés sont ensuite frittés sous atmosphére réductrice (Ar / 5 %H,) a
I'intérieur d'un dilatomeétre vertical (Setaram, TMA92-16.18). Le cycle de frittage inclut un
prétraitement thermique a 500°C pendant 1 heure, un retour a 25°C pendant 30 minutes et une
montée en température jusqu'a 1450°C pendant 1 heure. Les rampes de montée et de descente
en température ont été fixées & 300°C.h™.

Un dispositif de contrdle de la pression partielle d'oxygéne (Po,) a été installé en entrée du
dilatometre (Setnag, Gen'air) de méme qu'un dispositif de mesure de la Po, en sortie du
montage (Setnag, Jok'air). Un schéma de ce dispositif est présenté sur la Figure 31. Le debit
de gaz a été maitrisé et enregistré tout au long des expérimentations a l'aide de débitmetres
massiques Bronkhorst. Les gaz relachés ont été analysés a I'aide d'un micro-chromatographe
phase gaz (UGC : SRA Instruments, R3000). Afin de protéger tous ces équipements de résidus
solides, un filtre Tres Haute Efficacité (THE) a été positionné sur la ligne de gaz en sortie du
dilatometre.

Filtre
Génie
Mesure
de Po, HGC
Controle ) . ]
— Dilatomeétre
de Po,
Filtre Extracti
THE xtraction

Ar 5%H,

Figure 31. Schéma du dispositif expérimental de frittage

Deux atmospheres de frittage ont été utilisées dans le cadre de cette étude :

- Une atmosphere dite "séche™ dont la pression partielle d'oxygene, mesurée a 650°C, est de
I’ordre de 5.10 atm (noté 5E° atm sur les figures), correspondant & 50 vpm de H,O dans un
mélange Ar + 5 %H,. La quantité d’oxygéne étant tributaire de la pureté du gaz de frittage
ainsi que de I’étanchéité de I’installation, I’atmosphere est considérée comme étant "seche" a
50 + 50 vpm de HO0.
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- Une atmosphére humide, dont la Po, est imposée & ~ 7.10°%° atm (& 650°C), ce qui équivaut
a 5800 vpm de H.0.

2.3.2 Prétraitement thermique

Afin de stabiliser la pression partielle d’oxygene et d’éliminer un maximum
d’impuretés adsorbées avant le cycle de frittage, un prétraitement thermique a été¢ mis en
place.

Avant de démarrer un cycle de frittage, le dilatomeétre est ouvert sous air afin de mettre en
place I’échantillon. Lors de cette étape, des impuretés peuvent étre adsorbées a 1’intérieur du
dilatometre en plus de celles déja adsorbées en surface de 1’échantillon, qui est stocké sous
air. De plus, du stéarate de zinc résiduel de I’étape de pressage est €galement présent en
surface de 1’échantillon. Afin de s’affranchir de toutes ces impuretés sans affecter le matériau,
un prétraitement thermique a été mis en place. En prenant en compte le diagramme
d’Ellingham présenté précédemment (§ 1.2, p. 51) et le fait que le stéarate de zinc (résiduel de
I’étape de pressage) se décompose en dessous de 500°C sous N, / 7 %H, [125], un palier a
500°C pendant 1 heure a été choisi. Ces conditions doivent permettre d’éliminer toutes les
impuretés sans pour autant réduire I’oxyde de cérium ou oxyder le carbone (déja présent dans
la poudre ou ajouté volontairement). Ainsi, ce prétraitement conduit a une pression partielle
d’oxygéne stable en début de cycle de frittage et qui est en fait trés proche de la valeur finale
(Figure 32).
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Figure 32. Variations de la pression partielle d oxygeéne pendant le cycle de frittage de CeYO,, lot 1
sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O

Pendant le prétraitement thermique, de 0 a 4,5 heures (Figure 32), une premiere augmentation
de Po, apparait a une température d’environ 150°C (a), ce qui correspond a 1’élimination des
impuretés adsorbées. Un second pic de Py, est visible a 500°C (b) et peut étre attribué a la
désorption de I’eau présente dans CeO, [134]. Ensuite, la Po, diminue et se stabilise a
3,9.10% atm (c). Cette valeur est plus proche de la valeur finale (2,5.10 ?° atm) que ne I’est la
valeur initiale avant prétraitement thermique (5,9.10%" atm). En conséquence, le calcul du
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rapport O/M par intégration de la Po, lors du cycle de frittage, sera réalise apres le
prétraitement thermique. De cette maniere, la prise en compte des variations de Po, non liées
a la réduction de I’oxyde sera minimisée (8§ 2.4.4, p. 62). Les variations de Po, pendant le
frittage d’un échantillon seront discutées par la suite.

2.4 Caracteérisation des échantillons

2.4.1 Calcul de la quantite de carbone relaché

2.4.1.1 Méthode d’intégration

Au cours d’un cycle de frittage, les gaz carbonés mesurés (CO, CO,, CH4) sont
quantifiés par analyse pGC. En utilisant la méthode d’intégration de Simpson avec la quantité
de monoxyde de carbone relache, 1’équation (20) est donnée :

[ co@dt = 272 co(t,) + 4C0 (42) 4 CO(tya) (20)

La combinaison de cette équation (20) avec le volume molaire (V,) donné par la loi des gaz
parfaits donne une relation (21) entre le nombre de moles de carbone échangées pendant un
intervalle de temps [t, ; t,+1] et le monoxyde de carbone dégagé a la température de mesure du
débit, noté Q (298 K) :

ne(t) = Q“%;‘fn) [co(t) + 4c0 (£252) + €O (ty4)] (21)

En additionnant toutes les moles de carbone échangées pendant un cycle de frittage pour tous
les gaz carbonés mesurés (CO, CO; et CH,), on obtient la quantité totale de carbone ayant
réagi en ppm, en utilisant la masse molaire du carbone ainsi que la masse de 1’échantillon.

2.4.1.2 Validation de la méthode

Le micro-chromatographe a régulierement été étalonné selon les préconisations du
constructeur. L’exactitude des mesures fournies par un tel appareil n’est plus a prouver. En
revanche, il est important de valider la teneur en carbone donnée par l’utilisation de cet
appareil dans le dispositif expérimental présenté au § 2.3.1, p. 57. 1l s’agit de pouvoir donner
une incertitude prenant en compte le systéme dans son intégralité, y-compris les éventuelles
fuites générées par ’assemblage des différents équipements.

Le protocole suivant a été mis en place pour quantifier le taux de carbone oxydé. Un compact
de poudre de carbone graphite a subi le méme cycle de frittage et les mémes conditions
opératoires que les échantillons étudiés dans la suite de ce travail. La perte de masse de
I’échantillon est ensuite comparée a la perte de masse obtenue par 1’intégration des especes
carbonees. Le degagement des especes carbonees a éte étudié sous les deux atmospheéres de
frittage utilisees lors de cette étude : Ar/ 5 %H; + 50 vpm de H,0 et Ar / 5 %H, + 5800 vpm
de H,O. Le monoxyde de carbone degagé ainsi que le débit en sortie du four de chacune de
ces expérimentations sont présentes ici.
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Figure 33. Variations du debit de gaz et du taux de CO dégagé au cours du cycle de frittage pour du
carbone graphite sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O et sous Ar / 5 %H, + 5800 vpm de H,O

La Figure 33 montre que le débit enregistré lors de ces deux expérimentations est
sensiblement égal a 15,2 L/h; il n’y a pas de variation significative lorsque les rejets de
monoxyde de carbone se produisent. Ce débit étant constant durant toutes les
expérimentations réalisées, il ne sera pas présenté par la suite. Dans le cas d’une atmosphére
séche (contenant 50 vpm de H,0), il n’y a pas de dégagements de CO enregistré lors du
traitement thermique a 1450°C. Or, d’aprés la thermodynamique, du CO devrait étre produit a
partir de 1250°C (8 1.2, p. 51). Cependant, 1’équilibre thermodynamique n’est probablement
pas atteint et le seuil de détection de I’analyse micro-chromatographique étant de 10 vpm, la
quantité de CO produite est probablement trop faible pour étre détectée. Sous atmosphére
humide, un rejet important de CO est enregistré au-dela de 900°C ; cette température est
supérieure a celle prédite par la thermodynamique (800°C). Ceci peut s’expliquer par le fait
que I’expérimentation est hors équilibre thermodynamique, que la thermodynamique ne prend
pas en compte les cinétiques de réaction et que le seuil de détection de 1’équipement utilis¢ est
de 10 vpm.

Tableau 7. Caractéristiques des échantillons de carbone graphite en fonction de I’atmosphére de frittage

Fraction d’eau présente dans Perte de masse de Masse intégrée de
I’atmosphére de frittage (vpm) I’échantillon (mg) carbone dégagé (mg)
50 0+1 0
5800 3+1 3

Le Tableau 7 révele un bon accord entre la perte de masse de 1’échantillon, obtenue par une
pesée de I’échantillon avant et apres le cycle de frittage, et la perte de masse obtenue par
I’intégration de la quantité de monoxyde de carbone dégagée. Ainsi, la méthode utilisée afin
de quantifier la quantité de carbone oxydé semble juste.

La fidélité de la méthode a été vérifiée avec l'analyse des résultats obtenus sur différents
échantillons, étudiés tout au long de ce travail de thése (Tableau 8).
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Tableau 8. Quantités de carbone oxydé entre 500 et 900°C pour des échantillons de CeYO,, lot 1 + C
frittés sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O et sous Ar / 5 %H, + 5800 vpm de H,0

Teneur en eau présente dans

i ; 50 5800
I’atmosphére de frittage (vpm)
Echantillons 1 2 3 4 1 2 3
Teneur en carbone oxydéentre | o | 1050 | 1954 | 2010 | 1521 | 1492 | 1516
500 et 900°C (ppm)

Les valeurs présentées dans le Tableau 8 montrent une faible dispersion pour chacune des
deux atmospheres étudiées. Cela est cohérent avec I’homogénéité de la poudre et confirme la
répétabilité de la méthodologie expérimentale.

La fidélité (F) est définie par 1’écart entre la valeur maximale (Vmax) €t la valeur minimale
(Vmin), divisé par 2 :
F = i Vmax;Vmin (22)

Ce calcul donne un écart de + 49,5 ppm, soit 2,6 % pour la série de mesures sous atmosphere
séche et un écart de + 14,5 ppm, soit 1,0 % pour la série de mesures sous atmosphére humide.
Idéalement, afin de déterminer la fidélité, il aurait fallu réaliser une infinité de mesures. Afin
de compenser le faible nombre de mesures mis en jeux ici, il est nécessaire de maximiser la
valeur obtenue.

L’incertitude retenue pour ce type de mesure est donc de = 100 ppm jusqu’a 2000 ppm de
carbone oxydé. Au-dela de cette valeur, I’incertitude retenue est égale a 5,0 % de la valeur
mesurée. Dans ce document, les valeurs de quantité de carbone oxydé seront arrondies a la
centaine de ppm.

2.4.2 Calcul du rapport O/M initial
La poudre utilisée comprend 85 %, de CeO, et 15 %, de Y,O3; le rapport O/M
théorique initial est égal a :

+ %y, 0, (22
Ce0, °%203 (”Y)YZ 03 (23)

La valeur du rapport O/M initial, prise en tant que référence pour les calculs suivants, est donc
égale a : 1,925.

o no
— =0 -
M; /OCEOZ ( )

Nce

2.4.3 Calcul du rapport O/M final par perte de masse

En connaissant le rapport O/M initial, une évaluation de sa valeur finale peut étre
réalisée en utilisant la variation de masse avant et aprés le cycle de frittage. Afin d’éviter de
prendre en compte des variations de masse non liées a un changement d’état d’oxydation du
métal, la perte au feu sous air (PF,;) du méme échantillon a été soustraite a la masse initiale
(m;). En effet, le cycle de frittage sous air conserve un méme rapport O/M avant et apres
I’expérimentation (pas de réduction du cérium dans ces conditions). La perte de masse
résultante est alors uniquement considérée comme due a I'élimination des impuretés adsorbees
ou présentes dans la poudre.

61



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre Il

Dans le calcul suivant, la masse initiale a été corrigée avec la perte au feu sous air :

0 (%Ozmi air=(Mi qir= mf))%
=~ = L avec: m; qir = ml(l - PFair) (24)

Mg %0,Mi air

Toutefois, cette formule de calcul du rapport O/M contient une approximation. En effet, ce
calcul admet que les mémes impuretés seront ¢liminées lors d’un frittage sous air a 1450°C
que sous Ar / 5%H; a la méme température. Or, I’élimination des impuretés sous air est
favorisée dans ce milieu plus oxydant. En conséquence, une partie de la perte de masse Am,
observée sous Ar / 59%H,, peut étre liée a la réduction de CeYO,., alors que le calcul
considere cet écart Am comme étant uniquement li¢ a 1'élimination d’impuretés. Le rapport
O/M ainsi calculé serait alors faussé, certainement supérieur a la valeur réelle.

2.4.4 Calcul du rapport O/M final par intégration des variations de Po,

L’intégration de la Py, commence au début du cycle de frittage, c’est-a-dire juste apres
le prétraitement thermique éliminant les impuretés. Le principe de fonctionnement de
I’intégration de la pression partielle d’oxygeéne consiste a évaluer la quantité d’oxygéne

échangée entre I’atmosphére et le matériau en établissant un bilan massique détaillé en Figure
34 [135].

Dans le cas d’un four vide, la valeur de pression partielle d’oxygene prise en tant que
référence (exposant "ref") pour le frittage d’un échantillon correspond a 1’équilibre entre
I’hydrogéne entrant dans le four (exposant “in") et les impuretés d’oxygene (exposant "imp")
dues a la pureté du gaz, aux fuites... La répartition entre O,, H, et H,O du gaz référence et du
gaz sortant (exposant "out") est calculée en utilisant la constante d’équilibre de formation de
I’eau (K) selon la réaction (25) ; la présence d’autres gaz, tels que les gaz carbonés n’est pas
considéree :

§02 + H, = H,0 (25)
imp
OZ

ref ref H out

Hz > Hz 2
H in H Oref H Oref Echanges o) H Oout

2 Four 5 - ) 2 S

vide 0 ref - 0 ref g 0 out
2 > 2 Echantillon [F—=—>

A) B)
Figure 34. Schéma du bilan massique A) en four vide et B) au cours du frittage d’un échantillon

Pendant le frittage d’un échantillon, la pression partielle d’oxygene est intégrée entre deux
temps d’échantillonnage : t et t+6t ; la quantité d’oxygeéne relachée par 1’échantillon durant ce
temps est notée 6ng, avec I’exposant "r" pour "relache”.

Le bilan massique sur O donne 1’équation (26).
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26my) + Snpk) + 26n5, = 2603 + sng, (26)

Le bilan massique sur H donne 1’équation (27).

267’1;;12 = 2(5n17:lezf + 2671282]; — Zanglzit + 267110.112‘5) 27)

La quantité molaire d’oxygeéne relachée par 1’échantillon peut étre calculée en utilisant la loi
des gaz parfaits et le bilan massique sur 1’oxygéne, équation (28).

oc.8
on, = sl (pggf — P+ L (P — el ) (28)

OU Qasec est le débit mesuré a 25°C et V2>°C est le volume molaire a la température de mesure
du débit (25°C) a la pression atmosphérique. Le report de la constante d’équilibre de
formation de I’eau (K) et du bilan massique de I’hydrogéne (27) dans 1’équation (28) permet
de s’affranchir de ’inconnue qu’est la pression partielle d’eau. L’expression de la quantité
molaire d’oxygene relaché par I’échantillon en fonction de la pression partielle d’oxygene,
connue expérimentalement, est donnée dans 1’équation (29) :

r Q2sc8t [ out ref | 1 in pglzttl/z pgngl/z

5"02 = yZ5°C (poz — Po, +§K- Ph, <1+Kp3‘2”1/2 - 1+Kpg;f1/2 )) (29)
L’intégration de la quantit¢ d’oxygene relaché tout au long du cycle de frittage donne la
masse cumulée d’oxygeéne relaché. Afin d’éviter de prendre en compte 1’oxygene lié a
I’équipement, la quantité d’oxygene relachée pendant le cycle de frittage a blanc est
systématiquement soustraite & celle mesurée durant un cycle de frittage avec échantillon. A
partir de cette quantité d’oxygene "corrigée", le rapport O/M est déduit. La Figure 35 présente
la variation du rapport O/M de I’oxyde de cérium yttri¢ au cours d’un cycle de frittage réalisé
sous Ar / 5 %H, + 50 vom de H,O. Toutefois, ce calcul suppose que la quantité d'oxygene
éliminée ne provient que de la réduction des atomes de cérium de CeY O, et ne prend pas en
compte d'autres réactions éventuelles dont celles avec le carbone. La valeur du rapport O/M
obtenue par ce calcul est donc biaisée.

63



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre Il

r—rTrrTrTrTTr T T TTr T T T T T T T T T T T 1E-25

\ - 1E-26

F1E-27

Po, (atm)

F1E-28

1E-29

T rrrrrrr T L L
0 400 800 1200 O 11200 800 400 O
. Plateau a
Montée (°C Descente (°C
¢©) 1450°C (h) C)

Figure 35. Variations du rapport O/M et de la Po, en fonction de la température et du temps de palier
au cours d’un cycle de frittage sous Ar /' 5 %H, + 50 vpm de H,O de CeYO,, lot 1

Le rapport O/M est quasiment constant jusqu’a 500°C, puis il diminue tout au long de la
montée en température, pendant le palier et lors de la descente en température jusqu’a
1000°C. Selon I’approximation d’Ellingham, 1’équilibre thermodynamique ne dépend que de
la température, or le rapport O/M n’est pas fixé aprés 700°C (température a laquelle CeO, est
théoriquement réduit en Ce,03). En réalité, les deux oxydes ne sont pas des composés définis
mais présentent de larges domaines d'existence avec une teneur en oxygene variable selon la
température [136,137]. Il y a donc plusieurs équilibres possibles pour CeO,.« qui se traduisent
par une variation continue du rapport O/M. De plus, d’autres phénomeénes sont a prendre en
compte tels que la diffusion de I’oxygene a travers 1’échantillon, les réactions chimiques
internes, les échanges de surface...[138]. De méme, lors de la descente en température,
I’échantillon n’est pas ré-oxydé comme le prédit la thermodynamique. Le rapport O/M final
obtenu est tres proche de 1,50, ce qui suggere que ’oxyde de cérium est majoritairement
réduit en Ce,O3.

2.4.5 Autres caractérisations effectuées
Les poudres et comprimés mis en ceuvre lors de cette étude ont été caractérisés a I’aide de
diverses techniques, présentées en Annexes, 8 2 et 3, p. 217 et 218, respectivement.

3 Effet de I’ajout de carbone graphite sur la dé-densification

Afin d’étudier I’effet du carbone sur le phénoméne de de-densification, deux comprimés
ont éte préparés de maniere identique a partir du protocole défini dans la partie précédente :

- Un échantillon témoin uniquement constitué de CeYO,., échantillon référence
- Un échantillon constitué de CeYO,.x + 5000 ppm de carbone graphite

Le comportement au frittage de ces deux échantillons ainsi que les gaz relachés sont présentés
en Figure 36.
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Figure 36. Variations A) du retrait et de la Po, et B) du taux de CO et de H, dégagés au cours du
frittage sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O de CeYO,, lot 1 et de CeYO,, lot1 + C

La masse volumique relative crue des deux comprimés est égale a 56 %d, (Tableau 9) et leur
comportement au frittage est quasi identique jusqu’a 1350°C (Figure 36 A). Dans le cas de
I’échantillon témoin (CeYO,.x), la densification se poursuit jusqu’a la fin du palier. Lorsque
du carbone est ajouté, la courbe dilatométrique présente un fort phénomene de dé-
densification jusqu’a 42 minutes de palier & 1450°C. Cela entraine une augmentation de 5,3 %
de la longueur de la pastille. Ce comportement se traduit par une diminution de la densité
frittée de 6,2 g.cm™ pour CeYO, (soit = 90 %dy) & 5,5 g.cm™ pour CeYO, + C (soit =
81 %dy) et une augmentation de la porosité ouverte et fermée (Tableau 9).

La variation de la pression partielle d’oxygéne est semblable pour ces deux échantillons
(Figure 36 A). La différence de valeur observée entre les deux courbes, lorsque la Py, est
inférieure 4 ~ 4.10% atm, correspond & une sensibilité accrue lorsque la fraction d’eau
présente dans 1’atmosphere est faible (voir explication au Chapitre I, 8 1.4.3.2, p. 23). En
effet, la différence de teneur en eau entre ces deux atmosphéres est de I’ordre de seulement
15 vpm. Une premiére augmentation de la Po, jusqu’a 500°C correspond a 1’élimination des
impuretés ré-adsorbées durant la descente en température entre le prétraitement thermique et
le cycle de frittage. Au-dela de 500°C, I’augmentation de la Py, simultanée a la reduction de
la teneur en H, (Figure 36 B), semblerait correspondre a la réduction de CeO; en CeO,.. En
effet, ’oxyde d’yttrium présent dans la poudre, pourrait jouer le role de "fondant" et abaisser
la température de réduction de 1I’oxyde de cérium. Cette température est estimée a 700°C sans

prendre en compte 1’oxyde d’yttrium dans ces conditions de frittage selon le diagramme
d’Ellingham (8 1.2, p. 51).

La quantité de dihydrogéne reste sensiblement constante et égale a 5 % durant tout le cycle de
frittage pour les deux échantillons (Figure 36 B), ceci est en accord avec le gaz utilisé : Ar/
5 %H,. Une légere diminution de la teneur en H, est observée a partir de 600°C lors de la
montée en température, et pourrait correspondre a la réduction de I’oxyde comme explicité ci-
dessus. Un dégagement de CO est visible pour les deux échantillons entre 500 et 900°C.
Celui-ci correspond majoritairement a 1’oxydation du carbone ou des carbonates résiduels,
intrinséque a la poudre de CeYO,, telle qu'elle a eté préparee. Lorsque du carbone graphite
est ajouté, deux nouveaux rejets de CO apparaissent entre 1000 et 1300°C et entre le déebut du
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palier a 1450°C et le refroidissement a 1250°C. L’arrét des rejets en CO entre 1300 et 1450°C
pourrait étre lie a la fermeture de la porosité. Le second rejet de CO est bien plus important
que le premier et se produit simultanément au phénomene de de-densification, susceptible
d’ouvrir des porosités contenant des gaz carbonés. En conséquence, la quantité de carbone
relachée augmente de 1500 a 3800 vpm lorsque du carbone graphite est ajouté. Le carbone
exacerbe le phénomeéne de dé-densification sur CeYO,.x de la méme maniére que cela a été
observé sur du MOX par Vaudez et al [139]. Cette observation conforte I’utilisation de
I’oxyde de cérium en tant que simulant (§ 1.1, p. 51)

De facon analogue a ce qui a été réalisé lors des travaux de thése de Croquesel [140], la
densification entre le diamétre et la longueur de la pastille a été comparée a 1’aide d’un
coefficient d’anisotropic k. Celui-ci est calculé a partir des dimensions mesurées a
température ambiante sur les échantillons crus et frittés a I’aide de la formule suivante :

Br—0 Lf—L
k=== (30)
Avec @o et @; correspondant respectivement au diamétre initial et final et Lo et Ls
correspondant respectivement & la longueur initiale et finale. Les résultats obtenus sont
présentés dans le Tableau 9.

Tableau 9. Caractéristiques des comprimés lors du frittage sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O de
CeYO,, lot 1 et de CeYO,, lot1 +C

Densité Masse -
. . . .. Quantité de L.
relative volumique Porosité  Porosité carbone Coefficient
Echantillon crue frittée ouverte fermée . d’anisotropie
. . relaché
géometr- hydrostatique (%) (%) (ppM) k
ique (%d)  (gcm® ; Y%d,) PP

CeYO,4 6,2+0,1; ~6,1 =34+

56 +1 1500 £ 100 1,0+0,1

lot 1 90+1,5 0,6 0,9

CeYOyy 55+0,1; ~145+ =43+

56 +1 3800 + 190 1,7+0,1
lot1+C* 81+15 0,6 0,9

* . La masse volumique théorique de cet échantillon tient compte du carbone graphite ajouté

Pour I’échantillon témoin, le coefficient d’anisotropie est égal a 1,0 ; ceci suggére un
comportement similaire entre le diametre et la longueur de la pastille lors du frittage. Ce n’est
pas le cas lorsque du carbone est ajouté : le coefficient d’anisotropie vaut 1,7 (Tableau 9). Le
volume de la pastille peut étre estimé en supposant le facteur d’anisotropie constant durant
tout le cycle de frittage comme cela a été réalisé dans le cadre de la thése de Croquesel [140].
Cependant, cette approche n’a pas été utilisée, a notre connaissance, dans le cas d'une dé-
densification. Ainsi, par souci de rigueur, le méme cycle de frittage a été réalisé en mesurant
la variation du diametre (@) de la pastille par dilatométrie afin de calculer la variation de
volume au cours du phénomeéne de dé-densification.
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Figure 37. Variations du retrait et du taux de CO dégagé au cours du frittage sous Ar / 5 %H, +
50 vpm de H,O de CeYO,, lot 1+ C g et de CeYO,, lot1 +CL
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Comme I’illustre la Figure 37, la variation mesurée sur la longueur est quasiment égale a celle
mesurée sur le diamétre de la pastille jusqu’a environ 1000°C. Au-dela de cette température et
jusqu’au début du phénomene de dé-densification, le retrait sur le diamétre est plus important.
Enfin, I’amplitude de la dé-densification sur la longueur est de 5,3 % alors que celle sur le
diamétre est de seulement 1,0 %. Ainsi le phénomene de gonflement est cing fois moins
important sur le diamétre que sur la longueur dans ces conditions expérimentales (une
explication de cette anisotropie est proposée par la suite au § 4.1, p. 69). Ceci entraine une
augmentation de volume de I’ordre de 8,5 %. Aux incertitudes de mesure pres, ce résultat est
en accord avec la mesure de densité hydrostatique qui présente une diminution de densité de
9,5 + 3,0 % par une augmentation de la porosité ouverte de 8,5 + 1,2 % et de la porosité
fermée de 1,0 + 1,8 % par rapport a I’échantillon sans carbone (Tableau 9). Le phénomeéne de
dé-densification observé ici pourrait sembler principalement relié a une augmentation du
volume de porosité ouverte. Il n’est cependant pas aisé de conclure sur ce point du fait de la
ré-oxydation des échantillons sous air pouvant provoquer 1’ouverture de la porosité fermée.

Il peut également étre noté que la variation du taux de CO reléche est similaire pour ces deux
expérimentations, réalisées dans les mémes conditions. La diminution des dégagements de
CO entre 1200 et 1450°C lors de la montée en température pourrait étre induite par la
fermeture de la porosité, piégeant ce gaz. Selon la théorie du frittage, la fermeture des pores se
produit lorsque la densité du matériau est proche de 92 %di, [2], il faudrait donc s’assurer que
la densité de I’échantillon avoisine cette valeur entre 1200 et 1450°C pour conclure sur cette
hypothése. Dans le but d’estimer la densité du matériau, il faudrait quantifier la variation de
masse et le rapport O/M dans les mémes conditions de frittage ; cela n’a malencontreusement
pas pu étre réalisé.
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Tableau 10. Caractéristiques des comprimés lors du frittage sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O de
CeYO, lot1+CLetdeCeYO,lot1+Cag

Masse Masse

Densité . . Quantité de .
. volumique volumique Coefficient
. . relative crue o o carbone R i
Echantillon . frittee frittee - d’anisotropie
géométrique . . relaché
géométrique  hydrostatique k
(%0dn) 3 3 (Ppm)
(9.cm™) (9.cm™)
CeYOyu lot1+CI* 55+1 52 55 3800 £ 190 1,7+0,1
CeYO, lot1 +C g* 54+1 5,2 ND 4100 + 205 1,8+0,1

* . La masse volumique théorique de cet échantillon tient compte du carbone graphite ajouté

Les valeurs de densité frittée, de quantité de carbone relaché et de coefficient d’anisotropie
sont similaires, aux incertitudes de mesure prés, entre deux échantillons frittés dans les
mémes conditions mais dont la variation géométrique a été¢ mesurée sur la longueur pour ’un
et sur le diamétre pour I’autre (Tableau 10). Cela confirme la répétabilite des
expérimentations ainsi que la fiabilité des incertitudes utilisées.

2/13/2015
)+ 4
11:18:19 AM

Figure 38. Clichés MEB de pastilles frittées sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,O de
A) CeYO,, lot 1 et B) CeYO,, lot1 +C

4

A I'échelle des micrographies MEB de la Figure 38, la pastille frittée sans ajout de carbone,
dont la densité relative est estimée a 90 %dy, (cliché A)), présente peu de porosités, comparée
a celle avec ajout de carbone dont les pores sont millimétriques (cliché B)). La taille de ces
pores ne semble pas correspondre a la granulométrie du carbone dont la taille maximale
avoisine 200 um (8 2.1, p. 52). Il semblerait donc qu’il y ait eu un gonflement de la porosité,
celui-ci pouvant étre en lien avec la réduction de I’oxyde et la création de gaz carbonés
observées lors du cycle de frittage. Les deux pastilles présentent des fissures, probablement
dues a la ré-oxydation de CeYO,.x a température ambiante sous air. 1l est a noter que les
fissures issues de 1’échantillon contenant initialement du carbone ajouté sont plus larges.
Celles-ci pourraient avoir été créées pendant le cycle de frittage et correspondraient a
I’ouverture de la porosité fermée. Cela expliquerait I’arrét du phénomeéne de dé-densification
pendant le palier a 1450°C. Cependant, les deux échantillons ayant subi une fractographie
avant observation, il est difficile de conclure sur les fissures observées.

L’ajout de 5000 ppm de carbone graphite a une poudre de CeYO,, provoque un
phénomeéne de dé-densification lors du frittage. Ce phénoméne anisotrope est
concomitant avec la réduction de I’oxyde de cérium et la production de gaz carbonés.
Les macropores, observés sur I’échantillon ayant dé-densifié, n’apparaissent pas comme
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étant uniquement liés au vide laissé par ’oxydation des particules de carbone graphite ;
il semblerait que ceux-ci aient gonflé.

4  Effet des phénoménes d’oxydo-réduction sur la dé-densification
4.1 Réduction de I’oxyde

Afin de découpler les effets du carbone de ceux dus aux phénomenes d’oxydo-
réduction, le comportement au frittage de I'alumine (Al,O3) avec ajout de carbone graphite a
été étudié. Cet oxyde a la particularité de ne pas présenter de changement de valence dans nos
conditions expérimentales, contrairement a 1’oxyde de cérium.
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Figure 39. Variations du retrait et du taux de CO dégagé au cours du frittage sous Ar / 5 %H, +
50 vpm de H,0O de A) Al,O3 et Al,O3 + C et B) CeYO, lot 1 + C et Al,O3 + C

Le comportement au frittage de Al,O3 et de Al,03 + C est semblable jusqu’a environ 1300°C
(Figure 39 A). L’échantillon sans carbone présente un retrait plus important que celui en
incorporant, cela pouvant étre attribué a une densité en cru légérement plus faible : 51 %d;, et
53 %d, respectivement ainsi qu’a une densité frittée légérement supérieure 99,5 %d, et
98,5 %d,, respectivement (Tableau 11). Aucun rejet de monoxyde de carbone n’est observé
lors du frittage de ces deux échantillons ; dans la limite de détection de I’analyseur uGC dont
le seuil se situe a 10 vpm.

Contrairement a 1’oxyde de cérium yttrié¢, ’alumine ne présente pas de phénomene de dé-
densification lorsque 5000 ppm de carbone graphite sont ajoutés (Figure 39 B). En
conséquence, la pastille d’alumine frittée est trés dense : 98,5 %dy, contre 81 %dy, estimé pour
la pastille d’oxyde de cérium yttrié (Tableau 11).

69



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre Il

Tableau 11. Caractéristiques des comprimés avant et apres frittage sous Ar / 5 %H, + 50 vpm de H,0
de Al,O3, Al,O; +C et CeYO, lot1 + C

Densité Densité relative Quantité de  Coeffi-

Echantillon relative crue frittée Porosité Porosité carbone cient
géométrique  hydrostatique  ouverte (%) fermée (%) relaché d’aniso-
(% din) (%0d) (ppm) tropie k
Al,O3 51+1 995+04 0,0+0,2 0,5+0,2 0+100 1,0£0,1
Al,O; + C* 53+1 98,5+ 0,4 06+0,2 0,9+0,2 0+100 1,001
Ceffzg*'m 56+ 1 81+15 145+06  43+09  3800£190 17+01

* : La masse volumique théorique de cet échantillon tient compte du carbone graphite ajouté

La microstructure de ces pastilles autour des particules de carbone graphite a été observée par
céramographie, Figure 40.

A) Al,O; + CetB) CeYO,4 lot 1+ C

Comme le mettent en évidence les micrographies MEB, le carbone est complétement inséré
dans la matrice d’alumine sans qu’il y ait de porosité autour (Figure 40 A). A contrario, des
résidus de carbone graphite sont présents a I’intérieur d’importantes porosités pour 1’oxyde de
cérium yttrié (Figure 40 B). La différence de densité précédemment mise en évidence semble
liée a I’oxydation du carbone lors du frittage dont le piégeage pourrait contribuer au
gonflement de la porosité. Ces deux expérimentations soulignent la nécessité de la présence
d’oxygene labile pouvant réagir avec le carbone. L’atmosphére ici utilisée étant tres pauvre en
oxygene (= 50 £ 50 vpm de H,0), la réduction de I’oxyde de cérium, libérant une quantité
importante d’oxygeéne semble régir la consommation du carbone dans ces conditions.

Ainsi le mécanisme contribuant a la dé-densification pourrait étre le suivant en considérant
I’eau comme espece oxydante du carbone, équations (31) et (32).

2Ce0, ) + H, (g = Cey05 () + Hy0 (31)

Hy0 gy + Csy = CO () + Hy gy (32)
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De plus, le carbone peut directement réduire 1’oxyde de cérium par la réaction (33).

2Ce0, & T Cs) = Cey04 T CO(g) (33)

Le monoxyde de carbone ainsi formé serait en partie piégé dans la porosité fermée. Cela
contribuerait alors a augmenter la pression, provoquant le gonflement de la porosite.

Ce mécanisme permettrait également d’expliquer I’anisotropie du gonflement. En effet,
I’étape de compaction par pressage uniaxial est reconnue pour provoquer une distribution non
uniforme de la densité ainsi que 1’allongement de la porosité perpendiculairement a 1’axe de
pressage [141]. La mise sous pression de cette porosité aurait pour conséquence de favoriser
le gonflement parallélement a 1’axe de pressage afin d’approcher la forme d’une sphere,
minimisant ainsi 1’énergie par la diminution de la surface de contact avec le matériau. Le
phénomene de dé-densification serait alors plus important sur la longueur que sur le diametre
de la pastille comme illustré en Figure 41.

Avant dé-densification Apreés dé-densification
: N

Gonflement 2

>
Gonflement 1

Figure 41. Schéma de [’anisotropie du gonflement d’une pastille issue d’un pressage uniaxial

La mise en ceuvre d’alumine avec ajout de carbone graphite montre la voie quant a la
détermination d'un mécanisme a ’origine du phénoméne de dé-densification. Toutefois, de
nombreux autres facteurs different entre I’oxyde de cérium yttrié et I’alumine et peuvent
impacter la dé-densification. A titre d’exemple, on peut citer les caractéristiques des poudres,
les cinétiques de densification, les températures caractéristiques de frittage, de fermeture de la
porosité. ..

Lors du frittage sous Ar / 5 %H; + 50 vpm de H,0, I’alumine avec ajout de carbone
graphite ne présente pas de phénomene de dé-densification ni de rejet d’espeéces
carbonées contrairement a ’oxyde de cérium. L’observation de la microstructure a
proximité des particules de carbone pour ces échantillons révele des particules de
carbone piégées au sein de la matrice pour ’alumine. Dans le cas de ’oxyde de cérium,
des résidus de carbone graphite sont observés a ’intérieur d’importantes porosités. Ces
observations semblent indiquer que la présence d’oxygéne labile est nécessaire afin de
provoquer le phénomeéne de dé-densification au travers de I’oxydation du carbone.
Cependant, aucune certitude ne peut étre donnée a partir de ces expérimentations du
fait des nombreuses différences existant entre ces deux oxydes.
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4.2 Modification de la pression partielle d’oxygene

Afin d’étudier I’effet de la présence d’oxygeéne labile sur le phénoméne de dé-
densification en s’affranchissant des différences liées a [’utilisation d’un autre matériau,
I’effet de I’augmentation de la pression partielle d’oxygéne est ici étudiée sur 1’oxyde de
cérium yttrié. Ce paramétre est reconnu pour influencer la stcechiométrie en oxygene, le type
de défauts prédominants ainsi que les phénoménes de diffusion dans les oxydes [16,115,142].
De plus, oxygene labile fourni par I’humidité présente dans I’atmosphére peut affecter
I’oxydation du carbone, ¢’est pourquoi 1’atmospheére de frittage constituée de Ar /5 %H, a ici
été humidifiée a hauteur de 5800 vpm de H,O. Le comportement au frittage des échantillons
incorporant du carbone est étudi¢ sous ce type d’atmospheére et est comparé a celui sous une
atmosphére humidifiée a 50 vpm de H,O, dénommeées "humide" et "séche", respectivement.
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Figure 42. Variations A) du retrait et du taux de CO dégagé et B) du rapport O/M et de la Po, au cours
du frittage de CeYO,., lot 1 + C sous Ar / 5 %H, sec (= 50 vpm de H,0) et humide (= 5800 vpm de
H,0)

Pour ces deux atmospheres, le comportement au frittage est semblable jusqu’a 800°C lors de
la montée en température. Le retrait devient plus important sous atmosphére séche et ce
jusqu’a 1400°C. Quelle que soit la Po, imposée, un phénomene de dé-densification a lieu a
température élevée, a partir de 1400°C (Figure 42 A). Lorsque I’atmosphére de frittage
contient 5800 vpm d’eau, ce phénoméne est stoppé 8 minutes aprés le début du palier a
1450°C pour une amplitude de + 1,5 %. Dans le cas ou I’atmosphére contient 50 vpm d’eau,
ce phénomeéne est stoppé au bout de 42 minutes de palier avec un retrait positif plus
important, égal a +5,3% de la longueur de la pastille. Dans les deux cas, I’arrét du
phénomeéne de dé-densification est concomitant avec un rejet important de monoxyde de
carbone. Le fait que ce phénoméne soit de plus faible amplitude malgré une quantité
d’oxygéne labile plus importante sous atmosphéere humide pourrait étre dd a la rupture de
1I’échantillon, libérant les gaz piégés et stoppant le phenomeéne de dé-densification. En effet, la
pastille est cassée apres le cycle de frittage (Figure 43 B) et cela pourrait en étre la cause.

Trois degagements de monoxyde de carbone sont visibles dans les deux cas. Le premier entre
500 et 900°C lors de la montée en température correspond majoritairement a 1’oxydation du
carbone et des carbonates intrinséques a la poudre. Les deux autres rejets entre 1000 et
1400°C et entre 1400 et le refroidissement & 1250°C sont tous deux attribués a 1’oxydation du
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carbone graphite ajouté dans la poudre (Figure 42 A). La quantité de carbone relaché a été
intégrée pour chacune de ces deux origines et est donnée dans le Tableau 12.

Tableau 12. Caractéristiques des comprimés avant et apreés frittage en fonction de [’atmosphére de
frittage de CeYO, lot 1 + C*

Teneur en . uantité . uan-
¢ eL,I ¢ Densité Masse Rapport Q Quantité de Q ,
eau présente . . . de tité de
relative volumique O/M final carbone .
dans I carbone . car- Etat de
crue frittée par . graphite
I’atmos- ., . L relaché N bone la
. géome- hydrostatique  intégra- relachéa T .
phere de . 3 . entre 500 . totale  pastille
. trique (g.cm™; tion de la . > 1000°C o
frittage (%dy) %dy) Po et 900°C (Ppm) relaché
0U¢h 0U¢h 2
(vpm) (ppm) (ppm)
Intégre
55+0,1; 1900 3800 .
50 56+1 1,54 1900 + 100 mais
81+15 +100 +190 L
fissurée
1500 5000
5800 55+1 - 1,94 3500 + 175 Cassée
+100 +250

* . La masse volumique théorique de ces échantillons tient compte du carbone graphite ajouté

Comme I’illustre le Tableau 12, la quantité de carbone oxydé entre 500 et 900°C est plus
importante sous atmosphére séche que sous atmosphére humide, respectivement 1900 et
1500 ppm. Ce résultat n’était pas attendu étant donné que la pression partielle d'oxygene, et
donc la quantité d’oxygéne fournie par I’atmosphere, est plus faible pour 1’atmosphére séche
que pour l'atmosphére humide. En fait, dans ce domaine de température, 1’oxydation du
carbone pourrait étre régie par la réduction de I’oxyde (comme cela sera discuté par la suite
avec la variation du rapport O/M). En effet, la quantité de carbone relaché pour 1’oxyde de
cérium yttrié, sans ajout de carbone, sous atmospheére séche est égale a 1500 ppm (8 3, p. 64)
alors que le carbone graphite fritté seul sous atmosphére séche ne rejette aucune espece
carbonée gazeuse (82.4.1.2, p.59). Inversement, la quantité de carbone oxydé au-dela de
1000°C est plus importante sous atmosphere humide que sous atmosphére séche. Cela peut
signifier que, dans ce domaine de température, 1’oxydation du carbone est régie par la
pression partielle d’oxygéne imposée par I’atmosphére. La quantité de carbone relache totale
est supérieure de 1200 ppm sous atmosphere humide par rapport a une atmosphére séche.

L’intégration des variations de pression partielle d’oxygene a permis de réaliser une
estimation du rapport O/M tout au long du cycle de frittage (Figure 42 B). La valeur du
rapport O/M pour 1’échantillon fritté sous atmosphére seéche apparait, dés 650°C, plus faible
que celle de la pastille frittée sous atmosphére humide. Cette réduction plus importante du
cérium, accompagnée d'une libération d'oxygene, pourrait alors expliquer 1’augmentation du
rejet en monoxyde de carbone pour 1’échantillon fritté sous atmosphére séche. Il faut toutefois
noter que l'estimation du rapport O/M peut étre faussée par 1’oxydation des impuretés et en
particulier de celle du carbone. En effet, le rapport O/M calculé de 1’échantillon fritté sous
atmosphére humide augmente lors du palier et lors de la descente en température. La
réoxydation apparente se produisant durant le palier n’a pas de sens physique : 1’évolution
thermodynamique ne pouvant aller que dans le sens d’une éventuelle réduction pour
I’atmosphere considérée. Cela est donc 1i¢ a I’hypotheése faite par le calcul qui considere
I’oxygeéne échangé avec I’atmosphére comme correspondant uniquement aux phénomenes
d’oxydoréduction de CeYO,.« (8 2.4.4, p. 62). L'hypothése n'est pas valide ici en raison de la
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quantité importante de carbone ajoutée (5000 ppm) et dégagée lors du cycle de frittage. Cela
explique dwailleurs la valeur faussee du rapport O/M final, qui est supérieure a la
steechiométrie du matériau et égale a 1,94. De plus, la pastille est de couleur noire, couleur
caractéristique de la sous-steechiométrie de 1’oxyde de cérium [143]. En revanche, la
réoxydation se produisant lors de la descente en température est certainement réelle, ce
comportement pouvant étre a I’origine de la multi-fissuration de la pastille présentée en
Figure 43 B.

Figure 43. Photos de pastilles de CeYO, lot 1 + C frittées 4) sous atmosphére séche (= 50 vpm de
H,0) et B) sous atmosphére humide (= 5800 vpm de H,0)

En effet, comme le met en évidence la Figure 43 A, la pastille frittée sous atmosphere seche
est intégre bien que présentant une macrofissure. Ce n’est pas le cas de la pastille frittée sous
atmosphére humide qui se désagrege de par sa multi-fissuration (Figure 43 B). Cette
fissuration de la pastille peut étre liée a la réoxydation de la pastille mais également a
I’accroissement de la pression de CO dans la porosité fermée qui pourrait aboutir a une
ouverture de la porosité par fissuration. Cela expliquerait I’arrét de la dé-densification observé
durant le palier en température, concomitant avec un rejet important de CO (Figure 42 A).

L’accroissement de la pression partielle d’oxygéne induit une augmentation des rejets
d’espéces carbonées pouvant potentiellement conduire a la ruine du matériau. Toutes
ces experimentations mettent clairement en évidence I’effet des impuretés de type
carbone sur le phénomeéne de dé-densification. Il a donc été logique d’approfondir la
caractérisation du carbone et ses possibles interactions avec la matrice d'oxyde de
cérium yttrié.

5 Interactions entre le carbone et la matrice CeYO,.,

Les interactions entre le carbone résiduel ou ajouté aux poudres de départ et la matrice
CeYO,., ont été recherchées et analysées en effectuant des mesures de spectroscopie Auger
et XPS. Les caractéristiques de ces méthodes et les instruments utilisés sont présentés dans les
Annexes, § 3.5 et 3.6, p. 221 et 222.

5.1 Spectroscopie Auger

Un échantillon d’oxyde de cérium yttri¢ avec ajout de carbone graphite (CeY O lot 1 +
C) fritté sous Ar / 5 %H; sec ayant présenté un phénomeéne de dé-densification (Figure 36 A,
p. 65) a été analysé par spectroscopie Auger. L'échantillon a été poli et une zone contenant
une particule de carbone graphite sans porosité autour de celle-ci a été sélectionnée afin de
réaliser un profil en ligne a l'interface entre la particule de carbone et la matrice. L’absence de
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porosité ici observée n’est vérifiée que sur ce plan et des chemins de diffusion d’especes
carbones, tels que des fissures peuvent également étre présents.
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Figure 44. A) Profil en ligne a partir d’'une particule de carbone par spectroscopie Auger sur CeYO,.,
lot 1 + C fritté sous Ar / 5 %H, sec et B) cliché MEB de cet échantillon ; le trait jaune illustre le profil
en ligne

Comme I’illustre la Figure 44, la teneur en carbone diminue de maniére progressive au travers
de I’interface entre une particule de carbone graphite (a gauche, Figure 44 A) et la matrice (a
droite). De plus, une teneur en carbone significative semble étre présente au sein de 1’oxyde
sur quelques microns. Une diffusion du carbone dans CeYO,., est donc envisageable au cours
du frittage. Cela pourrait alors conduire a des interactions entre le carbone et I'oxyde de
cérium yttrié et ainsi favoriser la formation de gaz piégés au sein de porosités fermées dans la
matrice oxyde.

Cette hypothese a donc été étudiée par spectroscopie photoélectronique X (XPS).

5.2 Spectroscopie photoélectronique X

Une analyse XPS a été réalisée sur ce méme échantillon (CeYO,4 lot1 + C) en
comparaison a un échantillon sans ajout de carbone graphite (CeYO,.« lot 1, échantillon de
référence). Un décapage en profondeur a été réalisé pendant différents temps pouvant
atteindre 30 minutes afin de s'affranchir des effets de surface. Seuls les spectres de 1’ yttrium et
du carbone sont présentés ici car ceux de I’oxygeéne et du cérium sont complexes a
déconvoluer et n'ont pas permis d'apporter d’informations supplémentaires.

Les spectres de 1’yttrium 3d enregistrés entre 150 et 166 €V pour CeYO, ref et CeYO,. + C
ne montrent pas de variation de la position des pics en fonction de la profondeur de décapage.
Cependant, les spectres de CeYO,.« + C sont moins bien définis. Le recouvrement du doublet
3/2-5/2 est plus important, comme le montre la Figure 45. Ceci pourrait correspondre a un
environnement chimique Iégérement différent, point qui sera abordé par la suite.
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Figure 45. Spectres XPS des orbitales 3d de [’yttrium pour A) CeYO, lot 1 (ref) et B) CeYO,, lot 1 +
C en fonction du temps de décapage (I épaisseur décapée est de I'ordre de 0,2 nm/s)
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La désommation de ces courbes, sans correction des valeurs d’énergie, a été réalisée dans un
premier temps avec une composante pour chaque pic (Figure 46). Pour des raisons

d’ergonomie, un seul temps de décapage est présenté ici, soit 720 S, ce qui correspond a une
profondeur de I’ordre de 150 nm.

Intensité (u.a.)

Expérimental

Y3d : A) CeYO,,

Y3d5/2
Y3d3/2
Calcul
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Figure 46. Désommation des spectres XPS des orbitales 3d de /’yttrium pour A) CeYO,. lot 1 (ref) et
B) CeYO,, lot 1 + C, aprés 720 s de décapage (une seule composante pour chaque pic)

Les valeurs des énergies de liaison (BE) et des largeurs a mi-hauteur (FWHM) obtenues apres
désommation sont présentées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Energie de liaison et largeur & mi-hauteur des spectres Y 3d pour CeYO,., lot 1 (ref) et
CeYO,  lot1+C

Temps | Epaisseur Y3ds, Y3ds,
de décapée CeYO,., ref CeYO,,+C CeYO,., ref CeYO,,+C
décapage| estimée
(S) (m |BE@E) FWHM BE(eV) FWHM [BE(eV) FWHM BE(eV) FWHM
30 6 156,0 14 156,4 15 158,1 15 158,4 2,0
180 36 156,0 1,4 156,5 14 158,0 14 158,4 2,5
720 144 155,9 1,4 156,5 14 158,0 15 158,4 2,5
1800 360 155,9 1,3 156,5 15 158,0 15 158,4 2,3

Dans le cas de CeYO,. ref, les valeurs des largeurs a mi-hauteur du pic Y3ds;, sont proches
de celles données dans la littérature pour Y,03: FWMH = 1,3. Le pic Y3dsp», quant a lui,
apparait Iégérement plus large (+ 0,1 a + 0,2 eV) [144].

Toutefois, il apparait que les pics Y3d de I’échantillon CeYO,.x + C sont significativement
plus larges que ceux de 1’échantillon de référence (ne contenant pas d’ajout de carbone). Cela
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est particuliérement vrai pour la composante 3ds/, dont la différence varie de + 0,5a + 1,1 eV.
Cet élargissement peut laisser supposer la présence d’autres types de liaisons impliquant
I’yttrium. La présence de carbonates, dont 1’énergie de liaison correspond a 157,9 eV pour
Y 3ds/, peut alors étre envisagée [144].

Le paramétrage des courbes a donc été réalisé en ajoutant un doublet supplémentaire (3ds, et
3ds, avec AE = 2 eV) a plus forte énergie tout en imposant des valeurs de largeur a mi-
hauteur proches (+ 0,1 eV) pour les 2 pics 3ds, et 3dsy, 1égérement supérieures a celles des
pics de I'oxyde et un rapport de hauteur proche de celui des pics de I'oxyde. La désommation
résultante est présentee dans la Figure 47.

Y3d: CeYO, , +C Expérimental
——Y3d5/2
Y3d3/2

Y3d5/2 carbonates

——Y3d3/2 carbonates

Calcul

Intensité (u.a.)

150 152 154 156 158 160 162 164 166
Energie de liaison (eV)

Figure 47. Désommation du spectre XPS des orbitales 3d de ! 'yttrium pour CeYO,, lot 1 + C, avec
ajout d’une composante de type carbonate, pour un temps de décapage égal a 720 s

Le résultat du paramétrage donne un trés bon résultat, la largeur @ mi-hauteur de I’oxyde
correspond a celle donnée par la littérature (Tableau 14). La valeur en énergie du pic 3ds.,
ajouté, BE comprise entre 157,1 et 157,3 eV, est plus faible que celle observée dans un
carbonate d'yttrium pur. Toutefois cette valeur est significativement différente de celle des
liaisons Y-O et peut correspondre a des liaisons de I'yttrium avec des groupements C=0, C-O
dans un environnement majoritairement composé d'oxyde de cérium.

Tableau 14. Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des spectres Y 3d pour CeYO,., lot 1 + C avec
une composante de type carbonate

Temps | Epaisseur CeYO,, lot1+C
de décapée Y3ds, oxyde Y3ds, carbonate Y3ds, oxyde Y3dy, carbonate
décapage| estimée

© (m) |BEEV) FWHM BE(V) FWHM |BE(eV) FWHM BE(eV) FWHM

30 6 156,3 1,3 157,1 1,7 158,3 1,3 159,0 1,7
180 36 156,4 1,3 157,3 1,6 158,4 1,3 159,4 1,6
720 144 156,4 1,3 157,2 1,9 158,4 1,3 159,3 19
1800 360 156,4 1,3 157,2 1,9 158,4 1,3 159,2 19
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La présence de carbonates liés a I’yttrium est mise en évidence quel que soit le niveau de
décapage dans 1'échantillon avec ajout de carbone. Cela signifierait qu’il y a eu création d’une
phase carbonée lors du frittage avec ajout de carbone graphite.

Pour ce qui est du carbone, les spectres du carbone 1s, enregistrés entre 280 et 294 eV,
peuvent mettre en jeu de nombreuses contributions: C graphite (sp2), carbone de
contamination et sp3, liaisons C-O-C, liaisons O-C=0... Le carbone de contamination est
souvent utilisé comme référence pour tenir compte des effets de charge (couche d’épaisseur =
2 nm). Le décapage par des ions Ar doit faire disparaitre ce pic C-C dont 1’énergie de liaison
est égale a 284,8 eV (Figure 48).

Cls:A) CeYO, 0s Cls:B) CeYO,, +C 0s
30s

- - 180s
© ©
El 3 720s
@ @ - 1800s
% g /
: g W

280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 48. Spectres XPS de I'orbitale 1s du carbone pour A) CeYO,,, lot 1 (ref) et B) CeYO,, lot 1+ C
en fonction du temps de décapage (/’épaisseur décapée est de I'ordre de 0,2 nm/s)

Dans un souci de simplification et pour une premiere approche, la désommation des pics du
carbone a été réalisée avec un nombre minimal de pics. Pour CeYO, ref, seule une
composante principale correspondant au C de contamination (BE =~ 285¢eV) et une
composante relative aux carbonates (BE = 288,5 — 289 eV [145]) ont été mises en évidence.
Pour CeYO, lot 1 + C, un pic supplémentaire de faible largeur a mi-hauteur a di étre ajouté
(BE = 284 eV, FWHM = 1,2 eV) qui révele bien la présence du C graphite ajouté initialement
et toujours présent apres le frittage. C'est d'ailleurs la présence de cette contribution qui
permet d'expliquer la forme asymétrique du pic principal du C1s pour cet échantillon. Les
résultats sont présentés dans la Figure 49 ci-dessous et les valeurs des énergies et de largeur a
mi-hauteur dans le Tableau 15.

. EXDETi tal
Cls:A) CeYO,,, ref Cls:B) CeYO,, +C C’ilzz”men a
Expérimental CleB
oA C graphite
Cls8 Calcul
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Figure 49. Désommation du spectre XPS de I'orbitale 1s du carbone pour A) CeYO,, lot 1 (ref) et B)
CeYO,, lot 1 + C, pour un temps de décapage égal a 720s
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Tableau 15. Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des spectres C 1s pour CeYO,., lot 1 (ref) et
CeYO, lot1+C

Temps Clspic A ClspicB C graphite
de CeYO,., ref CeYO,+C CeYO,., ref CeYO,,+C CeYO,,+C
décapage BE BE BE BE BE

s) (V) FWHM V) FWHM V) FWHM (V) FWHM V) FWHM

30 2849 1,7 285,1 2,0 288,6 2,3 289,0 2,8 2843 1,2
180 285,0 2,0 285,0 2,4 288,5 3,2 289,2 34 284,2 1,2
720 285,0 2,3 285,2 3,4 288,5 3,5 289,4 3,4 284,2 1,2
1800 284,9 2,5 284,9 3.3 288,4 34 289,2 34 283,9 1,2

Si ces résultats sont satisfaisants d'un point de vue mathématique, il faut toutefois prendre en
compte les éléments suivants :

- Le signal du carbone est faible et il est de plus en plus faible lorsque le décapage
avance. L'analyse doit donc étre prise avec précautions.

- Les largeurs a mi-hauteur des pics B et C sont importantes (FWHM > 2,5 eV) ce qui
signifie qu'il y a vraisemblablement plusieurs contributions a prendre en compte mais
qu'il est difficile de les désommer, compte tenu du faible rapport signal sur bruit de ces
spectres.

Malgré tout, il est possible d’avancer les points suivants. La présence de C de type carbonate
est bien identifiée, y compris pour I'échantillon de référence. Ce pic de faible intensité est
vraisemblablement attribuable a des carbonates de contamination post frittage mais en
quantité suffisamment faible pour qu'ils ne soient pas visibles sur le signal de Y 3d. Ce n'est
pas le cas de I'échantillon CeYO,.x + C, pour lequel un pic supplémentaire lié aux carbonates
a clairement été mis en évidence dans le spectre Y 3d. De plus, les élargissements des raies de
I'échantillon CeYO,.x + C qui sont observées par rapport a celles de CeYO,. ref révélent la
présence de différents types de liaisons chimiques impliquant du carbone (ou d'une
déstructuration cristalline associée a la présence de carbone) pour CeYO,.4 lot 1 + C.

Les résultats obtenus par spectroscopie de photoélectrons X sont en accord avec la
spectroscopie d’électrons Auger qui met en évidence la diffusion du carbone graphite au
sein de la matrice d’oxyde de cérium yttrié et une réaction au cceur de la matrice. Ainsi,
la formation de nouvelles especes carbonées au sein de la matrice pourrait contribuer a
alimenter la création de gaz carbonés en fin de frittage, en particulier lors de la
fermeture de la porosité, élément supplémentaire susceptible de contribuer au
phénomeéne de dé-densification.

6 Effet de la densité crue du matériau sur la dé-densification

6.1 Modification de la pression de compaction

D’aprés la bibliographie (Chapitre 1, § 4.2.2, p. 36), le phénomene de de-densification
pourrait étre favorisé par I’augmentation de la densité crue du matériau. C’est pourquoi ce
parametre est étudié dans la partie suivante. Pour cela, la premiere solution envisagée a été de
modifier la pression de compaction. Un échantillon d’oxyde de cérium yttrié avec ajout de
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carbone graphite a donc été pressé sous 350 MPa avant d’étre fritté sous Ar / 5 %H, +
5800 vpm de H,O. La diminution de la pression de compaction de 700 a 350 MPa a engendreé
une diminution de la densité relative crue du comprimé de 7 %dy, (Tableau 16). La densité
relative crue, obtenue sous 350 MPa est égale a 48 %dy, ce qui est inférieur aux densités
crues habituellement rencontrées sur le MOX, qui sont de ’ordre de 55-60 %dy. Cela
confirme d'ailleurs I’intérét d’augmenter la pression de compaction pour le simulant afin de se
rapprocher des caractéristiques du MOX comme Kim et al I’ont suggéré [128]. Le
comportement au frittage de ces comprimés est présenté en Figure 50.
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Figure 50. Variations A) du retrait et du taux de CO dégagé et B) du rapport O/M et de la Po, au cours
du frittage sous Ar / 5 %H, + 5800 vpm de H,O de CeYO,., lot 1 + C pressé sous 350 et 700 MPa

Le comportement au frittage de ces deux échantillons est quasiment identique jusqu’a 800°C
comme le montre la Figure 50 A). Ensuite, le retrait de 1’échantillon pressé sous 350 MPa
devient plus important, ce qui est a relier a la plus faible valeur de sa masse volumique crue.
Les deux échantillons présentent un phénomene de dé-densification. Dans le cas du comprimé
pressé sous 350 MPa, ce phénoméne se produit non pas a 1400°C lors de la montée en
température mais apres 14 minutes de palier a 1450°C et se poursuit jusqu’a la fin du palier a
1450°C. L’amplitude du phénomeéne de dé-densification est de 0,8 % alors qu'il représente
1,5 % de la longueur du comprimé pressé sous 700 MPa. L’augmentation de la densité crue
du comprimé se traduit donc par un phénomene de dé-densification exacerbé.

La quantité de carbone oxydé pour chacun de ces deux échantillons est semblable en
considérant les incertitudes de mesure (Tableau 16). Toutefois, 1’allure des rejets en CO est
différente pour ces deux échantillons. Il semblerait qu’il y ait une diminution de la quantité de
CO relachée, visible par un decrochage juste avant le phénoméne de de-densification pour
I’échantillon pressé sous 700 MPa ; ce comportement est discuté ci-aprés (Figure 50 A)).
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Tableau 16. Caractéristiques des comprimés de CeYO,, lot 1 + C* lors du frittage sous Ar / 5 %H, +
5800 vpm de H,0 en fonction de la pression de compaction

. Densité Rapport Quantité de Quantité de o
P . . tité d .
ression relative O/M final carbone carbone Quantite de Etat de
de . A . carbone
crue géomé- par relaché entre graphite - la
compac- ) . . N relaché totale .
tion (MPa) trique intégration 500 et 900°C relachéa T > (ppM) pastille
(%dyy,) de la Po, (ppm) 1000°C (ppm) PP
350 49+1 1,89 1500 £ 100 3100 + 155 4600 £ 230  Fissurée
700 55+ 1 1,94 1500 £ 100 3500+ 175 5000 + 250 Cassée

* : La masse volumique théorique de cet échantillon tient compte du carbone graphite ajouté

La pastille préalablement pressée sous 350 MPa présente un aspect fissuré mais demeure
integre contrairement a la pastille pressée sous 700 MPa (Figure 51). Cette différence de
cohésion de la pastille frittée ne semble pas liée aux phénomenes d’oxydoréduction du
matériau qui sont semblables (Figure 50 B)). La différence de rapport O/M observée est
principalement liée a la variation des rejets en CO de ces deux échantillons qui influencent le
calcul du rapport O/M comme explicité précédemment. Par contre, le maximum de retrait
observé pour I'échantillon pressé sous 350 MPa intervient plus tard lors du palier. Ce
maximum peut étre interprété en termes de microstructure comme le début du troisiéme stade
du frittage avec formation de la porosité isolée. Cela signifie que la porosité reste ouverte
jusqu'a ce point et que l'oxydation du carbone graphite peut se poursuivre sans piégeage du
CO ainsi formé. Cela est cohérent avec le décrochage du rejet de CO observé avant le
phénoméne de dé-densification pour chacun des échantillons. La quantité de carbone
disponible lorsque la porosité se ferme pour 1’échantillon pressé sous 350 MPa serait donc
plus faible que pour l'autre échantillon. Le phénoméne de dé-densification est alors moins
important, ce qui génére moins de contraintes mécaniques et de fissuration. La faible tenue
mécanique de I’échantillon pressé sous 700 MPa apparait liée & une multifissuration se
produisant pendant le cycle de frittage concomitamment avec le phénomeéne de dé-
densification.

2|
7

Figure 51. Photos de pastilles de CeYO,, lot 1 + C frittées sous Ar / 5 %H, + 5800 vpm de H,O et
préalablement pressées sous A) 350 MPa et B) 700 MPa

6.2 Broyage de la poudre

L’augmentation de la densité du compact de poudre peut également étre réalisée en
modifiant les caractéristiques de la poudre. Ici, I’effet de la modification de la surface
specifique et de la granulométrie de la poudre par le broyage a permis de modifier
I’empilement granulaire lors de I’étape de pressage. En effet, le comprimé cru issu d’une
poudre broyée présente une densité relative plus élevee de 6 %ds, par rapport a un comprimé
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cru réalisé dans les mémes conditions avec la poudre brute (Tableau 17). Le comportement au
frittage de ces deux échantillons est présenté en Figure 52.
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Figure 52. Variations du retrait et du taux de CO dégagé au cours du frittage sous Ar / 5 %H, sec
(50 vpm de H,0) de CeYO,. lot 2 issu d’'une poudre brute et broyée

Le comportement au frittage de ces deux comprimés est semblable jusqu’a 700°C. Le
comprimé issu de la poudre broyée présente un retrait plus faible entre 700 et 1200°C. Au-
dela de 1200°C, le phénomene de dé-densification apparait nettement et se poursuit durant le
palier a 1450°C. Dans le cas du comprimé provenant de la poudre brute (densité crue plus
faible), le phénomene de dé-densification ne se poursuit pas lors du palier a 1450°C et est de
plus faible amplitude, + 0,2 % contre + 1,0 % pour 1’échantillon issu de la poudre broyée. La
pastille résultante est alors plus dense que pour la pastille issue d’une poudre broyée : 6,4 et
6,1g.cm>, respectivement. Cet écart semble principalement li¢ a I’augmentation de la
porosité fermée (Tableau 17). Malgré la modification des caractéristiques de la poudre (non
quantifiées ici), cette observation est en accord avec les essais réalisés a différentes pressions
de compaction. En effet, pour un échantillon présentant un phénomene de dé-densification,

lorsque la densité crue augmente, la diminution de la densité frittée est plus importante (8 6.1,
p. 79).

Le monoxyde de carbone relaché au cours du cycle de frittage présente la méme allure et se
produit entre 500 et 900°C pour les deux échantillons (Figure 52). La quantité de carbone
relaché, calculée par intégration des rejets de CO est sensiblement égale, aux incertitudes de
mesure pres lors du frittage de ces deux échantillons (Tableau 17).

Tableau 17 : Caractéristiques des comprimés au frittage sous Ar / 5 %H, sec (50 vpm de H,0) avec et
sans broyage de CeYO,, lot 2

Densité Masse Quantité
Etat de . volumique Porosité  Porosité de .
relative crue L , Etat de la
la cométriaue frittée ouverte fermée carbone astille
poudre g (%d ;1 hydrostatique (%) (%) relaché P
(o) -
" (g.cm™® ; %du) (ppm)
6,4+0,1; 1600 A
+ + +
Brute 52+1 93+15 57+06 1009 + 100 Integre
) 6,1+0,1; 1700 .
Broyée 58+1 89415 35+06 7,409 + 100 Integre
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Ici, la densité crue du comprimé a été augmentée par ’accroissement de la pression de
compaction d’une part et par la modification des caractéristiques de la poudre par
broyage d’autre part. Il s’est avéré que pour un échantillon présentant un phénomene
de dé-densification lors du frittage, cette augmentation de la densité crue exacerbe le
gonflement.

7 Bilan

Cette étude a permis de mettre en évidence le lien entre le phénoméne de dé-densification
et la présence d'impuretés carbonées sur de ’oxyde de cérium yttrié. En effet, I’ajout de
carbone a la poudre de réference engendre un phénomene important de dé-densification. Par
ailleurs, la présence d’oxygene labile est nécessaire pour oxyder le carbone et ainsi provoquer
le phénomene de dé-densification. Cet oxygéne provient principalement de I’atmosphére de
frittage et de la réduction de 1’oxyde. Nous avons vu que 1’accroissement de la pression
partielle d’oxygene augmente considérablement la quantité d’especes carbonées rejetées et
que cela pourrait conduire a la rupture de la pastille. Nous proposons alors le mécanisme
suivant pour interpréter ce phénomene.

La réduction de I’oxyde CeYO,. par ’atmosphere de frittage libére de I’oxygene, en plus de
celui déja présent dans I’atmosphere. Le carbone solide présent dans le matériau peut réagir
avec I’oxygene gazeux ou directement avec 1’oxyde pour former des gaz carbonés. Les gaz
ainsi créés peuvent alors étre piégés a I’intérieur de la porosité fermée, lors du 3™ stade du
frittage. Ainsi, ils contribuent & augmenter la pression au sein de cette porosité, conduisant a
I’augmentation de son volume par fluage du matériau. De plus, la présence de carbone, au
sein de la céramique, a été démontrée par des mesures de spectroscopies Auger et XPS. Le
carbone diffuse a I’intérieur de la matrice d’oxyde de cérium yttrié et peut former de
nouvelles espéces telles que des oxycarbonates. La présence de ces espéces et leur
décomposition aux températures les plus élevées du frittage pourrait également contribuer au
phénomene de dé-densification. L’étude de ce mécanisme fait 1’objet du Chapitre IV, p. 139.

Par ailleurs, ’augmentation de la densité crue du comprimé par augmentation de la pression
de compaction ou par broyage de la poudre de départ a permis d’exacerber le phénoméne de
dé-densification. L’augmentation de la densité crue pouvant induire une fermeture précoce de
la porosité, favoriserait alors le piégeage des especes carbonées.

8 Orientation des travaux sur materiaux plutoniferes

Cette etude en amont a permis d’orienter les points que 1’étude sur matériau plutonifére
devra prendre en compte :

- Toutes les poudres seront broyées afin de reproduire le procédé de fabrication d’une
part et d’exacerber le phénomene de dé-densification d’autre part. En conséquence,
une poudre étudiée seule est broyée dans les mémes conditions que lors de la mise en
ceuvre d’un mélange de poudres co-broyées contrairement & ce qui est habituellement
réalise.
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- Une attention particuliére sera donnée aux impuretés carbonées ainsi qu’aux réactions
d’oxydo-réduction. Le dispositif mis en place sur simulant est reproduit en boite-a-
gants : un dilatometre est asservi par le contréle et la mesure de la pression partielle
d’oxygéne, par un débitmeétre massique ainsi qu’a un micro-chromatographe phase
gaz. Cela afin d’identifier et de quantifier les gaz carbonés en lien avec le phénomene
de dé-densification. La teneur en carbone dans les poudres initiales sera egalement
quantifiée.

En complément aux mesures dilatométriques, une analyse thermogravimétrique a été mise en
place par changement de la téte de mesure et du porte échantillon. Il s'agit ici d’utiliser le
méme four, ainsi que la méme instrumentation associée, dans le but de recouper les données
obtenues a partir des variations de la pression partielle d’oxygeéne et des gaz carbonés
dégagés. Cela n’a pas pu €tre mis en place lors de I’étude sur simulant.

L’¢étude de ce phénoméne sur le MOX est plus complexe a aborder de par la présence de 3
constituants : UO,, U3Og et PuO,. Afin d’identifier et de comprendre la contribution de
chacun de ces constituants, les différentes poudres seront étudiées seules apres broyage
(comme explicité ci-dessus), en mélange binaire (deux constituants) cobroyé afin d’identifier
d’éventuelles interactions entre les différents poles et en mélange ternaire (trois constituants)
cobroyé.

Afin d’étudier I’impact de différentes teneurs en U3Og et en PuO,, différents mélanges ont été
étudiés. Le mélange primaire, non dilué, a 29 %, de PuO,, teneur envisagée pour les réacteurs
du futur, et 35,5 %, de U3Og afin d’obtenir une méme teneur que pour UO,. De plus, le
mélange dilué avec UO, non broyé a 10 %, de PuO, a été étudié, abaissant ainsi la teneur a
12,2 %, de U3Og. Ces deux melanges, en plus des p6les purs (100%), permettent 1’étude de
trois teneurs en U30g et en PuO..

Pour finir, afin de découpler les effets liés a 1’ajout de U3Og des effets liés aux impuretés
carbonées engendrées par 1’ajout de U3Og, trois poudres U3Og seront mises en ceuvre :

- U30g-A ex-oxalique : il s'agit de la poudre U3Og de référence dont les premiers
résultats ont été présentés précédemment (Introduction, § 2, p. 4).

- U3Og-B ex-oxalique carbone: c'est une poudre UzOg dans laquelle des résidus
oxaliques sont toujours présents et augmentent considérablement la teneur en carbone
de la poudre.

- U30g-C ex-UO; : c'est une poudre U3Og, obtenue par la calcination de UO, mis en
ceuvre dans cette étude et dont la teneur en carbone est trés faible mais qui présente
une morphologie différente de celle des poudres U3zOg provenant d’une synthése
oxalique.

Afin d’étudier tous ces parametres, la grille expérimentale qui a ét€ mise en ceuvre est
présentée dans le Tableau 18.
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Tableau 18. Grille expérimentale des essais a réaliser sur des matériaux plutoniféres
Poudres U;04-A U;0¢-B U;04-C uo, VH PuO,
35,5 %U(U;0g) + 35,5
Ugog-'A 100% %U(UO,) + 29%Pu
ex-oxalique 35,5 %U(U3s0g) + 35,5
%U(UO,) + 10% Pu
35,5 %U(U;0g) + 35,5
%U(UO,) + 29%Pu
U;04-B 35,5 %U(U30g) + 35,5
ex-oxalique 100% %U(UO,) + 10% Pu
carbone 35,5 %U(U30s)
+ 64,5
%U(UO,)
35,5 %U(U;0g) + 35,5
Us;05-C 100% %U(UO,) + 29%Pu
ex-U0; 35,5 %U(U30g) + 35,5
%U(UO,) + 10% Pu
71 %U(UOy)
+ 29 %Pu
uo, VH 100% 90 %U(U0y)
+ 10 %Pu
PuO, 100%
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CHAPITRE |11 : Incorporation de U;Og
dans le procéde de fabrication

Cette partie est consacrée a l’étude de ['impact de U3Og sur la densification et
[’homogeénéité du matériau obtenu au cours du procédé de fabrication du combustible
nucléaire. Une attention particuliere est donnée a I'analyse du comportement au frittage ainsi
qu’a la caractérisation des pastilles frittées, afin de pouvoir identifier [’'impact de cette
nouvelle matiére premiere, élément essentiel de ce sujet de thése. A travers ces travaux, le
phénomeéne de dé-densification provoqué par ['ajout de U3Og est également appréhende. Le
mécanisme a l’origine de ce phénomene fera [’objet du dernier chapitre.
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1 Matieres et méthodes

1.1 Matieres premieres

Pour que la compréhension des différents impacts et phénomenes liés a 1’ajout de U3Osg,
soit significative et transposable, I'obtention d'un combustible MOX de laboratoire,
représentatif du combustible industriel obtenu par le procédé "Mélox Process™ a été recherché.
Celui-ci doit alors respecter les différents critéres suivants :

- des pastilles saines, sans défauts macroscopiques,

- des pastilles denses, dont la densité frittée avoisine 95 %(d,

- une microstructure standard des amas (U, Pu)O,, répartis de maniére homogene
dans la matrice UO, ; le diametre effectif du plus gros amas plutonifere doit étre
strictement inférieur a 400 um et le diamétre effectif moyen de ces amas doit étre
inférieur a 50 pm,

- un rapport O/M steechiométrique, égal a 2,000,

- des pastilles stables thermiquement, dont la densité frittée n’évolue pas durant un
traitement thermique post frittage.

Pour cette étude et répondre ainsi a ces spécifications, les différentes techniques utilisées et
les matiéres premiéres mises en ceuvre sont décrites ci-apres. Leurs principales
caractéristiques sont synthétisées dans le Tableau 19.

Tableau 19. Caractéristiques des matieres premieres

Poudre Surface spécifique Masse volumique théorique  Teneur en carbone

(m2.g?) par DRX (g.cm”) (ppm)
U0, TU2-48 3,7+£0,2 10,96 140 £ 60
PuO, M401 57+0,3 11,47 190 + 60
U504 ex-oxalique 08+0,1* 8,39 >700+70
U505 ex-oxalique carbone 1,8+0,1 8,39 1400+ 70
U303 ex-UO, 22+0,1 8,39 <140+ 60

* Mesure effectuée par un autre laboratoire

La masse volumique théorique par DRX est calculée en tenant compte de 1’isotopie de chacun
des lots étudiés, présentée ci-apres. Le volume de la maille est calculé pour UO, TU2-48 et
PuO, M401 4 I’aide des paramétres de maille donnés dans la littérature, soit 5,470 A [53-55]
et 5,396 A [27,56] pour UO,q et PuO,go, respectivement. Le volume de la maille des
différentes poudres de U3Og mises en ceuvre est calculé a partir des paramétres de maille
déterminés expérimentalement et présentés dans le Tableau 22 (§ 1.1.3, p. 92). Les poudres
UO,, PuO, et U30g ex-UO, présentent toutes les trois une teneur en carbone inférieure a
200 ppm en opposition aux deux poudres U3Og issues de synthése oxalique. Ces derniéres
possédent une importante quantité de carbone, supérieure a 700 ppm pour U3Og ex-oxalique
et égale a 1400 ppm dans le cas de U3Og ex-oxalique carbone (Tableau 19). L’augmentation
de la quantité de carbone engendrée par 1’ajout de ces poudres pourrait induire de la dé-
densification comme vu dans le Chapitre précédent.
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1.1.1 Le dioxyde d’uranium

La poudre de dioxyde d’uranium (UQO,) utilisée dans le cadre de cette étude a été
fabriquée a 1’'usine Areva NC de Pierrelatte par le procédé dit "voie humide" [146]. Le nitrate
d’uranyle, de formule chimique UO,(NO3); est précipité par ajout d’ammoniaque, NH4,OH, en
diuranate d’ammonium (ADU) : (NH4),U,0;. Ces particules sont ensuite atomisees, séchées
et calcinees a 700°C sous air selon la réaction (34) :

(NH,),U,0, - 2U0; + 2NH; + H,0 (34)
L’oxyde UQOj3 ainsi obtenu est réduit sous H; a la méme température afin d’obtenir une poudre
de UO,. Lors de cette étude, le lot TU2-48 a été mis en ceuvre.

Figure 53. Cliché MEB de la poudre UO,, lot TU2-48

L’observation de cette poudre au MEB (Figure 53) révele des agglomérats sphériques
d’environ 20 um. De par sa morphologie sphérique, la poudre UO, est reconnue pour avoir
une bonne coulabilité. Il est a noter que la poudre de UO; s’oxyde a température ambiante
[147], méme lorsqu’elle est stockée sous 1’atmosphére inerte d’une boite-a-gants (N, + =
50 vpm de H,0). La poudre appelée dioxyde d’uranium est alors légérement sur-
steechiométrique et se note UO,4y avec x 1’écart a la stoechiométrie. Cet €cart a été mesuré a
partir de I’analyse thermogravimétrique réalisée afin d’oxyder cette poudre en U3Og
(81.1.3.2, p.93). Le gain de masse de la poudre UO, est de + 2,7 %mas, auquel il est
nécessaire de soustraire la perte de masse due aux impuretés adsorbées qui est de - 0,1 Yomas.
Ainsi, le gain de masse lié a ’oxydation de UO,.x en UzOg est de + 2,8 %mas. Le rapport
oxygene sur uranium initial (O/U;) de la poudre peut étre calculé en connaissant le rapport
O/U final (O/Uf=8/3) ainsi que les masses des échantillons avant et apres le cycle
d’oxydation (équation (35)).

0 _mOiO

Ui mosUs

(35)

La masse d’oxygéene initiale (m, ;) et finale (m, ¢) est calculée d’apres les équations (36) et
(37), respectivement :
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Mo = Mgy —Am (36)
8
3Mo
Mo g = my g (37)
§M0 + MU

Avec Mo la masse molaire de ’oxygeéne et My la masse molaire de 1’uranium, calculée a
partir de la masse molaire de chaque isotope pondérée par son pourcentage atomique, Tableau
20.

Tableau 20. Composition isotopique de la poudre UO,, lot TU2-48 au 24/02/2017

Isotope 234U 235U 236U 238U
Teneur isotopique (%U;q) ND 0,23 ND 99,77
ND : Non déterminé

Ce calcul considere que la prise de masse de + 2,8 %mas correspond uniquement a 1’oxydation
de UO,.y, I’élimination des espéces adsorbées ayant été soustraite (- 0,1 %mas). Le rapport
O/M calculé par cette méthode est égal a 2,19 £ 0,03 en négligeant toutefois la présence
d'impuretés.

1.1.2 Le dioxyde de plutonium

La poudre de PuO, (dioxyde de plutonium) a été produite a 1’'usine ex-COGEMA de
Marcoule. Au contact de 1’acide oxalique, le nitrate de plutonium Pu(NO3), précipite sous
forme d’oxalate de plutonium de formule Pu(C,04),,nH,0. Celui-ci est ensuite calciné sous
air a 650°C pour former PuO,. Le lot M401 a été mis en ceuvre ici.

2013/07/24 HL D3,5 x3,0k 30 um
Figure 54. Cliché MEB de la poudre PuO,, lot M401

Cette poudre se présente sous forme de parallélépipédes dont la plus grande longueur peut
atteindre quelques dizaines de um (Figure 54). Cette morphologie en "feuillets”, ou en
"plaquettes" est typique d’une poudre synthétisée par voie oxalique, bien que d’autres
morphologies soient possibles. L’isotopie du lot utilisé, a la date du 15/03/2016, est présentée
dans le Tableau 21. Cette poudre est connue pour étre légérement sous-steechiométrique, de
formule PuO,.. La valeur du rapport O/M de la poudre est égal 2,00 £ 0,03, le faible écart a la
stoechiométrie étant compris dans 1’incertitude, le lot sera nommé PuO, dans ce document.
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Tableau 21. Composition isotopique de la poudre PuO,, lot M401 au 15/03/2016

241Am
Isotope 28py 2py “Opy “py #2py
(ppm)
Teneur isotopique (%Puy) 0,133 79,510 18,644 1,083 0,632 18847

1.1.3 Les octaoxydes de triuranium

Les poudres d'octoxydes de triuranium (U3Og) étudiées ont été obtenues par
différentes voies qui sont présentées ci-apres. Du point de vue cristallographique, quelle que
soit la méthode de synthese, ces poudres sont monophasées et présentent une structure
orthorhombique, de groupe d’espace C2mm caractéristique de a-U3Og [70]. Les
diffractogrammes correspondants sont présentés sur la Figure 55.

T T T T T T T T T
U,0, ex-oxalique
. — U, 0, ex-oxalique carbone
o — .
3 U,0, ex-Uo,
QL
‘©
c
o
£
*
J *
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Angle 26 (°)

Figure 55. Diffractogrammes des différents U;Og entre 20 et 80° ; les astérisques (*) représentent les
réflexions du ruban en Pt

Les paramétres de maille obtenus pour chacune de ces poudres sont présentés dans le
Tableau 22.

Tableau 22. Données cristallographiques et résultats d’affinement DRX des différents U;Og

Echantillon Structure Groupe d’espace a(A) b (A) c(A)
Va0 ex- 6,720+ 0,001 11,957+0,001 4,147 + 0,001
oxalique
U304 ex- .

horh 2
oxalique  Orinorhombique c2mm 6,723+ 0001 11,950+0,001 4,147 + 0,001
carbone

Us0; ex-UO, 6,718 0,001 11,950+ 0,001 4,147 % 0,001

La structure cubique a faces centrées, caractéristique de UO,, de méme que les phases U4Oq et
U307 sont absentes pour chacun des lots analysés. La présence de telles phases est toutefois
possible si elles constituent moins de 2 a 5 %mss du mélange (seuil de détection d’une phase).
Les faibles variations du parametre de maille identifiées entre les différentes poudres ne
permettent pas de relever une différence significative entre ces lots.

92



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre 11

1.1.3.1 U30g ex-oxalique et U3Og ex-oxalique carbone

Ces poudres UzOg ont été produites a 1’usine Areva de Bessines. L’oxalate d’uranium
U(C204)2,nH,0 est obtenu par précipitation a partir du nitrate d’uranium et de 1’acide
oxalique C,H04.

L’oxalate a ensuite été calciné sur le centre CEA de Marcoule au laboratoire des technologies
avancées des procédés (LTAP) pour obtenir UsOg ex-oxalique. Le cycle de calcination
consiste en une montée a 20°C/min jusqu’a 700°C sans plateau sous N3 / 80 %0,.

La poudre U30Og ex-oxalique carbone a été calcinée a I’'usine Areva de Bessines et contient des
résidus d’oxalates qui augmentent considérablement la teneur en carbone de la poudre.

200K X 10 ym

HE-SE2

Les deux poudres de U3Og ainsi obtenues se présentent sous la forme de plaquettes
enchevétrées plus ou moins poreuses allant jusqu’a une dizaine de pm de coté (Figure 56).
Les deux poudres possedent une faible surface spécifique égale a 0,8 et 1,8 m2/g pour U3Og
ex-oxalique et U3Og ex-oxalique carbone, respectivement (Tableau 19, p. 89). La teneur en
carbone de U3Og ex-oxalique carbone (contenant des résidus d’oxalates), égale a 1400 ppm
est supposee plus importante que celle de U3Og ex-oxalique, supérieure a 700 ppm mais
n’ayant pas pu étre déterminée précisément par manque de matiére. La teneur en carbone de
chacune de ces poudres est nettement supérieure a celles rencontrées sur les poudres UO; et
PuO,, inférieures a 200 ppm (Tableau 19, p. 89).

La composition isotopique de ces deux poudres est identique (Tableau 23). La faible
différence observée par rapport a I’isotopie du lot U3Og ex-UO; (Tableau 20, p. 91) a peu
d’effet sur la masse molaire de ’oxyde (UO,7), égale & 280,7 g.mol™ pour chacun de ces
oxydes.

Tableau 23. Composition isotopique des poudres U;Og ex-oxalique et U;Og ex-oxalique carbone au

24/02/2017
|50t0pe 234U 235U 236U 238U
Teneur isotopique (%U;q) ND 0,71 ND 99,29

1.1.3.2 U305 ex-UO,
La poudre U3Og ex-UO, a été obtenue par calcination de UO, TU2-48 sous
N2 / 20 %0,. Les rampes de montée et de descente en température ont été fixées a 250°C/h
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avec un plateau de 2 heures a 500°C. Cette température a été sélectionnée sur la base des
travaux de Song et al [9] qui ont oxydé une pastille de UO; a 400°C pendant 3 heures sous
air. Ici la température a été augmentée afin d’assurer 1’oxydation compléte d’un lit de poudre
de UO, tout en favorisant la diminution de la surface spécifique de la poudre comme Bae et al
I’ont observé durant leurs travaux [148]. Ce cycle a tout d’abord été testé par analyse
thermogravimétrique afin de confirmer 1’oxydation totale de UO2+x en U3Og.

30— T T 1
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1,0 -
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0 200 4000 1 2400 200 0
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470°C (h)

Figure 57. Variation de masse de UO, au cours du cycle thermique d’oxydation sous N, / 20 %0,

La variation de masse enregistrée lors de ce traitement présente tout d'abord une perte de
masse jusqu’a environ 150°C (Figure 57), correspondant a la désorption des impureteés,
principalement H,O. L oxydation de UO,.x en U3Og se déroule en quatre étapes : UO,.x est
en partie oxydé en U,Oq, ensuite la partie restante de UO,.x est oxydée en U4Oo,
simultanément a 1’oxydation de UsO9 en U307 et enfin, I’oxydation de UsO7; en UzOg se
produit en deux étapes [149]. L’analyse thermogravimétrique a permis de révéler deux de ces
étapes. L’une se produisant entre 150 et 300°C correspond a I’oxydation de UO2+x en U,4Oq,
U307 ainsi qu’une faible quantité de U3Og [150,151]. L’autre étape, identifiée entre 300 et
400°C correspond a la formation de la phase U3Og. Bien que la température de 1’échantillon
était, pour cet essai, de 470°C alors que la température de régulation était fixée a 500°C,
I’échantillon ne présente pas de variation de masse significative au-dela de 400°C ni pendant
le palier de 2 heures a 470°C. Lors de ce cycle thermique, le gain de masse de la poudre UO,
est de + 2,7 %mas. Le méme gain de masse a été obtenu lors de 1’oxydation d’une plus grande
quantité (environ 20g) de UO, dans le four en suivant le méme cycle thermique.
L’observation de la poudre au MEB est présentée en Figure 58.
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Figure 58. Cliché MEB de la poudre U305 ex-UO,

La Figure 58, révéle une morphologie sous forme de sphérules éclatées, d’environ 20 pum,
L’éclatement des sphérules de UO, est tres certainement lié a ’augmentation du volume
cristallographique de 36 % généré par 1’oxydation de UO, en U3zOg [150,152]. La surface
spécifique de la poudre obtenue est proche de celle de U;Og ex-oxalique carbone, 2,2 m2.g™
pour 1,8 m2.g™* respectivement (Tableau 19, p. 89).

L’isotopie de ce lot est identique a celle du lot UO, TU2-48, présentée dans le Tableau 20,
p. 91.

1.2 Broyage et co-broyage

Afin d’éviter la ségrégation des différentes poudres, les poudres sont préalablement
mélangées avant d’étre micronisées dans un broyeur a boulets prototypique DIMEO. L’étape
de co-broyage a sec a pour but de microniser les poudres afin d’augmenter leur homogénéité
et ainsi limiter la taille des amas uraniféres et plutoniferes dans les mélanges. Lors de cette
¢étude, les poles purs ont également été broyé€s afin de favoriser I’identification du phénomene
de dé-densification tout en demeurant fidéle au procédé de fabrication. Les conditions de
broyage sont fixées et identiques quel que soit le lot traité.

Le dispositif de broyage est constitué¢ d’un bol de broyage, aussi appelé jarre, d’une grille
permettant de laisser passer la poudre, mais pas les corps broyants (boulets) dans la cuve en
plexiglass afin de réaliser la vidange du broyeur (Figure 59).
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Inclinaison du
broyeur
+90°
Bol de broyage
Grille 0°
Cuve en plexiglass
-90°

Figure 59. Photo du dispositif de broyage implémenté en boite-a-gants

Lors de cette étude, 20 g de matiére sont introduits dans le bol de broyage de 0,5 L recouvert
d’un alliage d’uranium et de titane. Les galets, constitués du méme alliage et de forme
orthocylindrique 12x12 mm sont également ajoutés dans la jarre. Les conditions de broyage
sont determinées par le calcul des coefficients J, U et K. Ceux-ci correspondent
respectivement au rapport du volume apparent de galet au volume utile du bol de broyage, au
rapport du volume apparent de la poudre au volume vide entre les galets et au rapport de la
masse des galets a la masse de poudre.

Lors de son travail de these, Seiss [153] a démontré que le mécanisme prépondérant dans ce
type de broyeur est le régime de cascade li¢ a la forte densité des galets. L’amélioration de
I’efficacité de ce mécanisme consiste a augmenter la charge des galets, diminuer la taille
élémentaire des galets et augmenter la vitesse de rotation.

La masse de poudre étant fixée a 20 g afin d’optimiser la consommation de matiére nucléaire
disponible en quantité limitée, I’augmentation de la charge des galets ne peut étre réalisée
qu’a travers la variation du facteur U. Ce facteur doit étre idéalement compris entre 0,6 et
1,1; c’est pourquoi il a été fixé a 0,6. Les plus petits galets disponibles ont été utilisés : 12x12
mm et la vitesse de rotation a été fixée a 60 tr.min™.

Le cycle de broyage est constitué de 3 étapes avec différentes inclinaisons de la jarre et une
vitesse de rotation constante de 60 tr.mint. Tout d’abord, le bol de broyage est
successivement positionné a +60° et +30° (se référer a la Figure 59, p. 96 pour les
différentes positions angulaires) pendant 2 minutes sur chaque position angulaire afin de
favoriser le décolmatage de la poudre. Le broyeur est ensuite incliné a + 10° pendant 30
minutes. Ce cycle est répété 8 fois pour une durée totale de 4 heures et 32 minutes, temps
nécessaire pour obtenir la micronisation du melange. Une fois le cycle terminé, le broyeur est
placé a + 90° en attente de la vidange.

La vidange est effectuee a la méme vitesse de rotation de fagon semi-automatique en
basculant successivement le broyeur a + 70, + 50, + 30 et + 10° pendant environ 20 secondes
sur chaque position angulaire. Le broyeur est ensuite abaissé a - 20° afin que la poudre
s’écoule dans le réceptacle en plexiglass jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’écoulement (poudre
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bloquée par les galets contre la grille). Le broyeur est alors remonté a - 2° pendant environ
15 secondes avant d’étre a nouveau abaissé¢ a - 20°. Cette étape est répétée plusieurs fois
jusqu’a ce qu’une quantité de poudre suffisante soit présente dans le bol en plexiglass. Une
vidange intermédiaire est alors réalisée en abaissant le broyeur a - 90° afin de récupeérer la
poudre présente dans le bol en plexiglass. Le cycle de vidange est alors réitéré pour une durée
totale de 20 minutes. Les vidanges intermédiaires sont réalisées a 7, 14 et 20 minutes. Pour
une masse initiale de 20 g, une quantité de matiere, généralement comprise entre 2 et 3 g est
mise en rétention suite a 1’étape de broyage.

Figure 60. Clichés MEB des poudres broyées de A) UO,, B) PuO,, C) U304 ex-oxalique, D) U3Og ex-
oxalique carbone et E) UsOg ex-UO; ; les morceaux de plaquettes résiduels sont cerclés en jaune

Dans ces conditions, le broyage des pdles purs a permis de modifier la morphologie des
poudres utilisées. Les poudres se présentant initialement sous forme de plaquettes : PuO,,
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U30g ex-oxalique et U3Og ex-oxalique carbone, se sont "arrondies” et les fines particules ainsi
géneérées sont agglomerées (Figure 60 B, C et D). Des morceaux de plaquettes résiduels sont
toujours présents, en faible quantité, dans chacune de ces poudres et sont cerclés de jaune sur
la Figure 60. Toutes les poudres se présentent sous formes d’agglomérats plus ou moins
sphériques pouvant atteindre plusieurs dizaines de micrometres et de particules fines. Il peut
étre noté que la poudre UO, semble avoir formé des agglomérats de tailles plus importantes

lors du broyage. La plus grande longueur de celui présenté dans le cliché A) est d’environ
120 pm.

Tableau 24. Caractéristiques des matieres premieres avant et apres broyage

Variation de la

Surface spécifique Surface spécifique e
Poudre avant broyage (m.g™)  aprés broyage (mz.g?) surface spécifique lors
du broyage (%)

Uo, TU2-48 3,7+£0,2 52+0,3 +54

PuO, M401 57+0,3 8,8+0,4 +40

U304 ex-oxalique 08+0,1* 34+0,2 + 349
U50g ex-oxalique carbone 1,8+0,1 52+0,3 +192
U;30g ex-UO; 22+0,1 34+02 +55

* Mesure effectuée par un autre laboratoire

Le broyage augmente la surface spécifique des poudres et a priori la réactivité lors du frittage.
L’augmentation de la surface spécifique observée pour UO,, PuO, et U3;Og ex-UO, est du
méme ordre de grandeur, soit environ + 50 %. Les lots U3Og ex-oxalique et U3Og ex-oxalique
carbone présentent, quant a eux, une augmentation de la surface spécifique nettement plus
importante de + 349 et + 192 %, respectivement. Toutefois, les valeurs de surface spécifique
des différents lots broyés sont similaires, de I’ordre de 5 m2.g™ ; la valeur la plus élevée étant
attribuée a PuO, : 8,8 mz.g'l et la plus faible a U3Og ex-oxalique et U3Og ex-UO,: 3,4 m2.g'1
(Tableau 24).

1.3 Tamisage et dilution

La poudre micronisée est ensuite tamisée afin d’éliminer les agglomérats formés lors de
I’étape de broyage. En effet, la présence d’agglomérats peut étre néfaste au remplissage de la
matrice de pressage, elle peut limiter la densification (phénoméne de densification
différentielle) et provoquer I’apparition de contraintes au sein des comprimés [5]. L’étape de
tamisage est réalisée a 200 um (Retsch, 200 um) sans forgage afin de limiter 1’abrasion du
tamis entrainant 1’apparition d’inclusions métalliques.

Une étape de dilution est effectuée uniquement sur les mélanges meéres dont la teneur en
plutonium est de 29 %,;. Une partie de ce mélange est diluée avec UO, TU2-48 non broyé
afin d’obtenir une teneur en plutonium de 10 %, La poudre est mélangée dans un container
en plastique muni d’un peigne en acier. Celui-ci est placé a DI'intérieur de la cuve du
mélangeur dont la vitesse de rotation est fixée & 24 tr.min™ durant 30 minutes comme cela a
été recommandé lors des travaux de Seiss [153].
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1.4 Pressage

La poudre a ensuite ¢t¢ mise en forme par pressage a 1’aide d’une presse automatique
uni-axiale a matrice flottante mono-poingon (Osterwalder, Cal-CA 100). Pour ce faire, une
matrice de pressage de @ 6,70 mm a été utilisée et la masse des comprimés est d’environ
1,5 g. Cette quantité de matiere a éte sélectionnée de maniere a étre suffisamment importante
pour limiter les erreurs inhérentes aux pesées et d’autre part de ne pas étre trop importante
pour limiter la consommation de matiére nucléaire. La mise en forme des crus a été réalisee
en pressant une pastille de stéarate de zinc (Alfa Aesar, 33238) entre chaque échantillon afin
de lubrifier les parois de la matrice ainsi que le piston et ainsi diminuer les forces de
frottements. De plus, entre chaque lot (un lot étant une poudre différente), la matrice et le
poingon ont été nettoyés en pressant une pastille de coton avant la pastille de stéarate de zinc.
La pression appliquée est de I’ordre de 350 MPa maintenue pendant 3 secondes pour tous les
comprimés élaborés.

1.5 Frittage

Les essais préliminaires présentés dans I’introduction (8 2, p. 4) ont permis de mettre en
évidence une diminution de densité plus importante pour du MOX incorporant UzOg ex-
oxalique lors du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O que lors du frittage sous Ar /
4 %H, + 350 vpm de H,0. De plus, le combustible incorporant U3Og ex-oxalique fritté dans
I’atmosphere contenant 1200 vpm de H,O présente un phénomene de dé-densification lors du
test de stabilité thermique. L’étude du frittage a donc été réalisée sous Ar / 4 %H; + 1200 vpm
de H,0 avec une rampe de montée en température égale a 120°C/h jusqu’a 1700°C pendant 4
heures suivi d’une rampe de descente en température de 360°C/h jusqu’a 25°C. Ce cycle
permet d’obtenir un rapport O/M de 2,000 pour du combustible MOX dont la teneur en
plutonium peut atteindre 10 %pas. En outre, I’obtention d’un combustible steechiométrique
permet de faciliter I’étude en éliminant les effets liés a la réoxydation du matériau post frittage
(voir chapitre II).

La variation du rapport O/M a été calculé en fonction de la température, entre 25 et 1700°C,
sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O pour du combustible UO; o, PuO2,0 et (Uo 7Pup3)O02.00
(Figure 61).
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Figure 61. Variation du rapport O/M en fonction de la température sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de
H,0 pour du combustible UO, o ; PUO, oo et (Ug 7PU03)O200 ; calculs réalisés a I’aide du logiciel
Thermo-Calc et de la base de données TAF-ID

Pour un combustible initialement stoechiométrique (O/M égal a 2,00), le rapport O/M ne
présente de variation significative entre 25 et 900°C, quel que soit le mélange considéré
(Figure 61). Entre 900 et 1700°C, I’oxyde UO; 00 Semble montrer une legere oxydation. Dans
cette méme gamme de température, les oxydes a base de plutonium, ici PuOjgo et
(Uo,7Puo 3)O2.00, deviennent sous-steechiométrique avec un écart a la steechiométrie d’autant
plus important que la teneur en plutonium augmente. Les différents dispositifs utilisés pour
étudier 1’étape de frittage sont décrits ci-apres.

1.5.1 Dilatometre / thermobalance

Le frittage a été étudié en utilisant un dispositif pouvant fonctionner en configuration
dilatometre vertical (Setaram, TMA92-16.18) ou en configuration thermogravimétrie
(Setaram, TG92-16.18). L’utilisation du dilatométre ou de I’ATG est réalisée par un
changement de la téte de mesure de 1’équipement ainsi que du porte échantillon. De cette
maniere, le four ainsi que tous les équipements associés, présentés en Figure 62, sont
CONServes.

Filtre
Génie

Mesure
de Po, HGC
Contréle B ATG / : 1
de Po, <'> Dilatométre :' Filtre

Boite 3 Gants | THE

Ar 4%H,

Figure 62. Schéma du dilatométre / ATG instrumenté
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Le four est instrumenté avec un contréle et une mesure du débit de gaz a I’aide de débitmetres
massique (Bronkhorst, EL-FLOW). La pression partielle d’oxygéne est controlée et mesurée
en entrée de boite-a-gants (Setnag, Gen’air) et en sortie de four (Setnag, Jok’air). Les gaz
relachés sont identifiés avec un micro-chromatographe phase gaz (SRA Instruments, R3000)
protégé des liquides et des résidus solides par un filtre génie. Afin d’éviter une éventuelle
contamination des équipements avec des résidus de matiére nucléaire, les traversees de la
boite-a-gants sont équipées de filtres THE.

La température maximale utilisée avec ce dispositif expérimental a été fixée a 1600°C
pendant 4 heures afin de limiter la déformation par fluage des éléments en alumine. Celle-ci
assurant alors 1’¢tanchéité entre la partie résistor graphite (inertée sous Ar) et la partie
échantillon dans laquelle circule I’atmospheére de frittage. Lors de cette étude, 1’atmosphere
utilisée est un mélange Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O. Cette atmosphere étant réductrice, un
thermocouple de type W (WRe5%-WRe26%) a été mis en place. Le thermocouple est placé
sous I’échantillon, son étalonnage a ¢été vérifi¢ en réalisant le point de fusion du nickel
(1455°C).

Avant chaque expérimentation et aprés mise en place de 1’échantillon dans le four, I’appareil
est purgé par une mise sous vide de 10 mbar; en outre, cette purge permet de vérifier
I’étanchéité entre les compartiments résistor et four. Le dispositif est ensuite balayé sous
I’atmosphére de frittage pendant au moins une heure et demie, ce qui correspond a environ 12
renouvellements du volume du four au débit de 8,5 L/h.

L’appareil est contrdlé et les données sont acquises sur ordinateur a partir du logiciel Calipso
DB V1.051.

1.5.1.1 Configuration dilatomeétre

En configuration dilatométre, les variations de longueur de 1’échantillon sont mesurées
a ’aide d’un palpeur hémisphérique et d’un transformateur différentiel (LVDT) servant de
capteur de déplacement. La précision de la mesure est de £ 0,01 um. Afin de maintenir le
palpeur en contact avec 1’échantillon tout au long du cycle de frittage, une force de 0,05 N est
appliquée. Le déplacement (L) enregistré par le dilatometre a chaque instant (t), est ramené a
la longueur initiale de 1’échantillon (Lo), afin d’obtenir le retrait relatif (AL/Lo) (équation
(38)) permettant I’intercomparaison des différents essais.

AL L —Lg

Lo Lo
Afin d’éliminer les variations de longueur dues a I’équipement, un cycle de frittage de
référence, aussi appelé "blanc", est soustrait a chacune des courbes dilatométriques obtenues.
Ce cycle est réaliseé sur une cale en alumine dense dont la dimension est voisine des
échantillons étudies, soit environ 6 mm de hauteur et de diametre, dans des conditions de
frittage strictement identiques.

(38)
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1.5.1.2 Configuration thermobalance

En configuration thermobalance, les variations de masse de 1’échantillon sont mesurées
par le déplacement du fléau de la balance. Le fléau est relié a un drapeau qui occulte une
partie de la lumiere émise par une diode, des capteurs photoélectriques permettent alors de
quantifier ce déséquilibre. De la méme maniére que pour I’analyse dilatométrique, la masse
(my) enregistrée par la thermobalance a chaque instant (t), est ramenée a la masse initiale de
I’échantillon (mo), afin d’obtenir la variation de masse relative (Am/mg) permettant
I’intercomparaison des différents essais (dans ce cas, remplacer L par m; équation (38),
p. 101).

Afin d’¢liminer les fluctuations de mesures dues a la poussée d’ Archimede exercée par le gaz
sur le dispositif, un cycle de frittage de référence, aussi appelé "blanc", est soustrait a chacune
des variations massiques obtenues. Ce cycle est réalisé sur une cale en alumine dense dont la
masse est similaire a celle des échantillons étudiés, soit environ 1,5 g, dans des conditions de
frittage strictement identiques.

De par son instrumentation, ce dispositif permet une étude approfondie du frittage du
combustible. Cependant, la conception de cet appareil limite la température de frittage a
1600°C, soit 100°C de moins que le cycle de frittage "*Mélox process"".

1.5.2 Dilatomeétre haute température

Afin de mesurer 1’évolution géométrique de la pastille par dilatométrie en réalisant un
cycle de frittage jusqu’a 1700°C pendant 4 heures sous atmosphére réductrice (Ar /4 %H, +
1200 vpm de H,0), un dilatometre prototypique haute température a été mis au point au
LEFCA. Celui-ci a été congu a partir d’un dilatometre horizontal (Netzsch, DIL 402 E) dont
les tubes et supports en graphite ont été remplacés par des éléments en molybdéne. Un
thermocouple adapté aux atmosphéres réductrices (W/Re) a été installé au plus prés de
I’échantillon. Celui-ci a été étalonné en se calant sur le point de fusion du nickel (1455°C)
ainsi que sur les transitions allotropiques monoclinique — tétragonal de la zircone a environ
1170°C lors de la montée en température et 1070°C lors du refroidissement. De plus, la
variation géométrique mesurée sur une cale en alumine a permis de déterminer son coefficient
de dilatation thermique comme étant égal & 8,6.10° K™ lorsqu’il est donné pour 8,598.10° K™
dans la littérature [154]. Ce dilatométre est uniquement instrumenté d’un dispositif permettant
le controle et la mesure de la pression partielle d’oxygene (Setnag, Gen’air) en entrée du four.

Cet instrument permet d’étudier le frittage a 1700°C, température classiquement
utilisée pour I’élaboration du combustible nucléaire, mais avec une instrumentation
limitée.

1.5.3 Four batch

Le four utilisé se nomme "Prométée"”, four métalliqgue en tungsténe permettant de
réaliser des cycles en température a 1700°C sous atmospheére réductrice. Le volume est de
I’ordre de 40 L et la surface utile du porte échantillon est de moins de 10 cm2 Un
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thermocouple a été mis en place au plus proche des échantillons, la température est estimée a
+ 20°C (Figure 63).
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Figure 63. Photo de l’intérieur du four batch "Prométée”

Sur la ligne de gaz en entrée de boite-a-gants, le four est équipé d’un dispositif
d’humidification du gaz réseau, ici Ar / 4 %H,, par dilution de gaz sec (= 50 vpm de H20)
avec un gaz humidifié (= 24000 vpm de H,0) obtenu par bullage du gaz sec dans de I’eau. Ce
dispositif permet de contrdler la pression partielle d’oxygene (Poy) au cours du frittage, dont
la valeur est obtenue a 1’aide d’une sonde capacitive (Vaisala, M170). Lors de cette étude,
deux domaines de Po, ont été étudiés a travers deux teneurs en eau dans le gaz de frittage :
350 et 1200 vpm. Le débit de circulation du gaz est fixé a 50 L/h, permettant ainsi un
renouvellement du volume du four par heure. Pour les deux atmospheres considérées, les
teneurs en humidité sont relativement stables tout au long du cycle de frittage, comme
I’illustre la Figure 64 pour une teneur en eau de 1200 vpm.
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Figure 64. Profil en température et teneur en eau enregistrés lors d'un cycle de frittage dans le four
batch "Prométée™

Le four batch permet de réaliser un cycle de frittage avec plusieurs échantillons dans des
conditions aussi proches que possible de I’industriel.
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1.6 Stabilité thermique

Apres un cycle de frittage au four batch "Prométée”, les pastilles subissent un test de
stabilité thermique dans le méme four afin de verifier la stabilité de la densité lors d'un cycle
specifique mis au point au LEFCA. Celui-ci consiste en une montée a 540°C/h jusqu’a
1700°C pendant 24 heures suivi d’une descente a température ambiante a 420°C/h sous Ar sec
(= 50 vpm de H,0). Le débit est fixé a 180 L/h afin d'obtenir un renouvellement du volume
du four d’environ 4 fois par heure.

Ce test de stabilité thermique permet de Vvérifier la stabilité des pastilles frittées ; ce
critere devant &étre respecté afin d’assurer la conformité des pastilles obtenues. Par
ailleurs, ce traitement permet de déceler un éventuel phénomene de dé-densification.

1.7 Caractérisation des échantillons
Les différentes caractérisations mises en ceuvre dans le cadre de ces travaux sont
décrites en Annexes :

Caractérisation des poudres (Annexes, § 2, p. 217) :

- mesure de la surface spécifique par BET,
- mesure de la teneur en carbone,
- observation par microscopie électronique a balayage.

Caractérisation des comprimés (Annexes, § 3, p. 218) :

- mesure de la masse volumique crue géometrique,

- mesure de la densité hydrostatique post frittage,

- détermination de I’écart a la steechiométrie en oxygene par thermogravimétrie,
- céramographie apres enrobage et polissage,

- microsonde de Castaing,

- diffraction de rayons X.

2 Frittage des poles purs broyés

Le comportement au frittage des comprimés (compacts de poudres) obtenus par pressage
aprés broyage de la poudre ont été étudiés. Les quantités de gaz carbonés relachés durant tout
le cycle de frittage a 1600°C sous Ar/4 %H, + 1200 vpm de H,O ont été intégrées afin
d’obtenir la quantité totale de carbone relaché en ppm. Cette valeur n’est cependant pas aisée
a interpréter car elle tient compte de la désorption des impuretés et de la décomposition du
stéarate de zinc, résiduel de I’étape de pressage, dont la quantit¢ bien qu’inférieure a
2000 ppm, n’est pas maitrisée. C’est pourquoi, seule la quantité de carbone relaché au-dela de
500°C a été déterminée. Elle correspond alors au carbone structural présent dans la poudre. Le
cycle de déliantage n’a pas été réalisé séparément du cycle de frittage afin de rester fidele au
procédé industriel pour lequel ce cycle est réalisé simultanément au cycle de frittage. Les
valeurs obtenues pour chacun des échantillons sont présentées dans le Tableau 25.
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Tableau 25. Quantité totale de carbone relaché et au-dela de 500°C lors du frittage sous Ar / 4 %H, +
1200 vpm de H,O des poles purs broyés

L Ay uantité totale de
Quantité de carbone relaché Q

Echantillon . carbone relaché
pour T >500°C (ppm) (ppm)
uo, 100 + 100 800 + 100
Puo, 800 £ 100 1000 + 100
U305 ex-oxalique ND ND
U305 ex-oxalique carbone 400 £ 100 1600 + 100
U;0g ex-UO, 0+ 100 1500 + 100

2.1 Dioxyde d’uranium
Le comportement au frittage d’un compact issu de la poudre UO; broyée a éte étudié
par dilatométrie et analyse thermogravimétrique (Figure 65, A et B).
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Figure 65. Variations A) du retrait et de la Po, et B) de la masse et du taux de CO et de CO, dégagés
au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O de UO,

La courbe dilatométrique du dioxyde d’uranium montre une expansion jusqu’a 800°C
probablement due a la dilatation thermique du matériau. Le retrait important observé entre
800 et 1450°C correspond a la densification du matériau (Figure 65 A). Ensuite, pendant le
palier a 1600°C, la courbe dilatométrique reste quasiment constante. La vitesse de
densification maximale, déduite a partir de la dérivée de la courbe dilatométrique est égale a
- 0,040 %/°C entre 1100 et 1250°C (Annexes, 8§ 4, p. 225). La pression partielle d’oxygene
présente de légéres augmentations a basse tempeérature jusqu’a environ 400°C, notées (a) sur
la Figure 65 A. Ces pics peuvent étre associés au dégagement des impuretés adsorbées ainsi
qu’a la décomposition du stéarate de zinc présent en surface de la pastille, 1i¢ a 1’étape de
pressage [125]. Une augmentation notable de la pression partielle d’oxygéne se produit entre
400 et 600°C (b), celle-ci semble correspondre a la réduction de UO,.. Un tres léger
accroissement de la Po, est visible entre 800 et 1100°C (c). Il pourrait correspondre a la
réduction de UO,.x (avec X trés petit) en UO; et/ou a la réduction de I’oxyde de zinc, ZnO en
zinc métal qui se sublime entre 700 et 1200°C sous N, / 7 %H, [125]. Passé 1100°C, la
pression partielle d’oxygene est globalement stable jusqu’a la fin du cycle de frittage.

La variation de masse du compact de poudre présentée en Figure 65 B est en accord avec les
différents phénomenes identifiés a partir des variations de la pression partielle d’oxygene (a),
(b) et (c). Des especes carbonées (CO et CO,) sont dégagées entre 150 et 450°C et
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correspondent a la désorption des impuretés ainsi qu’a la décomposition du stéarate de zinc.
Un rejet de monoxyde de carbone entre 750 et 900°C est attribu¢ au carbone structural, c’est-
a-dire au carbone résiduel présent au sein de la poudre et non en surface de 1’échantillon. La
quantité de carbone structural dégagé est de 1’ordre de 100 ppm (Tableau 25). La courbe
dilatométrique relative au frittage de UO, a 1700°C n’est pas présentée ici car elle n’a pas
permis d’obtenir d'informations supplémentaires.

Tableau 26. Caractéristiques des pastilles de UO, apreés frittage au four batch sous Ar / 4 %H, +
1200 vpm de H,O et apres stabilité thermique (ST)

] Densité frittée  Porosité  Porosité Rapport Variation

Echantillon hydrostatique ouverte fermée oM de densité
(%0din) (%) (%) (%odin)

U0, apres frittage 97,0+0,4 02+02 28%0.2 2,00 08408
UO, apres ST 96,2+ 0,4 06+£02 32+0,2 2,00 o

La pastille de UO, frittée au four posséde une densité frittée égale a 97,0 %dy, et un rapport
O/M égal a 2,00 (Tableau 26). Cette forte densité frittée atteste du bon déroulement du
frittage, sans phénoméne de dé-densification. De plus, cette pastille semble stable
thermiquement puisque la variation de densité observee avant et apres le test de stabilité
thermique semble uniquement liée a 1’incertitude de la mesure.
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Figure 66. Clichés obtenus par céramographie au ceeur d’une pastille de UO, frittée sous Ar / 4 %H, +
1200 vpm de H,0, A) avant attaque et C) aprés attaque UO, puis apres le test de stabilité thermique,

B) avant attaque et D) aprés attaque UO,

¥

Les clichés céramographiques présentés en Figure 66 permettent de visualiser les évolutions
microstructurales liées au test de stabilité thermique. Les clichés A) et B) montrent clairement
une coalescence des pores tandis que les clichés C) et D) permettent d'observer le phénoméne
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de croissance granulaire. La taille de grains passe ainsi d’environ 10 a 20 um. Toutefois, cette
évolution de microstructure ne semble pas affecter de maniére significative la densité de
1’échantillon (Tableau 26, p. 106).

2.2 Dioxyde de plutonium

La pastille de dioxyde de plutonium issue de la poudre broyée présente un retrait
important entre 600 et 1300°C, attestant de la densification du matériau (Figure 67 A)). Ces
températures caractéristiques de densification sont les plus basses de toutes celles enregistrées
parmi toutes les matieres étudiées dans le cadre de ce travail. Ce comportement correspond a
une fermeture précoce de la porosité comparée a celle des autres matiéres premiéres. La
vitesse de densification maximale, inférieure a celle observée sur le dioxyde d’uranium, est de
I’ordre de - 0,025 %/°C entre 900 et 1100°C (Annexes, § 4, p. 225). Au-dela de 1350°C et
jusqu’au début du palier a 1600°C, la courbe dilatométrique présente un accroissement
significatif, caractéristique du phénoméne de dé-densifcation. La variation de la pression
partielle d’oxygene présente, tout comme pour UO,, deux pics a basse température jusqu’a
environ 400°C (a) associés aux mémes origines. Une augmentation importante de la Po, est
visible a partir de 1000°C lors de la montée en température jusqu’a 2 heures de plateau a
1600°C (d). Ceci correspond & la réduction de PuO, en PuO,.x. Une diminution importante de
la pression partielle d’oxygéne se produit lors de la descente en température de 1600°C a
300°C (e) et correspond a la réoxydation de PuO,..
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Figure 67. Variations A) du retrait et de la Po, et B) de la masse et du taux de CO et de CO, dégagés
au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O de PuO,

Les phénomeénes suggeérés a partir des variations de Po, (a), (d) et (e) sont également identifiés
sur la courbe de variation massique de PuO, présentée en Figure 67 B. Il peut également étre
noté que la diminution de masse visible entre (a) et (d), soit entre 400 et 900°C est
concomitante avec un dégagement continu de monoxyde de carbone. Un autre dégagement de
monoxyde de carbone est visible entre 1200 et 1500°C, simultanément a la réduction de
I’oxyde ainsi qu’au phénomeéne de dé-densification. La quantité de carbone dégagee au-dela
de 500°C est de 800 ppm (Tableau 25, p. 105). Cette teneur est largement supérieure a celle
estimée dans la poudre brute par 1’analyse carbone-soufre qui est de 190 ppm (Tableau 19,
p. 89). Par conséquent, les rejets d’especes carbonées enregistrés au-dela de 500°C lors du
cycle de frittage de PuO, pourraient correspondre a I'élimination d’espéces carbonées non
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mesurées par 1’analyse carbone—soufre ou a 1I’élimination de nouvelles impuretés inhérentes
au procedé. Le protocole de fabrication étant le méme pour toutes les matieres mises en
ceuvre, il est étrange de trouver une telle incohérence sur la teneur en carbone uniquement
pour le dioxyde de plutonium. Par ailleurs, les dégagements d’espéces carbonées en-dessous
de 500°C sont beaucoup plus faibles pour PuO, que pour les autres échantillons : ici de
I’ordre de 200 ppm contre 700 ppm pour UO, ou encore 1500 ppm pour UsOg ex-UO, par
exemple. Une hypothése est que la décomposition du stéarate de zinc serait moins importante
pour PuO,. En effet, d’aprés les travaux de thése de Gracia [155], 1’auto-irradiation a du
plutonium décompose le stéarate de zinc pour former de nouvelles especes. Les alcanes,
alcenes, carboxylates a chaine plus courte et dicarboxylates ainsi formés se décomposent a
des températures différentes de celle du stéarate de zinc comme I’illustre la Figure 68.

100
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40 -

Weight loss (%,,)

Gamma-rays under inert atmosphere
20 Stzn NI

—— StZn 1000 kGy

— StZn 2000 kGy

0 1 | | 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)
Figure 68. Variation de masse du stéarate de zinc non irradié (NI), irradié a 1000 kGy et &
2000 kGy sous atmosphere inerte en fonction de la température [156]

Lorsque du stéarate de zinc est irradié sous 1000 kGy ou sous 2000 kGy, une perte de masse
se produit a basse température entre 100 et 300°C alors que le stéarate de zinc non irradié ne
présente pas de variation massique. Ainsi, une partie des espéces formées par I’irradiation se
dégrade a plus basse température que le stéarate de zinc. Dans le cas d’une irradiation a
2000 kGy, la perte de masse finale est moins importante a 600°C, cela pourrait signifier
qu’une partie des composés formés se dégrade a plus haute température.

La décomposition du stéarate de zinc au profit d’especes se dégradant a plus haute
température sous ’effet de 1’irradiation pourrait alors expliquer les rejets de carbone observés
lors du frittage de PuO..
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Figure 69. Variation du retrait au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0 a 1700°C
de PuO,

Lors du frittage a 1700°C, la pastille de dioxyde de plutonium présente un retrait important
entre 600 et 1300°C (Figure 69), d a sa densification, tout comme cela a été observe lors du
frittage a 1600°C (Figure 67, p. 107). Cela confirme la fiabilit¢ de la détermination des
températures caractéristiques de frittage identifiées a partir de chacune des expérimentations.
Le phénomene de dé-densification survenant a partir de 1350°C est ici de plus forte
amplitude : +1,1% contre +0,7 % lors du frittage a 1600°C alors que la densité des
comprimés crus est similaire, respectivement 63 et 62 %d,. Cette observation confirme la
dépendance du phénomeéne de dé-densification vis a vis de la température tout comme Vaudez
et Marc I’ont observé lors du frittage du MOX [105].

Tableau 27. Caractéristiques des pastilles de PuO, apres frittage au four batch et aprés le test de
stabilité thermique (ST)

Densité frittée Porosité  Porosité Rapport Variation
Echantillon hydrostatique ouverte fermée C?/?\/I de densité
(%0dyn) (%) (%) (%odyn)
PuO; apres frittage 95,8+0,4 04+£02 38%£0,2 1,97
PUO, apres ST 942+04  00+02 49+02 -16+08
pour O/M = 1,97 ND
P es ST
uO; apres S 933+04  09+02 5802 -25+08

pour O/M = 2,00

La pastille de PuO, frittée au four possede une densité frittée de 95,8 %dy, et un rapport O/M
sous-steechiométrique égal a 1,97. Cette densité reste élevée malgré le phénoméne de dé-
densification. Cette pastille présente ensuite une diminution de densité aprés le test de stabilité
thermique. Bien que le rapport O/M apres le test de stabilité thermique n’ait pas pu étre
déterminé, la diminution de densité est vérifiée quel que soit le rapport O/M considéré. Si le
rapport O/M est resté stable durant le test de stabilité thermique, la diminution de densité est
de - 1,6 %d. Si la pastille est a 1’équilibre thermodynamique, elle a été¢ réoxydée jusqu’a la
steechiométrie et la diminution de densité est alors de - 2,5 %dy, (Tableau 27). La dé-
densification observée au cours du frittage semble donc se poursuivre lors du test de stabilité
thermique.
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Figure 70. Clichés obtenus par céramographie au cceur d’une pastille de PuO, frittée sous Ar / 4 %H,

+ 1200 vpm de H,0, A) avant attaque et C) aprés attaque PuO, puis apreés le test de stabilité
thermique, B) avant attaque et D) aprés attaque PuO, ; exemple de zone sombre encadrée en jaune
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Les évolutions microstructurales de 1’oxyde de plutonium avant et apres le test de stabilité
thermique sont présentées sur les clichés céramographiques en Figure 70. La diminution du
nombre de pores et I’augmentation de leur volume lors du test de stabilité thermique traduit la
coalescence des pores comme cela est visible sur les clichés A) et B). Les clichés C) et D)
permettent d'observer le grossissement granulaire se produisant lors du test de stabilité
thermique ; la taille des grains augmente de 15 a environ 25 pm. Des zones sombres semblent
étre présentes sur les clichés avant attaque PuO, (rectangle jaune sur les clichés A) et B)) et
sont révélées apres attaque, cliché C) et D). Ces zones, identifiables avant attaque ne sont
donc pas liées a 1’acidité de 1’attaque. Elles sont trés probablement liées a la présence de deux
phases comme Truphemus [47,48] I’a observé lors de ces travaux pour des teneurs en
plutonium comprises entre 25 et 65%g. En effet, I’oxyde de plutonium fritté dans ces
conditions présente un rapport O/M sous-stecechiométrique égal a 1,97 ; la rampe de descente
en température utilisée ne permet pas de réoxyder complétement le matériau comme Vauchy
I’a démontré [49,157]. Ainsi, d’aprés le diagramme de phases précédemment présenté
(8 2.3.1, p. 26) deux phases sont présentes a température ambiante.

2.3 Les octaoxydes de triuranium

Le comportement au frittage des différents octaoxydes de triuranium mis en ceuvre lors
de cette étude présente les mémes phénomenes. Le comportement au frittage de U3Og ex-
oxalique carbone est présenté ici et les différences entre les trois types d'échantillon seront
discutées par la suite.
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Figure 71. Variations A) du retrait et de la Po, et B) de la masse et du taux de CO et de CO, dégagés
au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O de U3;Og ex-oxalique carbone

La pastille de U3Og ex-oxalique carbone présente un premier retrait de - 7,1 % vers 500°C,
concomitant avec un relaichement important d’oxygéne, (b) sur la Figure 71 A). Cela
correspond a la réduction de U3Og qui a été observée par différents auteurs entre 400 et 600°C
et s’accompagne d’une diminution du volume de la maille cristalline élémentaire de - 26,3 %
[9-11]. Le frittage de U3Og ex-oxalique carbone débute a 750°C et se poursuit pendant le
plateau a 1600°C. Par ailleurs, la courbe dilatométrique ne permet pas d’identifier un éventuel
phénomene de dé-densification, cependant la pastille frittée a perdu son intégrité et est
fracturée en plusieurs morceaux apres frittage.

La variation de masse de 1’échantillon présente les mémes phénomenes (a) et (b) identifiés a
partir des variations de Po, (Figure 71 B). Tout comme pour UO,, une perte de masse (c) est
visible entre 800 et 1100°C et pourrait correspondre a la réduction de UO,.x en UO,. Ce
phénomene ne peut cependant pas étre identifié a partir de la variation de Po; car I’importante
quantité d’oxygene relachée lors de la réduction de U3Og masque cette faible variation de Po,
par un temps de retour a I’équilibre plus important. Simultanément a la réduction de UO2.y,
du monoxyde de carbone est relaché entre 800 et 1100°C. Les rejets en CO, persistent jusqu’a
600°C alors qu’ils étaient limités a de faibles températures, inférieures a 500°C pour UO; et
PuO,. Cette différence de comportement entre les especes carbonées semble liee a
I’importante augmentation de la pression partielle d’oxygeéne générée par la réduction de
U30g. La quantité de carbone relaché au-dela de 500°C est égale a 400 ppm ; cette valeur est
supérieure a celle de U3Og ex-UO; pour lequel aucun rejet d’espéces carbonées n’a été
identifié au-dessus de 500°C (Tableau 25, p. 105).
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Figure 72. Variation du retrait au cours du frittage a 1700°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O
des différents échantillons de U;Og

La densification débute respectivement a 750 et 800°C pour U3Og ex-oxalique carbone et
U30g ex-oxalique, contre 900°C pour U3Og ex-UO, (Figure 72 et Annexes, 84, p. 225).
Malgré cela, U30g ex-UQ; est le seul échantillon dont la densification est terminée a 1550°C,
avant le palier en température, grace a une vitesse de densification maximale égale a
- 0,032 %/°C contre - 0,023 et - 0,018 %/°C pour U30g ex-oxalique et U3Og ex-oxalique
carbone, respectivement. A l'issue du frittage, toutes les pastilles sont cassées. Il est probable
que la diminution de volume brutale engendrée par la réduction de U30g en soit la cause. Pour
chacune des poudres U3Og étudiées, aucun phénomeéne de dé-densification n’est détecté mais
la rupture des pastilles ne permet certainement pas d’identifier un éventuel phénomeéne de dé-
densification par analyse dilatométrique.
Tableau 28. Caractéristiques des pastilles des différents U;Og apreés frittage au four batch et apres le
test de stabilité thermique (ST)

Variation de densité frittée
Etat de la Rapport

Echantillon pastille hydrostatique_ lors de la stabilité O/M
thermique (%dy,)

U305 ex-oxalique -7,0 2,00

U304 ex-oxalique carbone Fracturée -3,8 2,00

U305 ex-UO, +1,6 2,00

Quelle que soit la poudre de U3Og mise en ceuvre, toutes les pastilles obtenues aprés un cycle
de frittage au four ont un rapport O/M égal a 2,00 et sont fracturées (Tableau 28). Par
conséquent, les céramographies n’ont pas pu étre réalisées sur ces échantillons. La mesure de
densité hydrostatique a été réalisée sur le méme morceau de pastille avant et apres le test de
stabilit¢ thermique afin de limiter I’incertitude d’une telle mesure. Comme [’illustre le
Tableau 28, les deux échantillons U3Og issus d’une synthése oxalique présentent un
phénomene de dé-densification lors du test de stabilité thermique. Inversement, U3zOg ex-UO,
présente une augmentation de densité lors de ce test avec un gain de + 1,6 %dy,. Ainsi, le
phénomene de dé-densification survenant lors de l'essai de stabilité thermique semble lié a la
nature de la synthese de la poudre (par voie oxalique) et non a la phase U3Og. Toutefois
I’incertitude associée a ces mesures n’a pas pu étre déterminée dans la mesure ou elles ont été
effectuées sur des morceaux de pastilles.
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Ces différents essais ont permis de mettre en évidence un comportement au frittage
usuel pour le dioxyde d’uranium, méme issu d’une poudre broyée. Celui-ci ne présente
pas de phénomene de dé-densification lors du frittage, ni lors du test de stabilité
thermique. A contrario, le dioxyde de plutonium issu d’une poudre broyée dé-densifie
lors du frittage et ce phénoméne est amplifié avec ’augmentation de la température. Ce
phénomeéne de dé-densification semble se poursuivre lors du test de stabilité thermique.
La multi-fissuration des pastilles de U3Og issues de poudres broyées n’a pas permis de
révéler de dé-densification lors du frittage. Cependant, il semblerait que les morceaux de
pastilles de U3Og provenant d’une synthése oxalique dé-densifient lors du test de stabilité
thermique, contrairement au morceau de pastille de U3Og ex-UO,. L’étude de mélanges
incorporant UzOg devrait alors permettre de travailler sur des pastilles integres et ainsi
de conclure sur ces premieres tendances.

3 Frittage des mélanges meres avec et sans U;Og

3.1 Densite et stabilité thermique

Des mélanges élaborés a partir de 35,5 %,; de UO,, 35,5 %, de U3Og et 29 %, de PuO,
sont comparés entre eux ainsi que par rapport a un échantillon dit de référence, constitué de
71 %, de UO; et de 29 %, de PuO,. Ces échantillons ont été dénommés "mélanges meres"
par la suite. A titre d’exemple, le comportement au frittage du mélange incorporant UsOg ex-
oxalique carbone est comparé a celui d’un mélange sans U3Og en Figure 73.

2 T T T T T T T 1E-23 0,0 T 400
0 7/ A -0,5 . (b) — Avec U,O, lex-oxalique ¢arbone B L 350
29 (b) ----Sans U,0,|
4 L1E-24 1,04 [ 200
T YL © ~
7 s T S P S St |50 E
;\3 -84 : g ;\a -2,0 <
Ta0d @ L1g25 & N L 200 O
El I (d) <« £ o
PEENIRTRY B C) -2,5 =
2 a2y () e (®) / g §” — " [
[z J L o
14 3,0 o
-16 L 1E-26 35 + 100
-18 4 — Avec U,0, ex-oxalique carbone
4,0 +50
20 ----Sans U0,
-22 T T T T T T T 1E-27 4.5 T T T T T T 0
0 400 800 1200 0 1 2 3 4 1200800 400 O 0 800 1200 0 1 2 3 4 1200800 400 O
Montée (°C) Plateau & pegcente C) Montée (°C) Plateeau 4 pescente (°C)
1600°C (h) 1600°C (h)

Figure 73. Variations A) du retrait et de la Po, et B) de la masse et du taux de CO et de CO, dégagés
au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O de mélanges méres avec et sans U3Og ex-
oxalique carbone

Avec ajout de U3Og, la courbe dilatométriqgue comporte un retrait lié a la réduction de cette
phase entre 400 et 600°C (Figure 73 A). Pour les deux échantillons, la densification débute a
800°C mais elle se termine a 1550°C pour celui sans U3zOg contre 1600°C pour celui
incorporant initialement U3Og ex-oxalique carbone. La vitesse de densification maximale est
similaire ; de I’ordre de - 0,028 %/°C pour chacun de ces lots, mais le domaine de température
dans lequel cette vitesse est maximale est plus faible sans U3Og (de 1050 a 1200°C) qu’avec
U30g (1200 a 1400°C). Cela est vrai pour U3Og ex-oxalique carbone et U3Og ex-UQO,, mais
n’a pas pu étre vérifié pour UzOg ex-oxalique par manque de matiére (Annexes, 8 4, p. 225).
Cette augmentation de la température a laquelle la vitesse de densification est maximale en

113



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre 11

présence de U3Og suggere une fermeture plus tardive de la porosité. Les mémes phénomeénes
sont identifiés a partir des variations de pression partielle d’oxygene avec et sans ajout de
U30g. Ceux-ci correspondent a: (a) 1I’¢limination des espéces adsorbées et de quelques
impuretés ; (b) la réduction de UO,.x (ou U3Os) ; (c) la réduction de UO,.4 (avec X tres petit)
en UO; avec oxydation d’impuretés carbonées ; (d) la réduction de PuO, et (e) la réoxydation
de PuO,«.

Ces phénomenes sont également identifiés a partir des variations de masse mesurées sur
chacun des échantillons (Figure 73 B). Par ailleurs, des rejets plus importants d’espéces
carbonées sont enregistrés en présence de U3Og ex-oxalique carbone et persistent jusqu’a
1050°C lors de la montée en température alors qu'ils sont terminés a 900°C sans U3Og. Ainsi,
la quantité de carbone relaché passe de 300 a 600 ppm avec ajout de U3Og ex-oxalique
carbone (Tableau 29). La quantité de carbone relaché ne semble pas étre impactée de maniere
significative lorsque U3Og ex-oxalique ou U3Og ex-UO, sont ajoutés : respectivement 200 et
100 ppm.

Tableau 29. Quantité de carbone relaché au-dela de 500°C lors du frittage & 1600°C de mélanges
meres avec et sans U;Og de différentes natures

Nature du mélange mére mis en Quantité de carbone relaché
cuvre pour T >500°C (ppm)
Sans U;0q 300 + 100
Avec U;0g ex-oxalique 200 + 100
Avec U;0g ex-oxalique carbone 600 + 100
Avec U30g ex-UO, 100 + 100

Le comportement au frittage des différents lots avec et sans U3Og n’a cependant pas révélé de
comportement atypique au frittage a 1600°C. Le phénomeéne de dé-densification dépendant de
la température, le frittage a été étudié au dilatométre haute température a 1700°C (Figure 74).
La courbe dilatométrique n’a pas pu étre obtenue pour le lot incorporant UzOg ex-oxalique
comme cela a été le cas lors de 1’étude a 1600°C.
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Figure 74. Variation du retrait au cours du frittage a 1700°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O
de mélanges méres avec et sans U;Og de différentes natures

114



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre 11

Lors de la montée en température de 1540°C jusqu’a la fin du plateau a 1700°C, les trois lots
présentent un phénoméne de dé-densification (Figure 74). Celui-ci est de plus grande
amplitude en présence de U3Og ex-oxalique carbone : 1,8 % contre 0,6 % sans U3Og et 0,4 %
avec U30g ex-UQ;. Il semblerait donc que 1’ajout de U3Og ex-oxalique carbone exacerbe le
phénomene de de-densification ; toutefois les densités crues montrent de faibles variations
(Tableau 30) qui pourraient influer sur ce phénomene et ne permettent pas de certifier
complétement cette hypothése.

Tableau 30. Caractéristiques des pastilles issues de mélanges meres avec et sans U;Og de différentes
natures lors du frittage au dilatométre a 1700°C

Densité crue

Nature du mélange mére mis . Amplitude du phénoméne
géométrique ) o
en ceuvre de dé-densifciation (%0)
(Yodn)

Sans U30q 60+1 0,6
Avec U3Og ex-oxalique ND ND
Avec U;3Og ex-oxalique carbone 62+1 1,8
Avec U;0g ex-UO, 50+1 0,4

La densité des différents lots aprés frittage au four et le test de stabilité thermique sont
présentés dans le Tableau 31.

Tableau 31. Caractéristiques des pastilles issues de mélanges méres avec et sans U;Og de différentes
natures apres frittage au four batch et apres le test de stabilité thermique (ST)

, Densité frittée Porosité Porosité Variation

Nature du mélange . ) Rapport e,

mére mis en euvre hydrostatique ouverte fermée oM de densité
(%dyr) (%) (%) (%din)

Sans U;Og apres frittage 94,7+ 0,4 02+02 51+0,2 2,00 £01408
Sans U;Og apres ST 948+0,4 03+0,2 49+0,2 2,00 e

Avec U;0g ex-oxalique

N 93,4+0,4 06+02 6,0£0,2 2,00
apres frittage

Avec U;0g ex-oxalique -47+08
- | 88,7+04 05+02 10,8+02 2,00
aprés ST
Avec U;0q e?<-ox.allque 86,6 + 0.4 002 A0z 200
carbone apres frittage CAes08
Avee HsOs ex_?xahque 82,0+ 0,4 1,3+02 16,702 2,00
carbone apres ST
Avec U;O0g ex-UO :
e frsit:;( . 2 8pIES 959+04 1,3+0,2 280,22 2,00
Avec U30 engO apres 00+08
e P 959404  14+02 27402 2,00

Selon les données présentées dans le Tableau 31, aprés un cycle de frittage a 1700°C, le lot
avec U30g ex-UO, présente la densité la plus importante : 95,9 %d;, devant le lot sans U3Og
dont la densite frittée est de 94,7 %dy, suivi du lot avec U3Og ex-oxalique a 93,4 %dy, et pour
finir, le lot le moins dense est celui incorporant UzOg ex-oxalique carbone dont la densité est
seulement de 86,6 %d. Apres le test de stabilité thermique, les pastilles issues des lots sans
U30g et avec U3Og ex-UO, ne présentent pas de variation de densité significative et sont donc
conformes. En revanche, les pastilles incorporant U3Og ex-oxalique ou U3Og ex-oxalique
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carbone présentent une diminution significative de la densité frittée, de I’ordre de 5,0 %dy,. Ce
phénomene de dé-densification semble lié a la synthese de U3Og, par voie oxalique, comme
cela avait été soupgonné lors de 1’é¢tude des poles purs. De plus, la densité des pastilles
incorporant U3Og ex-oxalique carbone est bien plus faible que celles incorporant UzOg ex-
oxalique apres le test de stabilité thermique : 82,0 %dy, et 88,7 %dy,, respectivement. Ici,
I’effet du carbone sur le phénoméne de dé-densification survenant pendant le frittage et lors
de la stabilité thermique est mis en évidence.

De plus, I’incorporation de U3Og n’est pas nécessairement néfaste a la densification comme
I’attestent les essais avec UzOg ex-UQO, qui présentent une densité stable thermiquement en
plus d’étre légerement supérieure a celle des pastilles sans U3zOsg.
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Figure 75. Clichés obtenus par céramographie au ceeur des pastilles issues de mélanges meres frittées
sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O A) sans U;Og, C) avec U;Og ex-oxalique, E) avec U;Og ex-
oxalique carbone, G) avec U;Og ex-UO, et apres le test de stabilité thermique B) sans U3QOg, D) avec
U305 ex-oxalique, F) avec U;0g ex-oxalique carbone

Les différents clichés céramographiques présentés en Figure 75 permettent de conforter les
mesures de densité hydrostatique. En effet, les pastilles sans U3Og (A) et avec U3Og ex-UO;
(G) ont peu de porosité et semblent denses. La pastille incorporant UzOg ex-oxalique (C)
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présente une porosité plus importante mais moindre que celle incorporant UzOg ex-oxalique
carbone (E), tout comme les mesures de densité 1’ont démontré. Lors du test de stabilité
thermique, des pores de tailles plus importantes sont formés par la coalescence des plus petits.
Ce mécanisme n’induit pas nécessairement de la dé-densification car il se produit pour une
pastille sans U3Og, ne présentant pas de variation significative de densité. La coalescence des
pores se produit également pour une pastille avec U3Og ex-oxalique ou avec U3zOg ex-oxalique
carbone mais dans ce cas, avec une perte de densité de I’ordre de - 5,0 %dy,. Cela pourrait étre
lié a la présence de gaz insoluble dans la matrice qui contribuent a 1’augmentation du volume
poreux lors de la coalescence des pores comme Kingery [120] I’a suggéré.

Par conséquent, il est possible d’obtenir du combustible MOX de densité voisine de
95 %d;y stable thermiquement en incorporant 35,5 %, de U3Og lorsque celui-ci provient
de ’oxydation de UQ,. Ce n’est pas le cas lorsqu’une méme quantité de U3;Og provenant
de synthése oxalique est ajoutée. En effet, comme cela avait été suggéré lors de I’étude
sur les pdles purs, le phénomene de dé-densification est lié a la synthése oxalique. Ce
comportement est exacerbé lorsque les poudres contiennent une plus forte teneur en
carbone et pourrait alors étre lié a la présence de gaz carbonés a lintérieur de la
porosité fermée.

3.2 U304 et dé-densification

3.2.1 Microstructure particuliere et croissance granulaire

Lors de sa these, Huet [15] a mentionné une microstructure particuliere associée aux
échantillons de MOX présentant un phénomene de dé-densification lors du frittage sous une
atmosphére oxydante (CO, + 3 vpm de O,) a 1600°C. Ces pastilles présentent une croissance
exagérée des grains (> 40 um) et des pores au centre de la pastille. En périphérie de la pastille,
les grains sont de taille moyenne (<5 um), et les pores de taille beaucoup plus faible. La
présence de gros grains diminue la résistance mécanique des matériaux, favorisant ainsi le
fluage par un mécanisme impliquant des mouvements de dislocation selon la loi de Hall-Petch
[158]. Il nous a donc semblé intéressant d’étudier la microstructure de nos échantillons aprés
frittage en condition réductrice : Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O a 1700°C, ainsi que
I’évolution de la taille des grains lors du test de stabilité thermique. Deux échantillons, issus
de mélanges méres, ont été sélectionnés. Il s’agit d’une pastille de référence, sans U3Og (ne
présentant pas de dé-densification lors du test de stabilité thermique) et d’un échantillon avec
U30g ex-oxalique, présentant un phénoméne de dé-densification marqué lors du test de
stabilité thermique.

118



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre 11

Apreés frittage Apres stabilité thermique

Mélange
mere
sans
U30g
Bord

Mélange
mere
sans
U30g
Ceeur

Mélange
mere
avec
U304

ex-
oxalique
Bord

Mélange
meére
avec
U308

ex-
oxalique
Ceeur

Figure 76. Clichés obtenus par céramographie apreés attaque (U,Pu)O, sur le bord et au ceeur de
pastilles frittées sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0, issues de mélanges meres A) et C) sans U3Og, E)
et G) avec U30g ex-oxalique et apreés le test de stabilité thermique : B) et D) sans U;Og, F) et H) avec
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La taille des grains est différente entre le bord et le cceur de la pastille pour I’échantillon de
référence (sans UzOg) apreés frittage et apres le test de stabilité thermique (clichés A et C, puis
B et D, Figure 76). Cette différence est quantifiée et discutée ci-apres. L’échantillon avec
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U30g ex-oxalique ne présente pas de microstructure particuliere : la taille des grains semble
similaire entre le bord et le ceceur de la pastille aprés frittage et aprés le test de stabilité
thermique (clichés E et G, puis F et H, Figure 76), malgré le phénomene de dé-densification.

Afin d’estimer le grossissement granulaire se produisant pour ces deux échantillons lors du
test de stabilité thermique, la taille moyenne des grains a été estimée par la méthode des
intercepts (Annexes, § 5, p. 228). Les résultats sont synthétises dans le Tableau 32.

Tableau 32. Taille moyenne des grains déterminée par la méthode des intercepts

Nature du mélange mére mis en ceuvre Taille moyenne des Variation avant /
grains (um) apreés ST (%)
Sans U;Og apreés frittage, bord (A) 3,7+04 +389
Sans U;Og aprés ST, bord (B) 18,1+2,4
Sans U;0g apreés frittage, ceeur (C) 55+0,4 +384
Sans U;Og aprés ST, ceeur (D) 266+1,1
Avec U;0g ex-oxalique apres frittage, bord (E) 36+04 + 167
Avec U3Og ex-oxalique aprés ST, bord (F) 9,6 +0,6
Avec U;Og ex-oxalique apres frittage, cceur (G) 45+0,5 182
Avec U3Og ex-oxalique aprés ST, coeur (H) 127+14

L’analyse de la taille des grains conforte les premiéres observations. La différence de taille
des grains entre le bord et le cceur de I’échantillon est plus marquée pour 1’échantillon de
référence, sans U3zOg, que pour I’échantillon incorporant U3Og ex-oxalique. En effet, le
rapport "taille de grains du cceur / taille de grains du bord" est égal a 1,5 pour 1’échantillon
sans U3Og contre 1,3 pour 1’échantillon avec U3Og apres frittage. Il peut également étre noté
que le test de stabilité¢ thermique n’affecte pas ce rapport qui reste identique pour chaque
échantillon. Cette différence de microstructure entre le bord et le cceur de la pastille est trés
faible comparé a celle observée par Huet [15] dont le rapport "taille des grains du cceur / taille
des grains du bord" est au moins égal a 8.

Le grossissement granulaire observé a l'issue du test de stabilité thermique est environ deux
fois plus important pour 1’échantillon sans U3Og : + 389 % et + 384 % pour le bord et le ceeur
de la pastille, respectivement par rapport a I’échantillon avec U3Og : + 167 % et + 182 % pour
le bord et le cceur, respectivement. Il ne semble pas y avoir de lien explicite entre le
phénomeéne de dé-densification et la croissance granulaire.

Ainsi, I’échantillon avec U3Og ex-oxalique, présentant une diminution de la densité
frittée de - 4,7 %dy, lors du test de stabilité thermique (Tableau 31, p. 115) présente un
grossissement granulaire plus faible que celui d’un échantillon sans U3Og, ne dé-
densifiant pas. Par conséquent, le phénoméne de dé-densification engendré par I’ajout
de U30g dans du MOX n'est pas lié a un grossissement granulaire favorisant la plasticité
du matériau. Dans ces conditions, le phénomene de dé-densification ne semble pas non
plus associé a une microstructure particuliére.
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3.2.2 Etude de la formation d’une nouvelle phase de plus grand volume spécifique

Dans le but d’identifier un mécanisme a ’origine du phénomeéne de dé-densification,
la formation d’une nouvelle phase, de plus grand volume spécifique a été étudiée par
diffraction de rayons X (voir Annexes, 8 3.8, p. 224). Cette analyse est réalisée in situ pendant
un cycle thermique similaire a celui du frittage ayant permis de révéler ce phénomene.
L’échantillon étudié est un mélange de poudres cobroyées constitué de 71 %y de UO, +
29 %, de PuO,, celui-ci correspond a un melange mere sans U3Og (référence). Ce type
d’analyse est représentatif des phénomenes se produisant en surface d’un échantillon
I’épaisseur analysée est estimée entre 1 et 5 um dans les oxydes U-Pu en fonction de
I’incidence [159]. Les sections des diffractogrammes, entre 45,1 et 48,5° (20), obtenus lors de
la montée en température entre 25 et 1700°C sont présentées en Figure 77.
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Figure 77. Diffractogrammes entre 45,1 et 48,5° (26) en fonction de la température de 25 & 1700°C
lors du cycle thermique sous He / 5 %H, + 1200 vpm de H,O du mélange mere sans U3Og

La Figure 77 révéle un rapprochement des raies des phases UO, et PuO, lorsque la
température augmente. Il pourrait sembler qu’il n’y ait plus qu’une seule phase en présence a
1700°C (solution solide) ; mais cela n’est pas cohérent avec les diffractogrammes obtenus lors
de la descente en température. En effet, un dédoublement des pics, liés au deux phases, est
observé dés le premier diffractogramme lors de la descente en température, a 1400°C.

L’affinement des données a été réalisé en considérant deux phases cubiques a faces centrées
(c.f.c. ; groupe d’espace Fm3m) et le paramétre de maille de chacune des phases uranifére et
plutoniféere a été déterminé tout au long du cycle thermique par un ajustement de Pawley

121



Chapitre 11

DIFFUSION RESTREINTE

(Figure 78). Ceux-ci

[161], respectivement.

sont alors comparés aux valeurs données pour les oxydes
steechiométriques, UO; oo €t PuO, oo en fonction de la température selon Martin [160] et Kato
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Figure 78. Variation des paramétres de maille des phases uranifere et plutonifere du mélange mére
sans UsOg au cours d’un cycle thermique sous He / 5 %H, + 1200 vpm de H,O ; la courbe bleue
représente la variation du paramétre de maille de [’oxyde d uranium steechiométrique selon Martin
et la rouge celle de I’oxyde de plutonium steechiométrique selon Kato

Lors de la montée en température, le parametre de maille de la phase uranifere est plus faible
que celui donné par la loi de Martin pour UO; jusqu’a environ 300°C. Cette plus faible valeur
peut étre attribuée a la sur-steechiométrie de cette poudre, de formule UO,.4 avec une possible
oxydation partielle en U4Oq [63,162]. L’écart a la stoechiométrie n’a pas été déterminé a partir
de la valeur du paramétre de maille dans la mesure ou sa valeur est affectée par le cobroyage
des poudres d’UO; et de PuO,. A partir de 300°C et jusqu’a 1300°C, la valeur du paramétre
de maille obtenue expérimentalement est superposée avec la valeur donnée par Martin, il est
alors possible de supposer que 1’oxyde d’uranium est stoechiométrique dans cette gamme
expérimentale. Au-dela de 1300°C, le paramétre de maille de la phase uranifere diminue. Ce
comportement peut étre interprété comme une légere oxydation de cette phase (Figure 61,
p. 100) ainsi qu’a I’incorporation d’atomes de plutonium dans la phase par I’interdiffusion U-
Pu.

Lors de la montée en température, le parametre de maille de la phase plutonifére tend vers
celui calculé a partir de la loi de Kato pour PuO, entre 300 et 500°C. Ce comportement ne
semble pas synonyme d’une réduction de I’oxyde mais correspondrait plutdt a 1’élimination
des défauts induits par 1’auto-irradiation a de 1’oxyde de plutonium [6,163-165]. A partir de
500°C jusqu’a environ 1000°C, la variation du parametre de maille de la phase plutonifére
semble paralléle et est supérieure a celle donnée par Kato pour PuO,. Cela suggére une sous-
stoechiométrie de la phase plutonifére dont I’état d’oxydation ne semble pas évoluer dans cette
gamme de température. De 1000 a 1700°C, I’importante augmentation du paramétre de maille
de la phase plutonifere semble en partie liée a sa réduction (Figure 61, p. 100). Le parameétre
de maille de la phase plutonifére reste quasiment stable durant le palier en température et
conserve un décalage par rapport a la valeur donnée par Kato. Cela peut suggérer deux
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choses : la phase plutoniféere peut étre sous-steechiométrique et elle peut correspondre a un
mélange d’uranium et de plutonium, de par I’interdiffusion de ces deux especes a haute
température. Il peut également étre noté que la différence de dilatation entre la phase uranifére
et plutonifere est susceptible de créer des porosités lors du refroidissement au travers
d’hétérogénéités de contraction.

Du fait que les deux phases en présence soient cubiques (c.f.c. ; groupe d’espace Fm3m), le
volume cristallin peut étre calculé a partir des paramétres de maille (Figure 78) pondérés par
le pourcentage atomique de chacune des phases. La variation du volume cristallin normalisée
est présentée sur la Figure 79.
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Figure 79. Variation du volume cristallin du mélange mére sans U3Og au cours d’un cycle thermique
sous He / 5 %H, + 1200 vpm de H,O

La dé-densification se produit lorsque la température est comprise entre 1500 et 1700°C. Sur
cette plage de température, la variation du volume cristallin d’un échantillon constitué de
71 %4 d’UO; et de 29 %, de PuO; est estimée a + 1,2 + 0,1 % (Figure 79). Les phases en
présence étant toutes deux cubiques a faces centrées, la variation de volume est isotrope, et
correspondrait donc a une augmentation maximale de + 0,40 + 0,03 % sur une des dimensions
de la pastille entre 1500 et 1700°C. Celle-ci étant principalement liée a la dilatation thermique
des deux phases, a la réduction de I’oxyde de plutonium et a I’interdiffusion U-Pu.

La transposition de la variation du volume cristallin correspondant aux 1 a 5 premiers um de
la surface de I’échantillon a I’échelle d’une pastille mesurant plusieurs mm est délicate et
aucune certitude ne peut étre donnée ; toutefois, cela peut permettre de dégager des tendances.
La grande surface de contact entre I’atmosphere et 1’échantillon, sous forme de poudre lors de
I’analyse DRX, peut favoriser les échanges entre ces deux milieux en comparaison a une
pastille dans un dilatométre. Ainsi, il est probable que la variation du volume cristallin due
aux phénomenes d’oxydo-réduction soit plus importante en surface de 1’échantillon que sur
un corps massif (pastille). En négligeant les différences de gradients de température au sein de
ces deux types d’échantillons, la dilatation thermique serait probablement similaire. En
revanche, la variation du volume cristallographique liée a ’interdiffusion U-Pu pourrait étre
plus importante a 1’échelle d’une pastille en comparaison a une poudre, du fait d’une
proximité favorisée entre les phases uranifere et plutonifére.
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La variation de longueur des pastilles est extraite des courbes dilatométriques (Figure 74,
p. 114) dans cette gamme de température et est présentée dans le Tableau 33. La dé-
densification se produisant sur un matériau poreux et simultanément a la densification,
I’amplitude de ce phénomene peut étre plus importante que celle mesurée par dilatométrie.
Tableau 33. Variation de longueur normalisée mesurée lors du phénomene de dé-densification pour

des échantillons avec et sans UsOg de différentes natures lors du frittage sous Ar / 4 %, H, +
1200 vpm de H,0O

Nature du mélange mere Sans U;Og Avec U3;Og ex-oxalique carbone  Avec U;Og ex-UO,

AL/Lg entre 1500 et 1700°C (%) +0,35+0,05 +0,82+0,05 +0,17+0,05

La variation de longueur normalisée mesurée sur les échantillons sans U3Og et avec U30g ex-
UO,® sont toutes deux égales a +0,35 et +0,17%, respectivement. Ces valeurs sont
inférieures a la contribution que pourrait engendrer la variation du volume cristallin, il est
donc difficile de conclure sur 1’origine de la dé-densification observée par dilatométrie dans
ces deux cas. Pour I’échantillon incorporant UsOg ex-oxalique carbone, la variation de
longueur est égale a + 0,82 £ 0,05 %. Cette valeur est supérieure a la celle engendrée par une
variation du volume cristallin moyennant les hypotheses de transpositions d’une analyse de
surface a une pastille entiére. De plus, le gonflement de cet échantillon se poursuit durant le
palier pour une amplitude de + 1,00 £ 0,05 % alors que le volume cristallin ne présente pas de
variation. Cela peut suggérer la présence d’un autre mécanisme a 1’origine du phénomeéne de
dé-densification.

La formation d’une nouvelle phase de plus grand volume spécifique n’a pas été mise en
évidence par DRX in situ au cours d’un cycle thermique sous He / 5 %H, + 1200 vpm de
H,O pour un mélange mere sans U3Og. La variation du volume cristallin, mesurée en
surface de I’échantillon est inférieure a la variation du volume mesurée sur une pastille
entiere pour un mélange mere avec U3Og ex-oxalique. 1l semblerait que, dans ce cas, le
phénomeéne de dé-densification ne soit pas uniquement lié a une variation du volume
cristallin. Un autre phénomeéne serait a prendre en compte afin d’expliquer ce
comportement. Par ailleurs, cette premiere tendance donnée par DRX est veérifiée dans
la partie suivante qui porte sur I’étude d’échantillons sans PuOs.

3.2.3 Effet et lien avec PuO,

Afin de découpler les effets liés a 1’ajout de U3Og de ceux liés & PuO, ainsi qu’a une
éventuelle interaction entre U3Og et PuO, lors du phénomeéne de dé-densification, un mélange
uniquement constitué de 64,5 %, de UO, + 35,5 %, de U3Og ex-oxalique carbone a été mis
en ceuvre. Celui-ci est alors comparé a un mélange constitué de 35,5 %, de UO, + 35,5 %, de
U3Og ex-oxalique carbone + 29 %, de PuO,. Aucune mesure dilatométrique n’a toutefois pu
étre réalisée sur le mélange sans PuO; car I’équipement n’était alors pas opérationnel.

2 L’application de ce raisonnement a des échantillons contenant initialement de 1"'U3Og reste valable entre 1500 et
1700°C. En effet, dans ces conditions, U;Og est réduit en UO, entre 400 et 600°C [9-11] ; le systeme UO,-PuO,
seul est donc considéré au-dela de 600°C.
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Figure 80. Variations de masse et du taux de CO et de CO, dégagés au cours du frittage sous Ar /
4 %H, + 1200 vpm de H,O de mélanges incorporant U;Og ex-oxalique carbone A) avec 29 %, de
PuO, et B) sans PuO,

La variation de masse de ces deux échantillons présente les mémes phénomenes (a), (b) et (c)
en dessous de 1000°C, déja explicités précédemment (Figure 80). Pour 1’échantillon
contenant PuO,, deux phénomeénes (d) et (e) sont identifiés et correspondent a la réduction de
PuO, et a la réoxydation de PuO,, respectivement. La perte de masse enregistrée a 600°C
pour I’échantillon sans PuO, est plus importante. Ceci est en accord avec la quantité plus
importante de UO,.x (remplagant alors PuO,) dont la réduction engendre une perte de masse.
La quantité de carbone relaché au-dela de 500°C est de 400 + 100 ppm pour un mélange sans
PuO; contre 600 + 100 ppm avec PuO,. L’incertitude de la mesure ne permet pas de conclure
sur une éventuelle différence des gaz carbonés relachés.

Tableau 34. Caractéristiques des pastilles incorporant U;Og ex-oxalique carbone avec et sans PuO,
apreés frittage au four batch et apres le test de stabilité thermique (ST)

) Densité frittée  Porosité  Porosité Rapport Variation

Echantillon hydrostatique  ouverte fermée O/M de densité
(%0din) (%) (%) (%0din)

Sans PuO, apres frittage 859+0,4 3,0+£02 111+0.2 2,00 47408
Sans PuO, aprés ST 81,2+0/4 08+0,2 17,9+0,2 2,00 T

Avec PuO, apres frittage 86,6 +0,4 1,0£02 12,4+0,2 2,00 46408
Avec PuO, aprés ST 82,0+0/4 13+0,2 16,7+0.22 2,00 T

Le rapport O/M de tous les échantillons apres frittage et apreés le test de stabilité thermique est
steechiométrique, €gal a 2,00. Les densités frittées de chacun des échantillons sont similaires
et faibles, aux incertitudes de mesure pres: 85,9 = 0,4 %dy, et 86,6 = 0,4 %dy pour les
échantillons sans PuO, et avec 29 %, de PuO,, respectivement. De plus, la densité de ces
deux échantillons diminue de = - 4,6 %dy, lors du test de stabilité thermique (Tableau 34). Ce
comportement trés proche pour les deux types d'échantillons suggére que le phénomene de
dé-densification intervenant soit lors du frittage soit lors du test de stabilité thermique est trés
certainement semblable.

Le comportement & la de-densification lors du frittage d’un échantillon incorporant
U30g ex-oxalique carbone sans PuO, n’a pas pu étre étudié par analyse dilatométrique
et donc comparé a celui avec PuO,. Cependant, les essais réalisés par thermogravimétrie
ainsi que ceux réalisés au four batch mettent en évidence un comportement au frittage
similaire en termes d’espéces carbonées relichées et de densité frittée. De plus,
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I’amplitude du phénoméne de dé-densification se produisant lors du test de stabilité
thermique est identique pour ces deux échantillons. Par conséquent, le phénomene de
dé-densification lié a la présence de U3Og ex-oxalique carbone ne semble pas étre
influencé de maniére significative, et donc lié, a I’ajout de dioxyde de plutonium dans ces
conditions.

4  Frittage des mélanges dilues avec et sans U;Og

De la méme maniére que pour les mélanges meres, le comportement au frittage ainsi
qu’en stabilité thermique de mélanges dilués avec UO; non broyé a été étudié. Les mélanges
dilués correspondent a des mélanges meres initialement co-broyés de 35,5 %, de UO,,
35,5 %, de U3Og (de différentes nature) et de 29,0 %, de PuO, d’une part et de 71 %, de
UQO; et de 29,0 %, de PuO, d’autre part, dilués avec une poudre d'UO, non broyée afin
d’abaisser la teneur en plutonium a 10,0 %,. De la méme maniére, la teneur en U3Og est
abaisseée a 12,2 %, lorsque celui-ci était initialement présent dans le mélange mere.
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Figure 81. Variations A) du retrait et de la Po, et B) de la masse et du taux de CO et de CO, dégagés
au cours du frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O de mélanges dilués avec et sans U;0g ex-
oxalique

La Figure 81 A) illustre le comportement au frittage du mélange dilué avec U3Og ex-oxalique,
en comparaison avec un échantillon sans U3Og. Il présente un léger retrait a 450°C (par
rapport au mélange sans U3Og), concomitant avec un rejet important d’oxygene (b). Cette
diminution de longueur est due a la diminution de volume engendrée par la réduction de U3Og
comme cela a été observé sur le mélange mére ; ici I’amplitude du phénomeéne est moindre du
fait de la dilution. La densification de ces deux lots débute vers 850°C et se poursuit jusqu’a
la fin du palier a 1600°C. Les autres lots dilués présentent les mémes températures
caractéristiques de densification ; la vitesse maximale de densification est comprise entre
- 0,040 et - 0,045 %/°C sur un domaine de température allant de 1200 a 1300°C lors de la
montée en température (Annexes, 8 4, p. 225). Il semblerait que 1’ajout de UO, non broyé de
dilution gouverne la cinétique de densification. L’effet retardant sur la température a laquelle
la vitesse de densification est maximale lorsque U3Og est ajouté au mélange mere n’est plus
observé sur le mélange dilué, dont la teneur en U3Og est abaissée a 12,2 %,. Dans ces
conditions, le phénomeéne de dé-densification n’a pas été identifié sur les différents mélanges
dilués étudies.
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Les mémes phénomenes que ceux se produisant lors du frittage des mélanges meres sont
identifiés a partir des variations de Po, et des variations de masse (Figure 81 A) et B), p. 126).
Les variations engendrées par la réduction de UO,. (b), par la réduction de PuO, (d) et la
réoxydation de PuO,., (€) sont de plus faible amplitude étant donné que les teneurs en U3Og et
en PuO, ont été divisées par 2,9 par rapport au mélange meére. Les quantités de gaz carbonés
relachés au-dela de 500°C sont équivalentes, de 1’ordre de 100 + 100 ppm pour ces deux
échantillons ainsi que pour 1’échantillon incorporant U3Og ex-UQO,. Toutefois, la teneur en
carbone du lot incorporant U3Og ex-oxalique carbone n’a pas été mesurée. Dans le cas de
mélanges dilués, la quantification des especes carbonées relachées au-dela de 500°C ne
permet pas de relever des différences significatives entre les différents lots (Tableau 35).

Tableau 35. Quantité de carbone relaché au-dela de 500°C lors du frittage a 1600°C de mélanges
dilués avec et sans U;Og de différentes natures

Nature du mélange dilué mis en Quantité de carbone relaché
ceuvre pour T >500°C (ppm)
Sans U;0g 100 + 100
Avec U;Og ex-oxalique 100 + 100
Avec U;0g ex-oxalique carbone ND
Avec U;0g ex-UO, 100 + 100

Les essais dilatométriques réalisés a 1700°C sur chacun de ces mélanges n’ont pas permis
d’apporter d’informations supplémentaires, ¢’est pourquoi les courbes ne sont pas présentées.

Tableau 36. Caractéristiques des pastilles issues de mélanges dilués avec et sans U;Og de différentes
natures apres frittage au four batch et apres le test de stabilité thermique (ST)

, . Densité frittée Porosité Porosité Variation
Nature du mélange dilué mis . , Rapport -
J— hydrostatique ouverte fermée o/M de densité
uv
(%dyy) (%) (%) (%dyy)
Sans U;Og apres frittage 97,0+0,4 02+£02 28%0,2 2,00 02408
Sans U3;Og apres ST 96,8+0,4 02+02 3,002 2,00 e
Avec U308f$i);§le'q“e apres 96,0+04  00+02 40+02 200
Avec U;Og ex o?(ali ue apres -11+08
AR queap 949+04  03+02 48+02 2,00
Avec UsOs ex-oxalique 941+04  09+02 50+02 200
carbone apreés frittage 19408
A -oxali R
vec UsOg ex-oxalique 922404  15+02 63+02 200
carbone apres ST
Avec UsOs ex-UO, apres 9%6,1+04  11+02 28+02 200
frittage -0,2+0,8

Avec U;0g ex-UQO; aprés ST 959+0,4 1,3£02 28+%0.2 2,00

Les données présentées dans le Tableau 36 revélent, aprés un frittage au four a 1700°C, une
densité frittée plus importante pour 1’échantillon dilué sans U3Og qui atteint 97,0 %dy,. Les
pastilles incorporant UzOg ex-UO, et U3Og ex-oxalique sont denses a 96,1 et 96,0 %di,
respectivement. Parmi ces échantillons, celui incorporant U3Og ex-oxalique carbone présente
la plus faible densite, égale a 94,1 %(dy, ; cette tendance était également vérifiée lors de 1’étude
des mélanges méres. Les pastilles issues des lots sans U3Og et avec U30g ex-UO, sont stables
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thermiquement : elles ne présentent pas de variation significative de la densité lors du test de
stabilité thermique. En revanche, les pastilles avec U3Og ex-oxalique et avec U3Og ex-
oxalique carbone présentent toutes deux une diminution de la densité frittée de - 1,1 = 0,8 et
- 1,9 £ 0,8 %dy, respectivement. Ces amplitudes de dé-densification semblent correspondre a
celles observées sur les mélanges meres, divisees par le facteur de dilution de 2,9, soit
- 1,6 £ 0,8 %dy, pour les deux échantillons.

La dilution du mélange mére entrainant ’abaissement de la teneur en U3Og a 12,2 %, et
celle de PuO; a 10 %, ne permet plus de mettre en évidence le phénoméne de dé-
densification observé par dilatométrie lors du frittage des mélanges meres. Cette
dilution ne modifie cependant pas le comportement a la stabilité thermique observé sur
les mélanges meres. En effet, les mélanges dilués sans U3;Og et avec U3;Og ex-UO, sont
denses a plus de 95 %d, et sont stables thermiquement. Les lots incorporant U;Og
provenant d’une synthése oxalique présentent, quant a eux, une diminution de la densité
frittée lors du test de stabilité thermique. L’incorporation de 12,2 %, de U3Og
provenant d’une synthése oxalique est suffisante pour provoquer un phénomene de dé-
densification aboutissant a des pastilles non conformes.

5 Effet de U3Og sur I’homogéneité U / Pu

L’effet de I’incorporation de U3Og sur I’homogénéit¢ de la répartition uranium-—
plutonium a été étudiée par microsonde de Castaing. Les échantillons sélectionnés
correspondent a des pastilles frittées au four batch pendant 4 heures a 1700°C sous
Ar /4 %H, + 1200 vpm de H,0. Celles-ci sont issues de mélanges dilués : 1’une avec ajout
initial de U3Og ex-oxalique dans le mélange mere et 1’autre sans U3Og, faisant office de
référence.

Chague échantillon a alors été enrobé, découpé de maniere transversale, poli, décontaminé et
métallisé avant analyse (voir Annexes, § 3.7, p. 222). Sur chaque pastille, 4 zones d’environ
1 mm? ont été cartographiées afin d’identifier les phases uranifére, plutonifére et d’enrobage
(seulement 3 zones se sont révélées exploitables pour 1’échantillon avec U3Og ex-oxalique).
Pour chaque champ, des cartographies en électrons secondaires (SE), oxygéne (raie O Ka),
uranium (raie U Ma) et plutonium (raie Pu M) ont été acquises. Les cartographies collectées
en uranium et en plutonium pour un champ de chacun des échantillons, sont présentées en
Figure 82.
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Sans U;Og (référence) Avec U;Og ex-oxalique

Figure 82. Cartographies réalisées a 20 kV de l'uranium (raie U Ma,) sur les échantillons A) sans U3Og
et B) avec U3;Og ex-oxalique et du plutonium (raie Pu MpB) sur les échantillons C) sans U3Og et D) avec
U305 ex-oxalique, échelles en niveaux de gris arbitraires ; en jaune la position des profils quantitatifs

Les cartographies de l'uranium et du plutonium mettent en évidence la présence d’amas
uraniféres (en gris clair sur les cartographies de I'uranium et en noir sur celles du plutonium),
plutoniféres (en gris foncé sur les cartographies de l'uranium et en gris clair sur celles du
plutonium) ainsi que des phases d’enrobage (de niveaux de gris intermédiaires entre les
phases uraniféres et plutoniféres). Pour les deux échantillons, la phase uranifere est
principalement composée d’amas de diamétres de ’ordre de 25 um ainsi que de quelques
amas de tailles plus importantes. La phase plutonifére est composée d’amas de tailles
supérieures, de longueurs maximales majoritairement comprises entre 50 et 200 um. Des
sous- et surconcentrations locales en plutonium sont également observées dans les amas
plutoniferes (points plus claires et sombres dans les amas). Les clichés bruts ne permettent pas
de relever une différence significative entre ces deux échantillons. C’est pourquoi ils ont été
par la suite analysés et comparés de maniére plus précise par ’utilisation des méthodes
LANTINUM et ANACONDA.
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Afin d’apporter des informations plus précises concernant les teneurs en uranium et en
plutonium, au moins un profil de mesures quantitatives est réalisé sur chagque champ
cartographié. Celui-ci est tracé de maniere a traverser au minimum un amas uranifere, un
amas plutonifere et de la phase d’enrobage. Les profils réalisés sont représentes par une fleche
jaune sur la Figure 82 C et D pour les échantillons sans U3Og et avec U3Og ex-oxalique,
respectivement. Les fractions massiques obtenues le long de ces deux profils sont présentees
en Figure 83 A et B, respectivement.
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Figure 83. Fractions massiques en uranium, plutonium, oxygéne et totales déterminées par mesures
guantitatives le long d un profil pour un échantillon A) sans U;0g et B) avec U;Og ex-oxalique

Les résultats des mesures quantitatives réalisées le long des profils sont similaires pour les
deux échantillons et en accord avec les conditions de fabrication ainsi qu’avec les zones
traversées identifiées sur les cartographies. Pour chacun des échantillons, la teneur en
plutonium dans les amas uraniferes est proche de 0 %mas, €t est comprise entre 20 et 25 Yomas
pour la plupart des phases plutoniféres (rapports Pu/(U+Pu) entre 23 et 29 %mas). Les sous- et
surconcentrations en plutonium observées dans les amas plutoniféres des cartographies sont
également retrouvées dans les profils. Les teneurs en plutonium déterminées dans les
surconcentrations ne depassent pas 50 %mas (rapports Pu/(U+Pu) de 1’ordre de 57 %mas), Ce

qui n’exclut pas totalement la présence de teneurs en plutonium plus importantes en dehors de
ces profils.
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A partir de ces données, les cartographies sont semi-quantifiées par la méthode LANTINUM
(voir Annexes, §3.7.1, p. 223 et Figure 84). Dans ces cartographies, les amas uraniféres
apparaissent en bleu (teneur en plutonium proche de 0 %nmss), les phases plutoniféres en
orange-rouge (teneur en plutonium de 1’ordre de 25 %pmss), et la phase d’enrobage en vert
(teneur en plutonium de 1’ordre de 10 %mas). Des zones d’enrobage étendues sont présentes
dans certaines cartographies, notamment autour de ce qui apparait comme des amas
plutoniféres résiduels de teneur en plutonium de I’ordre de 20 %mas (apparaissant en jaune).

Sans U304 (référence) Avec U;0g ex-oxalique

.

- g

Pu

0, 0, 0, 0, 0, 0,
(Uspy) 0% 11% 23% 34% 45% S7% @
BT T | 'O
%Pu 0% 10% 20% 30% 40% 50%

Figure 84. Cartographies semi-quantifiées par la méthode LANTINUM pour les échantillons A) sans
U;30g et B) avec U304 ex-oxalique ; C) représente I’échelle colorimétrique utilisée

Les cartographies sont segmentées par la méthode ANACONDA en trois phases : la phase
uranifére en bleue, la phase d’enrobage en vert ainsi que la phase plutonifére en rouge (voir
Annexes, § 3.7.2, p. 224 et Figure 85).
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Sans U;Og (référence) Avec U;Og ex-oxalique

A

20049m 20051m

Figure 85. Cartographies avec séparation de phases par la méthode ANACONDA pour les échantillons
issus de mélanges dilués A) sans U;Og et B) avec U;Og ex-oxalique ; en bleu la phase uranifere, en vert
la phase d’enrobage et en rouge la phase plutonifére

Comme l’illustre la Figure 85, les répartitions des phases uraniféres et plutoniferes dans les
échantillons avec et sans U3Og semblent similaires. Toutefois, la phase d’enrobage parait plus
importante pour 1’échantillon avec ajout de U3zOg. Cette apparente différence, visible sur la
zone cartographiée, n’est toutefois pas représentative de 1’échantillon. En effet, les
caractéristiques des trois phases moyennées par le nombre de champs analysés (4 pour
I’échantillon sans U3Og et 3 pour I’échantillon sans U3Og) pour chacun des échantillons sont
synthétisées dans le Tableau 37.

Tableau 37. Synthése des résultats du traitement ANACONDA des échantillons avec et sans U3Og ex-

oxalique
Echantillon Sans U;O0g Avec U;0g ex-oxalique
Phase Fraction surfacique (%) 20+1 20+2
olutonifére Teneur massique Pu/(U+Pu) (%) 26,3+0,2 26,2+0,3
Fraction Pu/Puyqg (%) 53+2 51+5
Fraction surfacique (%) 45+2 46 +£3
enprzzsai]e Teneur massique Pu/(U+Pu) (%) 9,8+0,1 105+0,3
Fraction Pu/Puyqg (%) 44 £+ 2 475
Phase Fraction surfacique (%) 3B+l 342+0,7
uranifere Teneur massique Pu/(U+Pu) (%) 0,7+0,1 0,6+0,1
Fraction Pu/Puygg (%) 2,7+0,2 1,9+0,3
Teneur Pu/(U+Pu) globale (%) 98+0,1 10,2+0,3

Les incertitudes données correspondent aux dispersions entre les valeurs obtenues pour chaque champ (écart-
type des valeurs divisé par la racine du nombre de champs, donnée avec un facteur d’élargissement k = 2).

Les caractéristiques en termes de fraction surfacique, teneur massique en plutonium et
fraction du plutonium total des phases plutoniféres et uraniféres sont globalement similaires
pour les deux échantillons. Les rapports Pu/(U+Pu) moyens des phases plutoniféres :
26,3+ 0,2 et 26,2 £ 0,3 %mas pour les échantillons sans U3Og et avec UzOg ex-oxalique,
respectivement, sont inférieurs a ceux visés pour les mélanges méres (29 %,). Ceci semble
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indiquer qu’il n’y a pas de différence notable entre les deux échantillons concernant
I’interdiffusion U/Pu entre les amas plutoniféres et la phase d’enrobage.

Les deux échantillons présentent des fractions surfaciques de phase d’enrobage similaires
mais de teneurs en plutonium différentes : 9,8 £ 0,1 %p,s pour 1I’échantillon sans U3Og contre
10,5 £ 0,3 %mas pour I’échantillon avec U3zOg ex-oxalique. Cette teneur en plutonium de phase
d’enrobage plus importante pour 1’échantillon avec U3Og est ainsi responsable de la teneur en
plutonium globale plus importante de cet échantillon : 10,2 £ 0,3 %mas contre 9,8 £ 0,1 Y%omas
pour 1’échantillon sans U3QOg. L’origine de ces distributions en plutonium différentes ne peut
étre identifiée avec certitude du fait de 1’absence d’effets visibles sur les autres
caractéristiques de 1’échantillon : fractions surfaciques des trois phases et distribution en
plutonium dans la phase plutonifére.

Les distributions en taille des amas uraniferes et plutoniferes ont également été extraites du
traitement ANACONDA pour ces deux échantillons et sont présentées sur la Figure 86.
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Figure 86. Distribution en fractions surfaciques et fraction surfacique cumulée des tailles d’amas de
phase A) uranifére et B) plutonifere en diamétre de cercle équivalent (DCE) des échantillons issus de
mélanges dilués avec et sans U;Og ex-oxalique

Avec et sans ajout de U3Og ex-oxalique, la distribution en fraction surfacique des amas de
phase uranifere présente majoritairement des tailles en diametre de cercle équivalent (DCE)
comprises entre 10 et 50 um, seuls quelques amas dépassent 100 um pour chaque échantillon.
La courbe représentant la fraction surfacique cumulée des amas uraniféres posséde la méme
allure pour chacun des échantillons. La distribution en fraction surfacique des amas
plutoniferes, quant a elle, présente de légéres différences, notamment un amas plutonifére de
taille importante, de DCE compris entre 140 et 150 um pour I’échantillon avec U3Og. Cet
amas est aussi responsable du décalage entre les courbes de fraction surfacique cumulée des
amas plutoniferes au-dela de 90 um. Cet amas n’est pas forcément pertinent compte tenu du
fait qu’il est dG au regroupement d’amas individuels proches par le traitement ANACONDA .
En conséquence, il ne peut pas étre interprété comme relevant d’une différence entre ces deux
échantillons.

L’analyse par microsonde révele bien une répartition en trois phases (uranifere,
plutonifere et enrobage) avec des caractéristiques conformes a celles qui étaient
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attendues pour ce type de procéde de fabrication [166]. Cette analyse ne met pas en
évidence d’influence de I’ajout de U3Og dans le mélange mere sur la répartition du
plutonium dans le matériau dilué fritté. La distribution en taille des amas plutoniféres et
uraniferes et I’interdiffusion U/Pu entre les amas plutoniféres et la phase d’enrobage
semblent similaires que I’échantillon contienne ou non U3Osg.

6 Bilan

Ce chapitre a permis d’appréhender I’impact de différentes poudres de U3Og a différentes
teneurs sur le procéde de fabrication du combustible nucléaire. Le cycle de frittage retenu
pour cette étude consiste en une montée a 120°C/h jusqu’a 1700°C durant 4 heures et une
descente en température a 360°C/h jusqu’a la température ambiante sous Ar/4%H, +
1200 vpm de H,0.

Il ressort de cette étude que :

- L’obtention de pastilles intégres constituées a 100 % de U3Og dans ces conditions de
mise en ceuvre n’a pas été possible. Ceci étant vérifié pour les 3 poudres utilisées, il
semblerait que la variation de volume brutale engendrée par la réduction de U3Og entre
400 et 600°C provoque une fracturation des pastilles.

- L’incorporation de 35,5 %;; de U3Og issu d’une synthése oxalique dans un mélange de
35,5 %, de UO, et de 29 %, de PuO, provoque un phénomene de dé-densification
lors du test de stabilité thermique et diminue la densité frittée. Ce comportement
atypique, non observé lors de la mise en ceuvre de U3Og ex-UO, semble donc lié a la
synthése oxalique et non a I’incorporation d’une nouvelle phase, U3Og. Le méme
constat a été effectué sur des échantillons dilués, dont la teneur en U3Og n'est alors que
de 12,2 %s,;.

- Le carbone résiduel de la synthése oxalique pourrait étre responsable de ce
comportement atypique de la méme maniére que cela a été mis en évidence dans le
chapitre précédent sur I'étude du frittage de I’oxyde de cérium yttrié. De plus, cela est
cohérent avec I’exacerbation du phénomeéne de dé-densification et la diminution de
densité frittée lorsque la teneur en carbone est augmentée par I’ajout de UzOg ex-
oxalique carbone.

- Les pastilles présentant un phénomene de dé-densification ne sont pas associées a une
microstructure particuliere contrairement a ce que Huet [15] a observé dans le cas d'un
frittage sous atmosphére oxydante. Le grossissement granulaire n’a, dans ce cas, pas
de lien direct avec le phénomene de dé-densification comme pouvait le laisser
supposer la loi de Hall-Petch. En effet, un mélange sans U3Og, ne dé-densifiant pas
lors de la stabilité thermique, présente une croissance granulaire plus importante qu’un
échantillon avec U30g ex-oxalique présentant une diminution de la densité frittée de
- 4,7 %d,.

- Le dioxyde de plutonium seul (100 %) ou en mélange a 29 %, engendre de la dé-
densification. Cependant, celle-ci demeure négligeable par rapport a celle provoquée
par ’ajout de 35,5 %, de U3Og ex-oxalique carbone. En effet, les mélanges contenant
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cette teneur de U3Og ex-oxalique carbone avec 29 %, de PuO, et UO, ou avec
64,5 %,; de UO, présentent les mémes densites frittées et la méme amplitude de dé-
densification lors du test de stabilité thermique, aux incertitudes de mesure pres. Ainsi,
le phénomene de dé-densification provoqué par 1’ajout de U3Og ne peut pas étre en
lien avec la réduction de PuO,, la formation de la solution solide ou encore un effet
Kirkendall.

- L’homogénéité de répartition uranium—plutonium étudiée sur des mélanges dilues
constitues de 10 %,; de PuO, et de 90 %, de UO, d’une part et de 10 %y de PuOo,
12,2 %, de U3Og ex-oxalique et de 77,8 %, de UO, d’autre part ne révele pas de
différence significative. Ainsi la présence de 12,2 %,; de U3Og ne semble pas affecter
I’homogénéité de la répartition uranium—plutonium ni I’interdiffusion U-Pu.

Tous les éléments présentés dans ce chapitre tendent a corroborer 1’hypothése selon laquelle
le phénomene de dé-densification est provoqué par I’oxydation et le piégeage d’espéces
insolubles dans la matrice, telles que des especes carbonées. L’augmentation du nombre de
moles de gaz a l’intérieur de la porosité engendre alors un accroissement de la pression
conduisant a I’augmentation du volume de la porosité fermée et donc a de la dé-densification.
Le chapitre suivant a pour vocation de valider ce mécanisme a travers une étude théorique et
expérimentale.
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CHAPITRE IV :
Meécanisme de dé-densification

Ce quatrieme et dernier chapitre est consacré au mécanisme a l’origine du
phénomeéne de dé-densification identifié sur le combustible MOX incorporant la poudre U3Og
provenant d’une synthése oxalique. L’interprétation de ce mécanisme, iSSU des travaux
présentés dans les chapitres précédents, se base sur le dégagement d’espéces gazeuSes
insolubles dans le matériau ; ici des espéces carbonées, ainsi qu’a leur piégeage au sein de la
porosité fermée lors du frittage. L’ augmentation du nombre de moles d’espéces gazeuses a
lintérieur des pores engendre un accroissement de la pression ; lorsque celle-ci est
suffisamment importante, elle induit alors une augmentation du volume de la porosité fermée
par déformation du matériau. L objectif de ce chapitre est donc de consolider ce scénario.
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1 Analyse des gaz pi€ges a ’intérieur des porosités

Le mécanisme de dé-densification proposé ici repose sur la présence d’espéces carbonées
au sein de la porosité fermée. Pour consolider ce mécanisme, la premiére étape consiste a
identifier la nature de ces gaz. Pour y parvenir, un dispositif spécifique a été mis au point et
optimisé afin d’extraire et d’analyser les gaz occlus dans la porosité fermée des matériaux
frittés.

1.1 Présentation du dispositif expérimental

Le dispositif consiste a broyer une pastille frittée ayant présenté un phénomene de dé-
densification a I’intérieur d’un broyeur étanche et d’analyser les gaz libérés. Le schéma de
fonctionnement et une photo du dispositif sont présentés respectivement en Figure 87 A) et
B).

Bol de A
hroyage

Extraction

]]+ uGC

Ar

Pompe a
vide

+ (o<

Manomeétre

Bol de broyage

Filtre THE

Figure 87. 4) Schéma et B) photo du dispositif expérimental d’analyse des gaz occlus

Le montage présenté en Figure 87 est constitué de :

- un bol de broyage étanche relié a une entrée et une sortie de gaz, munies de filtres
papier et de vannes afin de conserver les gaz occlus avant analyse,

- une bouteille d’argon, dans le but de mettre sous balayage le montage expérimental et
de mettre le bol de broyage sous pression de gaz neutre (afin de pouvoir ensuite
véhiculer les gaz extraits),

- un manométre de précision 102 bars permettant de vérifier systématiquement
I’étanchéité du montage,

- une pompe a vide pour purger le dispositif expérimental et éviter toute pollution
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- un filtre THE dans le but de retenir les particules solides résiduelles de 1’étape de
broyage et un filtre génie protégeant 1’analyseur pGC des impuretés liquides et
solides,

- un micro-chromatographe phase gaz (SRA Instruments, R3000) permettant d’analyser
les gaz relachés,

- une extraction pour évacuer les gaz apres analyse.

Afin d’analyser les gaz occlus, le protocole qui suit a été mis en place et optimisé sur simulant
avant d’étre transposé sur des matériaux plutoniferes.

La pastille frittée et les corps broyants (galets en zircone) sont introduits dans le bol de
broyage apres vérification de 1’étanchéité du montage. Le dispositif est mis sous vide puis
balayé plusieurs minutes sous argon jusqu’a 1’obtention d’une analyse de gaz sans impuretés
(en oxygene et en azote notamment) faite par uGC. Le bol de broyage est mis sous pression
d’argon afin de véhiculer les gaz extraits jusqu’a I’analyseur apres 1’étape de broyage. Le bol
de broyage est ensuite dissocié du dispositif pour étre agité dans un vibrobroyeur de
laboratoire (Retsch, MM200). Apres sa reconnexion au montage, 1’étanchéité est vérifiée. Le
dispositif est mis sous vide et balayé sous argon pendant plusieurs minutes afin d’assurer
I’absence d’impuretés gazeuses, confirmée par analyse pGC. Le montage est mis sous vide et
le gaz contenu dans le bol de broyage est libéré. Le gaz est ensuite analysé par micro-
chromatographie phase gaz afin d’identifier la nature et la prépondérance des especes
gazeuses en présence sachant que leur quantité n’a pas pu étre déterminée par notre protocole.
Apreés chaque expérimentation, nous procédons au lavage du bol de broyage et des boulets a
I’éthanol dans un bac a ultrasons.

Un cycle de broyage a vide a été réalisé dans les mémes conditions que lorsqu’un échantillon
est analysé. Les valeurs obtenues lors de ce cycle a blanc par analyse pGC sont
systématiquement soustraites des mesures avec échantillon. De plus, 1’étalonnage du micro-
chromatographe est vérifie, et réalisé si nécessaire, avant chaque expérimentation et les temps
de rétention des différents composés sont ajustés.

L’utilisation d’un tel dispositif afin d’extraire les gaz occlus présente I’avantage de limiter la
création de nouvelles espéces gazeuses comme cela peut étre le cas lors d’une analyse réalisée
par la méthode d’extraction sous vide a 2000°C [121]. Les résultats tirés de ces essais
correspondent & un équilibre gazeux a température ambiante dans les conditions d’analyses ;
cet équilibre est différent lors du frittage en température a I’intérieur de la porosité pouvant
étre sous pression.

1.2 Analyses réalisées

1.2.1 Sur simulant

Une pastille de CeYO,« ayant présenté un phénoméne de dé-densification lors du
frittage a été sélectionnée afin d’étre broyée pour extraire les gaz occlus. L’échantillon choisi
correspond a une pastille incorporant initialement 5000 ppm de carbone graphite et frittée
sous Ar / 5%H, + 5800 vpm de H,O. Le comportement au frittage de cet échantillon est
décrit dans le Chapitre I, 8 4.2, p. 72.
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Apres frittage, la pastille est immédiatement introduite dans le bol de broyage et mise sous
atmosphere neutre d’argon afin de limiter sa ré-oxydation avant 1’analyse des gaz occlus. En
effet, comme mentionné précédemment, la ré-oxydation de la pastille sous air peut provoquer
des fissures au sein du matériau et ainsi libérer une partie des gaz occlus. Les résultats
obtenus sont présentés sur la Figure 88.
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Figure 88. Résultats de ’analyse des gaz piégés dans les pores d’un échantillon de CeYO, lot 1 +
5000 ppm de carbone fritté sous Ar / 5 %H, + 5800 vpm de H,O

Comme I’illustre la Figure 88, la courbe des différents gaz analysés présente une allure
asymptotique en fonction du nombre d’analyses effectué, du fait de la dilution des gaz occlus
dans la ligne de gaz avant I’analyseur UGC. La derniére analyse (analyse n°9) est la plus
représentative de la répartition entre les différents gaz occlus. Les mesures réalisées au-dela
de ce nombre d’analyses ne sont pas présentées ici car non représentatives de 1’échantillon. En
effet, passé un certain seuil (ici, I’analyse n°9), la pression a I’intérieur du dispositif n’est plus
suffisante pour permettre une analyse rigoureuse des gaz : les analyses sont alors réalisées
sous vide et la quantité des différents gaz analysés diminue.

La teneur des gaz en présence, exprimée en vpm, est donnee & titre indicatif, mais est
difficilement reliable a une quantité de gaz présent dans les pores du fait du volume de
porosité initialement présent non connu, tout comme celui ouvert par le broyage. La
hiérarchisation de la quantité des gaz est, quant a elle, représentative des différents gaz piégés
a I’intérieur de la porosité.

Les différents gaz identifiés a I’intérieur de la porosité fermée sont :

- du dihydrogene, gaz constituant 5 % de 1’atmosphére de frittage qui a pu étre piégé a
I’intérieur de la porosité fermée,

- du méthane. Ce gaz n’a pas ¢été observé lors du cycle de frittage et sa présence pourrait
provenir d’une réaction a 1’intérieur des pores,

- du monoxyde de carbone. Des départs de CO ont été observés a plusieurs reprises au
cours du cycle de frittage et ce gaz pourrait alors avoir été piége au sein de la
ceramique lors de la fermeture de la porosité.

La présence d’argon au sein de la porosité ne peut étre mise en évidence du fait de son
utilisation en tant que gaz vecteur du micro-chromatographe. Le remplacement du gaz vecteur
n’a malheureusement pas pu étre réalisé lors de ces travaux.
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Un dispositif de mesure de gaz occlus a été mis au point et optimisé sur un matériau
simulant le combustible nucléaire. L’analyse présentée ici permet de révéler la présence,
par ordre de quantité décroissante de H,, CH, et CO, ces deux derniers ayant une
teneur similaire. La présence de gaz carbonés a ’intérieur de la porosité fermée sur de
IPoxyde de cérium yttrié avec ajout de carbone graphite a pu étre prouvee
expérimentalement. Ces gaz peuvent alors contribuer au phénomeéne de dé-densification.

1.2.2 Sur matériaux plutoniferes

Dans le cadre de ces travaux, ce dispositif d’analyse des gaz occlus a été nucléarisé
(implémenté en boite-a-gants) apres validation du dossier de streté auprés de 1’installation et
optimisation du poste de travail. Une attention particuliere a été donnée afin de limiter les
risques de rupture de confinement. La boite-a-gants accueillant ce dispositif est équipée d’une
pompe a vide et d’un micro-chromatographe phase gaz. Le vibrobroyeur de laboratoire
(Retsch, MM200) etant dans une autre boite-a-gants, des entrées et sorties du bol de broyage
contenant la matiére nucléaire sont réalisées lors de chaque expérimentation.

Une phase d’optimisation de la sensibilit¢é des mesures s’en est suivie; les principaux
parametres qui ont été modifiés sont les suivants :

- la réduction du volume mort entre I’analyseur et le bol de broyage par la mise en place
d’une nouvelle ligne de gaz. Cette opération a permis d’obtenir une diminution de plus
de 70 % du volume mort,

- D’augmentation de la pression d’argon a I’intérieur du bol de broyage,

- D’augmentation de la quantité de matiére broyée et 1’adaptation du temps de broyage
afin de favoriser ’ouverture de la porosité¢ fermée sur une quantité de matiere plus
importante. La durée du broyage a été augmentée a 10 minutes pour une fréquence de
15 Hz,

- D’optimisation de la méthode d’analyse afin d’augmenter la quantité de gaz pompeée et
ainsi réduire le nombre d’analyses effectuées pour obtenir une composition
représentative de 1’échantillon.

Plusieurs fragments de pastilles uniqguement constituées de U3Og ex-oxalique carbone apres
un cycle de frittage a 1700°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O ont été analysés afin
d’obtenir une masse d’échantillon de I’ordre de 4 g. Cet échantillon a été sélectionné car il
présente un phénomene de dé-densification lors du test de stabilité thermique (- 3,8 %d,). Les
gaz contenus dans les porosités, apres soustraction du blanc, sont présentés en Figure 89.
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Figure 89. Résultats de ’analyse des gaz piégés dans les pores d’un échantillon de U3Og ex-oxalique
carbone fritté sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0

Les remarques réalisées lors de I’étude sur simulant concernant 1’allure de la courbe et la
teneur exprimée en vpm sont également valables pour cette expérimentation. Cette analyse a
permis de révéler la présence de monoxyde de carbone a I’intérieur de la porosité fermée tout
comme cela a ét¢ mis en évidence sur I’échantillon d’oxyde de cérium yttrié. Ce gaz a
également été observé par d’autres auteurs sur du combustible UO, [121,167,168] ou encore
sur du combustible d’oxyde mixte [169] par chauffage de I’échantillon sous vide et analyse
des gaz relachés par spectrométrie de masse ou chromatographie. La présence d’autres gaz,
tels que du dihydrogene, du méthane ou encore du dioxyde de carbone est envisageable, mais
en quantité nettement inférieure au monoxyde de carbone.

La présence de monoxyde de carbone a été mise en évidence a I’intérieur de la porosité
d’un échantillon de U3;Og ex-oxalique carbone, présentant un phénomene de dé-
densification. Ceci est en accord avec les travaux de thése de Francois [121] qui mettent
en évidence la présence de ce gaz dans un échantillon de UO, présentant une inhibition a
la densification.

2 Calcul de la contrainte nécessaire a la de-densification

Afin de valider le mécanisme de dé-densification, nous devons déterminer si la quantité
de carbone présente dans les matiéres premieres utilisées est suffisante pour provoquer le
gonflement de I’échantillon. C’est pourquoi la pression (contrainte) nécessaire a 1’intérieur de
la porosité pour produire un phénomene de dé-densification (déformation) a été calculée.
Cette valeur a ensuite été transposée en termes de quantité de carbone.

2.1 Analogie mécanique

2.1.1 Dé-densification microscopique : gonflement d’un pore

Le comportement d’un pore pressurisé, représenté par une sphére au sein d’une matrice
constituée de dioxydes d’uranium et de plutonium a été etudié. La Figure 90 précise les
notations utilisées.
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Figure 90. Schéma du gonflement d’'un pore rempli de gaz

Avec :

X : rayon initial du pore

r : rayon du pore aprés dé-densification

y : rayon total du systéme (pore + matériau)

Pi : pression a I’intérieur du pore

Pe : pression a I’extérieur de la pastille = pression de I’atmosphere de frittage

La pression contenue dans le pore s’exerce de maniére homogeéne sur toute la surface de la
porosité. Le probléme est donc isotrope et est décrit dans une base sphérique.

En utilisant les coordonnées sphériques avec u le déplacement radial d’un point de la
structure, la relation entre le déplacement et la déformation ¢ est :

[%% o ol
[ or |
e=|o . 0| (39)
| 0 o ul
| 7l
D’ou : & = Z—Z et e =eo =% (40)

La notation avec _ représente un tenseur d’ordre deux. La déformation radiale en r est notée

€, la déformation angulaire est notée €4 en théta et €. en phi.

Pour des raisons de symétrie, la contrainte en théta, notée o, est supposée égale a la contrainte
en phi, o4. Ainsi, la contrainte hydrostatique o, est déefinie par :

1 1
Op = Ztrg = §((5r + 204) (41)

Avec tr pour la trace du tenseur. L’équilibre local de la structure s’écrit par :
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dive =0 (42)

Ia

D’ou: a(o-r) _ 2(0-9 - O-T) (43)
ar T

La notation avec _ représente un tenseur d’ordre un et div représente I’opérateur divergence.

Le phénomeéne de dé-densification durant le palier & 1700°C prend place a une température
supérieure au quart de la température absolue de fusion (¥2 de 3138 K = 785 K), pour laquelle
un état visqueux de la matiére peut étre considéré. De plus, la déformation engendrée est
irréversible et correspond donc a de la plasticité. Pour toutes ces raisons, la contrainte
nécessaire pour obtenir un tel gonflement est estimée en utilisant une loi de comportement
viscoplastique du matériau. En effet, le comportement élastique a haute température devient
tres petit et est négligé ici. La matrice poreuse est supposée suivre la loi de comportement
d’Odqvist s’écrivant [170] :

3 S
. N* °T
& ==Kyoo,' —
2 7 g,
q

N*

5 (44)

29 =2, == Kyoe,
\ 2 eq
La notation avec * représente la dérivée d’une grandeur par rapport au temps. Ky et N~ sont
deux parameétres matériaux, ceq €St la contrainte équivalente de Von Mises et s est la partie

déviatorique du tenseur des contraintes définie par :

Sr = 0y = Om =§(O-r — 0p)
1 (45)
Sg = 09 — Om =§(Ue —0y)
L’incompressibilité du milieu donne :
tre=¢, +2e =0 (46)
A partir des équations (39) et (46), I’équation différentielle suivante est obtenue :
d
S Sy (47)
or r
> A d
D’ou —(r?u) =0 (48)
ar
Cela implique que la fonction r2u est une constante, notée ici F :
F
u=— (49)
r
Ainsi, la déformation s’exprime en fonction de F par :
—2F
& =
n (50)
€9 = ‘)"_3
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La déformation équivalente s’écrit donc de la maniére suivante :

.2 . .
) 2, ) 2(4F° 2F\ 2|F| .
=]§<sf+zsm - \/5(76 —)—K 51
En conséquence :
L
o = (AFLY (52)
eq — KNT3

A partir des équations (44) et (52), I’équation suivante est obtenue :

&y Op 2 F ( 2|F| %13 ( 1
z Eeqq 4(sr = g[_s (KNT ) _] {l = ——Sg(F) (KZIP;L)N _ g(o'r — 0p) 53
= =
289 o'eq
|
W (e B T =) (Y =t
En posant Sg(F) comme le signe de F : Sg(F) = % , équation (53) donne :
1
~ ([ 2|[F\™
og — 0, = Sg(F) (KJJTD (54)
Avec les équations (42) et (54),0n a:
1
a(o-r) 2 ( )<2| |> _25 (F)< | |> (55)

Par intégration entre 1’état initial (x sur la Figure 90) et I’¢état aprés gonflement (r sur la Figure
90), I’équation (55) devient :

1

(zIFl) (x_% _ T-%) (56)
Les conditions aux limites du probléme sont :
- la contrainte au bord du pore correspond a 1’opposé de la pression interne P;.

0, (r) — 0,(x) =

- la contrainte au bord de la matrice correspond a 1’opposé de la pression externe Pe.
Cela se traduit mathématiquement par :

{Ur(x) = _Pi (57)

o-(y) = -P,
En appliquant ces conditions, I’équation (56) devient :

<2|F|) ( y ;) (58)

En définissant la porosité du systéme par f = ( ) 1’équation (58) donne :

P, +P, =

1

2N* Sg(F) (2|F\N

—P, +P = ‘Z( )< | |) (f‘%—l) (59)
3yN® Ky

146



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre IV

D’apres 1’équation (59) :

Sg(F) =Sg(P;—P) =1 (60)
En effet, P; est supérieur a P, dans le cas d’un pore pressurisé ; d’ou :

1

— 3
2|F\V -\ 3YV* (P, —F.)
<%) =S9(F) 5y 7 < (61)
" (r=1)
Et donc,
. Ky 3\V y3 .
R
En utilisant 1’équation (60), il peut étre ecrit :
. Ky 3\V y3 .
1#1= 505 (g5) 5w IP— Rl 3

2.1.2 Deé-densification macroscopique : gonflement de plusieurs pores
Dans cette partie, les pores sont supposés étre suffisamment éloignés les uns des autres
afin qu’il n’y ait pas d’interaction entre eux.

Afin d’évaluer les composantes du tenseur de déformation macroscopique &, la variation de

volume macroscopique g est tout d’abord calculée. Avec la notation ~ pour 1’échelle

macroscopique.

En connaissant le volume élémentaire représentatif \/ et la variation de volume V, la variation
de volume macroscopique est donc :
- V  4my*u 3F
re=—= —m = —
V4 3 (64)
§7.[),3 y

Les composantes du tenseur des déformations macroscopiques s’expriment par :

L. _Wd) _F

Ep = & ==

Ty Ty (65)
ér =tré — 2’59

En utilisant 1’équation (63) :

L. Ky 3\ 1 .
€& =% =E¢ =Sg(F)7N(2N*) 1 N* |Pi_Pe|N (66)
(r-1)
Et donc, a partir de 1’équation (51), la déeformation macroscopique équivalente devient :
£oq = V2IE,| (67)

Ainsi, I’évolution macroscopique du pore est purement sphérique :
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. 3Ky 3V 1 .
trE=Sg(F)—N( ) ——|P =PIV

2 2N ( N (68)

Les coefficients N et Ky sont calculés & partir de la relation liant la vitesse de déformation a
la contrainte qui est de la forme : &€ = Kyo" et du modeéle fourni par Monerie et Gatt sur
UQO, [171] avec de nouveaux coefficients. En effet, Gatt a ajusté les paramétres mécaniques
du modeéle en se basant sur un calcul en éléments finis. Les coefficients utilisés dans cette
étude sont présentés dans le Tableau 38.

Tableau 38. Paramétres mécaniques du modeéle, extraction et ajustement d’apreés Gatt de [171]

Fluage par diffusion

mn my Q1 &0,/ (Go)™
1 -2 377 x 10° J mol™* 7,42 x 10 st N mPntmt
Fluage par dislocation
n, m; Q2 €0,/ (00,)"™
8 2 462 x 10° J mol™* 4,00 x 10 g1 N m?"2™m2
Température de transition
h 0} q
600 K 47350,4 K N9 m* -0,189

Avec n; et m;, ’exposant de Norton et I’exposant de taille des grains, respectivement ; Q; est
I’énergie d’activation et £,/ (d,,)™ une constante multiplicative (i = 1 ou 2). Ces parametres
sont définis a partir d’essais réalisés dans les domaines d’identification présentés dans le
Tableau 39.

Tableau 39. Domaines d’identification des paramétres mécaniques du modéle [171]

Charge
20 MPa <P <100 MPa 1570 K<T <1950 K
Paramétres microstructuraux
0,81 % <f<7% 4,5um <d <26 pm

Avec P, la pression, T, la température absolue, f la porosité et d la taille des grains. Une fois
les coefficients N” et Ky obtenus, ils sont intégrés dans ’équation (68). La pression a
I’extérieur de la pastille est proche de la pression atmosphérique lors des expérimentations
réalisées. Ainsi, la pression relative a 1’extérieur de la pastille est proche de O et est nettement
inférieure a la pression a I’intérieur de la bulle de gaz P;. Pour toutes ces raisons, P, est
considérée comme nulle. En intégrant 1’équation (68) entre un instant t; et un autre instant ty,
celle-ci devient :

_31<N< 3 )N* 1

2= o N*|P1|N*(t2—t1)V1+V1

L (69)
(1)

Ainsi, le volume V; a un instant t, peut étre calculé en connaissant les conditions initiales a un
instant t; (Vi1, P1, 1), les coefficients N et Ky étant déja connus. Ensuite, les autres
paramétres sont calculés a I’instant t, pour pouvoir intégrer la formule (68) entre t, et t3 et
ainsi de suite.
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De cette maniere, la porosite f, a I’instant t, est calculée a 1’aide de I’équation (70) :

f=1-la-py (70)

La pression est calculée en supposant que les gaz suivent 1’équation d’état approchée d’un gaz
réel de Van der Waals, donnée par I’équation (71) [172] et en prenant en compte la tension de
surface y, donnant ainsi 1’équation (73).

<P + %2) (V — nb) = nRT (71)

_ nRT an? 2y
Vofo—nb  (1f2)? n
Avec n le nombre de mole de gaz, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température

v

P, (72)

monoxyde de carbone car c’est le seul gaz identifié a I’intérieur de la porosit¢ d’un
échantillon de U3Og ex-oxalique carbone dans la partie précédente. Les coefficients a et b sont
respectivement égaux a 1,472 barL.2.mol et 0,0395 L.mol™ pour CO [173]. Le rayon de pore
r, a I’instant t, est alors calculé avec le nombre de pores Npges, COnstante déterminee a

I’instant t;.
3 V.
r, = 3 -~ 2f2 (73)
4 Npores

_ Vporosité _ Vlfl

N = =
pores V;Jore %7‘[1‘13 (74)

Dans une premiere approche et de fagon empirique, les conditions initiales (rayon du pore et
porosité) ont été identifiees simultanément a la pression a partir des données finales.

2.2 Application a la dé-densification lors du frittage
Afin d’estimer la pression a I’intérieur de la porosité, 1’identification des parameétres
suivants s’avere nécessaire :

- Variation de volume de la pastille (déformation) : AVV

- Fraction de porosité : f
- Rayondu pore:r
- Taille de grains : d

Le phénoméne de dé-densification est étudié ici sur I’échantillon présentant la plus forte
amplitude de gonflement lors du frittage. Celui-ci correspond a un mélange mére constitué de
35,5 %, de UO,, 35,5 %, de U3zOg ex-oxalique carbone et 29 %, de PuO, fritté sous Ar /
4 %H, + 1200 vpm de H,0. Le cycle de frittage consiste en une montée en température a
2°C/min jusqu’a 1700°C pendant 4 heures puis a une descente en température a 6°C/min
jusqu’au retour a la température ambiante.
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2.2.1 Estimation de la variation de volume
La variation de la longueur normalisée (en %) de 1’échantillon ci-dessus a été mesurée
tout au long du cycle de frittage et est présentée sur la Figure 91.
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Figure 91. Variation du retrait au cours du frittage a
1700°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O d 'un mélange
mere avec U;Og ex-oxalique carbone

Le comportement au frittage de cet échantillon a déja été analysé dans le Chapitre 11, § 3.1,
p. 113. L’amplitude de dé-densification observée lors de la montée en température, entre 1540
et 1700°C, est de + 0,8 %. Cette variation géométrique peut étre attribuée a plusieurs facteurs,
en plus de la création d’espéces gazeuses : réduction de 1’oxyde, dilatation du matériau et des
gaz sous D’effet de la température. Le découplage de ces phénomenes n’étant pas chose aisée,
il a été décidé d’¢étudier le gonflement en isotherme a 1700°C. La variation de la longueur de
la pastille est de +1,0% lors de cette étape. Afin d’estimer la variation de volume
correspondante, il faudrait idéalement réaliser la méme expérimentation en mesurant
I’évolution du diamétre de la pastille comme cela a été fait sur I’oxyde de cérium yttrié
(Chapitre 11, § 3, p. 64).

Cette expérimentation avait alors révélé un phénoméne de gonflement environ cing fois moins
important sur le diametre que sur la hauteur de la pastille. Cette anisotropie observée durant le
frittage a pu étre traduite sous forme d’un coefficient d’anisotropie calculé a partir des
variations de la longueur et du diamétre d’une pastille avant et apres frittage, équation (75).

ﬂf_ﬂ()/Lf—LO

Coefficient d'anisotropie =
8o Lo

(75)

Les coefficients d’anisotropie obtenus sur I’oxyde de cérium yttrié et sur le combustible
d’oxyde mixtes sont présentés dans le Tableau 40.
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Tableau 40. Coefficient d’anisotropie en fonction de I’amplitude de dé-densification pour différents
échantillons

Amplitude de dé-densification

Echantillon ) Coefficient d’anisotropie
mesurée sur la longueur (%)
CeYO,y 0 1,001
CeYO,,+C 53 1,7+£0,1
Mélange mere sans U3Og 0,6 1,1+0,1

Mélange mere avec U;Og ex-

. 18 1,3+0,1
oxalique carbone

D’apreés ces données, le coefficient d’anisotropie augmente avec [I’amplitude de dé-
densification mesurée sur la longueur. Ce coefficient est égal a 1,0 lorsqu’il n’y a pas de dé-
densification comme dans le cas de ’oxyde de cérium yttrié. En revanche, lorsqu’il y a dé-
densification, ce coefficient est supérieur a 1,0 + 0,1: le retrait sur le diametre est plus
important que sur la longueur de la pastille. Cette observation est vérifiée autant sur simulant
que sur du combustible nucléaire. En conséquence, cela pourrait signifier que le phénoméne
de gonflement sur du combustible nucléaire est de plus faible amplitude sur le diamétre que
sur la longueur de la pastille.

Dans le but de calculer la contrainte nécessaire pour provoquer le phénomeéne de gonflement,
il est préférable de maximiser la variation de volume afin d’obtenir une valeur de contrainte
supérieure a celle réellement requise malgré les incertitudes engendrées par le calcul. De cette
maniere, la quantité de carbone nécessaire pour provoquer le phénoméne de dé-densification
est surestimée. Pour cela, ’amplitude de ce phénoméne sur le diametre de la pastille est
considérée comme étant égale a celle mesurée sur la longueur. De cette maniére, la variation
du volume de la pastille peut étre estimée tout au long du phénomene de dé-densification. Le
phénoméne de dé-densification correspond alors a une augmentation du volume de la pastille
de + 3,2 % durant le palier de 4 heures & 1700°C. La vitesse de deformation est obtenue par
dérivation du volume par rapport au temps, son évolution au cours du plateau a 1700°C est
présentée sur la Figure 92.

1,2x10° T T T T T T

Expérimental
—— 2E°In(x)+3E*®; R* = 0,90

1,0x10° 4 )
8,0x10° .
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4,0x10°°

2,0x10°®

Vitesse de déformation (s™)

0,0

-2,0x10°® T T T
0 1 2 3 4
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Figure 92. Evolution de la vitesse de déformation
expérimentale au cours du palier de 4 heures a 1700°C
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Lors du palier a 1700°C, la vitesse de déformation de I'échantillon peut étre décrite par une
fonction logarithmique décroissante avec le temps (Figure 92). La valeur du coefficient de
corrélation peut apparaitre faible (R2 = 0,90) mais cela est lié a la dispersion des points
expérimentaux en raison des faibles variations de volume dans I’intervalle de temps
considéré.

La variation de volume due au phénomeéne de dé-densification est estimée en supposant
le gonflement aussi important sur le diametre que sur la longueur. Cette hypothese
maximise I’estimation de la contrainte ainsi que de la quantité de carbone nécessaire
pour provoquer le phénomene de dé-densification. Cela conduirait alors a une
augmentation du volume de la pastille de +3,2% en 4 heures de palier a 1700°C.
L’évolution de la vitesse de déformation expérimentale durant le palier a 1700°C pourra
étre compareée a celle obtenue par la modélisation mécanique.

2.2.2 Caractérisation de 1’échantillon

En plus de la variation de volume, il est nécessaire de connaitre la fraction de porosité, la
taille moyenne des pores ainsi que la taille des grains de 1’échantillon afin d’effectuer les
calculs présentés précédemment. La densité de la pastille, mesurée par densité hydrostatique
apres frittage (et donc aprés dé-densification) est donnée dans le Tableau 41.

Tableau 41. Densité hydrostatique de la pastille apres frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O

Densite relative (%dy,)  Porosité ouverte (%)  Porosite fermee (%)
88,4 11 10,5

La pastille présente une faible densité frittée égale a 88,4 % de la densité théorique, soit
11,6 % de porosité. La porosité pouvant contribuer au mécanisme de dé-densification par une
augmentation de pression est uniquement la porosité fermée. Ainsi la fraction de porosité
finale f (aprés dé-densification) est considérée comme égale a 10,5 %.

Afin d’estimer la taille moyenne de la porosité apres dé-densification, la pastille frittée, a eté
enrobée, trongonnée longitudinalement et polie miroir jusqu’au coeur avant d’étre observée au
microscope optique (protocole décrit en Annexes, 8§ 3.4.2, p. 221). Un cliché obtenu par cette
méthode d’analyse, également appelée céramographie est présenté en Figure 93.

Rt 2 el A AL Y PRI 2 Ly A

e &

Figure 93. Céramographie de la pastille de mélange mére avec U305 ex-oxalique carbone aprés
frittage sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O
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Comme le montre la Figure 93, la porosité apparait principalement sous forme de disques.
Toutefois, cette image ne représente qu’une coupe de la pastille, la porosité peut correspondre
a une toute autre forme projetant des disques sur un plan (sphérique, torique, cylindrique...).
Toutefois, il est généralement admis que la porosité fermée lors du troisieme stade du frittage,
se présente généralement sous forme sphérique. C’est pourquoi, cette hypothése de pores de
géométrie sphérique est retenue. La distribution 2D en taille de cette porosité a alors été
caractérisée par traitement d’image avec le logiciel Imagel, (Annexes, § 6, p. 231) et est
présentée en Figure 94.
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Figure 94. Distribution en nombre de la porosité et nombre de pores cumulé dans la pastille de
mélange mére avec U;Og ex-oxalique carbone frittée sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0

La distribution en taille des pores a un diametre de cercle équivalent (DCE) compris entre
1,6 um (limite de détection par le protocole utilisé comme mentionné en Annexes, § 6, p. 231)
jusqu’a 11 pum. La présence de pores dont la taille est supérieure a 11 um semble
correspondre a la coalescence de pores plus petits comme cela est visible sur la micrographie
de la Figure 93. Idéalement, il faudrait avoir recours a des modeles stéréologiques tels que la
méthode de Schwartz-Saltykov [174,175] pour relier la distribution 2D a la distribution réelle
3D. Pour ce travail, nous avons décidé en premiére approximation de conserver la valeur
moyenne 2D comme valeur de référence pour la détermination de la taille des pores, comme
cela est usuellement fait pour la mesure de la taille des grains a partir de mesures 2D. Le
diametre de cercle équivalent moyen obtenu par analyse d’images est égal a 3,1 um ; ce qui
correspond alors & un rayon de pore r égal a 1,55 um apres dé-densification.

La taille moyenne des grains a été estimée par la méthode des intercepts, car ¢’est en se basant
sur cette méthode que la fonction de couplage de Monerie et Gatt [171] a été mise au point.
L’analyse a été effectuée sur un échantillon similaire (mélange mere avec U3Og ex-oxalique)
aprés un cycle de frittage identique (voir Annexes, 8 5, p. 228) ; la taille moyenne des grains d
est alors de 4,5 um.
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Les données obtenues a partir de I’échantillon ayant subi le phénomene de dé-
densification et qui ont été introduites dans le modéle mécanique sont donc les
suivantes :

- Fraction de porosité, f=10,5 %
- Rayon des pores, r = 1,55 um
- Taille des grains, d = 4,5 um

2.2.3 Détermination de la pression nécessaire au gonflement

Les coefficients N” et Ky sont obtenus & partir du modeéle de couplage de Monerie et
Gatt [171], qui a été extrapolé pour une température de 1700°C, des pressions comprises entre
30 et 100 MPa, une taille des grains de 4,5 um et une porosité initiale de 7,7 %, déterminee
par le calcul mécanique en méme temps que la pression. Ils sont égaux a 7,661 et 2,020.10°%
pour N” et Ky, respectivement.

Sur la base du modele décrit dans le paragraphe 2.1, p. 143, il faudrait une porosité initiale de
7,7 %, un rayon de pore initial de 1,38 um et une pression initiale de 63 MPa au début du
palier a 1700°C, afin d’obtenir une augmentation du volume de la pastille de + 3,2 % en 4
heures A la fin du cycle de frittage, il persisterait une pression de 42 MPa au sein de la
porosité.

La valeur de pression obtenue par le calcul mécanique afin de provoquer le phénomene de dé-
densification semble en accord avec différents essais de fluage réalisés en compression
uniaxiale sur UO, [176-179]. En effet, le fluage par dislocation de ce combustible a été
obtenu pour une pression de 70 MPa a 1500°C. Cet échantillon, préalablement fritté a 1700°C
pendant 4 heures sous Ar / 5 %H,, présentait une taille de grains de 10 um et une densité de
96,3 %dy, au début du test de fluage [176]. L’essai présenté ici, bien que réalisé dans des
conditions différentes, montre que le fluage du combustible peut étre obtenu pour une
pression de 70 MPa. Ce résultat conforte I’ordre de grandeur de la pression obtenue par le
calcul (63 MPa).

L’¢évolution de la vitesse de déformation lors du palier de 4 heures a 1700°C obtenue par notre
modélisation est présentée sur la Figure 95 et est comparée a celle obtenue
expérimentalement.
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Figure 95. Evolution de la vitesse de déformation
expérimentale et calculée au cours du palier de 4 heures &
1700°C

L’¢évolution de la vitesse de déformation calculée tout au long du palier a 1700°C présente
une allure décroissante asymptotique proche de celle expérimentale. Ceci est en accord avec
la diminution de pression au sein de la porosité par I’expansion de son volume (gonflement)
jusqu’a atteindre un état d’équilibre.

La pression estimée par le calcul mécanique donne un ordre de grandeur de la pression
nécessaire au phénomeéne de dé-densification. En effet, les données sur lesquelles sont basées
le modele de Monerie et Gatt correspondent a un combustible UO; et non a un mélange de
UQO; et de PuO,. Cette premiére limitation n’est cependant pas rédhibitoire étant donné les
similitudes constatées expérimentalement au Chapitre 111, 8 3.2.3, p. 124 entre les densités
frittées et le phénoméne de dé-densification lors de la stabilité thermique pour des
échantillons sans PuO; et avec PuO,. De plus, I’oxyde U3Og initialement incorporé dans la
poudre est réduit en UO; entre 400 et 600°C et donc seul le dioxyde d’uranium UO, peut étre
considéré lors de I’é¢tude du phénomeéne de dé-densification a 1700°C. La seconde limitation
concerne les coefficients N et Ky, déterminés & partir du modéle de Monerie et Gatt,
appliqués dans un domaine de température et de porosité extrapolé. La fraction de porosité
utilisée ici est de 7,7 % et la température est de 1700°C, alors que le modéle considére une
fraction de porosité comprise entre 0,81 et 7 % et des températures comprises entre 1300 et
1680°C. Cette extrapolation du modele reste tout de méme proche de la zone d’identification
sans prendre en compte les incertitudes associées ; a titre d’exemple, I’incertitude de la
mesure en température pour le four batch (Chapitre 111, § 1.5.3, p. 102) est de + 20°C. Enfin,
la derniére limitation de notre modéle concerne I'utilisation, pour la taille des pores, de
grandeurs issues de mesures bidimensionnelles alors que les calculs sont réalisés en volume.
Rigoureusement, il faudrait estimer la valeur 3D de r a partir de traitements stéréologiques des
observations de microscopies électroniques. Toutefois, les grandeurs 2D calculées ici sont
vraisemblablement proches des valeurs réelles. On peut définir la relation entre tailles
moyennes mesurées en 2D et 3D par la relation suivante : r3p = K.rop avec K coefficient qui
dépend de la forme des objets et de la distribution en tailles de ceux-ci [180]. K > 1 pour une
distribution monomodale de sphéres dans une matrice mais K peut devenir inférieur a 1
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lorsque la largeur de la distribution augmente fortement. Pour nos échantillons, cette largeur
de distribution existe mais est peu étendue (de 1,6 a 9 um), ce qui donnerait une valeur de
K = 1. Notre approche reste donc valide en termes d'évolution de la vitesse de déformation et
de détermination de I'ordre de grandeur des pressions géenérées au sein des pores.

2.2.4 Calcul de la quantite de carbone correspondante

En utilisant 1’équation d’état approchée d’un gaz réel de Van der Waals (équation (71),
p. 149), il est possible d’exprimer la quantité¢ de gaz (n) en fonction des autres parametres,
équation (76). De cette maniére, la quantité de gaz générant une pression de 63 MPa dans un
monoxyde de carbone. Par conséquent la quantité de carbone Ncarnone NéCessaire pour obtenir
cette quantité de gaz est égale a la quantité de gaz elle-méme (n), soit 3,77.10™ mol.

N = Ncarbone =

1/3
4bR3T3+(12b%2P-a)R2T2+(12b3P2-20abP)RT+4b*P3+8ab2P2+4a%P _,
—9bRTV3+18b2PV3+2av3 + v n

54ab3 2(3)3/2ab2
(—3bRTV? — 3b%PV2 +
aVZ)/ (76)

—9pRTV3+18b%2PV3+2av3 "
54ab3

(9ab?

1
\/4bR3T3+(12b2P—a)R2T2+(12b3P2—20abP)RT+4b4P3+8ab2P2+4a2P 3 3
\4
+ =
3b

a
2(3)3/2ab?

Ainsi, la teneur en carbone présente a 1700°C et nécessaire pour provoquer un tel phénoméne
de dé-densification a I’échelle de la pastille peut étre calculée.

ncMc

Teneur; = X Np, (77)

Mpastille
Notre calcul donne alors une valeur de 340 ppm de carbone, sachant que le phénoméne de dé-
densification a été surestimé. Expérimentalement, la teneur en carbone présente dans cette
poudre, estimée par une loi de mélange est d’environ 610 ppm (quantité obtenue par analyse

carbone sur les différentes poudres et calculée par pondération de leur pourcentage massique).

La teneur en carbone, nécessaire pour provoquer le phénomeéne de dé-densification, qui
a été déterminée par le calcul apparait cohérente avec celle présente initialement dans la
poudre. Ces calculs confirment donc I’hypothése émise selon laquelle le piégeage de gaz
a I’intérieur de la porosité fermée peut conduire au gonflement de la pastille.

2.3 Application a la dé-densification lors de la stabilite thermique

2.3.1 Caractérisation des echantillons

Le phénoméne de dé-densification observé lors du frittage (§82.2, p.149) peut
également se produire lors du test de stabilité thermique (ST). Celui-ci consiste a chauffer une
pastille déja frittée sous argon sec pendant 24 heures a 1700°C afin de s’assurer que la densité
de la pastille reste stable pendant ce traitement supplémentaire en température.
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Une pastille frittée issue du méme lot que celui présenté ci-dessus (ayant de-densifié lors du
frittage au four) a également subi un phénoméne de dé-densification lors de ce test. Les
caractéristiques de cette pastille avant et aprées stabilité thermique sont présentées dans le
Tableau 42.
Tableau 42. Caractéristiques de la pastille de mélange mére avec U3;Og ex-oxalique carbone avant et
apres le test de stabilité thermique (ST)

. Porosité ouverte Porosité fermée  Volume géométrique
Densité (%) g q

(%) (%) (cm®)
Avant ST 86.6+04 0002 125202 147 8
Aprés ST 820204 13+02 167202 1551
Diffé tet
Iierence avant € ~46+08% +04+04% +42+04% +4.9%
apres ST

D’aprés ces valeurs, 1’augmentation du volume macroscopique de +4,9% mesuré
géométriquement, est liée a ’augmentation de la porosité totale de la pastille de + 4,6 % aux
incertitudes de mesure prés. Afin de calculer la contrainte nécessaire pour obtenir une telle dé-
densification, cette porosité a été caractérisée apres stabilité thermique par analyse d’image.
La distribution des pores est comparée a celle existante avant le test de stabilité thermique
(apres frittage) et elle est présentée sur la Figure 96.
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Figure 96. Distribution de la taille de la porosité et nombre de pores cumulé dans une pastille de
mélange mére avec U;Og ex-oxalique carbone, frittée sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O avant et
apreés le test de stabilité thermique

La Figure 96 révele que le test de stabilité thermique provoque une modification de la
distribution de la taille des pores. Une diminution du nombre de pores dont le diametre de
cercle eéquivalent est inferieur a 3,9 um est observée au profit des pores de diameétre plus
important apres le test de stabilité thermique. Ainsi, le DCE moyen apres stabilité thermique
est égal a 3,8 um contre 3,1 um avant ST.
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La taille moyenne des grains a, elle aussi, été estimée sur un échantillon similaire (mélange
mere avec U3Og ex-oxalique) apres un cycle de frittage et de stabilité thermique identiques
(Annexes, 8 5, p. 228). La taille moyenne des grains d est alors de 12,7 um.

Tous les parametres nécessaires au calcul permettant d’estimer la pression a I’intérieur
de la porosité ont été identifiés :

- Augmentation du volume de la pastille, % =+ 4,9 % (en 24 heures a 1700°C)

- Fraction de porosité, f = 16,7 %
- Rayon des pores, r = 1,95 um
- Taille des grains, d = 12,7 um

2.3.2 Détermination de la pression nécessaire au gonflement

Les coefficients N et Ky ont été obtenus & partir du modéle de couplage de Monerie et
Gatt [171], extrapolés pour une température de 1700°C, des pressions comprises entre 30 et
100 MPa, une taille de grain de 12,7 um et une porosité initiale de 12,5 %, déterminée par le
calcul en méme temps que la pression. lls valent 8,222 et 1,063.10% pour N* et Ky,
respectivement.

D’aprés le calcul, les paramétres initiaux correspondant aux données finales sont :

- Une porosité fermée de 12,5 % ; la valeur trouvée par le calcul est égale a la valeur de
porosité fermée déterminée expérimentalement avant stabilité thermique.

- Un rayon de pore de 1,70 um ; cette valeur est 1égérement supérieure a celle déterminée par
analyse d’image qui est de 1,55 um. Le fait que le calcul ne prenne pas en compte la
migration et la coalescence des pores se produisant lors de la stabilité thermique est cohérent
avec une telle observation.

- Une pression initiale de 32 MPa ; cette pression est du méme ordre de grandeur que celle
déterminée par le calcul précédent (§ 2.2.3, p. 154) sur une pastille du méme lot frittée dans
des conditions similaires. D’aprés ce calcul, une pression résiduelle de 42 MPa persiste post
frittage a I’intérieur des pores de 1,55 um. Le rayon des pores trouvé par le calcul étant ici
plus élevé (1,70 pm), la pression a I’intérieur de ces pores est donc diminuée.

2.3.3 Calcul de la quantite de carbone correspondante

La quantité de carbone correspondant a une pression de 32 MPa, générée uniquement
par du monoxyde de carbone dans un pore de rayon 1,70 pm & 1700°C est de 3,79.10™ mol,
en utilisant I’équation d’état approché d’un gaz réel de Van der Waals. La teneur en carbone
résiduelle a 1700°C, nécessaire pour provoquer un tel phénomeéne de dé-densification lors du
test de stabilité thermique, est estimée de la méme maniere qu’au § 2.2.4, p. 156 et est égale a
300 ppm.

Par ailleurs, des calculs thermodynamiques ont été réalisés a lI'aide du logiciel Thermo-Calc et
de la base de données TAF-ID afin d'estimer la quantité de carbone pouvant étre soluble dans
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le matériau dans les conditions de dé-densification. Ceux-ci ont révélé I'absence de carbone en
phase solide (pas de présence de la phase FCC_A1 de composition (U,Pu)(C,0)) pour un
mélange de (Uo,71Puo 29)O, contenant 600 ppm de carbone a 1700°C et une pression de 65 et
de 35 MPa dans la porosité. Cette observation est vérifiée pour une atmosphere constituée
d'Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0 ainsi que pour Ar + 50 vpm de H,O, respectivement.

Pour un mélange mére incorporant une poudre d’U;Og ex-oxalique carbone, la teneur
en carbone calculée susceptible de provoquer le phénoméne de de-densification
survenant lors de la stabilité thermique est du méme ordre de grandeur que celle
estimée lors du frittage: 300 et 340 ppm, respectivement. Le phénoméne de dé-
densification identifié lors du test de stabilité thermique pourrait alors correspondre a la
poursuite du méme phénoméne se produisant lors du frittage. Ceci expliquerait le
phénomeéne de dé-densification obtenu sur un morceau de pastille de U3Og ex-oxalique et
U3Og ex-oxalique carbone lors du test de stabilité thermique (phénomeéne non observé
lors du frittage a cause, probablement, de la multifissuration et de la rupture de
I’échantillon). Cela est également en accord avec la présence de CO au sein de morceaux
de pastilles frittées de U3Og ex-oxalique carbone.

3 Observation du phénoméne de dé-densification par micro-
tomographie X in situ lors du frittage

3.1 Definition et principe de la tomographie aux rayons X

La tomographie aux rayons X est une technique d’analyse non destructive permettant
d’obtenir des informations microstructurales sur un objet en trois dimensions. L’échantillon
est placé entre une source de rayons X (faisceau) et un détecteur (caméra). Des radiographies
en deux dimensions sont prises a différentes positions angulaires de 1’échantillon autour d’un
axe perpendiculaire a 1’axe des rayons X. Un algorithme permet de calculer les coupes
virtuelles de I’échantillon a partir des radiographies, qui une fois assemblées forment une
image de I’échantillon en trois dimensions (3D) [181].

La tomographie est fondée sur le principe de la radiographie, dont la technique la plus
classique utilise 1’absorption des rayons X par les différentes phases constitutives du
matériau. Lorsqu’un faisceau de rayons X pénetre dans un milieu matériel, son intensité est
diminuée. Cette atténuation du faisceau est due essentiellement a I’interaction des photons
avec les électrons du matériau traversé. Quand un faisceau incident d’intensité Iy traverse un

matériau d’épaisseur X, I’intensité du faisceau est atténuée et sa valeur I est donnée par la loi
de Beer [181] :

L, =I,e™™ (78)
Avec p le coefficient linéaire d’absorption. Celui-ci dépend de 1’énergie des photons
incidents, du milieu et il varie fortement en fonction de ces derniers. De maniére générale (en
excluant notamment les seuils d’absorption), il croit en fonction du numéro atomique du
milieu et décroit en fonction de 1’énergie du rayonnement. Ainsi, pour une méme énergie de
rayonnement, il est possible d’observer différentes phases dans une radiographie X d’un
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matériau [181]. Par exemple, la différence entre le coefficient d’atténuation d’une phase
gazeuse et d’une phase solide permet d’observer les porosités a I’intérieur d’un matériau.

Plusieurs centaines, voire milliers, de radiographies sont collectées a differentes positions
angulaires de 1’échantillon, par rotation continue de celui-ci autour de son axe vertical entre 0
et 180°. Une rotation de 180° est suffisante car en rayonnement synchrotron, le faisceau est
supposé¢ parallele. L’image 3D est ensuite construite grace a un algorithme de rétroprojection
filtrée, déterminant la valeur du coefficient d’absorption associ¢ a chaque voxel (équivalent a
un pixel en 3D, soit un pixel au cube) de 1’échantillon a partir des différentes radiographies.
Pour rendre ce type de reconstruction possible, il est nécessaire que 1’angle entre chaque
radiographie soit faible et pour que I’échantillonnage soir satisfaisant, le nombre minimum de
radiographies Ng est donné par 1’équation :
Ng = N,,g (79)

Np correspond au nombre de pixels donné par la caméra dans la direction perpendiculaire a
I’axe de rotation. Le nombre de radiographies est généralement augmenté par rapport a cette
valeur minimale afin d’obtenir une meilleure résolution des images et d’augmenter le rapport
signal sur bruit [182]. Cependant, dans le cas d’une expérimentation durant laquelle
I’échantillon évolue, il est nécessaire d’optimiser ce nombre afin de minimiser le temps
d’acquisition et ainsi éviter 1’apparition de discontinuité(s) entre les différentes radiographies
et d’éventuels artefacts liés aux mouvements de 1’échantillon.

3.2 Dispositif expérimental et méthode

La réalisation d’une analyse tomographique, in situ, au cours d’un cycle de frittage a
température élevée (1450°C), sous atmosphere contr6lée, a haute énergie (170 keV nécessaire
pour traverser les échantillons utilisés lors de cette étude) avec contraste de phase et une
résolution élevée (taille de pixel de 4,4 um) est seulement possible sur la ligne ID19 de
I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) localisé a Grenoble. Les expérimentions
ont pu étre réalisées suite a 1’acceptation d’un projet de recherche (proposal) et elles sont
présentées dans la suite du chapitre.

3.2.1 Principe de fonctionnement d’un synchrotron

L’utilisation d’un synchrotron permet d’obtenir des images de résolution élevée grace
au bon rapport signal/bruit fournit par le faisceau de haute brillance (grand nombre de photons
par unité de surface irradiée). Les électrons sont émis par un canon, accélérés dans un
accélérateur linéaire (linac) puis envoyés vers un accélérateur circulaire (booster) jusqu’a ce
qu’ils atteignent une énergie proche de 6 GeV. Ce sont alors des électrons ultra relativistes. lls
sont ensuite transférés dans un anneau de stockage dans lequel ils tournent, quasiment a la
vitesse de la lumiére, sous ultravide, a énergie maintenue constante pendant plusieurs heures.
L’anneau de stockage de I’ESRF mesure 844 m de circonférence. La trajectoire des électrons
est guidée par des aimants de focalisation et ce sont les éléments d’insertion et leurs champs
magnétiques, qui créent ainsi 1’émission d’un faisceau de photons, tangentiellement a la
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trajectoire suivie par les électrons. C’est pourquoi les lignes de lumiére sont disposées
tangentiellement a I’anneau de stockage (Figure 97) [183].

Anneaude
stockage

lumiére

Figure 97. Schéma de fonctionnement du synchrotron de [’ESRF [184]

La brillance des faisceaux produits par le synchrotron assure des temps d’acquisition trés
courts, de I’ordre de 10 ms pour une radiographie. Les principaux paramétres affectant
I’acquisition des données tomographiques sont le flux de photons, 1’efficacité du détecteur et

I’architecture du systéme d’acquisition des données. Cette technique est appropriée pour
I’étude de la dé-densification : les évolutions de microstructure se produisant lors de ce
phénomene étant relativement rapides, il est important de réduire les temps d’acquisition

d’une tomographie.

3.2.2 Présentation du dispositif expérimental
Le dispositif expérimental est schématisé en Figure 98. Les différents éléments le

constituant sont :

- une bouteille de He / 4 %H,, gaz utilis¢é comme atmosphére de frittage, 1’utilisation

d’un meélange a 5 %H; n’a pas été autoris¢ par la sécurité¢ du fait de son classement
comme gaz extrémement inflammable,
- un dispositif de controle de la pression partielle d’oxygeéne (Setnag, Gen’air),
permettant I’humidification du gaz de frittage,

- un four a induction muni d’une cloche en quartz afin de réaliser un cycle de frittage

sous atmosphére contrdlée, tout en permettant 1’observation de 1’échantillon pendant

sa rotation,

- un débitmetre afin d’obtenir le débit désiré par I’ajustement de la pression a 1’aide du
détendeur en sortie de la bouteille de gaz.

Four a
induction

==

. Contrdle
He 4 %H, >< de Po,

Figure 98. Schéma du dispositif de frittage

Les échantillons d’oxyde de cérium yttrié ne couplant pas avec le champ électromagnétique
du chauffage par induction, il a été nécessaire de fabriquer un porte échantillon jouant le réle
de suscepteur. Afin d’étre compatible avec les conditions réductrices du frittage réalisé a
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1450°C, celui-ci a été réalisé en molybdéne. Le laboratoire "Sample Environment" de I’ESRF
a apporté une forte contribution a la conception du porte echantillon afin de permettre un
chauffage homogene de la pastille sans pour autant faire écran aux échanges solide-gaz entre
I’échantillon et 1’atmospheére de frittage (Figure 99 A). De plus, 1’épaisseur du porte
échantillon a été minimisée afin de favoriser la transmission des rayons X, et donc
I’observation de 1’échantillon par tomographie. Un thermocouple a été placé dans la partie
inférieure du porte échantillon en molybdéne, au plus proche de 1’échantillon.

Figure 99. A) Schéma du porte échantillon en molybdene ; en bleu I’échantillon et B) Photo du four
a induction avec atmospheére contrélée

Le four de frittage (Figure 99 B) est monté sur un support tournant pour fluides, support
commercial adapté sur un des microtomographes de la ligne 1D19, permettant des rotations
continues de I’échantillon (afin de réaliser les radiographies) sans faire tourner les différentes
tuyauteries associées au dispositif (eau de refroidissement de la base du four et gaz de
frittage).

La taille des échantillons a été adaptée afin de trouver un compromis entre une résolution
élevée et I’observation du phénoméne de dé-densification. En effet, ce phénomeéne se
produisant au cceur de la pastille, il est nécessaire que 1’échantillon soit suffisamment massif.
A contrario, pour obtenir la plus grande résolution possible, il est nécessaire que 1’échantillon
soit le plus petit possible. Une taille d’échantillon de diametre et de hauteur d’environ 4,5 mm
a été choisie.

Les images ont été acquises a 1’aide d’une caméra PCO Edge 5.5 de 2560 x 2160 pixels
couplée a une optique 3x pour obtenir une taille de pixel de 2,2 um. Cela permet d’obtenir un
champ de vue de 5,6 par 4,7 mm permettant 1’observation compléte d’une pastille dont la
taille initiale est d’environ 4,6 par 4,6 mm. Par ailleurs, il a été nécessaire de reéaliser un
regroupement deux a deux des pixels (binning) des donnees afin de réduire le temps
d’acquisition et ainsi pouvoir réaliser un scan toutes les 2 minutes et 54 secondes lors de
I’é¢tude du phénomene de dé-densification. La taille calculée d’un pixel est alors de 4,4 pm et
a été mesurée expérimentalement a 4,56 pm.
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3.2.3 Conditions opératoires

Comme indiqueé ci-dessus, les conditions opeératoires sont sensiblement différentes de
celles utilisées lors de 1’¢étude sur simulant présentée au Chapitre II. La taille des échantillons
utilisée, la composition de I’atmosphére de frittage, la géométrie du four, du porte échantillon,
le mode de chauffage... sont autant de nouveaux paramétres qui peuvent affecter le
comportement des échantillons lors du frittage et a fortiori lors de la dé-densification.

Afin de caractériser le phénomene de dé-densification, il faut que celui-ci se produise et que
la résolution utilisée de 4,56 um par pixel permette de 1’observer. C’est pourquoi, tous les
parametres identifiés comme exacerbant le phénoméne de dé-densification (Chapitre II) ont
ici été mis en ceuvre :

- D’échantillon étudié est CeY Oy« lot 2 car celui-ci peut présenter un phénomeéne de dé-
densification naturellement, sans ajout de carbone graphite,

- 5000 ppm de carbone graphite sont ajoutés a la poudre de maniere a amplifier le
phénomene de dé-densification. Celui-ci est tamisé a 50 um pour limiter la taille
maximale des particules, facilitant ainsi ’identification de 1’origine des macropores,

- la mise en forme de la poudre est réalisee sous une pression de 700 MPa,
I’augmentation de la densité crue de 350 a 700 MPa favorisant le phénomene de dé-
densification,

- I’atmosphére de frittage mise en ceuvre ici (He / 4 %H,) est humidifié a hauteur de
17300 vpm de H,O (contre 5800 vpm lors de 1’étude menée au Chapitre II), soit une
pression partielle de 9,9.10%*atm & 650°C, valeur maximale atteinte avec
I’équipement (Setnag, Gen’air) utilisé ici. L’augmentation de la Po, favorise alors
I’oxydation du carbone et la fermeture précoce de la porosité,

- la température de frittage est augmentée a 1550°C (contre 1450°C lors de 1’étude
menée au Chapitre 1), le phénomeéne de dé-densification étant lié a la température.

La durée du cycle de frittage est diminuée de maniere a optimiser le temps de faisceau
octroyé. Afin que cette modification ne perturbe pas 1’observation du phénoméne de dé-
densification, celle-ci est effectuée lors de la descente en température ; la rampe utilisée ici est
de 1200°C/h. La rampe de montée en température et la durée du palier sont analogues a celles
utilisées au Chapitre 11, soit 300°C/h et 1 h, respectivement. Le débit du gaz de frittage a été
ajusté a 0,60 L/h de fagon a obtenir un renouvellement du volume du four de I’ordre de
15 fois par heure, comme cela était le cas lors des expérimentations dilatométriques réalisées
au Chapitre II.

3.3 Resultats expérimentaux

3.3.1 Analyse des résultats en 2D

Le cycle de frittage précédemment décrit a éte réalisé sur un échantillon de CeYO,.4 lot 2
contenant 5000 ppm de carbone graphite et sur un échantillon témoin de CeYO,. lot 2,
servant de référence. Les radiographies acquises permettent d’obtenir une coupe virtuelle de
I’échantillon (ainsi que du porte échantillon), comme cela est présenté sur la Figure 100.

163



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre IV

Partie supérieure coulissante
du porte échantillon

Porte échantillon

Echantillon

Partie ajourée du porte échantillon

Figure 100. Exemple de coupe longitudinale d'un échantillon de CeYO,. 1ot 2 inséré dans son porte
échantillon, obtenue par microtomographie X sur la ligne 1D19

A partir des coupes longitudinales, la hauteur et le diameétre de la pastille sont mesurés tout au
long du cycle de frittage. Cela permet d’obtenir des courbes similaires a celles obtenues par
analyse dilatométrique pour chacun des échantillons (Figure 101).
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Figure 101. Variation du retrait mesuré sur la longueur et le diametre & partir des coupes
longitudinales obtenues par microtomographie X au cours du frittage sous He / 4 %H, + 17300 vpm
de H,O de A) CeYO,,, lot 2 et B) CeYO,, lot2 + C

D’aprés la Figure 101 A, la pastille de référence (CeY O, lot 2) présente un Iéger phénomeéne
de dé-densification sur la longueur d’une amplitude de + 0,7 % ; ce phénoméne n’a pas pu
étre mis en évidence sur la variation du diamétre de 1’échantillon. Ce comportement est
similaire a celui observé par dilatométrie lors du frittage du méme lot a 1450°C sous Ar /
5 %H; + 50 vpm de H,0 (Chapitre 11, § 6.2, p. 81). Lors du frittage du méme échantillon avec
ajout de carbone graphite (Figure 101 B), un important phénoméne de de-densification se
produit au-dela de 1200°C avec une amplitude de + 7,8 % sur la longueur et de + 2,4 % sur le
diametre. Ce phénomene est anisotrope comme cela avait été observé lors de 1’étude de
CeYO,4 lot 1 + C sous Ar /5 %H, + 50 vpm de H,O. Ainsi, les conditions opératoires mises
en ceuvre ici ont permis d’observer le phénoméne de dé-densification. L’évolution de la
microstructure au cceur de ces échantillons est présentée au travers des coupes longitudinales
obtenues par microtomographie X lors du frittage d’un échantillon de référence : CeY O, lot
2 en comparaison a un echantillon avec ajout de carbone : CeYO, lot 2 + C (Figure 102).
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Figure 102. Coupes longitudinales obtenues par microtomographie X au ceeur de péétilles lors du frittage
sous He / 4 %H, + 17300 vpm de H,0 pour CeYO,, lot 2 a A) 25°C, C) 1390°C, E) 1550°C, G) aprés
frittage a 25°C et pour CeYO,, lot 2 + C a B) 25°C, D) 1390°C, F) 1550°C et H) apres frittage a 25°C
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Avant frittage, a température ambiante, 1’échantillon de référence ne semble pas présenter de
porosités contrairement a celui incorporant du carbone graphite. En fait, il ne s’agit pas de
pores mais de carbone, car celui-ci peut étre assimilé a un pore par observation
tomographique dans ces conditions opératoires, a ce niveau d’énergie (170 keV) en raison de
son faible numéro atomique.

Les clichés a 1390°C mettent en évidence une diminution de la hauteur et du diametre de la
pastille associée a la densification de ces deux échantillons. Quelques défauts sont a noter sur
I’échantillon de référence: la présence d’une fissure, de quelques porosités et de
I’endommagement du coin supérieur gauche de la pastille. L’échantillon contenant du carbone
présente de nombreuses zones sombres (carbone et/ou pores), dont certaines ont
manifestement grossies par rapport a 1’état initial.

A 1550°C, I’échantillon de référence semble présenter peu d’évolution par rapport au cliché
obtenu a 1390°C. L’échantillon avec ajout de carbone présente maintenant de tres larges
inclusions sombres et la partie basse de la pastille s’est déformée suite a ’augmentation du
volume de porosité : celle-ci est bombée. Cette déformation du matériau sous 1’effet de la
contrainte genérée par la pression gazeuse a I’intérieur de la porosité conforte le mécanisme
de dé-densification suggeéré lors de cette étude.

Aprés le cycle de frittage et a température ambiante, les deux échantillons présentent peu
d’évolution par rapport a leurs clichés respectifs au début du palier a 1550°C, la diminution
des dimensions géométriques étant induite par la dilatation thermique du matériau.
L’agrandissement de la fissure observée sur 1’échantillon de référence est tres certainement 1i¢
a ’existence d’un gradient thermique au sein de la pastille du fait de la rampe de descente en
température utilisée, soit 1200°C/h.

3.3.2 Analyse des résultats en 3D

Les volumes en 3D ont été retravaillés par la société Novitom [185] de maniere a
¢liminer le porte échantillon et a sélectionner uniquement 1’échantillon sur chacun des
volumes. Cette opération est réalisée manuellement du fait du déplacement de 1’échantillon au
sein du porte échantillon et de la dilatation thermique du porte échantillon principalement. Un
seuillage de I’image a été réalisé afin de remplir la porosité fermée pour déterminer le volume
total de la pastille (volume du matériau + volume des pores). Le volume mesuré de cette
maniere tient compte de toutes les imperfections qui font que la pastille n’est pas un cylindre
parfait. Ce traitement a été réalisé sur la majorité des scans durant le phénoméne de dé-
densification de 1’échantillon incorporant du carbone (CeYOz lot 2 + C) et permet d’obtenir
une variation du volume aussi proche que possible de la valeur réelle.

La variation de volume est également calculée par la mesure du diametre et de la longueur de
la pastille en supposant un cylindre parfait (ici, AL#A@ ; mesures présentées en Figure 101 B,
p. 164). Enfin, la variation de volume est calculée en considérant le phénoméne de
gonflement aussi important sur le diamétre que sur la hauteur de la pastille, hypothése prise
comme majorant le phénomene de dé-densification lors des calculs mécaniques (ici AL=Ag).
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La variation de volume durant ce phénomene est calculée et normalisée non pas par rapport au
volume a température ambiante avant frittage (Vo), mais par rapport au premier volume
calculé lors du phénoméne de dé-densification a 1270°C, nommé Vy,. Les variations
volumiques obtenues par ces trois méthodes de calcul lors du phénomeéne de dé-densification
se produisant pendant la montée en température sont présentées en Figure 103.
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Figure 103. Variation volumique de CeYO,., lot 2 + C lors du phénoméne de dé-densification au cours
du frittage sous He / 4 %H, + 17300 vpm de H,O entre 1250 et 1550°C lors de la montée en
température

La variation volumique obtenue en considérant un cylindre parfait pour lequel la variation du
diameétre est égale a la variation de longueur est nettement supérieure aux deux autres
variations de volumes calculées ; celle-ci est égale a +29,0% a 1550°C. A la méme
température, la variation de volume calculée pour un cylindre parfait a partir de la mesure de
la longueur et du diametre est de + 14,9 % et enfin, celle obtenue a partir du volume calculé
par analyse d’image 3D est égal a + 11,9 %. Cet écart significatif de variation volumique
entre les différentes méthodes de calcul ici utilisées souligne I’importance des hypothéses
émises lors de la caractérisation du phénomene de dé-densification. En outre, cela confirme le
fait que I’hypotheése formulée pour le calcul mecanique est majorante. Dans ce cas, la
variation de volume estimée en considérant le gonflement aussi important sur le diamétre que
sur la longueur de I’échantillon (AL=Ag) est plus de deux fois supérieure a celle estimée par
la mesure du volume de I’échantillon en 3D, + 29,0 % et + 11,9 %, respectivement.

Par ailleurs, la variation volumiqgue calculée a partir de la mesure du diamétre et de la hauteur
de la pastille est supérieure a celle obtenue a partir du volume calculé par analyse d’image 3D
tout au long du phénomeéne de dé-densification dans la mesure ou la pastille n’est pas un
cylindre parfait. L’écart entre ces deux méthodes est plus marqué pour une température
supérieure a 1500°C du fait de la déformation importante observée sur le cliché en
Figure 102 F, p. 165 : une des faces de la pastille présente un aspect bombé.

Une autre analyse a été réalisée en seuillant les volumes 3D de maniére a extraire uniguement
le volume des zones sombres, soit les pores et les particules de carbone pour 1’échantillon
CeYOyx lot 2 + C. Pour des raisons de simplification d’écriture, ces zones sont dénommées
"pores" dans la suite de ce chapitre. Cette méthode considére donc des porosités pour un
volume minimal de 4 voxels, ce qui correspond a un diametre de cercle équivalent minimal de
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9 um. Ces traitements d’images étant particulieérement chronophages, ils n’ont pu étre réalisés
que sur quelques volumes judicieusement sélectionnés. Les taux de porosité calculés pour
chacun des deux échantillons sont présentés dans le Tableau 43.

Tableau 43. Taux de porosité pour des DCE > 9 pum de CeYO,, lot 2 et CeYO,,, lot 2 + C a différentes
températures au cours du frittage sous He / 4 %H, + 17300 vpm de H,0O

Taux de porosité (%) a

Echantillon 25°C avant 1270°C (montée  1550°C (montée 25°C apreés
frittage en température)  en température) frittage
CeYO,lot 2 0,0+05 0,205 0,2+05 0,3+05
CeYO,ylot2+C 0,405 0,705 6,005 6,0+0,5

Pour I’échantillon de référence, CeY Oy« lot 2, le taux de porosité dont le diamétre de cercle
équivalent est supérieur @ 9 um, est inférieur a 0,5 % tout au long du cycle de frittage, ce qui
constitue 1’incertitude de la mesure. Concernant 1’échantillon contenant du carbone, le taux de
porosité est également faible, de 1’ordre de 0,5 % jusqu’a 1270°C. Ce taux augmente
considérablement entre 1270 et 1550°C, simultanément au phénoméne de dé-densification
pour atteindre 6,0 % a 1550°C. Il peut étre noté que le taux de porosité a 25°C aprés frittage
de cet échantillon est égal a 6,0 %, ce qui suggére que 1’évolution du volume de porosité apres
le phénoméne de de-densification reste faible. Ceci est en accord avec les observations
réalisées sur les clichés F et H présentés en Figure 102, p. 165.

Les volumes des pores déterminés par cette analyse sont assimilés a des spheres et leur
diametre de cercle équivalent est calculé. La répartition de la porosité est tracée en termes de
fréquence normalisée, pondérée par le volume des pores et divisée par la porosité afin de
permettre 1’intercomparaison d’échantillons possédant des volumes poreux significativement
différents (Figure 104).

A 1270°C (Figure 104 A), les deux échantillons présentent une distribution de la porosité
s’étalant jusqu’a un DCE d’environ 200 um (excepté deux valeurs de pores a 210 et 240 um
pour I’échantillon contenant du carbone). La porosité étant plus importante pour I’échantillon
contenant du carbone, celui-ci dispose d’une importante fraction de pores dont le DCE
avoisine 40 um. Cette contribution correspond tres certainement aux particules de carbone
tamisées a 50 um incorporeés initialement dans la poudre et considérées comme des pores par
cette analyse. De ce fait, il semble difficile de conclure sur une différence significative de la
distribution de la porosité pour ces deux échantillons a 1270°C.

En revanche, la distribution de la porosité a 1550°C diffeére d’un échantillon a 1’autre. Pour
I’échantillon de référence, la répartition de la porosité semble avoir peu évoluée, celle-Ci est
préférentiellement comprise entre un DCE de 9 et de 150 um tout comme c’était le cas a
1270°C. Une légere augmentation du DCE maximal peut étre notée pour cet échantillon,
celui-ci est passé de 170 um a 220 um lorsque la température est passée de 1270 a 1550°C
lors du frittage. L’apparition de cette porosité n’est cependant pas significative a 1’échelle de
la pastille, le taux de porosité étant constant et égal a 0,2 % (Tableau 43, p. 168). La
résolution de I’expérimentation ne permet pas d’apporter d’informations supplémentaires
concernant le léger phénoméne de de-densification observé sur la longueur de la pastille en
Figure 101 A, p. 164.

168



DIFFUSION RESTREINTE

Chapitre IV

0.14 4
B CeYOrqlot2 A

CeYOy;lot2+C
0.12 4

0.10 4
0.08 4
0.06
0.04 4

0.02 4

000 |II||||||]|I| h

o

Fréquence normalisée pondérée / porosité (%)

o =
o =]
m <

DCE (um)

500
600 +
700

— ~

0.5 11 mm CeYOo;lot2

CeYOr;lot2 +C B
0.4 4
0.3 1

0.2

0.14

Fréquence normalisée pondérée / porosité (%)

0.0 ol . ool 1 ol [ 1
o

T
[=3 [=] o o
=1 (= i=] o
— ~ m -

DCE (um)

500
600
700

Figure 104. Fréquence pondérée normalisée divisée par la porosité en fonction du diamétre de cercle
équivalent (DCE) des pores pour CeYO,, lot 2 et CeYO,, lot 2 + C au cours du frittage sous He /
4 %H, + 17300 vpm de H,0 a A) 1270°C et B) 1550°C lors de la montée en température

L’échantillon contenant du carbone présente, quant a lui, une toute autre répartition de la
porosité : de nombreux pores dont le DCE est compris entre 9 et 300 um sont apparus, de
méme que quelques porosités avec un DCE de 350, 400 et méme 600 pum. La taille des pores
avoisinant 40 um est nettement plus présente qu’a 1270°C: 0,51 % contre 0,14 %
respectivement et elle ne peut pas étre attribuée comme majoritairement due a des particules
de carbone dans ce cas. Cette importante augmentation du volume poreux semble liée a
I’oxydation du carbone se produisant dans ce domaine de température (Chapitre 1, 8 4.2,
p. 72). Toutefois, la raison de 1’arrét du phénoméne de dé-densification au debut du palier a
1550°C n’est pas mise en €vidence par cette analyse tomographique, la résolution des images
obtenues de 4,56 um par pixel ne permettant pas d’identifier de fissures.

L’¢évolution du volume de la zone poreuse la plus importante présente dans 1’échantillon avec
ajout de carbone a été suivie en température. Il s’agit de la zone dont le DCE est de 600 um a
1550°C ; son évolution en 3D est présentée en Figure 105.
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Figure 105. Evolution 3D d’une zone poreuse par tomographie lors du frittage sous He / 4 %H, +
17300 vpm de H,O de CeYO,., lot 2 + C vue de profil a A) 1440°C, C) 1500°C, E) 1550°C et vue de
dessus a B) 1440°C, D) 1500°C, F) 1550°C ; G) représente la barre d’échelle
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D’aprés la Figure 105, cliché A, la zone poreuse se présente sous forme allongée,
perpendiculairement a 1’axe de pressage, a 1440°C. Elle peut contenir du carbone graphite,
I’expérimentation ne permettant pas de différencier les particules de carbone graphite de la
porosité. Elle est constituée d’un macropore dont la longueur avoisine 1500 um pour une
hauteur de 1’ordre de 200 um et de plusieurs porositeés isolées a proximité de ce macropore.
Cette zone poreuse vue de dessus (cliché B), montre que la surface du macropore présente un
aspect boursouflé pouvant témoigner d’une activité importante, telle que 1’existence d’une
pression gazeuse en son sein.

Lorsque la température augmente a 1500°C (cliché C), la zone poreuse conserve sa forme
allongée, perpendiculairement a 1’axe de pressage malgré son augmentation de volume. Cette
augmentation de volume conduit a 1’élongation du macropore mesurant alors 2000 pum, soit
une augmentation d’environ 33 % de la longueur. La hauteur de ce macropore augmente
d’environ 75 % pour atteindre 350 pm. L’anisotropie observée sur la variation de volume de
I’échantillon semblerait donc issue d’une anisotropie liée & 1’augmentation du volume de la
porosité, comme cela avait été suggéré au Chapitre Il, 8§4.1, p.69. Le cliché D, en
comparaison au cliché B) permet d’observer la coalescence des pores sous 1’effet de leur
gonflement. En outre, la résolution de ces clichés ne permet pas d’observer la migration des
pores. Ce gonflement semblerait provenir de 1’oxydation du carbone graphite pouvant étre
présent a I’intérieur de ces porosités comme cela a été mis en évidence sur des échantillons
similaires (Chapitre 11, § 3, p. 64).

En fin de montée en température, alors que la température atteint 1550°C, les dimensions du
macropore sont alors de 400 um de hauteur par 2050 um de longueur (cliché E), ce qui
correspond a une augmentation de ces dimensions, respectivement de 100 % et 37 % par
rapport aux dimensions mesurées a 1440°C. Le cliché F) permet d’observer la poursuite du
phénomene de gonflement et la présence de boursouflures en surface des pores pouvant
témoigner de ’existence d’une pression gazeuse au sein de la porosité.

L’observation du phénoméne de dé-densification de maniére in situ par
microtomographie X a permis de confirmer le caractére anisotrope du phénomeéne de
dé-densification. De plus, cette expérimentation a également mis en évidence la
déformation du matériau sous ’effet du grossissement de la porosité fermée. Cette
croissance exageérée de la porosité se produit uniqguement lorsque du carbone est ajouté
a la poudre et serait simultanée aux rejets de monoxyde de carbone observés au
Chapitre 11, 84.2, p. 72. Le gonflement d’une zone poreuse a été observé en trois
dimensions et ce en I’absence de migration des pores, d’aprés la résolution de
Pexpérimentation. Le mécanisme de dé-densification suggéreé tout au long de cette étude
est en accord avec les phénomeénes observes ici.

4 Inhibition du phénomeéne de dé-densification

Cette étude a clairement révélé I’impact des especes carbonées sur le phénomene de dé-
densification. Or, I’obtention de poudres sans carbone résiduel aprés la synthese oxalique
semble étre un objectif difficile a atteindre. De plus, le critére essentiel de tout procédé
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industriel et a fortiori nucléaire est d’étre robuste afin de pallier a diverses fluctuations, ici la
présence d’impuretés carbonées dans les poudres mises en ceuvre. C’est pourquoi, il est
intéressant de mettre au point un cycle de frittage permettant de limiter le phénoméne de dé-
densification.

D’apres le mécanisme identifié dans cette étude, il est nécessaire que le dégagement d’espéces
carbonees précede la fermeture de la porosité afin que celles-ci ne soient pas piégées dans les
pores et ne contribuent donc pas a augmenter la pression au sein de la structure.

Le frittage est un procédé¢ intéressant et versatile, en ce sens qu’il est possible d’intervenir sur
une multitude de parameétres afin de modifier les températures caractéristiques des
mécanismes impliqués. C’est d’ailleurs, aussi, ce qui rend ce procédé aussi complexe. Il est
donc possible, pour un four de frittage donne, de modifier le débit affectant le renouvellement
de I’atmosphere du four de frittage, 1I’environnement proche de 1’échantillon associé a des
pressions partielles d’oxygene locales, les rampes de montée et de descente en température, la
présence de palier(s) a différente(s) température(s) ou encore 1’atmosphere de frittage
(pression partielle d’oxygene globale) pour modifier la température de fermeture de la
porosité pour un mélange de poudres donné.

Lors de I’étude sur ’oxyde de cérium yttri¢, nous avons testé I’effet d’'un changement de
pression partielle d’oxygéne (Chapitre 11, § 4.2, p. 72). Celle-ci a révélé que I’augmentation
de la Po, induit des dégagements d’espéces carbonées plus importants a haute température
pouvant potentiellement conduire, par leur piégeage dans la porosité fermée, a la fracture de
la pastille. Cette étude a également révélé que la diminution de la Po, pouvait conduire a une
augmentation de la quantité d’especes carbonées relachées a basse température, probablement
par la réduction de I’oxyde. Par ailleurs, les essais préliminaires menés sur du MOX
incorporant ou non de 1’U3Og sous deux atmosphéres différentes semblent indiquer une
tendance similaire. Les pastilles frittées sous une atmosphére plus séche (350 vpm de H,0)
présentent une densité plus importante que celles frittées sous une atmosphere humidifiée a
1200 vpm de H,O (Introduction, 8 2, p.4). Ainsi, tout comme sur simulant, il apparait
préférable pour du MOX de diminuer la Po, dans le but de favoriser 1’oxydation du carbone a
basse température (i.e. avant la fermeture de la porosité) par la réduction de 1’oxyde.

En ce sens, des calculs thermodynamiques sur la variation du rapport O/M en fonction de la
température et de I’atmospheére de frittage ont été effectués a I’aide du logiciel Thermo-Calc
et de la base de données TAF-ID. Ceux-ci révelent qu’un mélange constitué de 70 %, de UO,
et de 30 %, de PuO; est réduit a plus basse température sous une atmosphere constituée de Ar
/ 4 %H, + 50 vpm de H,O comparé a la méme atmosphére humidifiée a 1200 vpm de H,0,
soit 800 et 1050°C, respectivement (Figure 106).
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Figure 106. Variation du rapport O/M en fonction de la température pour un mélange constitué de
70 %, de UO, et de 30 %, de PuO, sous Ar / 4 %H, + 50 vpm de H,O et sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm
de H,0 ; calculs réalisés a [’aide du logiciel Thermo-Calc et de la base de données TAF-1D

La solution proposée consiste donc a diminuer la Po, pendant la montée en température afin
de retarder la fermeture de la porosité et de favoriser 1’oxydation du carbone par la réduction
de I’oxyde de plutonium. Lors du palier, ’atmospheére d’Ar / 4 %H; est humidifiée a hauteur
de 1200 vpm de H,O afin de favoriser I’interdiffusion U-Pu a température élevée [6].
L’atmospheére reste humidifiée lors de la descente en température pour obtenir un combustible
steechiométrique (rapport O/M égal a 2,00).

4.1 Etude du dégagement des espéces carbonées

Le comportement d’une pastille de MOX issue d’un mélange meére contenant 35,5 %, de
UO,, 35,5 %, de UsOg ex-oxalique 2° et 29 %, de PuO, est étudié au cours d’un cycle de
frittage avancé, proposé ci-dessus. Celui-ci est comparé au cycle de frittage standard (sous
Ar /4 %H, + 1200 vpm de H,0). Les expérimentations sont portées sur la quantification du
dégagement des espéces carbonées ainsi que sur la caractérisation des phénomeénes d’oxydo-
réduction se produisant lors de cette étape. Les analyses thermogravimétriques réalisées lors
de ces deux cycles de frittage sont présentées sur la Figure 107.

¥ Le lot U504 ex-oxalique 2 utilisé ici correspond & une partie du lot UsOg ex-oxalique stocké hors boite-a-gants
dans un autre laboratoire et rapatriée en fin d’étude afin de réaliser les expérimentations manquantes sur cette
matiére. Or, il s’est avéré que lorsque ce second lot est mis en ceuvre dans des conditions strictement identiques a
celles du lot U3Og ex-oxalique, il présente, aprés frittage et apres stabilité thermique, des densités
significativement différentes. Les deux lots présentent un phénoméne de dé-densification, bien que celui-ci soit
plus marqué sur U3;Oq ex-oxalique 2. Il semblerait que cette différence soit révélatrice d’une inhomogénéité au
sein du lot initial ou encore d’une pollution du second lot réceptionné. Celui-ci n’a cependant pas pu étre
caractérisé car étant uniquement disponible a la fin de ces travaux de thése.
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Figure 107. Variations de masse et des taux de CO et de CO, dégagés au cours du frittage A) standard

sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O et B) avancé sous Ar / 4 %H, + 50 vpm de H,O lors de la montée

en température, puis sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O a partir du palier a 1600°C pour un mélange
mere avec U;Og ex-oxalique 2

Les phénomeénes se produisant pour une température inférieure a 500°C (Figure 107, (a) et
(b)), correspondent principalement a I’évacuation des impuretés adsorbées et a la réduction de
UO,., respectivement. Ceux-ci se produisent simultanément a la décomposition du stéarate
de zinc, résiduel de 1’étape de pressage et dont la quantité n’est pas maitrisée, et sont donc
difficilement comparables. La perte de masse au-dela de 500°C (Figure 107, (c)), est plus
importante pour 1’échantillon fritté lors d’un cycle de frittage avancé que lors d’un cycle de
frittage standard. Cette différence semble liée a une quantité plus importante de monoxyde de
carbone relaché et a un nouveau dégagement de CO, se produisant entre 1100 et 1350°C
(Figure 107 B).
Tableau 44. Quantité de carbone relaché au-dela de 500°C lors du frittage standard et avancé a
1600°C pour un mélange mere avec U;0g ex-oxalique 2

Quantité de carbone relaché
pour T >500°C (ppm)
Standard : Ar /4 %H, + 1200 vpm de H,O 300 + 100
Avancé : Ar / 4 %H, sec puis humidifié & 1200 vpm de H,O 800 + 100

Cycle de frittage réalisé

En effet, pour un comprimé de mélange mére incorporant U3Og ex-oxalique 2, la quantité de
carbone relaché au-dela de 500°C est supérieure de 500 + 200 ppm au cours d’un cycle de
frittage avancé en comparaison au cycle de frittage standard (Tableau 44). Cela confirme la
pertinence du choix de ce cycle de frittage.

I n’a malheureusement pas été possible de réaliser I’intégration de la pression partielle
d’oxygéne afin d’estimer la variation du rapport O/M pendant le cycle de frittage comme cela
a pu étre réalisé sur simulant. En revanche, cette estimation a pu étre effectuée a partir de
I’analyse thermogravimétrique. Pour ce faire, deux hypothéses sont émises. La premicre
considere le combustible comme étant steechiométrique en fin du cycle de frittage. Cela a pu
étre vérifié sur des échantillons similaires, frittés dans les mémes conditions ainsi que sur ces
échantillons frittés au four a 1700°C ; résultat présenté et discuté ci-apres (Tableau 45,
p. 176). La seconde hypothése suppose que les variations de masse de I’échantillon
correspondent uniquement a des phénoménes d’oxydo-réduction de I’oxyde mixte. Cette
hypothése est biaisée du fait de I’oxydation d’impuretés et notamment du carbone, identifié
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ci-dessus. Cependant, la quantité de carbone dégagée dans cette gamme de température
pourrait induire, au maximum, une variation du rapport O/M de + 0,005. Les variations de
rapport O/M tout au long du cycle de frittage sont présentées en Figure 108.

—— Cycle standard
---- Cycle avancé

T T T T T T T T
0 400 800 1200 0 1 2 3 4 1200 800 400 O

Montée (°C) fgggiacu (i) Descente (°C)

Figure 108. Variation du rapport O/M au cours d’un cycle de frittage standard et avancé pour un
mélange mére avec U;Og ex-oxalique 2

La perte de masse (Figure 107, (d)), ici associée a une diminution du rapport O/M (Figure
108) débute a plus basse température et est plus importante lors d’un cycle de frittage avancé
en comparaison a un cycle de frittage standard ; la valeur du rapport O/M a 1600°C est
estimée, respectivement a 1,955 et 1,972. Ceci est tres certainement lié a 1’utilisation d’une
atmosphére plus réductrice, contenant ~ 50 vpm de H,O contre 1200 vpm pour un cycle
standard. De plus, I’augmentation de la variation de masse observée lors du palier pour un
cycle de frittage avancé (Figure 107 B, (e)) se produit aprés I’humidification de 1’atmosphére
de frittage a 1200 vpm de H,O. Cette variation massique pourrait correspondre a la ré-
oxydation de PuO,.« (Figure 108). La variation du rapport O/M estimée pendant la descente
en température est semblable pour ces deux cycles de frittage. Ces différences de variations
massiques, associées aux phénomenes d’oxydo-réduction pour un méme échantillon en
fonction de I’atmosphére de frittage sont en accord avec les tendances données par les
équilibres thermodynamiques présentés en Figure 106, p. 173.

Pour du MOX, le cycle de frittage avancé permet donc d’augmenter considérablement
la quantité de carbone relaché a basse température, avant la fermeture de la porosité.
Cet accroissement de la quantité de carbone rejeté semble étre induit par la réduction,
probablement plus importante de ’oxyde de plutonium fritté sous 50 vpm de H,O en
comparaison a 1200 vpm de H,O. Cela pourrait étre dd a une pression partielle
d’oxygene locale supérieure dans le cas du frittage sous 50 vpm de H,O. La partie
suivante a pour but d’étudier I’'impact de cette différence de teneur en carbone résiduel
sur le phénomeéne de dé-densification lors du frittage a 1700°C et lors de la stabilite
thermique.

4.2 Etude de la densité frittée et de la stabilité thermique
Les cycles de frittage, standard et avancé, ont été réalisés sur le méme lot dans le four
batch "Prométée" a 1700°C. Les pastilles frittées ont ensuite subi un test de stabilité
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thermique afin de comparer leur comportement a la dé-densification. Les densités resultantes
de ces essais sont présentées dans le Tableau 45.

Tableau 45. Caractéristiques des pastilles issues du mélange mére avec U;Og ex-oxalique 2 apres
frittage standard et avancé et apreés stabilité thermique (ST)

] Densité frittée  Porosité  Porosité Rapport Variation

Echantillon hydrostatique ouverte fermée oM de densité
(%odn) (%) (%) (%odyn)

Apres frittage standard 88,8+0,4 2,3+£02 89%0,2 2,00 28+08
Standard aprés ST 86,0 £0,4 1,2+0,2 12,8+0,2 2,00 T

Apreés frittage avancé 951+0,4 0,702 42+0,2 2,00 01408
Avancé aprés ST 95,0+ 0,4 0,7+02 43%0,2 2,00 R

Quel que soit le cycle de frittage utilisé, les échantillons présentent tous un rapport O/M égal
a 2,00 apres frittage et apres stabilité thermique. Le cycle de frittage avancé permet d’obtenir
une densité frittée nettement supérieure a celle obtenue apres un cycle de frittage standard :
95,1 %dy, et 88,8 %d,, respectivement. De plus, la pastille issue d’un cycle de frittage avancé
est quasiment stable lors du test de stabilité thermique : - 0,1 + 0,8 %dy, contrairement a celle
provenant d’un cycle de frittage standard dont la densité frittée diminue de - 2,8 £ 0,8 %dj,.
Ainsi, ’augmentation de la quantité d’espéces carbonées rejetées a basse température semble
étre a I’origine de I’inhibition du phénomeéne de dé-densification.

Le cycle de frittage avancé proposé lors de cette étude permet de limiter le phénoméne
de dé-densification et ainsi d’obtenir des pastilles conformes en termes de densité frittée
(de P’ordre de 95 %d), de steechiométrie et de stabilité thermique. Comme cela a été
suggéré, ’augmentation de la quantité d’espéces carbonées éliminées avant la fermeture
de la porosité permet effectivement d’inhiber la dé-densification. De plus,
I’augmentation de la quantité de carbone relaché lors de ce cycle est de 500 + 200 ppm,
ce qui est en accord avec le résultat obtenu par la modélisation mécanique. Par ailleurs,
un tel cycle de frittage a déja fait I’objet d’un dépot de brevet [186] et la présente étude a
permis de ’expliquer.

5 Bilan

Ce dernier chapitre a permis d’étudier la validité du mécanisme de dé-densification
proposé a I’issue du chapitre IIT pour le combustible MOX. Ce mécanisme suppose que le
phénoméne de dé-densification est provoqué par 1’oxydation et le piégeage d’espéces
gazeuses insolubles dans le matériau et dans ce cas des especes carbonées. L.’augmentation du
nombre de moles de gaz a I’intérieur de la porosité induit un accroissement de la pression
générant une contrainte. Sous cette contrainte, le volume des pores augmente par déformation
du matériau.

La validité de ce mécanisme repose en partie sur la présence de gaz carbonés a I’intérieur de
la porosité fermée. Un dispositif dédié a I’analyses des gaz occlus a été mis au point, optimisé
et nucléarisé (implémenté en boite-a-gants) dans ce travail. Celui-ci a permis de confirmer
expérimentalement la présence de ces gaz a l’intérieur d’échantillons présentant un
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phénomene de dé-densification. Cela a été mis en évidence a la fois sur un matériau simulant :
CeYO,.4 avec ajout de carbone graphite et sur un matériau "actif" : U3Og ex-oxalique carbone.

La seconde étape a consisté a vérifier, a I’aide d’un mod¢ele mécanique, que la valeur de la
pression nécessaire pour provoquer le phénoméne de dé-densification est cohérente avec le
niveau de pression qui pourrait étre induit par la présence du monoxyde de carbone, gaz
identifié au sein de la porosité fermée. Ce calcul a démontré qu’une quantité résiduelle de
carbone au sein de la porosité a 1700°C de I’ordre de quelques centaines de ppm (340 ppm)
pouvait provoquer un tel phénoméne. Ceci est compatible avec la quantité de carbone
présente initialement dans le lot étudié : 610 ppm (quantité obtenue par analyse carbone sur
les différentes poudres et calculée par pondération de leur pourcentage massique). De plus,
I’application de ce calcul au test de stabilit¢ thermique a permis de suggérer que le
phénomene de dé-densification constaté lors de cette étape peut correspondre a la continuité
du méme phénomene se produisant lors du frittage. En effet, la quantité de carbone nécessaire
pour provoquer un tel phénoméne, de 1’ordre de 300 ppm, est en accord avec celle présente a
I’issue du frittage, de la méme maniére que la pression résiduelle au sein de la porosité
fermée.

En plus de cela, le phénomene de dé-densification a été observé in situ par analyse
microtomographique X, lors du frittage de CeYO,x avec ajout de carbone graphite. La
réalisation d’une telle expérience a permis de s’affranchir de nombreuses contraintes et doutes
pouvant étre associés a la réalisation d’analyses ex situ sur les échantillons. Cette analyse a
permis de montrer I’accroissement du volume de la porosité en présence de carbone graphite.
Cette augmentation du volume de la porosité a engendré 1’augmentation du volume de la
pastille. Celle-ci apparait liée a la production de gaz carbonés, mise en évidence lors de
I’étude menée sur ce type d’échantillons au Chapitre II. Par ailleurs, I’importance de cette
augmentation du volume poreux a déformé la pastille, celle-ci présentant alors un aspect
bombé sur une de ses faces.

Enfin, dans le but de proposer des procédés nucléaires de plus en plus robustes, pouvant dans
ce cas encaisser une variation de la teneur en carbone au sein des matieres premiéres utilisées
et limiter ainsi les effets de la dé-densification, un cycle de frittage avancé a été proposé et
mis en application avec succes. Celui-ci consiste a effectuer la rampe de montée en
température sous une atmosphére hydrogénée séche (=50 vpm de H,O) afin de favoriser
I’oxydation des especes carbonées par une réduction plus importante de I’oxyde de plutonium
et aussi de retarder la fermeture de la porosité afin d’éviter le piégeage de ces espéces pouvant
induire la dé-densification. Dés le début du palier, et ce jusqu’a la fin du cycle de frittage,
I’atmosphére est ensuite humidifiée & 1200 vpm de H,O afin de favoriser 1’interdiffusion U-
Pu et d’obtenir un combustible steechiométrique (rapport O/M égal a 2,00). Ce cycle avancé a
rempli ses objectifs : les pastilles qui en sont issues sont suffisamment denses (= 95 %dy),
steechiométriques et stables thermiquement, alors qu’elles présentaient un phénoméne de dé-
densification lors d’un cycle de frittage standard.
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1 Conclusion générale

Dans le cadre de 1’¢laboration du combustible nucléaire pour les réacteurs du futur,
I’emploi d’un nouvel intrant, 1’octaoxyde de triuranium, U3Og a été etudié sur le
comportement au frittage et la stabilité thermique du combustible. Cette étude porte sur le
phénomene de dé-densification observé avec ajout de UzOg, lorsque le taux en impureté
carbone de celui-ci, résiduel de la synthése, est relativement éleve.

L’étude bibliographique menée dans le cadre de cette étude a notamment permis de
caractériser les différentes variétés allotropiques de la phase U3Og. La plus commune,
correspondant a celle mise en ceuvre dans le cadre de ces travaux de thése, est a—U3Og, de
structure orthorhombique et de groupe d’espace C2mm. Lors du frittage du MOX,
habituellement réalisé sous atmosphere réductrice, cet oxyde est réduit en UO,, de structure
cubique a faces centrées et de groupe d’espace Fm3m. En présence de dihydrogéne, cette
réduction se produit entre 400 et 600°C et s’accompagne d’une réduction du volume
cristallographique de ’ordre de 23,6 %, induite par ce changement de phase. Cette variation
de volume entraine 1’apparition d’une quantité importante de porosités, pouvant affecter la
densité frittée du matériau si celle-ci n’est pas complétement résorbée par le traitement
thermique de frittage.

Par ailleurs, I’analyse de la littérature a mis en évidence la complexité du phénomene de dé-
densification pouvant résulter de la corrélation de différents facteurs. Ce phénomeéne
indésirable correspond a 1’augmentation des dimensions géométriques du matériau et
provoque une diminution de la densité frittée. Il peut survenir lors du troisieme stade de
frittage, alors que la porosité est fermée et/ou se développer lors d’un test de stabilité
thermique caractérisé par une chauffe de longue durée a haute température. Selon la théorie
du frittage, la porosité de la céramique se ferme lorsque la densité du matériau est proche de
92 %dy,. Parmi les différentes origines identifiées dans la littérature pour expliquer
I’apparition d’une dé-densification, celle reposant sur 1I’augmentation de la pression au sein de
la porosité par dégagements d’espéces gazeuses semble la plus pertinente pour le cas du
MOX. En outre, deux autres pistes envisagéees ont également été considérées. Il s’agit de la
croissance granulaire exagérée et de la création d’une phase de plus grand volume spécifique.

Afin d’orienter les études a réaliser sur le combustible MOX et préparer les protocoles
expérimentaux a réaliser en boites-a-gants, des essais préliminaires ont d’abord été effectués
sur un simulant présentant des similitudes au frittage avec le MOX : I’oxyde de cérium yttrié.
Ceux-ci ont révélé le lien existant entre la présence d’impuretés carbonées et le phénomeéne de
dé-densification. L’ajout de carbone graphite a la poudre de référence provoque un important
phénomeéne de dé-densification. Cette étude souligne 1I’importance de la présence d’oxygene
disponible, pouvant réagir avec le carbone pour former des espéces gazeuses afin d’observer
le phénomeéne de gonflement.

Le mécanisme propos¢ pour l’interprétation de ce phénomene consiste en I’oxydation du
carbone, par 1’oxygéne présent dans 1’atmosphére de frittage et par celui libéré lors de la
réduction de 1’oxyde. Une partie des gaz carbonés ainsi formés est piégée lors de la fermeture
de la porosité et la poursuite des réactions d’oxydo-réduction contribue a augmenter la

181



DIFFUSION RESTREINTE

Conclusion-perspectives

pression dans les pores. Cela conduit alors a 1’augmentation du volume des pores par fluage
du matériau.

Des mesures par spectroscopies Auger et XPS ont démontré la présence de carbone résiduel a
I’intérieur de la céramique. De nouvelles especes telles que des oxycarbures peuvent étre
formées et leur décomposition a plus haute température peut contribuer au mécanisme de de-
densification explicité ci-dessus. Par ailleurs, I’augmentation de la densité crue du compact de
poudres exacerbe le phénoméne de dé-densification. Cela peut étre induit par une fermeture
précoce de la porosité et donc par le piégeage a plus basse température des especes carbonées.

L’¢étude a ensuite €té transposée sur le combustible MOX en portant une attention particulicére
aux impuretés carbonées, aux phénomeénes d’oxydo-réduction ainsi qu’aux phénomeénes
pouvant favoriser la fermeture précoce de la porosité.

Les expérimentations réalisées sur les pbles purs et sur les mélanges incorporant (ou non)
U30g de différentes natures ont permis d’étudier I’impact de ce nouvel intrant et les causes de
la dé-densification. Par ailleurs, il s’est avéré que ’ajout de U3Og ne semble pas affecter
I’homogénéité de la répartition uranium-plutonium pour un mélange dilué dont les teneurs en
UQO,, U30g et en PuO; sont respectivement de 77,8 ; 12,2 et 10,0 %y.

Le phénomene de dé-densification est identifié sur tous les mélanges contenant U3Og ex-
oxalique lors du test de stabilité thermique et a également été observé au cours du frittage. Ce
comportement apparait inhérent a I’U3Og issu d’une synthése oxalique, dont la teneur en
impureté carbone est relativement élevée (ici supérieure a 700 ppm) par comparaison avec un
autre sesquioxyde synthétisé par voie ADU humide pour lequel ce phénoméne n’est pas
rencontré (teneur en carbone inférieure a 140 ppm). Il semblerait que le carbone soit bien
responsable du phénomeéne de de-densification de la méme maniere que cela a été suggéré
lors de I’étude sur simulant.

Les deux autres pistes identifiées lors de 1’étude bibliographique comme pouvant contribuer a
ce phénomene ont été écartées. En effet, les échantillons ayant dé-densifié ne présentent pas
de croissance exagérée des grains et la création d’une nouvelle phase de plus grand volume
spécifique n’a pas été identifiée par DRX-HT. Cela confirme la présence d’un autre
phénomeéne provoquant la dé-densification, qui peut étre identique a celui suggéré sur 1’oxyde
de cérium.

La démonstration de la pertinence de ce mécanisme repose sur la vérification de la présence
de gaz carbonés piégés a I’intérieur de la porosité fermée. A cet effet, un dispositif d’analyse
des gaz occlus a ét¢é mis au point et optimisé sur simulant avant d’étre nucléarisé. Ce
dispositif a permis de démontrer expérimentalement la présence de gaz carbonés
(majoritairement CO) a I’intérieur d’échantillons sensibles & la dé-densification. Cela a été
démontré sur un matériau simulant avec ajout de carbone graphite et sur une céramique
uniquement constituée de U3Og ex-oxalique carbone.

Ensuite, la pression nécessaire au développement de la dé-densification a été estimée a partir
d’une modélisation du comportement mécanique de la céramique. Celle-ci révele qu’une
pression de 1’ordre de 63 MPa de monoxyde de carbone (gaz identifi¢ a I'intérieur de la
céramique U3Og ex-oxalique carbone) serait suffisante pour provoquer ce phénomeéne lors du
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frittage. Cela correspondrait alors a une quantité de carbone de quelques centaines de ppm
(340 ppm calculé) présente dans la porosité fermee a 1700°C. Ce résultat est cohérent avec la
teneur en carbone initiale présente dans la poudre, estimée a 610 ppm, et confirme la
pertinence du mécanisme suggeré.

Appliqué au test de stabilité thermique, ce modé¢le permet d’estimer que la quantité de
carbone nécessaire a la dé-densification est de 1’ordre de 300 ppm, ce qui est en accord avec
la quantité de carbone identifiée lors de 1’étape de frittage. Ainsi le phénomene de dé-
densification observé lors du test de stabilité thermique pourrait correspondre a la poursuite
du phénoméne se produisant lors de 1I’étape de frittage.

Enfin, la dé-densification a été observee in situ lors du frittage du simulant avec ajout de
carbone graphite par analyse microtomographique. Celle-ci a permis de mettre en évidence
I’accroissement du volume de la porosité en présence de carbone graphite. Le gonflement du
volume de la porosité a engendré I’augmentation du volume de la pastille allant jusqu’a
déformer celle-ci; elle présente alors un aspect bombé sur une de ses faces. Cette
expérimentation prouve que le gonflement du volume poreux est susceptible d’induire une
déformation de la céramique.

Le mécanisme de production des gaz conduisant au gonflement du combustible a été étudié
un matériau simulant le MOX ainsi que sur ce dernier. L’oxydation du carbone conduisant
majoritairement a la formation de CO semble montrer la contribution importante de la
réduction du cérium et du plutonium au cours du frittage. Cette réaction libére au sein du
matériau 1’oxygeéne nécessaire a I’oxydation de I’impureté carbone. Dans la plage de Po,
testée sur du MOX, cette contribution pourrait étre prépondérante par rapport a celle de
I’oxygene apporté par le gaz de frittage lors des échanges solide/gaz.

Afin de proposer des procédés nucléaires de plus en plus robustes, un cycle de frittage avancé
a été proposé et mis en application avec succes. Celui-ci permet de limiter les effets de la dé-
densification et ainsi d’absorber une éventuelle variation de la teneur en carbone au sein des
matiéres premieres. Le cycle de frittage proposé consiste a effectuer la rampe de montée en
température sous une atmosphere hydrogénée seche (= 50 vpm de H,0). Ceci dans le but de
favoriser I’oxydation des espéces carbonées par la réduction de I’oxyde de plutonium et de
retarder la fermeture de la porosité. Dés le début du palier, et ce jusqu’a la fin du cycle de
frittage, 1’atmosphére est ensuite humidifiée a 1200 vpm de HO afin de favoriser
I’interdiffusion et I’homogénéisation U-Pu et d’obtenir un combustible steechiométrique
(rapport O/M égal a 2,00). L’utilisation de ce cycle avancé a permis d’obtenir des pastilles
conformes en terme de densité (= 95 %dy,), de steechiométrie (rapport O/M = 2,00) et de
stabilité¢ thermique, alors qu’elles présentaient un phénomeéne de dé-densification lors d’un
cycle de frittage standard (atmosphére hydrogénée humidifiée a 1200 vpm de H,O tout au
long du traitement thermique).

Ces travaux ont prouvé la faisabilité d’obtenir un combustible MOX de densité proche de
95 %dy, en incorporant 35,5 %, de U3Og (avec 35,5 %, de UO, et 29,0 %, de PuO,). Un
brevet a été déposé en ce sens.
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Ils ouvrent également la perspective de la mise en ceuvre des stocks d’U3Og appauvri afin
d’élaborer du combustible nucléaire pour les réacteurs du futur. Elle pourrait étre envisagée
soit en maitrisant les espéces carbonées presentes dans la poudre (au travers des modes de
synthese ou de traitement des poudres avant mise en fabrication), soit en adaptant le procédé
de fabrication et en particulier les conditions de frittage, comme le démontre 1’efficacité d’un
cycle optimise.
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2 Perspectives

Ces travaux ont clairement mis en évidence le role néfaste que peuvent jouer les
impuretés lors du frittage et en particulier le carbone dans la présente étude. Il apparait
nécessaire d’orienter les analyses vers la spéciation de cette impureté pour mieux appréhender
les mécanismes mis en jeu. En effet, le nombre et la nature des liaisons formées avec le
carbone déterminent la température a laquelle celui-ci est susceptible d’étre oxydé lors du
frittage. Cette température permettra d’estimer la probabilité que le gaz carboné ainsi formé
soit piégé au sein de la porosité fermée.

Pour compléter I’étude de I’oxydation du carbone en lien avec la réduction de I’oxyde et de
I’atmosphére, il serait intéressant d’étudier 1’effet de la pression particlle d’oxygéne du gaz de
frittage et de I’atmosphére du test de stabilité thermique sur la réponse du matériau en terme
de relachement d’espéces carbonées et d’amplitude du gonflement.

La détermination de la cinétique de fermeture de la porosité au cours du frittage serait un
atout supplémentaire. L’influence de la vitesse de montée en température et celle de la
pression partielle d’oxygene sur cette cinétique sont a étudier. Cela permettrait d’assoir le
mécanisme de dé-densification et d’évaluer d’autres paramétres afin d’inhiber ce phénomeéne.

Il serait instructif de réaliser des bilans en espéces carbonées tout au long du procédé de
fabrication sur la base d’analyses de carbone avant frittage, du suivi des pertes de carbone au
cours du frittage et enfin de 1’analyse du carbone aprés frittage et test de stabilité thermique.
Cela nécessite d’abord de réaliser les mesures de carbone des combustibles avant traitement
thermique en s’affranchissant du carbone adsorbé en surface des poudres, dont la guantité
n’est pas maitrisée et dépend de 1’état de surface du matériau analysé ainsi que des conditions
de stockage avant sa mise en ceuvre. Ensuite, les différents résultats d’analyses devraient étre
harmonisés entre-eux, notamment la mesure du carbone résiduel par infra-rouge et du carbone
relaché par micro-chromatographe en phase gazeuse obtenue in operando au cours du frittage.
Pour boucler le bilan carbone, le dispositif d’analyse des gaz occlus mis en ceuvre dans la
présente étude peut également étre optimisé de maniére a estimer la quantité de gaz présente
dans les échantillons. Pour cela, il faudrait pouvoir réaliser les analyses sous vide a 1’aide
d’un spectrométre de masse. Le bilan carbone ainsi obtenu permettrait d’estimer la part du
carbone présent en phase gazeuse de celle sous forme solide suite a un cycle de frittage ou de
stabilité thermique.

La réalisation de mesures de la pression partielle d’oxygéne locale in situ entre 600 et 1200°C
sous Ar / 4 %H;, + 50 vpm de H,O et sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O permettraient
d’identifier laquelle est la plus importante. Cela conduirait alors a conclure sur I’hypothése
que la consommation du carbone sous atmosphére seche est régie par une pression partielle
d’oxygene locale bien plus importante que celle issue localement d’une atmosphére
humidifiée a 1200 vpm.
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Annexes

1 Défauts

1.1 Geénéralités

Un cristal réel, contrairement au cristal parfait, possede de nombreuses imperfections qui
peuvent étre de nature différentes. Elles sont alors regroupées en quatre catégories [187] :

- Les défauts ponctuels (lacunes, interstitiels, atomes étrangers...)
- Les défauts linéaires, telles que les dislocations

- Les défauts planaires (rupture d’empilement de plans atomiques)
- Les défauts volumiques (porosité...)

Au sein des oxydes, les deux types de défauts majoritaires sont les défauts ponctuels et les
défauts linéaires.

1.2 Les defauts ponctuels

Les défauts ponctuels correspondent a des atomes en position interstitielle situés entre
les sites cristallographiques normaux et/ou a I’absence d’atomes correspondant a des lacunes.
Ces irrégularités peuvent s’associer entre elles afin de former des défauts complexes appelés
défauts étendus ou clusters.

Afin de décrire ces différents types de défauts, la nomenclature de Kroger-Vink [188] est
utilisée, celle-ci est préconisée par 1’International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) et est couramment utilisée. Considérons une espéce M pour un métal. Dans cette
notation, I’exposant de cette espece correspond a sa charge électrique effective ; avec * pour
une charge négative, ~pour une charge positive et  pour une charge neutre. L’indice de cette
espece correspond a sa position cristallographique ; avec ; pour la position interstitielle, le
symbole de cette espece, ici y, pour sa position normale. Les défauts ponctuels et notations
sont présentés dans le Tableau 46 ; a noter que le symbole V correspond a un vide, une
lacune.

Tableau 46. Défauts ponctuels et notations selon Kréger-Vink [188]

Réseau Symbole Nature d'espéce
. (0} Atome d’oxygene en position normale
Parfait ou normal 0 8 post
My Atome de métal en position normale
Vo Atome d’oxygeéne absent du réseau (lacune)
Vi Atome de métal absent du réseau (lacune)
, 0; Atome d’oxygene en position interstitielle
Défauts ' xyg, posion .
M; Atome de métal en position interstitielle
M2, Atome de métal (M2) se substituant a M
V; Position interstitielle vacante

Dans le cas d’un métal a la valence +IV, tel que U ou Pu, des défauts simples, de type
Schottky peuvent étre créés. Ceux-ci correspondent a I’association de lacunes cationiques et
anioniques afin d’équilibrer la charge électrique (équation (80)).
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0=2V, +Vy" (80)
De facon analogue, les défauts anti-Schottky consistent en 1’association de cations et d’anions
interstitiels (équation (81)). Ce type de défaut est cependant peu probable du fait de
I’importante énergie nécessaire pour déplacer un atome métallique en position interstitielle
[115].

0=20]+M;"" (81)
Des défauts de Frenkel peuvent également étre créés, ils correspondent au déplacement d’un
atome d’oxygéne en position interstitielle, créant simultanément une lacune anionique
chargée + 2(équation (82)).

0% =V, + 0/ (82)
Les défauts anti-Frenkel consistent au déplacement d’un atome métal en position interstitielle,
laissant une lacune cationique chargée - 4 derriere lui (équation (83)). De la méme maniére
que pour les défauts anti-Schottky, les défauts anti-Frenkel ont une faible probabilité de
formation [115].

MY =V + M (83)
Il peut également étre noté que des défauts électroniques sont envisageable au sein de 1’oxyde,
correspondant au départ d’un électron (charge - 1) laissant un trou, ici noté h, de charge + 1
(équation (84)).

0O=e +h (84)
L’écart a la steechiométrie dans les céramiques nucléaires est engendré par des défauts
structuraux. Ainsi, selon le rapport O/M, les différents types de défauts sont
[6,22,23,189,190] :

- Pour un rapport O/M < 2, sous-steechiométrique, les lacunes d’oxygéne (V5) sont
prédominantes, elles peuvent étre ponctuelles ou regroupées. La présence d’atomes
métalliques en position interstitielle (M;”) est peu probable comme explicité ci-
dessus.

- Pour un rapport O/M = 2, steechiométrique, des défauts de Frenkel anionique sont
créés et la structure de défaut dominante demeure lacunaire, la concentration en
interstitiels étant négligeable.

- Pour un rapport O/M > 2, sur-steechiométrique, les ions oxygeéne en position

nr

interstitielle (O;") sont prépondérants, induisant des lacunes métalliques (Vyy"').

Afin d’assurer I’¢lectroneutralité dans le cristal, lorsque les ions d’oxygéne sont ajoutés ou
retirés a la composition steechiométrique, il est nécessaire que certains cations changent de
valence. Dans UOy., I’électroneutralité sera assurée par la conversion d’ions U* en U et/ou
U®* alors que pour PuO,., ce seront les ions Pu** qui deviendront Pu**.

1.3 Les défauts linéaires
Les defauts lineaires, aussi appelés dislocations, s’étendent dans 1’espace en induisant
des dérives de la periodicité du réseau. Ils sont obtenus par le glissement d’une partie du
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cristal le long d’un plan. Le vecteur de glissement est appelé vecteur de Burgers de la
dislocation. Trois types de dislocations sont identifiés : les dislocations coin, vis et mixtes.

1.3.1 Dislocation coin
La dislocation de type coin correspond au glissement d’une partie d’un cristal cubique
simple le long d’un plan (ABCD). Celle-ci se propage perpendiculairement au vecteur de

Burgers, noté b, sur une ligne de dislocation (PO) infinie dans le plan de glissement (Figure
109).

Figure 109. Formation d’une dislocation coin (OP) dans le plan de glissement (ABCD) [187,191]

Ce type de défaut peut étre décrit comme étant le résultat de 1’insertion d’un demi-plan
atomique supplémentaire apres écartement des deux plans atomiques adjacents. Ainsi, les
atomes situés le long de la ligne de dislocation (PO) ne possedent pas le nombre de voisins
associés a une structure sans défauts. Du c6té du demi-plan atomique supplémentaire (partie
supérieure au plan (ABCD) sur la Figure 109), les distances interatomiques sont plus petites
que celles attendues a 1’équilibre, la zone est alors en compression. A contrario, du coté
opposé au demi-plan atomique supplémentaire (partie inférieure au plan (ABCD) sur la
Figure 109), les distances interatomiques sont plus importantes que celles attendues a
I’équilibre et la zone associée est en traction. Par conséquent, la présence d’une dislocation
augmente 1’énergie interne du cristal.

1.3.2 Dislocation vis
La dislocation de type vis correspond au glissement d’une partie d’un cristal cubique
simple le long d’un plan (ABCD). La ligne de dislocation (PO) s’étend a I’infini dans le plan

de glissement et se propage paralléelement au vecteur de déplacement b (Figure 110).
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Figure 110. Formation d une dislocation vis (OP) dans le plan de glissement (ABCD) [187,191]

Une dislocation vis peut également étre décrite comme une coupure plane a travers le cristal
dont un coté reste immobile (partie a droite du plan (ABCD) sur la Figure 110) tandis que
’autre est en glissement d’une distance interatomique (partie & gauche du plan (ABCD) sur la
Figure 110). La ligne de dislocation (PO) correspondante est située au fond de la coupure. La
dislocation vis transforme les plans successifs d’atomes en surfaces hélicoidales, d’ou son
nom.

1.3.3 Dislocations mixtes

De maniere geénérale, les dislocations rencontrées dans les cristaux correspondent a
une combinaison des dislocations linéaires, présentées ci-dessus, et sont nommeées
dislocations mixtes. Un exemple de dislocation mixte est présenté en Figure 111, il s’agit ici
d’une ligne de dislocation courbe.

-
L.

|
I
U

\

—

b

Figure 111. Exemple de dislocation mixte [192]

La courbe de dislocation (VC) sépare une partie du cristal restée immobile d’une autre en
glissement selon le vecteur de déplacement b sur le plan défini par les points V, M et C.

Ainsi, la portion de la courbe (VC) autour du point C est perpendiculaire a b et présente une
dislocation de type coin. En revanche, la portion de la courbe (VC) au niveau du point V est

paralléle a b et présente donc une dislocation de type vis. La portion d’arc restante de la
courbe (VC) constitue une portion de dislocation de type mixte.
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2 Caractérisation des poudres

2.1 Mesure de la surface spécifique par BET

La surface spécifique est mesurée a 1’aide d’un appareil (Quantachrom, Autosorb 1 sur
simulant ; Micromeritics, Flowsorb 2300 sur matériaux plutoniferes) en suivant la théorie
Brunauer, Emmett et Teller (BET). En effet, la surface spécifique d’un adsorbant (poudre) est
obtenue par corrélation avec la quantité de fluide adsorbée. Tout d’abord, I’échantillon est
placé dans une cellule puis est dégazé pendant 16 heures a 110°C afin de rendre accessible
I’intégralité de la surface de I’adsorbant. Puis, la cellule contenant 1’échantillon est plongée
dans un bain d’azote liquide. L’échantillon ainsi refroidi adsorbe 1I’azote contenu dans le gaz,
diminuant ainsi la concentration en azote dans le mélange de gaz. Le réchauffement de
I’échantillon a la température ambiante libére 1’azote adsorbé, augmentant sa concentration
dans le mélange de gaz. La réponse obtenue sur le catharométre différentiel est
proportionnelle a la différence de conductibilité thermique entre le flux entrant et sortant de la
cellule. Ainsi, ’intégration de 1’enregistrement du déséquilibre donne la surface spécifique en
connaissant la masse d’adsorbant utilisée.

2.2 Mesure de la teneur en carbone

Le taux de carbone présent dans la poudre est mesuré a I’aide d’un analyseur
carbone/soufre implémenté en boite-a-gants (Sylab, CSBox-HF). 1g d’échantillon est pesé,
puis introduit dans un creuset en alumine dans lequel du fondant (cuivre) est ajouté afin
d’améliorer la réaction de combustion ; le creuset est ensuite placé a I’intérieur d’un four en
quartz. Le cycle de combustion consiste en un créneau de 1 minute a 1600°C réalisé sous
oxygene. Lors de la combustion, les composés carbonés sont oxydés afin de former du
monoxyde et du dioxyde de carbone. Les gaz produits sont filtrés, séchés et analysés par une
cellule infrarouge en continu.

Avant de réaliser une analyse, une mesure a blanc du creuset en alumine servant a passer
I’échantillon (ou 1’étalon) est réalisée. Le fondant est introduit dans le creuset (en quantité
¢égale a celle utilisée lors d’une analyse) et le cycle de combustion est identique a celui décrit
ci-dessus. De cette maniere, le carbone contenu dans le creuset est évacué et le fondant est
consommeé. Un second cycle de combustion est réalisé sur ce méme creuset afin de vérifier
I’absence de carbone résiduel avant I’analyse de 1’échantillon (ou de I’étalon). L’étalonnage
est vérifié et effectué (si nécessaire) avant le passage d’un échantillon.

Les teneurs en carbone des différents échantillons (simulant et matériaux plutoniféres) ont été
obtenus a 1’aide de ce dispositif. Il est a noter que cet appareil donne la teneur en carbone
totale de I’échantillon (carbone adsorbé + carbone intrinséque a la poudre).
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2.3 Observation par microscopie électronique a balayage (MEB) et en
transmission (MET)

2.3.1 Sur simulant

Les poudres a observer sont déposées sur un support métallique recouvert de scotch
carbone afin d’assurer une bonne conduction des électrons. Ces poudres sont ensuite
observeées et caractérisées du point de vue de leur morphologie et de leur taille de grain a
partir d'un microscope électronique & balayage (MEB, FEI, Nova NanoSEM 450) en mode
électrons secondaires. Quelques observations a plus fort grossissement ont été réalisées sur un
microscope électronique en transmission (MET, JEOL, JEM-2100) [193].

2.3.2 Sur matériaux plutoniféres

Une micro-aliquote de chaque échantillon a été prélevée, puis déposée sur une pastille
adhésive double face conductrice (en carbone) collée sur un porte échantillon en acier
inoxydable qui sera placé sur la platine dans la chambre du MEB. L’ensemble a ensuite été
métallis¢é (POLARON, SC7640) par pulvérisation cathodique d’un dépdt de quelques
nanometres d’or durant 2 minutes (échantillon rendu conducteur). L’échantillon est ensuite
observé au MEB-FEG (ZEISS, SUPRA 55). Les clichés sont obtenus en utilisant le détecteur
d’électrons secondaire de type Everhart-Thornley (SE2), une distance de travail de 8,5 mm et
une tension d’accélération comprise entre 15 et 20 KV. A plus fort grossissement, les clichés
sont réalisés avec le détecteur d’électrons secondaire dans la colonne (InLens), une distance
de travail de 3 mm et une tension d’accélération plus faible, de 5 kV afin de limiter les effets
de charge. Les cartographies élémentaires sont réalisées avec un détecteur EDX (X-Act) et un
diaphragme de diamétre important : 240 um de diametre afin d’obtenir un courant de sonde
plus important et ainsi collecter un nombre de coups suffisamment important pour exploiter
les résultats. Les conditions de travail sont celles utilisées avec le détecteur SE2.

3 Caractérisation des comprimes

3.1 Mesure de la masse volumique crue géometrigque

La masse volumique géométrique d’une pastille est obtenue par mesure des
dimensions géométriques, longueur et diamétre, au palmer (Mitutoyo, MDC-25SX). De cette
maniere, le volume de la pastille est calculé et la masse est obtenue par pesée (Mettler Toledo,
AT200). La masse volumique ainsi déduite est divisée par la masse volumique théorique afin
d’obtenir la densité relative (%dp) du comprimé cru. En 1’absence de déformations
géométriques des pastilles, la précision obtenue par cette technique est de + 1,0 %d.

3.2 Mesure de la densité hydrostatique

La mesure de la densité hydrostatique permet de caractériser une pastille en termes de
masse volumique, de porosité ouverte et de porosité fermée. Pour ce faire, la masse séche de
la pastille (ms) est pesée. Ensuite, la pastille est passée sous vide afin d’évacuer les espéces
adsorbées dans la porosité ouverte avant d’étre immergée dans un liquide. Sa masse immergee
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(m;) a I’intérieur de ce liquide est mesurée, puis la pastille est essuyée afin de retirer le surplus
de liquide et de ne laisser que le liquide présent dans la porosité ouverte. Le liquide utilisé
étant volatil, la pastille humide est placée dans une enceinte étanche avant d’étre pesée pour
déterminer sa masse humide (my). En connaissant les masses pesées précédemment et la
masse volumique du liquide utilisé (piiq), la masse volumique apparente (papp) peut étre
calculée a I’aide de la formule suivante :

__ PligMms
Papp =

mp—m; (85)
La masse volumique du liquide est corrigée en fonction de sa température (mesurée lors de
I’expérimentation).

La porosite ouverte (¢,) et la porosite totale (¢) sont quantifiées a 1’aide des formules
suivantes :

mp —Mmg

$o = 100 s (86)
_ _ papp
b, = 100 (1 p—mé) 87)
La porosité fermée est déduite de la porosité totale et de la porosité ouverte :
¢r = — P, (88)

L’incertitude des résultats est habituellement donnée a + 0,2 % en termes de porosités
(ouverte et fermée) et a £ 0,4 % sur la densiteé frittée.

3.2.1 Sur simulant
Le liquide utilisé lors des essais réalisés sur simulant est de 1’éthanol.

L’incertitude de la mesure est plus importante sur les échantillons de CeYO,.. En effet, la
masse volumique théorique utilisée considere uniquement les phases CeO, et Y,0s3. Bien que
les pastilles soient ré-oxydées sous air avant de réaliser la mesure de densité hydrostatique,
une partie du Ce,O3 formé lors du frittage est stable. La présence de cet oxyde, supposée sur
les clichés MEB a été confirmée par DRX et entraine une incertitude sur la densité relative,
affectant également la porosité fermée. En supposant que la masse volumique théorique de la
pastille ainsi constituée corresponde a la masse volumique théorique des différentes phases
pondérées par leur pourcentage massique et dans le cas ou il y aurait 5,0 % de Ce,O3, cela
affecterait la porosité fermée de + 0,3 %.

De plus, comme discuté dans la partie résultats (8 3, p. 64), la ré-oxydation de I’échantillon a
pu créer des fissures, libérant ainsi une partie de la porosité fermée qui est donc considérée
comme ouverte. Les fissures en tant que telles constituent, vis-a-vis de cette analyse de la
porosité. Ce phénoméne dépendant de nombreux parametres (conditions opératoires,
réduction du matériau, répartition de la porosité...) il est treés difficile de le quantifier et d’y
attribuer une incertitude. 1l a raisonnablement été choisi de donner les résultats avec une
incertitude de *+ 1,5 %dth sur la densité, £ 0,6 % sur la porosité ouverte et de £ 0,9 % sur la
porosité fermée.
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3.2.2  Sur matériaux plutoniferes
Lors des essais réalisés sur des matériaux plutoniéfres, le liquide utilisé est du
bromobenzene.

Lors de cette étude, la majorité des eéchantillons frittés présentent un rapport O/M égal a 2,00
aprés frittage. Dans le cas ou le matériau est réduit, I’atmospheére inerte de la boite-a-gants
limite sa réoxydation. Aussi, son rapport O/M est déterminé expérimentalement parallélement
a l’analyse de densité hydrostatique et la masse volumique théorique associée a la
steechiométrie de 1’échantillon est utilisée. En procédant ainsi, les résultats sont donnés avec
une incertitude de = 0,2 % sur la porosité ouverte et la porosité fermée et a + 0,4 % sur la
densite frittée.

3.3 Détermination de [D’écart a Ila steechiométriec en oxygéne par

thermogravimétrie

L’écart a la steechiométrie en oxygene dans les combustibles (U1.,Puy)O,, également
appelé rapport oxygéne sur métal O/M (M = U + Pu), est fixé par la température et le
potentiel d’oxygeéne de I’atmosphére. Pour le déterminer, les échantillons d’oxydes mixtes
(U1Puy)O,x sont portés a 900°C sous balayage d’une atmosphére composée d’argon + 5 %
de dihydrogene + =~ 24000 vpm de H,0O. Dans ces conditions et pour une teneur en plutonium
comprise entre 11 et 30 % Pu/(U+Pu), le rapport O/M est égal a 2,000. Trois cycles de 4
heures sont réalisés afin d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Dans le cas des dioxydes
de plutonium PuO,, les pastilles subissent une remise a la steechiométrie par traitement
thermique de calcination, soit quatre heures a 900°C sous air reconstitué : N, + 20 %0O,. En
faisant I’hypothése que la différence de masse est uniquement liée a 1’oxydation, le rapport
O/M peut étre calculé a partir de la formule suivante :

2 —o_ M puyo, (M —m;
my

M 16 (89)

Compte tenu de I’incertitude sur la pesée et du fait du transport des pastilles depuis le four

jusqu’a la balance, I’incertitude expérimentale sur la mesure du rapport O/M est estimée a
0,005.

3.4 Enrobage — polissage : la céramographie

3.4.1 Sursimulant

Afin d’observer la microstructure des échantillons, les pastilles sont coupées en deux
avec une trongonneuse automatique équipée d’une scie diamantée (Struers, Accutom-5), puis
enrobées dans une résine acrylique (Struers, ClaroCit Kit). L’échantillon ainsi enrobé est tout
d’abord poli grossierement a 1’aide d’une polisseuse (Triefus, Surfex 89 201) équipée de
disques en carbure de silicium de granulométrie décroissante (grades 320, 600 et 1200).
Ensuite, un polissage fin est réalisé sur une autre polisseuse (Buehler, Phoenix Beta Vector)
avec des draps et solutions diamantée de 9 um, 3 um et pour finir 1 um ; chaque polissage
dure 2 minutes. L’échantillon poli miroir a ensuite ét¢ observé en microscopie optique
(Olympus, AX70).
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3.4.2  Sur matériaux plutoniferes

Dans un premier temps, 1’échantillon (pastille frittée) est enrobé a froid dans une
résine polyuréthane (SCANDIPLAST) afin de faciliter sa manipulation. L’échantillon est
ensuite poli a cceur avec une polisseuse a plateau rotatif et des disques en carbure de silicium
(SiC), de granulométrie décroissante allant de 58, 35, 22 a 15 um successivement. La durée
de chacun de ces polissages est généralement de I’ordre de la minute. Un nettoyage de la
surface est réalisé entre chaque étape de polissage a 1’eau puis a I’éthanol. Enfin, le polissage
final est réalisé sur un feutre recouvert d’une pate diamantée de granulométrie moyenne
d’environ 1 um pendant 20 minutes afin d’obtenir une surface d’aspect "poli miroir".

Les échantillons ainsi préparés sont examinés au microscope optique (Reichert-Jung) en
boite-a-gants sur coussin d’air. Afin de pouvoir étudier la structure granulaire des
échantillons, leur surface est révélée par attaque chimique acide. Celle-ci créée un sillon a
I’emplacement du joint de grains, dont la forme dépend du temps d’attaque et des valeurs
relatives des tensions superficielles et intergranulaires.

Trois types de révélation par attaque chimique ont été mises en ceuvre :

- L’attaque sélective UO, dont la solution est composée de 25 mL d’eau distillée H,0O,
de 1 mL d’acide sulfurique H,SO,4 et de 2 mL d’eau oxygénée H,0,. Elle est utilisée
pour révéler les grains de UO; ainsi que les microstructures locales, caractéristiques de
zones riches en uranium pour des pastilles d’oxyde mixte.

- L’attaque sélective (U,Pu)O; est réalisée a 70°C. La solution utilisée est composée de
20 mL d’eau distillée H,O, de 1mL d’acide sulfurique H,SO, et de 1mL
d’hydrogénodifluorure d’ammonium (NH)HF,. Elle révele la microstructure de
I’oxyde mixte. La solution employée étant d’acidité plus forte que celle de 1’attaque
UQO,, il est possible que les zones riches en uranium soient "grillées".

- L’attaque sélective PuO, est effectuée a 70°C et la solution est constituée de 20 mL
d’eau distillée H,O, de 2mL d’acide sulfurique H;SO; de 2mL
d’hydrogénodifluorure d’ammonium (NHz)HF; et de 2 mL d’acide fluorhydrique HF.
Cette attaque est uniquement utilisée pour révéler la microstructure des pastilles de
PuO,.

3.5 Spectroscopie Auger

Le spectrometre Auger est constitué d’un canon électronique qui provoque 1’¢jection
d’un électron situé sur une couche atomique interne de 1’échantillon a analyser. Le trou
d’électron ainsi formé est comblé par un électron provenant d’une couche supérieure. Celui-Ci
cause un dégagement d’énergie pouvant se traduire par I’émission d’un photon X ou par
transmission (de I’énergie) a un électron qui va quitter I’atome, c’est 1’¢lectron Auger. Ce
type d’électron possede une faible énergie, c’est pourquoi seuls ceux provenant des premieres
couches atomiques sortent de I’échantillon. Un détecteur détermine 1’énergie de ces électrons,
ce qui permet de déterminer la nature des atomes. Par ailleurs, le mode balayage permet de
réaliser une cartographie chimique de la surface de 1’échantillon. Cette analyse est limitée aux
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¢léments légers (de faible numéro atomique Z) qui produisent plus d’¢lectrons Auger que les
atomes lourds privilégiant 1’émission de photons X.

Les analyses ont été réalisées en utilisant un spectrometre Nanosonde Auger (VG Scientific,
Microlab 310F) dont le diamétre de sonde est de 20 nm et la résolution en profondeur de
5 nm.

3.6 Spectroscopie photoélectronique X

La spectroscopie photoélectronique X (XPS) consiste a ioniser les atomes de la
mati¢re a étudier par des rayons X. Une quantité d’énergie minimale est nécessaire afin de
rompre la liaison et d’extraire 1’électron de 1’atome considéré, c’est 1’énergie de liaison (E)).
L’énergie excédentaire est transmise a cet électron sous forme d’énergie cinétique (Eg).
L’énergie cinétique de ces photoélectrons est mesurée afin d’obtenir un spectre de I’intensité
des électrons en fonction de I’énergie mesurée. Pour chacun des pics, 1’énergie de liaison,
caractéristique de la nature de I’atome, peut étre déterminée par la relation d’Einstein :

E,=hXxv-—E, (90)

Etant donné que le faisceau est monochromatique, chaque photon X a la méme énergie h.v ; h
étant la constante de Planck et v la fréquence de I’onde lumineuse incidente. Au-dela de
I'identification de tous les éléments chimiques (sauf H) présents dans un solide, la
spectroscopie XPS fournit des indications sur les liaisons chimiques existant entre I'atome
sondé et ses voisins. Les variations des énergies de liaison des orbitales atomiques
("déplacements chimiques™) peuvent étre corrélées a des états de valence, de coordination ou
des degrés d'oxydation définis. Il faut toutefois savoir que cette technique ne permet
d'analyser que I'extréme surface des solides, de l'ordre de quelques nm. C'est pourquoi un
décapage de la surface est souvent réalisé pour investiguer le matériau plus en profondeur.

Les caractérisations par spectroscopie de photoélectrons X (Thermo Scientific, K-Alpha XPS)
ont été réalisées en utilisant un rayonnement X de type Al Ko monochromatique dont
I’énergie de passage est de 40 eV. La taille de spot utilisée est de 200 um2 sur une profondeur
d’environ 10 nm. De plus, I’utilisation d’un canon a ions argon a tension variable a permis de
réaliser des profils en profondeur.

3.7 Microsonde de Castaing

Le micro-analyseur a sonde électronique, communément appelé microsonde de
Castaing, permet une identification élémentaire des constituants d’un matériau. La technique
repose sur la détection de I’émission X caractéristique d’un atome sous I’effet d’un
bombardement électronique. La microsonde électronique utilisée (CAMECA SX100) est
située hors boite-a-gants. Pour cette raison, une décontamination des échantillons préalable a
I’analyse est nécessaire.

Les échantillons analysés par microsonde subissent le méme protocole que celui décrit pour
les céramographies (Annexes, § 3.4, p 220). Une fois enrobés et polis miroir, les échantillons
sont décontaminés. Pour ce faire, 1I’échantillon est plongé dans une solution décontaminante a
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I’intérieur d’un bac a ultrasons. Ensuite, la contamination surfacique résiduelle est retirée a
I’aide d’un ruban adhésif jusqu’a ce qu’aucune activité ne soit mesurée par sonde a sur le
ruban. Les échantillons ont ensuite ét¢ métallisés par dépdt de carbone afin d’assurer la
conduction électronique nécessaire a 1’acquisition.

Toutes les analyses ont été réalisées a une tension d’accélération des ¢lectrons de 20 kV et le
courant de la sonde est compris entre 40 et 80 nA. La détection est assurée par quatre
spectromeétres d’analyse dispersive en longueur d’onde (WDS) équipés de plusieurs cristaux
diffractant. Les raies U Mo et Pu Mp sont traitées, extraites et anaysées a 1’aide de cristaux
analyseurs de type PentaEryThritol (PET : CsH1,0,4) et la raie O Ko est traitée, extraite et
analysée a 1’aide d’un analyseur multicouche de type PC1: W-Si. La surface et le volume
sondés dans (U,Pu)O, dans ces conditions sont d’environ 1 pm? et 1 pm®.

Deux types d’analyses ont été réalisés avec cet instrument :

- Des cartographies ont été effectuées avec des résolutions horizontale et verticale de
1 um (déplacement de la platine) et un temps d’acquisition par point de 20 ms, sans
soustraction du fond continu. Quatre cartographies d’environ 1 mm?2 (1024 x 1024
pixels) ont été acquises par échantillon. Pour chaque champ, des cartographies en SE
(électrons secondaires), oxygene, uranium et plutonium ont été acquises.

- Des profils quantitatifs verticaux ou horizontaux de 301, 401 ou 501 points de mesures
ont été acquis avec un pas de 1 um (déplacement de la platine). Au moins un profil a
été réalisé par cartographie, de maniére a traverser des zones des trois phases
(uranifére, plutonifére et enrobage). Le temps d’acquisition par point est de 15 s sur le
pic et de 2 x 5s sur le fond continu (qui est soustrait pour la mesure quantitative),
avec prise en compte de I’interférence de la raie U My sur la raie Pu Mp. Les fractions
massiques en oxygene, uranium et plutonium ont été déterminées par méthode ZAF.
Les etalons utilises sont une référence UO; pour I’uranium et 1’oxygéne et PuO, pour
le plutonium. Les résultats des mesures quantitatives sont des teneurs massiques en
uranium et plutonium (ainsi qu’en oxygene, avec une incertitude cependant trop
¢élevée pour fournir une information d’intérét). Seuls les résultats obtenus en des points
dont la fraction massique totale est proche d’environ 100 %pm,s SONt pertinents, les
autres correspondant principalement a des mesures en des points tels que des
porosités. Un rapport Pu/(U+Pu) massique peut donc étre déterminé directement a
partir des teneurs massiques en uranium et plutonium.

3.7.1 Traitement par la méthode LANTINUM : semi-quantification

La méthode LANTINUM permet la semi-quantification des cartographies en
plutonium. Cette méthode consiste a comparer les niveaux de gris obtenus sur la cartographie
Pu Mp a la teneur massique en plutonium (dans 1’oxyde) mesurée le long d’un profil
quantitatif sur le méme pixel, dans le but de déterminer une relation affine entre ces deux
valeurs.

Cette méthode permet donc d’estimer la teneur massique en plutonium associée a chaque
pixel des cartographies, avec une incertitude importante. La teneur massique moyenne en
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plutonium sur une cartographie peut ainsi étre obtenue ainsi que la répartition surfacique par
classe de teneurs en plutonium, pour lesquelles I’incertitude ¢levée de chaque pixel est
compensée par le nombre importants de points (typiquement 1024 x 1024). Par contre, cette
méthode ne permet pas de déterminer directement un rapport Pu/(U+Pu), la fraction massique
en uranium n’étant pas strictement connue. Une estimation peut cependant étre réalisée en
considérant un rapport O/M de 2,00, soit une fraction massique en oxygene d’environ
11,85 %mas, Selon la Relation (91).

[Pu/(U + Pu)] = [%Pu]/88,15 % (91)
Ce rapport correspond en fait a un rapport Pu/(U+Pu+Am), bien que la teneur en américium
soit trop faible pour étre déterminée par microsonde. Il est donc désigné comme le rapport
Pu/(U+Pu). Cette semi-quantification permet également de représenter les cartographies en
plutonium en couleur sur la base de 1’échelle donnée en Figure 112.

0 1 23 34 45 57 Pu/{U+Pu) (%mas)
B [ TN [
0 10 20 30 40 50 Teneur Pu (%mas)

Figure 112. Echelle de couleur utilisée pour les cartographies semi-quantifiées en plutonium

3.7.2 Traitement par la méthode ANACONDA : séparation de phases [166]

La séparation en phases (uranifere, enrobage et plutonifére) dans chaque cartographie
a été réalisée par la méthode ANACONDA. Cette méthode permet 1’obtention d’images de
répartition des phases en trois couleurs : bleu pour la phase uranifére de teneur en plutonium
proche de 0 %mas, rouge pour la phase plutonifére de teneur proche de celle du mélange-mere
(d’un rapport Pu/(U+Pu) annoncé de 29 %g), et vert pour I’enrobage, de teneur intermédiaire.
La méthode ANACONDA fournit également les données suivantes : la fraction surfacique de
chaque phase ; la teneur moyenne en plutonium et le rapport Pu/(U+Pu) dans chaque phase ;
la fraction du plutonium par rapport au plutonium total dans chaque phase ; la répartition des
amas des phases plutoniféres et uraniferes en classes de tailles ; la répartition du plutonium
par classes de tailles d’amas plutoniferes et la distribution des teneurs en Pu dans le mélange
mere.

3.8 Diffraction de rayons X

La structure cristalline des échantillons sous forme de poudres (poudre brute, poudre
frittée ou pastille frittée broyée) est identifiée par diffraction des rayons X (DRX). En effet,
lorsqu’un faisceau de rayons X rencontre un cristal, celui-ci est diffracté dans des directions
spécifiques (angles de diffraction) déterminées par la longueur d’onde du faisceau incident.
Le diffractométre de rayons X haute température (BRUKER, D8 Advance) a été utilisé en
configuration Bragg-Brentano 0-0.

Ce dispositif, installé en boite-a-gants, est équipé d’un tube en cuivre sans monochromateur
avant (Kay : A = 1,5406 A + Koy A = 1,5444 A) utilisé a 40 kV et 40 mA et d’un détecteur
rapide semi-linéaire (LynX’Eye) de plage angulaire 3° (26). Une chambre (MRI
Physikalische Gerate GmbH TC-Radiation) de 0,5L de volume permet de chauffer
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I’échantillon jusqu’a 2000°C. Elle est composée d’un ruban assurant le chauffage direct sous
lequel est positionné le thermocouple de contrdle et sur lequel est déposée la poudre. Un
élément radiant assure un chauffage complémentaire tout en servant de bouclier thermique.
Des rubans en molybdeéne et en platine ont été utilisés respectivement pour les atmosphéres
réductrices et oxydantes. Apres chaque changement de ruban chauffant et/ou de
thermocouple, la température est calibrée a 1’aide d’un matériau de référence dont les
parametres de maille en fonction de la température sont connus. L’incertitude sur la
température est de £ 10°C.

Environ 30 mg de poudre sont déposés au centre du ruban ainsi que quelques gouttes
d’¢éthanol afin d’obtenir une fine couche aprés évaporation et de couvrir au mieux la surface
du ruban et ainsi limiter sa contribution au diffractogramme. Avant chaque mesure, un
réglage du zéro angulaire (rocking curve) et du déplacement selon 1’axe z est effectué.
L’enceinte chauffante est fermée, purgée sous un vide de 10™ mbar puis placée sous flux
gazeux avec un débit de 5 L.h™.

Les diffractogrammes sont enregistrés entre 18 et 145° (26) en utilisant un temps de comptage
de 0,2 s par pas. En considérant la largeur moyenne des pics de diffraction, un pas de 0,02°
suffit a fournir un nombre de données expérimentales adéquat permettant un affinement de
qualité (=~ 10 points expérimentaux au-dessus de la largeur a mi-hauteur).

4 Traitement des courbes de dérivees dilatométriques

Le tracé de la dérivée de la mesure dilatométrique permet d’identifier les températures
caractéristiques du frittage : température de début et de fin de densification, domaine de
température dans laquelle la vitesse de densification est maximale ainsi que la valeur de
vitesse de densification maximale. Les différents tracés réalisés afin d’identifier ces données
sont présentés en Figure 113 pour les pbles purs et les mélanges meres et en Figure 114 pour
les mélanges dilués. L’ensemble des données obtenues a partir de ces courbes sont
récapitulées dans le Tableau 47.
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Figure 113. Courbes dérivées du retrait dilatométrique en fonction de la température lors du frittage a
1600°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0, des pbles purs broyés A) UO, TU2-48, B) PuO, M401,
C) U;30g ex-oxalique, D) Us0g ex-oxalique carbone et E) UsOg ex-UO, et des mélanges méres F) sans

U30g, G) avec U30g ex-oxalique carbone et H) avec U3;Og ex-UO,
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Figure 114. Courbes dérivée du retrait dilatométrique en fonction de la température lors du frittage a
1600°C sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O des mélanges dilués A) sans U;Og, B) avec U;0g ex-
oxalique, C) avec U3Og ex-oxalique carbone et D) avec U;Og ex-UO,

Tableau 47. Données obtenues a partir des courbes de dérivées dilatométriques

T début T fin Domaine de vitesse  Vitesse max
Echantillon densification densification  max densification  densification
(°C) (°C) (°C) (%/°C)
uo, 800 1450 1100 — 1250 (150) - 0,040
PuO, 600 1300 900 — 1100 (200) - 0,025
Poles purs Us0g ex-oxal?que 800 - 1300 - 1500 (200) -0,023
UsOs ex-oxalique 750 - 1000 — 1350 (350) -0,018
carbone
U304 ex-UO, 900 1550 1250 — 1350 (100) - 0,032
Sans U;Oq 800 1550 1050 - 1250 - 0,029
, Avec UsOg ex- ND ND ND ND
Mélanges oxalique
meres Avec UsO, ex- 800 1600 1200 - 1400 20,028
oxalique carbone
Avec U;0q ex-UO, 800 1600 1250 - 1400 - 0,029
Dilué sans U;Og 850 - 1200 - 1300 - 0,043
Dilué avec UzOs 850 : 1200 - 1300 £0,040
ex-oxalique
Mélanges Dilué avec Us0g
dilués ex-oxalique 850 - 1200 - 1300 - 0,045
carbone
Dilue avec UsOs 850 ; 1200 - 1300 20,043
ex-Uo,
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5 Maéthode des intercepts

Afin d’estimer la taille des grains révélée par attaque chimique (Annexes, 8§ 3.4.2,
p. 221), une méthode simple et rapide consiste a tracer des lignes de longueur connue. La
longueur est ici mesurée en pixel via Imagel et convertie en um a partir de 1’échelle présente
sur les clichés. Il suffit ensuite de compter le nombre de grains traversés par cette ligne et de
diviser la longueur de la ligne (ici en um) par ce nombre de grains. Cela permet d’obtenir une
taille de grains moyenne. Afin d’affiner ce résultat, il est nécessaire de tracer plusieurs lignes,
ici 4, et de moyenner le résultat obtenu. Chacune des lignes doit traverser des grains qui ne
sont pas comptabilisés, et donc traversés, par une autre ligne comme le montrent le tracé des
intercepts présentés en Figure 115.
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pastilles frittées sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,0O : A) et C) sans U30g, E) et G) avec U30g ex-
oxalique et apreés le test de stabilité thermique : B) et D) sans U;Og, F) et H) avec U;Og ex-oxalique; les
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traits rouges représentant les intercepts utilisés pour comptabiliser les grains

La longueur de chacune des lignes de chaque cliché, le nombre de grains comptabilisés avec
cette méthode ainsi que la taille moyenne des grains sont présentés dans le Tableau 48.

Tableau 48. Détermination de la taille de grains moyenne par la méthode des intercepts

Longueur de  Nombre . Taille moyenne
. . . Taille moyenne .
Echantillon Intercept n° I’intercept de grains . des grains
. . desgrains (um) .
(pixels / um)  traversés échantillon (um)
1 837 /1139 32 3,6
Meélange sans UsOg 2 847 /115,2 35 3,3 37404
apres frittage, bord (A) 3 849 /1155 30 3,9 o
4 846 /115,1 28 4,1
1 882/304,1 14 21,7
Mélange sans U;Og 2 881/303,8 18 16,9 181424
aprés ST, bord (B) 3 881/303,8 18 16,9 e
4 886/ 305,5 18 17,0
1 1040/ 141,5 25 5,7
Mélange sans U3Og 2 1040/ 1415 25 57 55404
apres frittage, coeur (C) 3 1040/ 141,5 25 5,7 o
4 1040/ 141,5 29 4,9
1 1040/ 358,6 14 25,6
Mélange sans U;Og 2 1040/ 358,6 13 27,6 266411
aprés ST, ceeur (D) 3 1040/ 358,6 14 25,6 o
4 1040/ 358,6 13 27,6
e e 1 1000/ 136,1 34 4,0
HEMYFENED 50 9 2 1002/136,3 37 3,7
oxalique apres frittage, 3,604
3 1000/ 136,1 39 3,5
bord (E)
4 1000/ 136,1 43 3,2
Mél U.0 1 1016/ 350,3 37 9,5
e1ange avee 5, ex- 2 1019/3514 40 88
oxalique aprés ST, 9,6 +0,6
3 1019/351,4 36 9,8
bord (F)
4 1016/ 350,3 34 10,3
e UG 1 1040/ 141,5 29 4,9
R e e e 2 1040/ 141,5 31 4,6
oxalique apres frittage, 45+£0,5
3 1040/ 141,5 37 3,8
ceeur (G)
4 1040/ 141,5 29 4,9
Ml U.0 1 1040/ 358,6 33 10,9
due apres 51, 3 1040 / 358,6 29 12,4 fED
cceur (H)
4 1040/ 358,6 26 13,8

Comme I’illustre le Tableau 48, la dispersion des valeurs obtenues par une telle méthode peut
étre importante. Les incertitudes données correspondent aux dispersions entre les valeurs
obtenues pour chaque champ (écart-type des valeurs divise par la racine du nombre de
valeurs) donnée avec un facteur d’élargissement k = 2. L’incertitude obtenue permet alors de
pouvoir interpréter les différentes valeurs de tailles de grains obtenues pour chaque
échantillon. Toutefois, les valeurs obtenues par la méthode des intercepts et les incertitudes
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associées sont relatives entre elles dans la mesure ou cette technique n’a pas été recalée avec
un ¢échantillon de référence. Lors de cette étude, I’intercomparaison entre les €chantillons
analyseés est suffisante.

6 Caractérisation de la taille des pores par analyse d’images

La distribution en taille des pores a été caractérisée par traitement d’image avec le
logiciel ImagelJ. Dans un premier temps, le cliché obtenu par céramographie est binarisé
(image convertie en noir et blanc) afin de définir la porosité, voir Figure 116.

Apres
frittage

Apres
stabilité
thermique

oxalique carbone frittée sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O A) apreés frittage et C) apres stabilité
thermique, les clichés binarisés correspondants sont B) et D), respectivement

L’échelle de I’image a ensuite été convertie d’une mesure en pixels a une longueur physique,
ici les um a partir de la barre d’échelle présente sur les clichés en Figure 116. La surface des
différents pores est mesurée et est donnée en umz2. Cette surface est ensuite convertie en
diamétre de cercle équivalent (DCE) afin de faciliter la comparaison de distribution de
porosité entre les différents échantillons. Afin d’éviter de prendre en compte des artefacts
pouvant étre dus a ce type de traitement, les surfaces inférieures a 16 pixels?, soit un DCE
inférieur a 1,6 um ne sont pas pris en compte lors de la réalisation de la distribution de la
porosité.

Afin de réaliser un histogramme représentant cette distribution, le nombre de classes K est
déterminé a partir de la racine du nombre d’éléments N :
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K=+VN (92)
Ensuite, ’intervalle de classe h est calculé a partir de I’amplitude de gamme de N divisé par le
nombre de classe K.

b= Max(N) — Min(N)
B K
Les distributions de porosité ainsi obtenues sont présentées en Figure 117 et sont discutés
dans le Chapitre 1V, § 2.3.1, p. 156.
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Figure 117. Distribution de la porosité et nombre de pores cumulé dans la pastille de mélange mére
avec U;Og ex-oxalique carbone frittée sous Ar / 4 %H, + 1200 vpm de H,O avant et aprés le test de
stabilité thermique
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Résumé

Dans le but de fabriquer des combustibles de type oxyde mixte (MOX = (U,Pu)O,)
pour les réacteurs nucléaires du futur, ’ajout d’un nouvel intrant, I’octaoxyde de triuranium
(U30s), est envisagé. Ces travaux de these portent sur l'influence de cet ajout pendant le
frittage du MOX, ainsi que sur la stabilité dimensionnelle des pastilles frittées lors de recuits.
Ces premiers essais ont révélé une dé-densification a haute tempeérature des pastilles
incorporant une poudre d'U3Og lorsqu’elle était issue d’une synthése oxalique.

Ce phénomeéne indésirable a été étudié sur un simulant inactif : un oxyde de cérium
synthétisé par voie oxalique, afin de développer les techniques expérimentales et les
protocoles d’analyse. Les résultats ont mis en évidence le lien entre la présence d’impuretés
carbonées et le phénomene de dé-densification. De plus, 1’évolution de la dé-densification a
été observée pour la premiere fois, par micro-tomographie X in situ au cours du frittage.

L’¢tude appliquée au combustible MOX a confirmé le role majeur des impuretés
carbonées lors du frittage. Les évolutions microstructurales, la quantification des especes
carbonées relachées pendant le frittage et I’analyse des gaz piégés dans les pores du matériau
fritté ont de plus conduit & identifier un mécanisme de dé-densification. Enfin, une
modélisation du comportement thermomécanique du combustible sous I’effet de la
pressurisation des pores, a permis de conforter le mécanisme envisagé. Fort de cette
connaissance, un nouveau cycle de frittage a pu alors étre proposé et mis en application avec
succes pour limiter les effets de ce phénomeéne.

Mots clés : actinides, Oxyde mixte d'uranium et de plutonium (MOX), frittage, carbone, dé-
densification, gonflement.

Abstract

In order to manufacture mixed-oxide fuels, also known as MOX ((U,Pu)O,) for the
next generation of nuclear reactors, the use of triuranium octoxide (U3Og) was considered in
this study. This PhD work focuses on the impact of this addition on MOX sintering and on the
dimensional stability of sintered pellets during annealing. Initial experiments revealed a de-
densification phenomenon at high temperature in the pellets containing U3Og synthesized
from an oxalic route.

This undesirable phenomenon was studied on an inactive surrogate: a cerium oxide
synthesized from an oxalic route in order to develop experimental techniques and protocols.
The relationship between the presence of carbon impurities in the powders and the de-
densification phenomenon was proven. Moreover, this de-densification phenomenon was
observed in situ for the first time by using X-ray microtomography during sintering.

The study of MOX fuels confirmed the major role of carbon impurities. The
microstructural evolutions, the quantification of the carbon species released during sintering
and the analysis of gases trapped inside the porosity of the sintered material led to the
determination of a de-densification mechanism. Finally, a thermomechanical modelling of the
fuel behavior under the effect of pore pressurization allows consolidating the proposed
mechanism. Based on these results, a new sintering cycle was proposed and the first trials
successfully limited the impact of the de-densification phenomenon.

Keywords: actinides, uranium and plutonium mixed-oxide (MOX), sintering, carbon, de-
densification, swelling.
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