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Introduction

Le cycle du combustible nucléaire

Pour des raisons d’'indépendance énergétique et économique, la France a démarré
aprés le premier choc pétrolier (1973) un programme de construction de centrales nucléaires.
Actuellement, le parc francais compte 58 réacteurs nucléaires, tous de type Réacteur a Eau
Légére (REL). Les réacteurs nucléaires REL utilisent des combustibles d’oxydes d’uranium
enrichis pour fonctionner. Les combustibles usés (irradiés) issus de ces réacteurs contiennent
des éléments valorisables, en particulier le plutonium (élément contenant des isotopes fissiles)
qui se forme lors du séjour du combustible en réacteur. Afin de gérer de maniére durable les
matiéres nucléaires selon un cycle fermé (présenté sur la Figure 1), la France a choisi de
retraiter ses combustibles usés pour en séparer les produits de fission et en récupérer la
matiére fissile contenue, dont notamment I'uranium et le plutonium (procédé PUREX mis en
ceuvre dans l'usine Orano de La Hague). Le plutonium est ensuite utilisé en mélange avec de
'uranium appauvri pour fabriquer de nouveaux combustibles oxydes, appelés combustibles
MOX (pour Mélange d’'OXydes ou Mixed OXides) et fabriqués a l'usine Orano MELOX
(Marcoule). L’uranium appauvri provient quant a lui de la fabrication de I'uranium enrichi (sous-
produit de I'étape d’enrichissement de I'uranium). Le recyclage du plutonium par I'utilisation
du MOX présente plusieurs avantages, dont notamment d’économiser environ 25% des
ressources d’uranium naturel et aussi de diminuer la quantité, I'activité et la durée de vie des
déchets nucléaires ultimes.

Chimie
Uranium naturel  Concentration, conversion

Mines % zt . Enrichissement
Fui . % ," Uranium

'

Ve i Plutonium

Recyclage : W combus.
fabrication ]

Sas combustible

Stockage
ultime
déchets

Réacteurs
& Services

Amont du cycle ‘ Secteur réacteurs  TRY  Aval du cycle

Figure 1 : Cycle du combustible nucléaire.

Contexte et objectifs de la thése

Le procédé de fabrication du MOX actuellement mis en ceuvre industriellement (procédé
MIMAS, illustré sur la Figure 2) est réalisé exclusivement en voie séche par métallurgie des
poudres. |l comprend de nombreuses étapes mettant en jeu la matiére a I'état pulvérulent
(mélange, broyage, dilution, pressage) et donc relativement disséminantes en matieres
radioactives, ce qui peut causer un empoussieérement des équipements et des boites a gants
de la chaine de production et constitue un point a améliorer. De plus, le mélange final de
poudres UO, et PuO,, destiné a la mise en forme de piéces crues par pressage, a des
propriétés d’écoulement médiocres, une homogénéité de distribution UO./PuO- perfectible et
contient des agrégats durs. De ce fait, différents types de défauts peuvent étre observables
dans la microstructure finale du produit fritté : amas riches en Pu (voir partie 1.1.2), fissures ou
éclats dans certaines zones des pastilles, ce qui conduit a des quantités de rebuts qui
pourraient étre diminuées.
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Ainsi, le sujet de cette thése consiste a développer un procédé alternatif de
fabrication du MOX par voie liquide (également appelée voie colloidale), qui pallierait
les inconvénients du procédé voie séche actuel. Les objectifs de ce procédé par voie
liquide sont d’avoir :

- une plus grande robustesse du procédé (tolérance a des changements de matiéres
premieres),

- un mélange final de poudres plus coulable (gain de productivité),

- un combustible ayant une distribution U-Pu plus homogéne (permettant ainsi un
frittage facilité, un meilleur taux de combustion du combustible et une meilleure
dissolution du combustible irradié dans I'optique de son retraitement [1,2],

- une réduction de la quantité de défauts et de rebuts dans le produit fini,

- une réduction de 'empoussieérement des boites a gants.

Enfin, le procédé par voie liquide devra étre capable de produire des combustibles MOX a
faibles comme a fortes teneurs en plutonium, c’est-a-dire des combustibles contenant de 3 a
40 % de plutonium (teneur massique Pu/(U+Pu)), afin de pouvoir convenir aussi bien a la
fabrication de MOX pour réacteurs a eau légére (3-10 % de Pu) que de MOX destiné aux
réacteurs a neutrons rapides (> 30 % Pu) a caloporteur sodium (RNR-Na) de génération IV.

Le procédé par voie liquide étudié dans cette thése est un procédé innovant de
granulation cryogénique-lyophilisation. La Figure 2 compare le procédé voie séche actuel
(MIMAS) et le procédé voie liquide étudié durant la thése. La premiére étape de ce procédé
voie liquide consiste a préparer une suspension concentrée, constituée des poudres UO, et
PuO; en mélange avec de I'eau et certains additifs organiques. Ensuite, cette suspension est
granulée par le procédé de granulation cryogénique puis les granules sont lyophilisés. Enfin,
les granules sont pressés et frittés de maniére analogue a la voie séche. Le procédé de
granulation cryogénique étudié dans la thése est illustré sur la Figure 3 et présenté plus en
détails dans la partie 1.4. Ce procédé, appliqué a la fabrication de combustibles nucléaires, a
été breveté durant la thése [3].

Procédé « voie seche » actuel Procédé « voie liquide » a I’étude

uo, PuO, Chamotte uo, Eau + additifs PuO,
. \L - - \ ¢ //
Melange primaire Suspensi9n
Broyage concentrée
! v
Tamisage Granulation
v cryogénique
Mélange &
UO, (> secondaire Lyophilisation
Dilution T
v Pressage
Pressage "
v :
Frittage AEGE

Figure 2 : Procédés voie seche actuel (gauche) et voie liquide a I'étude (droite) de fabrication de
combustibles UO; - PuQ..
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Granules | o~
. G
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! 3 Aé ; 53°C ;
> & ‘
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Figure 3 : Détail du procédé de fabrication de combustibles UO; - PuO; par voie liquide - Granulation
cryogénique.

Afin d’évaluer rapidement la faisabilité technique du procédé et de minimiser le nombre
d’expériences a réaliser en actif, une étude préliminaire a été réalisée sur matériaux simulants
durant la premiére année de thése. Une fois le procédé maitrisé avec ces simulants, il a été
appliqué aux matériaux UO- et PuO; a partir de la seconde année de thése.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente tout d’abord les procédés de fabrication
du MOX par voie séche. Ensuite, sont rassemblées les connaissances scientifiques relatives
au procédé par voie liquide envisagé pour la fabrication du MOX. En premier lieu, les notions
sur le comportement des poudres en suspension, du point de vue de leur stabilité et de la
rhéologie, y sont décrites. Ce chapitre inclut ensuite un état de l'art sur les procédés de
granulation de poudres et en particulier la granulation cryogénique. Enfin, des connaissances
relatives a la cristallographie et au fritage du MOX y sont présentées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des méthodes expérimentales. Il présente
les produits de départ, (les poudres d’oxydes de plutonium et d’'uranium), ainsi que les poudres
utilisées pour simuler ces derniéres (TiO2 et Y203). De plus, les différents additifs de mise en
forme étudiés dans cette thése y sont également décrits en détail.

L’étude des poudres en suspension aqueuse est regroupée dans le troisieme chapitre. Les
propriétés électrocinétiques et rhéologiques de ces suspensions (propriétés clés pour le
procédé envisagé pour leur mise en forme) y sont étudiées et présentées.

Ensuite, le quatriéme chapitre porte sur I'étude du procédé de granulation cryogénique des
suspensions. Ce chapitre se focalise sur les effets des formulations des suspensions et des
conditions de granulation sur les caractéristiques des poudres granulées obtenues.

Le cinquiéme chapitre est consacré a la préparation et a la caractérisation de pastilles d’'UO>
et de MOX a partir des granules obtenus (pressage et frittage).

Enfin, une derniére partie récapitule les conclusions principales obtenues dans le cadre de la
thése et présente également quelques perspectives.
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Chapitre 1.

Etat de I’art et bibliographie
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Chapitre I. Etat de I'art et bibliographie

Ce chapitre décrit tout d’abord les différents procédés industriels de fabrication du MOX
par voie séche, leurs conditions de mise en ceuvre et les matiéres premiéres utilisées.
Ensuite, les notions scientifiques impliquées dans I'étude des procédés de mise en forme de
céramiques par voie liquide (également appelée voie colloidale) sont abordées. Cette étude
nécessite de comprendre, a I'échelle microscopique, les interactions se produisant dans une
suspension céramique, entre particules (ici une poudre oxyde) mais aussi a l'interface entre
celles-ci et leur milieu suspenseur (ici de I'eau). Ces interactions sont capitales car elles
déterminent les conditions de dispersion des suspensions ainsi que leur état d’agglomération
et leur stabilité. L’étude des suspensions se fait également par celle de leurs propriétés
rhéologiques, qui est un aspect crucial pour leur mise en ceuvre dans un procédé de mise en
forme par voie liquide.

Enfin, est présenté un état de I'art de la granulation cryogénique, qui est le procédé de mise
en forme des suspensions étudié par ces travaux de recherche. Ce procédé de granulation
est comparé avec celui, plus répandu, de 'atomisation-séchage.

La derniére partie de ce chapitre sera consacrée a la structure cristalline des combustibles
MOX et a leur frittage.

I.1. La fabrication du combustible MOX par voie séche
1.1.1. Description et origine des matiéres premiéres
1.1.1.1. Poudres d’UO;

1.1.1.1.1. Poudre d’UO; Voie Séche « Lingen »

La poudre d’'UO, « Voie Séche Lingen » (abrégé VSL dans la suite) est synthétisée a
Lingen (Allemagne) selon un procédé en phase gazeuse a partir d’hexafluorure d’uranium
(UFe) provenant de lusine d’enrichissement d’'uranium de Pierrelatte. L'uranium de ce
composé est appauvri (env. 0,25 % 2%U) car c’est le co-produit de I'opération d’enrichissement
qui y est réalisée. L’'UFs est hydrolysé en poudre d’'UOzF2, puis réduite en UO2 sous hydrogéne
humidifié [2]. Cette poudre est utilisée pour la fabrication industrielle des combustibles MOX
par voie séche. Elle contient une certaine proportion d’UzOsg (8,5 %m), qui y est ajoutée pour
faciliter son pressage industriel. La fabrication d’UO;, voie séche présente I'avantage de
diminuer la quantité d’effluents comparativement a d’autres procédés de synthése de poudre
d’'UO, comme les procédés en voie humide. En outre, les granules obtenus a partir de cette
poudre ont une cohésion bien moins importante que celles fabriquées par voie humide.
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Figure 4 : Micrographie MEB de la poudre d’UO; VSL (source : LCU Cadarache).

1.1.1.1.2. Poudre d’UO; Voie Humide « TU2 »

La poudre UO, TU2 (Figure 5) est une poudre synthétisée par voie humide, issue des
ateliers TU2 de COGEMA a Pierrelatte. La fabrication de 'UO, TU2 est réalisée a partir de
nitrate d'uranyle précipité sous la forme d’un ammonium diuranate (ADU) grace a
'ammoniaque. Par la suite, '’ADU obtenu est granulé par atomisation-séchage puis calciné
sous air en U3Og pour finalement étre réduit sous hydrogéne en UO.. Généralement, le rapport
O/M (oxyde/métal) de la poudre obtenue est de 2,15 [2]. Du fait de l'utilisation du procédé
d’atomisation-séchage, la poudre se présente sous la forme de granules ayant un diamétre
moyen compris entre 40 et 50 ym formant des agglomérats d’une taille inférieure a 100 pm.
Comparativement a la poudre d’'UO; VSL, cette poudre ne contient pas d’'U3Os.

— 4 ~ s = - —

Figure 5 : Micrographie MEB de la poudre d’UO, TU2 (source : LCU Cadarache).
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1.1.1.2. Poudres de PuO:

L’oxyde de plutonium est, quant a lui, obtenu par dissolution du combustible irradié dans
I'acide nitrique concentré bouillant et via extraction liquide-liquide grace a une phase organique
extractante séparant les éléments lourds U et Pu des produits de fission et des actinides
mineurs. Les éléments U et Pu sont ensuite récupérés au moyen d’'une phase aqueuse
réductrice permettant au Pu de passer en valence +lll, ce qui le rend insoluble dans la phase
organique. Le plutonium extrait est converti en nitrate (valence +IV) puis concentré par
évaporation et enfin converti en oxalate (via I'acide oxalique). L’oxalate de plutonium obtenu
est filtré puis calciné sous air entre 450 et 650°C, ce qui permet la formation du dioxyde de
plutonium [2]. Selon les installations de retraitement et la nature du combustible d’origine,
certaines caractéristiques de la poudre PuO. peuvent varier (composition isotopique,
granulométrie, ...). Par conséquent, il existe des variantes de PuO; issues de l'usine de
Marcoule (notées M) et celles provenant de I'usine de La Hague (notées H ou LH). Les poudres
obtenues se trouvent sous la forme d’agrégats élémentaires en forme de plaquettes de
morphologie anisotrope (Figure 6).

2013/07/10 H D41 x50k 20 um

2013/07/10 D42 x1,0k 100 um

Figure 6 : Micrographie MEB de la poudre de PuO> M401 (source : LEFCA Cadarache).

1.1.2. Le procédé MIMAS (fabrication combustibles REL)

La fabrication du combustible MOX pour REL (Réacteurs a Eau Légére) repose sur un
procédé de métallurgie des poudres appelé « Melox Process » ou « MIMAS » (Micronized
MASter blend) (Figure 7). Dans ce procédé, les oxydes d’uranium et de plutonium sont broyés
avec de la chamotte (broyat de pastilles frittées mises au rebut) avec une teneur massique
PuO2/(UO2 + PuO3) de I'ordre de 28 % (mélange mére ou primaire) avant une nouvelle dilution
avec I'oxyde d’'uranium. Le mélange, de teneur Pu finale comprise entre 3 et 13 %, est pressé
puis les comprimés sont frittés [2]. Le frittage réactif a haute température permet de densifier
le combustible (95 % de la densité théorique) et d’ajuster sa composition en oxygéne a la
stoechiométrie (U1xPuxO2,00). La microstructure du MOX ainsi obtenue présente des amas de
mélange mére (contenant I'essentiel de 'oxyde de plutonium initialement introduit), des amas
d’'UO- de dilution et une phase dite d’enrobage de teneur en plutonium intermédiaire entre
celle du mélange mére et celle de UO; de dilution [4]. Le plutonium est ainsi réparti de maniére
hétérogéne dans la pastille (Figure 8). Le rapport O/M (oxyde/métal) du MOX MIMAS est égal
a 2,00.
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Figure 7 : Diagramme synoptique du procédé de fabrication MIMAS [2].
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Figure 8 : Cartographie X de I'élément plutonium traitée par analyse d’images et colorisée en fonction
de seuils de concentration en plutonium montrant I'hétérogénéité de la répartition en plutonium au
sein d’une pastille MOX MIMAS [4].

1.1.3. Le procédé COCA (fabrication combustibles RNR)

Pour fabriquer les combustibles MOX des Réacteurs a Neutrons Rapides et a
caloporteur sodium (RNR-Na), qui ont alimenté dans le passé les réacteurs Phénix et Super-
Phénix, un autre procédé appelé « CoCa » (Cobroyage Cadarache) est utilisé (Figure 9). La
différence majeure par rapport au procédé MIMAS est que la totalité des poudres (UO2, PuO2
et chamotte) est soumise au broyage, sans adjonction d’'une phase de dilution, avant pastillage
et frittage. De plus, ces réacteurs prévoient I'utilisation de combustibles MOX plus concentrés
en plutonium, avec des teneurs comprises entre 20 et 30 % en Pu (teneur massique
Pu/(U+Pu)). La micronisation de I'intégralité de la poudre, associée au traitement thermique a
haute température permet une répartition sensiblement plus homogéne du plutonium dans le
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combustible (voir Figure 10) [2]. Le rapport O/M du MOX COCA est généralement compris
entre 1,95 et 1,98. Cette stoechiométrie correspond principalement a un compromis entre
l'obtention d’'un matériau ayant une bonne conductivité thermique et une minimisation de
'oxydation des gaines dans lesquelles sont introduites les pastilles de MOX.

Uog Pu 02

L e chamotte

|

Co-broyage

Mélange & la teneur
Pu finale

¥

Tamisage-Forgage

+
Dispersion des
additifs
Lubr flark-parogéna

¥

Pressage

¥

Frittage

+

Racyclage des
rabuis

Rectification  —»|

Figure 9 : Diagramme synoptique du procédé de fabrication COCA [2].

Figure 10 : Cartographies X de I'élément plutonium au sein de pastilles MOX MIMAS (A) et COCA (B)
[2,4].

Aprés avoir présenté les procédés de fabrication de MOX par voie séche, la suite du
chapitre de bibliographie se focalise sur le procédé de fabrication par voie liquide envisagé
pour le MOX.
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I.2. Les suspensions colloidales et I'interface oxyde/eau liquide

Une suspension désigne un solide pulvérulent (ou finement divisé) mélangé dans un
liquide, et contenant éventuellement des additifs organiques ou minéraux tels que des
dispersants ou des liants. Une suspension est dite colloidale lorsque les particules solides qui
s’y trouvent sont de taille suffisamment faible pour étre soumises au mouvement brownien. La
taille des particules pouvant former des suspensions colloidales est généralement comprise
entre 1 nm et 1 ym. Dans un tel cas, les forces browniennes (dues a I'agitation thermique) qui
s’appliquent a la particule ne sont plus négligeables devant celles dues a la gravité, ce qui
permet a la particule de rester en suspension sans sédimenter [5]. Des fluides tels que les
peintures, le lait, le vin ou le plasma sanguin sont des exemples courants de suspensions
colloidales pouvant étre rencontrées au quotidien. Le comportement des suspensions
colloidales est gouverné par les propriétés de surface des particules qui les composent.

1.2.1. Origine des charges de surface

La surface des particules de poudres céramiques peut étre considérée comme non
parfaite (défaut cristallin), dans le sens ou la structure périodique du réseau cristallin prend fin.
Les atomes de surface présentent un défaut de coordinence car ils sont privés de certains de
leurs plus proches voisins. Ces atomes de surface se retrouvent ainsi dans un état métastable.
En atmosphére humide ou dans I'eau liquide, ces atomes de surface ont la possibilité de réagir
avec les molécules d’eau (chimisorption) pour compléter leur coordinence et ainsi se stabiliser
[6]. Ce phénomene engendre la formation de groupes chimiques a la surface de la particule
et est appelé hydratation de surface (Figure 11).

s s
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Figure 11 : Hydratation de surface d’'une poudre d’oxyde MO, (ou M désigne I'élément chimique
associé a I'oxygene) par chimisorption de molécules d’eau.

Dans le cas d’'une poudre oxyde, les groupes chimiques formés lors de I'hydratation de surface
sont des groupes hydroxyles. Ces groupes chimiques présentent des propriétés acido-
basiques amphotéres selon les deux réactions acide-base suivantes :

M-OHz2* <> M-OH + H* (Eq. 1.1)

M-OH & M-0O- + H* (Eq. 1.2)

Ou M désigne I'élément chimique constituant d’'un oxyde de formule MO, Les deux
constantes d’acidité correspondantes K," et Ko~ sont :
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+ _ [M—OH][H*]

K3 = M_OH}] (Eq. 1.3)
_ _ [M-071[H*]
K3 = “M—oH] (Eq. 1.4)

Les groupements M-O" et M-OH.,* sont ainsi a l'origine de la charge électrostatique présente
a la surface des particules lors de leur introduction dans un milieu aqueux [7].

1.2.2. Point de charge nulle (PCN) et point isoélectrique (PIE)

Les constantes d’acidité des groupes hydroxyles de surface dépendent de la nature
chimique de la poudre [7]. Le signe de la charge électrostatique développée par les groupes
hydroxyles dépend donc de la nature de la poudre et du pH de la suspension. Cette charge
électrostatique peut s’annuler, soit par 'absence de charges positives et négatives, soit par la
présence d’un nombre égal de charges positives et négatives a la surface de I'oxyde. Le pH
de la suspension est alors égal, par définition, a la valeur du point de charge nulle (PCN) de
'oxyde. De plus, il existe le point isoélectrique (PIE), qui correspond par définition a la valeur
de pH a laquelle le potentiel zé€ta de la particule (voir partie 1.2.5) est nul. Le PCN et le PIE
sont donc égaux s’il 'y a pas d’espéces chargées adsorbées spécifiquement (voir partie 1.2.4)
a la surface de la particule.

Lorsque la charge de surface globale de I'oxyde est nulle, la proportion de groupes
hydroxyles ionisés (groupes M-OH," et M-O") par rapport au nombre total de groupes
hydroxyles, dépend des valeurs des pKas des couples M-OH,*/ M-OH et M-OH / M-O- de
l'oxyde :

- M-OH]?
PKa-pKa = ApK, = 10g(m) (Eq. 1.5)

Pour la plupart des oxydes, ApKa est élevé (>3). Ainsi, lorsque la charge globale de I'oxyde
est nulle, la quasi-totalité (> 99,9 %) des groupes hydroxyles sont sous la forme M-OH. Ainsi,
pour les oxydes, en I'absence d’adsorption spécifique, il peut étre établi que PCN = PIE.

- lorsque le pH de la suspension est inférieur au PCN, le nombre de groupes M-OH," est
supérieur au nombre de groupes M-O- et donc la charge globale de 'oxyde est positive,

- réciproquement, lorsque le pH est supérieur au PCN, le nombre de groupes M-OH;*
est inférieur au nombre de groupes M-O et donc la charge globale de I'oxyde est
négative. Plus le pH est éloigné du PCN, plus la densité de groupes chargés est
importante et plus la charge électrostatique globale est développée.

Le PCN d’un oxyde ne dépend, en théorie, que de la nature chimique de I'oxyde [7]. En effet,
les valeurs de pKa* et pKa~ ne dépendent, par définition, que la nature chimique de M. Plus
précisément, c’est I'électronégativité de M qui est prépondérante. Plus I'électronégativité de M
est importante, plus la forme M-O- sera stable et plus sa plage de pH de prédominance sera
large et ainsi la valeur du PCN sera faible. Un raisonnement réciproque peut étre établi de la
méme maniére pour les éléments électropositifs. Cependant, d’autres facteurs peuvent influer
sur la valeur de PCN d’un oxyde, dont par exemple :

- Latechnique de synthése de la poudre : celle-ci peut laisser des impuretés (provenant

du précurseur) a la surface des particules et ainsi affecter leurs propriétés de surface
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- La présence despéces chimiques (ions, molécules organiques) adsorbées
spécifiquement a la surface de I'oxyde

Le Tableau 1 présente la valeur moyenne des PCN de différentes poudres d’oxydes.

Poudre . . Al20;
oxyde SIOz TIOz U02 ZI'02 (G) Y203 MgO
PCN 2 5,5 5,5 6 9 9 12,5

Tableau 1 : Valeur moyenne des PCN de différentes poudres d’oxydes [8].

1.2.3. Modéle de la double couche électrique

La charge électrostatique surfacique des particules a pour effet de perturber fortement

la distribution spatiale des ions présents dans la suspension. Ces ions peuvent provenir de
'addition volontaire d’'un électrolyte (sel métallique), d’'un acide ou d’'une base dans la
suspension (voir partie 1.2.7), ou bien d’'impuretés apportées par la poudre elle-méme, par
exemple. La surface repousse les ions de méme charge (co-ions) et attire les ions possédant
une charge opposée (contre-ions). En I'absence d’agitation thermique, une couche compacte
de contre-ions possédant une charge exactement opposée a celle de la surface se formerait
autour de la particule pour neutraliser sa charge de surface. Cependant, une telle couche ne
peut pas se former a cause de I'agitation thermique et les contre-ions sont dispersés dans le
liquide pour former une couche diffuse autour de la particule.
Les effets de I'agitation thermique sont a I'origine de la mobilité de ces ions, qui s’organisent
en couches électriques entourant la particule. Ces couches comportent une concentration en
ions ainsi qu’une proportion en contre-ions de plus en plus faibles tandis que la surface de la
particule s’éloigne (voir Figure 12). En conséquence, le potentiel électrique diminue
rapidement lorsque la surface de la particule s’éloigne. Ces couches électriques peuvent étre
modélisées par deux couches modéles distinctes : la couche de Stern et la couche diffuse.

La couche de Stern est la couche qui se situe au voisinage direct de la surface de la
particule. Cette couche, fortement structurée, est composée de contre-ions et de plusieurs
couches de molécules d’eau physisorbées a la surface de la particule et solidaires de ses
mouvements. La physisorption de ces molécules d’eau se fait par l'intermédiaire de liaisons
hydrogéne avec les groupes hydroxyles présents a la surface de la particule. L’épaisseur de
la couche de Stern, notée &, est de I'ordre du nanométre et dépend de la nature chimique de
'oxyde [5]. La limite de la couche de Stern est atteinte lorsque les molécules d’eau sont libres
et non plus physisorbées a la surface de la particule. Dans la couche de Stern, le potentiel
électrique y décroit de maniére affine avec la distance d’éloignement par rapport a la surface
de la particule, selon une équation de la forme suivante :

Y=o - Kx (EqQ. 1.6)

Ou W est le potentiel électrique régnant a une distance x de la particule, K est une constante
positive et W, est le potentiel électrique de surface de la particule (non mesurable
expérimentalement).

La couche diffuse (aussi appelée couche de Gouy-Chapman) est une couche située au-
dela de la couche de Stern et composée de molécules d’eau libres ainsi que de co- et contre-
ions. Les charges de surface de la particule ne sont pas entiérement compensées par les
contre-ions présents dans la couche de Stern, et ainsi une zone électriquement perturbée
existe en périphérie des particules, contenant plus de co-ions que de contre-ions. La
compétition entre I'attraction électrostatique et I'agitation thermique provoque leur distribution
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en une couche dans le solvant, au voisinage de la particule, appelée couche diffuse [9].
L’épaisseur de la couche diffuse est typiquement égale a une dizaine de nanomeétres et est
appelée longueur de Debye-Hiickel, notée k. L'inverse de cette longueur, appelée longueur
inverse de Debye-Huckel, est notée k. Elle peut étre calculée a partir de I'expression suivante

[5]:

o 2
k(A = EEBT ¥ n;z? (Eq. 1.7)

Ou e est la charge électrique élémentaire, € la constante diélectrique statique du solvant, kg la
constante de Boltzmann, T la température et n; et z; représentent respectivement la densité
volumique de charge et la charge de 'espéce i. En milieu aqueux et pour une température de
25 °C, cette expression peut se simplifier sous la forme :

0,304

VI (molL~1)

Ou | est la force ionique du milieu, qui se calcule avec I'équation suivante :

Kk (nm™1) = (Eq. 1.8)

I (mol.L™) = 2%, zC; (Eq. 1.9)
ou z et C; représentent respectivement la charge et la concentration molaire de I'espece i.

La couche diffuse contient également le plan de glissement (parfois appelé plan de
glissement externe ou plan de glissement hydrodynamique). Par définition, les ions situés a
l'intérieur de ce plan de glissement accompagnent la particule dans son mouvement, tandis
que ceux situés en dehors ne 'accompagnent pas. La Figure 12 illustre la disposition des ions
dans la couche de Stern et dans la couche diffuse, dans le cas d’une particule d’oxyde
possédant une charge de surface négative (groupes hydroxyles déprotonés).
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Figure 12 : Représentation de l'interface particule-suspension et du potentiel électrique dans le cas
d’une particule possédant une charge de surface négative.

Au fur et a mesure que la distance avec la particule augmente, la concentration totale
en ions ainsi que la proportion en contre-ions deviennent de plus en plus faibles et il en va de
méme pour le potentiel électrique y dans la couche diffuse [9,10], qui est exprimé par
I'équation suivante :
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2kgT 14+Be K&x-8)
B 1n(

¥ (x) = 1_Be_lc(x_ﬁ))(Eq. 1.10)

€
Ou x est la distance par rapport a la surface de la particule, o est I'épaisseur de la couche de
Stern, K est la longueur inverse de Debye et B est un paramétre dépendant de la température
et du potentiel électrique a la frontiére entre la couche de Stern et la couche diffuse. La Figure
13 illustre I'évolution du potentiel électrique en fonction de la distance par rapport a la surface
de la particule.

La force ionique joue un role important sur le potentiel électrique des particules. En effet,
plus celle-ci est élevée, plus la longueur de Debye diminue (voir équation 1.8), ce qui comprime
la couche diffuse. En se référant a I'équation 1.10, cela se traduit par une diminution du
potentiel électrique dans la couche diffuse de la particule.

Couche
de Stern Couche diffuse

Potentiel électrique W

Distance x

Figure 13 : Potentiel électrique en fonction de la distance par rapport a la surface de la particule, pour
deux forces ioniques différentes 11 et I».

I.2.4. Adsorption spécifique

Certains ions présents dans le liquide ont une affinité particulierement importante avec
la surface de la particule et peuvent ainsi s’en approcher davantage que les autres. Ces ions
pénétrent dans la couche de Stern, s’adsorbent fortement et spécifiquement sur la surface de
la particule par formation de complexes avec les groupes hydroxyles de la particule. Ainsi, ces
ions neutralisent partiellement la charge de surface de la particule. Par exemple, les ions
lithium Li* sont capables de former de telles liaisons avec les groupes hydroxyles [11], par
formation d’une liaison dative (c’est-a-dire ayant un caractére a la fois covalent et ionique)
avec les groupes M-O- de la surface de I'oxyde. Généralement, 'adsorption spécifique et les
interactions électrostatiques vont dans le méme sens, c’est-a-dire que les cations s’adsorbent
sur une surface négative et les anions, sur une surface positive, selon les équations suivantes :

M-OHz* + A- <> M-OH2*A-  (Eq. 1.11)
M-0- + C* <& M-0-C* (Eq. 1.12)

Les groupements de surface M-OH_* et M-O" interviennent a la fois dans les équilibres
acido-basiques et dans les équilibres d’adsorption spécifique. Il y a donc compétition et
déplacement des équilibres et les charges de surface s’en trouvent affectées. Puisque
I'adsorption spécifique modifie directement la charge de surface, elle peut modifier la valeur
du PCN. Par exemple 'adsorption spécifique de cations sur une surface chargée négativement
favorisera I'adsorption d’ions hydroxyles par rapport aux protons. Ainsi, il faudra un pH plus
bas pour annuler la charge de surface globale de la particule et le PCN diminuera.
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Réciproquement, I'adsorption spécifique d’anions sur une surface chargée positivement
entrainera une augmentation du PCN des particules.

1.2.5. Le potentiel zéta

Expérimentalement, les techniques de mesure de la charge de surface d’'une particule
se font par analyse de sa mobilité électrophorétique p. Cette grandeur correspond a la réponse
en mouvement d’'une particule chargée soumise a un champ électrique sinusoidal. L’amplitude
de ce mouvement est proportionnelle a la charge de surface de la particule [12,13]. Toutes les
techniques de mesure de charge de surface impliquent de mettre la particule en mouvement,
c’est pourquoi le seul potentiel électrique mesurable expérimentalement est le potentiel au
plan de glissement hydrodynamique de la particule, situé dans la couche diffuse. Ce potentiel
électrique est appelé potentiel zéta. Plus la surface de la particule sera chargée
électriquement, plus le potentiel électrique sera élevé, et plus le potentiel zéta sera élevé
en valeur absolue, plus les particules seront dispersées. Le signe (positif ou négatif) du
potentiel zéta d’une particule sera le méme que celui de ses charges de surface. Le point
isoélectrique (PIE) correspond par définition au pH pour lequel le potentiel zéta est nul (voir
partie 1.2.2). Dans ces conditions, les particules ne sont pas affectées par un champ électrique
externe.

Il existe également le potentiel zéta de Smoluchowski [9,13]. Ce modeéle fait I'hypothéese
que I'épaisseur de la couche diffuse (longueur de Debye-Huckel k) est faible devant le
diameétre de la particule. Si cette hypothése est vérifiée, ce modéle permet, a partir du signal
de la réponse en mouvement d’'une particule soumise a un champ électrique alternatif, de
calculer le potentiel z&ta de maniére plus simple (mathématiquement) qu’avec le modéle
standard. Expérimentalement, l'utilisation de ce modéle de calcul (si I'hypothése précédente
est vérifiée) permet de mesurer le potentiel zéta de maniére plus précise et plus reproductible.

1.2.6. La théorie DLVO

La stabilité d’une suspension désigne la capacité de ses particules a résister a
'agglomération et a la sédimentation, c’est-a-dire a perdurer dans le temps a I'état dispersé
(stabilité cinétique et thermodynamique). Cette stabilité plus ou moins importante résulte des
interactions répulsives qui existent entre les particules : plus celles-ci seront fortes et de
longue portée, plus la suspension sera stable dans le temps et restera dispersée pendant une
longue durée.

La théorie proposée par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek (théorie DLVO)
consiste a établir le bilan des forces attractives et répulsives entre particules en suspension
[14,15]. Cela permet de déterminer I'évolution de I'énergie de répulsion entre particules en
fonction de la distance qui les sépare et ainsi d’évaluer 'ampleur de la barriére énergétique
d’agglomération entre particules. La force répulsive est la répulsion électrostatique et la force
attractive est la force de Van der Walls. Ces forces sont usuellement exprimées en termes
d’énergie d’interaction. Plus la différence entre I'énergie répulsive et I'énergie attractive sera
élevée, plus les particules auront de mal a s’agglomérer et plus la suspension sera stable et
résistante a la sédimentation. L'énergie d’attraction de Van der Walls peut s’exprimer par
différentes équations selon la géométrie des particules considérées [5]. Le Tableau 2 présente
des exemples de ces expressions pour des particules sphériques et planes. D est la distance
interparticulaire, a, a: et a; sont les diamétres des sphéres considérées et A1, est la constante
de Hamaker globale des particules considérées. Cette constante ne dépend que de la nature
des particules et du solvant [16]. Elle est obtenue avec I'équation 1.13 qui donne une forme
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approchée de la constante de Hamaker globale A+, des deux particules 1 et 2 en fonction des
constantes de Hamaker respectives A1 et A, de chacune des deux particules [5]. Ces
constantes ont été déterminées pour de nombreux oxydes et sont disponibles dans la
littérature [17].

Formes géométriaues Energie d'attraction de
9 9 Van der Walls
Deux surfaces plates (par unité de surface) ﬁ (J.m2)
T
R L —Ajpa
Sphére de diamétre a et surface plate T J)
. . s A1 ( a;a, )
Deux sphéres de diamétres a et a 20 \aza. J)

Tableau 2 : Energies d’attraction de van der Walls pour différentes géométries de particules [5].

A, ~ JAA, (Eq. 1.13)

L’énergie de répulsion électrostatique provient de I'interpénétration des couches diffuses
(voir partie 1.2.3) de deux particules en suspension lorsque celles-ci se rapprochent
suffisamment I'une de 'autre. Cette superposition des couches diffuses augmente localement
la concentration en ions de méme charge dans le milieu, ce qui crée une répulsion
électrostatique entre les particules. L’énergie de répulsion électrostatique entre deux particules
sphériques 1 et 2 est exprimée par I'équation 1.14, ou a1 et a2 sont les diamétres des particules
1 et 2, € est la constante diélectrique statique du solvant, w4 et w2 sont les potentiels zéta des
particules 1 et 2, k est la longueur inverse de Debye et D est la distance interparticulaire [18].
L’équation 1.14 montre que plus le potentiel z&ta des particules est élevé en valeur absolue,
plus I'énergie de répulsion électrostatique sera élevée et plus la suspension sera stable.
Augmenter la valeur absolue du potentiel zéta des particules est donc un moyen
efficace d’assurer la dispersion et la stabilité d’une suspension.

_ g (U2 +n?) [ 24y, 14+e7KP __ .—2xD
Erepulsion =T s+ ay) [llhz"“l!zz In (1—e‘KD) + In(1—e ) ] (Eq. 1.14)

La Figure 14 présente I'évolution typique de I'énergie totale (positif = répulsion, négatif
= attraction) d’un systéme de deux particules en suspension dans un fluide en fonction de la
distance qui les sépare. L’attraction gravitationnelle (poids) s’appliquant aux particules est
négligée en raison de leur faible taille. L’évolution de I'énergie du systéme peut suivre
différents profils. Dans le cas le plus général (Figure 14), un maxima et deux minimas sont
observés [19]. Lorsque les particules sont trés éloignées, les forces attractives et répulsives
sont nulles (zone A). Lorsque la distance interparticulaire diminue légérement, les forces
attractives dominent légérement les forces répulsives, ce qui fait apparaitre un minimum local
d’énergie (zone B). Les particules sont alors dans un état coagulé métastable. Cette
coagulation est réversible car les interactions attractives sont de faible intensité. Lorsque les
particules se rapprochent encore, I'effet des interactions répulsives augmente fortement. En
conséquence, un maximum local d’énergie est observé. |l existe ainsi une barriére énergétique
(zone C). Si cette barriere d’énergie est suffisamment élevée, les collisions entre particules
n’entrainent pas d’agglomération de ces derniéres et la suspension reste dispersée. Si au
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contraire, la barriére énergétique est trop faible, les particules se rapprocheront les unes des
autres jusqu’a une distance ou les forces attractives sont prépondérantes par rapport aux
forces répulsives (zone D). Ainsi, les particules s’agglomeéreront et la suspension sédimentera.

Energie du
systéme

Répulsion
électrostatique

Distance
interparticulaire

" Attraction de
Van der Walls

Figure 14 : Evolution de I'énergie d’un systéeme de deux particules en fonction de la distance
interparticulaire.

La théorie DLVO est un modeéle général mais ne rend cependant pas compte de toutes
les interactions pouvant exister entre particules. Par exemple, la théorie DLVO suppose que
la charge électrique est répartie de maniére homogene sur toute la surface de la particule.
Cette hypothése n’est pas vérifiée pour toutes les morphologies de particules et n’est pas non
plus vérifiée si la particule est dispersée par adsorption d’espéces chargées [20,21].
L’adsorption d’espéces a la surface des particules peut également engendrer une répulsion
de type stérique (voir partie 1.2.7), qui n’est pas prise en compte par la théorie DLVO. Enfin,
les forces hydrodynamiques (induites par I'agitation mécanique du solvant) ne sont pas non
plus prises en compte par le modéle DLVO [22].

1.2.7. Dispersion de suspensions par ajout de polyélectrolytes

Il existe plusieurs voies pour favoriser la dispersion d’'une poudre en suspension et pour
assurer son maintien a I'état dispersé. La plupart de ces méthodes consistent a augmenter la
valeur absolue du potentiel zéta par différents moyens.

1.2.7.1. Force ionique

La premiére voie consiste a diminuer la force ionique de la suspension (voir 1.1.3), ce
qui augmentera I'épaisseur de la couche diffuse (longueur de Debye-Hiickel ). Ainsi, la
portée et I'intensité des interactions électrostatiques répulsives entre particules augmenteront,
ce qui renforcera la stabilité de la suspension (voir 1.2.5). Cependant, cette approche est
difficile a mettre en ceuvre en pratique car la plupart des ions présents dans une suspension
sont introduits soit directement par la poudre elle-méme (impuretés présentes sur les
particules) soit par I'ajout d’additifs organiques (liants, dispersants, etc.) nécessaires a la
formulation et la mise en forme de la suspension. Il n’y a donc pas de fagon simple de réduire
la force ionique d’'une suspension.
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1.2.7.2. Modification du pH

Un autre moyen d’augmenter la dispersion d’'une suspension est de modifier le pH de
celle-ci, par ajout d’acide ou de base forte (le plus souvent minérale). Cela augmentera
respectivement la protonation ou la déprotonation des groupes hydroxyles de surface des
particules et donc la valeur absolue de leur charge de surface. Ainsi, les interactions répulsives
électrostatiques entre particules seront plus fortes et la suspension sera plus stable.
Cependant, pour donner aux particules des charges de surface suffisamment importantes pour
assurer leur dispersion, cette méthode peut conduire a des pH fortement acides ou basiques,
notamment dans le cas de suspensions concentrées ou bien constituées de particules
comportant peu de groupes hydroxyles par unité de surface (hydratation de surface de faible
ampleur). Ces pH extrémes peuvent conduire a la dissolution du matériau. De ce fait, cette
méthode n’est applicable qu’aux procédés qui utilisent des matériaux résistants aux
environnements acides ou basiques. De plus, l'ajout d’acide ou de base forte induit une
augmentation de la force ionique, ce qui limite le gain de répulsion électrostatique (voir partie
1.2.3 et équation 1.10).

1.2.7.3. Ajout de dispersants

En raison des inconvénients des deux méthodes précédentes, la voie la plus
couramment utilisée pour favoriser et maintenir la dispersion de particules en suspension
consiste a les mettre en présence de molécules organiques hydrosolubles appelées
dispersants [23,24]. Il peut s’agir de polyméres ou de molécules organiques de faible poids
moléculaire. Ces molécules ont la capacité de s’adsorber a la surface des particules en
suspension et de modifier les propriétés de surface de ces dernieres. Plus précisément, trois
types de dispersion peuvent étre distingués : électrostatique, stérique et électrostérique.

1.2.7.3.1. Dispersants a effet électrostatique

Ces molécules organiques possédent un grand nombre de fonctions chimiques
ionisables a caractére acido-basique comme des groupes carboxylates (CO.H/COy),
sulfonates (SO3H/SO3’) ou amines (NH3*/NH>). Des exemples de tels composés sont visibles
dans le Tableau 3. Les charges électriques portées par ces molécules organiques adsorbées
viennent s’ajouter a celles présentes a la surface des particules. Par ce biais, il est ainsi
possible d’augmenter la charge électrique totale présente a la surface des particules et donc
d’augmenter la force de répulsion électrostatique qui existe entre ces derniéres. La dispersion
et donc la stabilité de la suspension s’en trouvent ainsi renforcées [29]. Pour étre efficace, un
dispersant a effet électrostatique doit non seulement pouvoir s’adsorber a la surface de la
particule, mais aussi avoir ses fonctions ionisables sous forme ionisée (par exemple, dans le
cas d’'un dispersant portant des groupes carboxylates, ces derniers doivent étre sous leur
forme basique COy) afin de pouvoir apporter des charges électriques a la surface de la
particule. Or, de par le caractére acido-basique des fonctions ionisables, leur état d’ionisation
dépend fortement du pH de la suspension. Pour que des fonctions chargées négativement
soient ionisées, le pH doit étre supérieur au pKa de celles-ci, tandis que pour des fonctions
chargées positivement, le pH doit étre inférieur a leur pKa.
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1.2.7.3.2. Dispersants a effet stérique

Les dispersants a effet stérique sont des polyméres organiques qui ne sont pas chargés
électriguement. Une fois adsorbés a la surface des particules, les dispersants a effet stérique
créent un encombrement spatial autour de celles-ci (voir Figure 15), ce qui les empéche de se
rapprocher les unes des autres et donc de s’agglomérer. Des exemples de tels composés sont
présentés dans le Tableau 3. Plus précisément, deux théories permettent d’expliquer le
mécanisme de la répulsion stérique :

- la répulsion entropique : lorsque deux particules portant des chaines de dispersant se
rapprochent 'une de l'autre, le mouvement de ces chaines s’en trouve restreint, ce qui
limite le nombre de conformations possibles pour ces chaines. Cela provoque une
diminution de I'entropie du systéme et le rapprochement des deux particules devient
donc énergétiquement défavorable [30].

- la répulsion osmotique : lors du rapprochement de deux particules couvertes de
chaines de dispersant, la concentration en chaines polyméres augmente localement
dans le volume de liquide situé entre les deux particules. La pression osmotique va
alors augmenter dans cette zone et le liquide situé a I'extérieur va migrer vers cette
zone pour faire diminuer la concentration locale en chaines polymeéres. Cet afflux de
liquide entre les deux particules va alors induire leur éloignement I'une de 'autre [31].

i
Particule Chaine polymere
a effet stérique

Figure 15 : Dispersion a effet stérique entre deux particules couvertes de chaines polyméres
adsorbées.
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Formule semi- Type de répulsion
Nom

développée majoritaire
, cH,
T—CH,—/8—C
Polymethacrylate 2 .
X 6 Electrostatique
d'ammonium R \
NH, O 0
- n
+—CH,——CH
Acide polyacrylique Electrostatique
polyacryliq . N q
H O 0
n
Hoz
\E/C\
1
Polysulfonate de sodium | =~ Electrostatique
.
SO.Na -
NH»>
Polyallylamine Electrostatique

n

O  CH,—COOH

[

Acide 1,2,4-Tricarboxylique HO —P —C—COOH

du 2-Ph i
u osphonobutane c|>H - Electrostatique
(PBTCA)
CH,— COOH
Sel de sodium de I'acide 4,5 - ™
dihydroxy-1,3-benzéne 5 j@\ 5 Electrostatique
X 5 . A\ 4
disulfonique (Tiron) X o
Copolymeére polyacrylate-co- Ho o o ° L, .
P i p\ yacy Stérique
polyéthyléne glycol
(o]
—tp

Polyvinyl pyrrolidone N Stérique
n

Tableau 3 : Structures chimiques de dispersants a effets électrostatique ou stérique. Pour les
dispersants a répulsion électrostatique, celle-ci peut étre électrostérique si leur masse molaire est
suffisamment élevée.

Certains dispersants induisent a la fois des effets de répulsion électrostatique (présence de
groupes chargés dans leur structure chimique) et de répulsion stérique (chaines polyméres de
grande longueur). De tels dispersants sont appelés dispersants a effet électrostérique. C’est
le cas de la plupart des dispersants électrostatiques polyméres ayant une masse molaire
élevée.
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1.2.7.3.3. Mécanismes d’adsorption des dispersants

Les mécanismes d’adsorption des molécules de dispersant peuvent étre de plusieurs
types. Ceux dont les interactions sont les plus fortes induisent une adsorption spécifique,
tandis que les autres induisent seulement une adsorption non spécifique. Le mécanisme le
plus couramment évoqué dans la littérature est I'adsorption par liaison hydrogéne [25,26] entre
d’'une part les atomes d’oxygéne de surface ou les groupes hydroxyles de la particule, et
d’autre part les fonctions chimiques polaires portées par les molécules de dispersant (par
exemple les groupes carboxylates, carbonyles, hydroxyles, éthers, etc.). Cette adsorption est
non spécifique. L'énergie d’interaction de chaque fonction polaire avec la surface est faible,
mais dans le cas de dispersants de type polymérique, les chaines polyméres s’adsorbent
efficacement en raison du nombre élevé de points de contact possibles. Dans le cas de
dispersants de faible poids moléculaire, le nombre élevé de fonctions polaires et/ou ioniques
portées par chaque molécule (en général 3 ou 4) permet de maximiser la probabilité
d’adsorption de la molécule sur la surface de la particule par au moins l'une de ses fonctions
polaires, tout en gardant des fonctions polaires ionisables libres [28]. D’autres mécanismes
d’adsorption sont parfois évoqués dans la littérature, comme les attractions électrostatiques
particule-dispersant et la formation de paires d’ions de charges opposées, dans le cas ou la
surface de la particule et les fonctions ionisables du dispersant sont de signes opposés [122].
Un autre mécanisme possible est l'interaction de type hydrophobe si la chaine polymére
comporte des sections apolaires de type alkyles, ou des cycles benzéniques, par exemple.

La nature et I'intensité du ou des mécanismes d’adsorption qui interviennent dépendent
de la nature des particules d’'oxydes et des groupements portés par le dispersant. Selon le pH
de la suspension, le PIE des particules et le pKa des groupes chargés du dispersant, les
charges électriques présentes sur le polymeére et celles de la surface de la particule peuvent
étre de signes identiques ou opposés, ce qui détermine si une adsorption électrostatique est
possible ou non. Par exemple, les dispersants portant des groupes carboxylate (CO,H/COy’)
peuvent se chimisorber a la surface d’oxydes tels que I'alumine, la zircone ou le TiO2 mais pas
la silice, a cause de son PIE faible [24,121,122]. Dans le cas des groupements sulfonate
(SO3H/SO3), ceux-ci ne permettent pas de chimisorption, mais seulement la formation de
paires d'ions M-OH;* et SO3 [122, 123]. Le Tiron, un dispersant moléculaire portant des
fonctions sulfonate et phénol, s’adsorbe a la surface du TiO, grace a ses fonctions phénol
[123]. La géométrie des groupes chargés ou des fonctions polaires a aussi un effet sur les
mécanismes d’adsorption qui peuvent exister (catéchol par exemple). De plus, la masse
molaire du dispersant a également une influence importante sur certains mécanismes
d’adsorption, en particulier sur les interactions de type hydrophobe [24].

Enfin, la conformation spatiale du polymére dans la suspension (linéaire, boucle, pelote,
etc.) a une influence sur son adsorption, sur la surface de particule qu’il couvrira et sur
I'épaisseur de la couche adsorbée [25,26], permettant ou non une dispersion par répulsion
stérique. Cette conformation spatiale dépend de sa nature, de sa masse molaire, du pH de la
suspension, etc.). Par exemple, dans le cas de dispersants de type polymethacrylate
d’ammonium, la conformation spatiale des macromolécules peut étre sous forme de pelote,
de boucle ou linéaire [29,124]. Au dessus du pH de dissociation des groupes carboxylates
(environ 3,5), ces macromolécules sont principalement sous forme linéaire a cause de la
répulsion électrostatique existant entre les groupes carboxylate d’'une méme chaine. Ainsi,
lorsque celles-ci sont adsorbées a la surface d’'une particule, une répulsion de type stérique
est possible, en plus de la répulsion de type électrostatique. Cependant, les macromolécules
non adsorbées peuvent s’enchevétrer les unes aux autres avec différentes conséquences
possibles, dont, par exemple, une augmentation de la viscosité des suspensions.
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I.3. La rhéologie des suspensions concentrées

Usuellement, les suspensions céramiques sont qualifiées de concentrées (ou chargées)
lorsque leur concentration en matiére solide dépasse 15 %v. En général, il est question de
suspension céramique jusqu’a des taux de solide de 45-50 %v. Au-dela (> 50 %vV.), il s’agit
plutét de pate céramique. La viscosité des suspensions céramiques joue un rdle clé dans la
plupart des procédés en voie liquide qui mettent en ceuvre des suspensions concentrées. I
est donc nécessaire de mesurer et de maitriser cette caractéristique afin que celle-ci
convienne au procédé envisagé. En général, la viscosité des suspensions dépend fortement
du taux de cisaillement auquel elles sont soumises. C’est pourquoi la gamme de taux de
cisaillement mise en ceuvre pour étudier les suspensions doit correspondre a celle du procédé
voie liquide dont il est question. Le Tableau 4 résume les gammes de taux de cisaillement mis
en ceuvre dans plusieurs procédés céramiques en voie liquide usuels.

Procédé ou phénomeéne Ga.’“'!‘e de taux_1de
cisaillement (s™)

Sédimentation 10°-103
Coulage 10 - 101
Mélange 10" - 103
Pompage 10" - 103
Coulage en bande 102-10°
Atomisation 103 - 10°

Tableau 4 : Gammes de taux de cisaillement existants dans divers procédés mettant en ceuvre des
suspensions céramiques.

1.3.1. Profils et comportements rhéologiques

Les suspensions céramiques peuvent présenter différents profils rhéologiques, selon la
nature, la forme, la concentration et les interactions interparticulaires du solide contenu.

1.3.1.1. Suspensions newtoniennes

Ces suspensions présentent une viscosité constante, indépendante du taux de
cisaillement. C’est généralement le cas pour les suspensions diluées (taux de solide < 10 %v)
[32]. Dans de telles suspensions, les particules sont relativement éloignées les unes des
autres, c’est pourquoi les interactions entre particules sont de faible ampleur. Ainsi, le
caractere newtonien du liquide suspenseur est conservé. Le comportement de ces
suspensions est relativement facile a modéliser. L’équation d’Einstein [33] permet de relier la
viscosité d’une suspension trés diluée (< 1 %V solide) a son taux de solide :
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n=ns(1+25d,) (Eq. 1.15)

Ou n est la viscosité de la suspension, ns est la viscosité du solvant seul et ¢, est la fraction
volumique de solide. Ce modéle suppose que les particules sont placées a l'infini les unes
des autres et quainsi les interactions entre particules peuvent étre négligées.

Batchelor et al. [34] ont proposé une version modifiée de cette équation, qui tient compte des
interactions hydrodynamiques entre particules, avec un développement a I'ordre 2 et valable
pour des concentrations en solides inférieures a 10 %v :

n=n1ns.(1+25¢,+62¢7)  (Eq.1.16)

Il est a noter que les équations 1.15 et 1.16 ne sont applicables que dans le cas de
suspensions de particules sphériques.

1.3.1.2. Suspensions rhéofluidifiantes

Les suspensions plus concentrées en solide (taux de solide > 10 %v) sont usuellement
utilisées pour les procédés céramiques en voie liquide [35]. En effet, I'avantage de travailler
avec des suspensions a forte teneur en solide est de pouvoir éliminer I'eau plus facilement
lors de I'étape ou celle-ci doit étre retirée du produit formé, par exemple I'évaporation ou la
lyophilisation de I'eau dans le cas d’une granulation. Ces suspensions concentrées ont trés
souvent un caractére rhéofluidifiant (aussi appelé pseudoplastique) : leur viscosité diminue
quand le taux de cisaillement augmente et tend vers une valeur minimale (courbe a asymptote
horizontale) notée n.. Le comportement des fluides rhéofluidifiants a fait 'objet de nombreuses
équations modélisant I’évolution de la viscosité avec le taux de cisaillement. Les modéles les
plus courants sont résumés dans le Tableau 5, ou K est une constante positive, a et n sont
des paramétres d’ajustement.

Certains de ces modéles introduisent la notion de seuil d’écoulement. Les suspensions
dites «a seuil d’écoulement» (ou encore suspensions viscoplastiques) présentent la
particularité de ne s’écouler qu’a partir d’'une valeur seuil de taux de cisaillement. L'écoulement
n'a lieu qu'au-dela d'une certaine valeur de contrainte a appliquer sur le fluide, appelée
contrainte seuil et notée 1y, correspondant a une viscosité seuil notée no. Au-dela de cette
contrainte seuil, apparait en général un comportement de type rhéofluidifiant. De telles
suspensions sont constituées de particules dont les interactions attractives sont si importantes
au repos que la suspension se comporte alors comme un solide. Certaines peintures et
graisses sont des fluides a seuil.
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Nom du modéle Equation modéle

Ostwald - de Waele T=K yn

Herschel - Bulkley T=1,+Ky™
Casson VT = 10 + VNw¥
Cross NMe 1

Mo~ Mo 1+ (KY)®

N~ MNow . n-1
Carreau - Yasuda S 1+ Ky)?) a
0 Moo

Tableau 5 : Equations modeles de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des
suspensions rhéofluidifiantes [36].

Le caractére rhéofluidifiant s’explique par I'existence de forces attractives faibles entre
particules. Lorsque ces derniéres sont au repos ou soumises a de faibles taux de cisaillement,
les particules forment des structures 3D dans la suspension, ce qui contribue a lui donner une
viscosité importante. Lorsque le taux de cisaillement devient plus important, ces structures
sont progressivement brisées par ['énergie apportée par le cisaillement (force
hydrodynamique) et la viscosité de la suspension diminue [37].

Le caractére rhéofluidifiant d’'une suspension dépend du nombre de Péclet particulaire,
noté Pe (attention, il existe aussi le nombre de Péclet pour les transferts de masse ou de
chaleur). Parfois, ce nombre adimensionnel est également appelé nombre de Brenner. Pour
des particules en suspension, ce nombre adimensionnel est défini comme le rapport entre les
forces hydrodynamiques, qui vont avoir tendance a disperser les particules et a briser leurs
structures, et les forces browniennes, liées a I'agitation thermique (aussi appelées forces
d’agitation thermique), qui au contraire vont avoir tendance a favoriser la construction de ces
structures [35,38]. L’expression du nombre de Péclet est la suivante :

_6m 37]5\./
Pe = Tl (Eq. 1.17)

Ou a est le diamétre de la particule, ns est la viscosité du solvant, y est le taux de cisaillement,
kg est la constante de Boltzmann et T est la température.

Lorsque Pe < 1, les forces hydrodynamiques ne sont pas suffisantes pour briser les
structures de particules et la viscosité de la suspension ne dépend pas du taux de cisaillement.
A partir de Pe = 1, les structures commencent progressivement a étre brisées par les forces
hydrodynamiques. Cela entraine une diminution de la viscosité de la suspension et celle-ci
montre un caractere rhéofluidifiant. Pour Pe >> 1, les structures de particules sont totalement
brisées et la viscosité de la suspension est indépendante du taux de cisaillement. De ce fait,
lorsque la viscosité d’une suspension rhéofluidifiante est mesurée en fonction du taux de
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cisaillement, celle-ci est d’'abord indépendante du taux de cisaillement (Pe < 1), puis diminue
ensuite avec le taux de cisaillement (Pe > 1), et enfin connait une asymptote horizontale
lorsque le taux de cisaillement est trés élevé (Pe >> 1), ou la viscosité atteint sa valeur limite,
notée n. (aussi appelée viscosité asymptotique ou viscosité a taux de cisaillement infini). En
pratique, le domaine Pe < 1 correspond a des taux de cisaillement extrémement faibles et
n’est pas observé sur la plupart des représentations graphiques de la viscosité en fonction du
taux de cisaillement.

De plus, dans le cas de particules de forme anisotrope, les forces hydrodynamiques
(proportionnelles au taux de cisaillement) vont avoir tendance a aligner les particules les unes
par rapport aux autres afin de faciliter leurs mouvements relatifs (glissement), tandis que les
forces thermiques vont au contraire avoir tendance a rendre leur alignement (orientation
relative) aléatoire [35,39]. La Figure 16 illustre cette tendance dans le cas de particules en
forme de batonnets.

Viscosité

=
?

Taux de cisaillement

Figure 16 : Alignement de particules anisotropes (batonnets) en suspension sous l'effet du
cisaillement de celle-ci.

Pour des particules anisotropes, I'écart a I'isotropie est défini par le rapport d’aspect R,
rapport des deux dimensions extrémes de la particule. Plus la particule est anisotrope et plus
R, est différent de 1. Un nombre de Péclet anisotrope est alors défini [35]. Celui-ci prend alors
différentes expressions selon la morphologie de la particule. Les expressions de R, et Pe pour
différentes morphologies de particules sont présentées dans le Tableau 6.
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Tableau 6 : Expression de R, et Pe pour différentes morphologies de particules [35].

Forme de | Représentation et
particule dimensions

Expression du
nombre de Péclet

Dans le cas ou Pe > 1 pour une suspension de particules anisotropes, non seulement
les structures de particules sont brisées (comme c’est également le cas pour une suspension
de particules isotropes), mais en plus, les orientations des particules vont s’aligner dans une
direction commune [40]. Ainsi, la viscosité va diminuer de maniére plus importante dans le cas
de particules anisotropes qu’isotropes. De ce fait, en général, le caractére rhéofluidifiant d’'une
suspension est plus important dans le cas de particules anisotropes qu’isotropes (tous autres
paramétres étant égaux par ailleurs), comme illustré sur la Figure 17.

Particules isotropes
Particules anisotropes

Viscosité

\ 4

Taux de cisaillement

Figure 17 : Représentation de la viscosité de suspensions de particules isotropes ou anisotropes en
fonction du taux de cisaillement.
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1.3.1.3. Suspensions rhéoépaississantes

Les suspensions a caractére rhéoépaississant sont des suspensions dont la viscosité
augmente lorsque le taux de cisaillement augmente. C’est le cas pour les suspensions trés
concentrées en solide (45-50 %v solide) et pour les pates céramiques, entre autres.
Différentes théories ont été proposées pour expliquer ce comportement.

Dans les suspensions trés concentrées, les particules sont si proches les unes des
autres qu’elles forment des structures tridimensionnelles régulieres dans l'espace (a la
maniére des réseaux cristallins dans certains solides), de compacité élevée. La disposition de
ces structures dépend de la morphologie et de la distribution de taille des particules. Au repos
(sans cisaillement), leur compacité est proche de la compacité maximale. Le cisaillement
impose aux particules une modification de cette structure tridimensionnelle, qui diminue de
compacité afin d’étre plus déformable et de pouvoir répondre a la sollicitation mécanique
causeée par le cisaillement. Cette diminution de compacité est d’autant plus importante que le
taux de cisaillement est élevé. Ce phénoméne est illustré sur la Figure 18. La diminution de
compacité entraine une dilatation de la suspension, qui fait augmenter la contrainte et s’oppose
a I'écoulement, ce qui fait augmenter la viscosité [41,42].

Nzt
X //,
> AN\ N\

Increasing shearrate ./
N/ N/

I\ v,./" L\_,v ,/“ \\A,./‘ \ 7,,/‘ t‘\_,__/" ‘\A,,/‘
Figure 18 : Changement de la disposition de particules (sphériques) dans une suspension sous l'effet
du cisaillement : passage d’une disposition de forte compacité a une disposition de plus faible
compacité.

D’aprés une autre théorie [42,43], n'importe quelle suspension peut potentiellement
présenter un caractére rhéoépaississant si le taux de cisaillement est suffisamment élevé. Le
phénomeéne serait di a un passage de I'écoulement d’'un mode laminaire (faible nombre de
Reynolds Re) ou des lames de particules glissent les unes sur les autres, a un écoulement de
type turbulent qui contraindrait les particules a adopter une disposition en trois dimensions
désordonnée appelée hydroclusters. Ces hydroclusters se forment sous I'action des forces
hydrodynamiques qui poussent les particules les unes sur les autres. La forme anisotrope de
ces hydroclusters et leur capacité a piéger du liquide en leur sein ferait augmenter la viscosité.
Ce phénomene est illustré sur la Figure 19. Le caractére rhéoépaississant d’'une suspension
est souvent caractérisé par un séchage de la surface de la suspension lorsqu’elle est soumise
a un taux de cisaillement élevé, voire par une formation de fissures a la surface, ce qui serait
le signe que le liquide se trouverait piégé dans les hydroclusters.
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Figure 19 : Disposition de particules en suspension selon le taux de cisaillement. De gauche a droite :
disposition pour une suspension au repos, pour une suspension rhéofluidifiante et pour une
suspension rhéoépaississante.

1.3.2. Suspensions thixotropes

Certaines suspensions possédent une mémoire du cisaillement qui leur est appliqué. Ce
comportement est qualifié de thixotrope [35]. Les suspensions présentant un tel caractére sont
en général rhéofluidifiantes. Lorsque les structures tridimensionnelles des particules (qui se
forment lorsque la suspension est au repos (voir partie 1.3.1.2) sont brisées et dispersées sous
I'effet d’un cisaillement, la reformation de ces structures aprés arrét du cisaillement se produit
avec une cinétique lente. Ainsi, la viscosité d’'une suspension thixotrope sera plus faible si elle
est mesurée immédiatement aprés un cisaillement que si elle est mesurée aprés que la
suspension ait été laissée au repos. La Figure 20 illustre ce type de comportement.
Corollairement, si une telle suspension est laissée au repos puis cisaillée avec un taux de
cisaillement constant dans le temps, la viscosité de la suspension va diminuer avec le temps
jusqu’a atteindre sa valeur minimale correspondant a un état ou ses particules sont totalement
déstructurées. Ce type de comportement s’observe surtout pour des suspensions de produits
organiques naturels (biologiques, alimentaires) et pour des suspensions de particules
minérales naturelles (sables, argiles).

N %
Suspension
au repos

mesure aller

Viscosité

2.
Suspension
mesure cisaillée
retour

N
rd

Taux de cisaillement

Figure 20 : Rhéogramme d’une suspension rhéofluidifiante a caractere thixotrope.
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I.3.3. Arrangements de particules en suspension concentrée : notion de fraction
volumique limite

Lorsqu’il est question de suspensions a haute teneur en solide, il est nécessaire de
définir le taux de compacité (rapport entre le volume occupé par la phase solide et le volume
total) car les particules en suspension forment des arrangements dont la structure est
tridimensionnelle [35]. Quand la concentration en solide est trés élevée, les particules forment
des structures qui rendent I'écoulement impossible et la viscosité tend vers [linfini. La
distribution granulométrique et la forme (mais pas la taille) des particules sont les paramétres
qui définissent la fraction volumique maximale de solide. Cette grandeur a été calculée par
des modéles théoriques et des valeurs de fraction volumiques de solide maximales ont ainsi
pu étre déterminées pour plusieurs types d’arrangements et de morphologies de particules.
Pour des particules sphériques monomodales, le taux de compacité d’'un empilement aléatoire
est souvent pris égal a 64 %, tandis que la compacité maximale de particules sphériques
monomodales vaut 74 % [44].

Une équation semi-empirique souvent utilisée pour relier la viscosité de suspensions
concentrées a leur taux de solide est I'équation de Maron-Pierce [45], qui prend en compte la
fraction maximale de solide atteignable pour la suspension considérée :

n=n1-=)? (Eq.1.18)

Ou n est la viscosité de la suspension, ns est la viscosité du solvant seul, ¢ est la fraction
volumique de solide et ¢max est la fraction volumique de solide maximale. Cette équation
permet également, par la méthode de Prestidge et Tadros (linéarisation de I'équation 1.18 et
régression linéaire) [46], de déterminer le taux de solide maximal (limite) d’'une suspension en
connaissant I'évolution de sa viscosité avec son taux de solide.

1.3.4. Réle de la morphologie des particules

Pour les suspensions peu concentrées (taux de solide < 10 %v), la viscosité ne dépend
pratiquement pas de la morphologie des particules [47]. Dans le cas de suspensions plus
concentrées, la viscosité augmente avec I'anisotropie (et donc le rapport d’aspect) de la
particule [35]. En général, 'ordre d’augmentation de la viscosité avec la forme est le suivant :
sphéres < disques < plaquettes < batonnets < croix.

Cela s’explique par deux facteurs :

- la différence de volume hydrodynamique : lorsque la particule est en mouvement dans
le liquide, celle-ci entraine avec elle une quantité plus ou moins importante de liquide,
selon sa forme et son rayon de giration. Cette quantité de liquide est appelée volume
hydrodynamique et correspond au volume parcouru par la particule lorsque celle-ci est
en rotation sur elle-méme. Il est d’autant plus important que le rapport d’aspect de la
particule (et sa porosité, s’il y en a) sont élevés. Lors d’'un cisaillement de la
suspension, le liquide correspondant au volume hydrodynamique ne peut pas
intervenir pour faciliter les mouvements relatifs entre particules. La viscosité est alors
d’autant plus élevée que le volume hydrodynamique est important [35],
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- la différence de surface spécifique : plus le rapport d’aspect d’une particule est élevé,
plus sa surface spécifique est importante. Or les interactions attractives (forces de van
der Walls) entre particules sont d’autant plus importantes que leur surface est grande.
Ainsi, des particules de rapport d’aspect élevé seront sujettes a des forces attractives
de plus grande ampleur et la viscosité de la suspension sera plus élevée [48].

1.3.5. Role de la taille et de la distribution de taille des particules

1.3.5.1. Particules monomodales

La taille des particules joue un réle important sur la viscosité d’une suspension. Pour des
particules monomodales, la viscosité augmente quand la taille des particules diminue [49,54].
Cet effet est de faible ampleur aux faibles taux de solide, mais devient plus prononcé aux forts
taux de solide, comme illustré sur la Figure 21.
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Figure 21 : Viscosité de particules de silice monomodales de tailles différentes, a un taux de
cisaillement de A) 10 s' et B) 1000 s*' [54].

Cet effet s’explique par la différence de surface spécifique, selon le méme raisonnement
que celui décrit en 1.3.4. Dans le cas ou les particules ne sont pas poreuses, plus leur taille
diminue, plus leur surface spécifique est élevée. Or, les interactions attractives (forces de van
der Walls) entre particules sont d’autant plus importantes que leur surface I'est aussi. Ainsi,
des particules de faible taille seront sujettes a des forces attractives de plus grande ampleur
et ainsi, a taux de solide égal, la viscosité d’'une suspension de petites particules sera plus
élevée que celle d’'une suspension contenant des particules de taille plus importante. Cet effet
est plus marqué lorsque le taux de cisaillement est faible que lorsqu’il est élevé [49]. En effet,
lorsque le taux de cisaillement est faible, les forces colloidales prédominent vis-a-vis des
forces hydrodynamiques, tandis qu’a taux de cisaillement élevé, c’est le contraire.

Les suspensions constituées de particules nanométriques présentent en général une
viscosité bien plus importante que les suspensions de particules micrométriques, a taux de
solide égal. Ainsi, les suspensions de poudres nanométriques utilisées dans des procédeés par
voie liquide présentent généralement des taux de solide relativement faibles (15 a 20 %v de
solide).
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1.3.5.2. Particules multimodales : rapport des tailles de particules

Il a été constaté par beaucoup d’auteurs [50-52] que la distribution de taille des particules
d’'une suspension a un effet trés important sur sa viscosité. De maniére générale, plus la
distribution de taille des particules est large, plus la viscosité de la suspension est faible. En
effet, lorsque des particules de plusieurs tailles différentes sont présentes ensemble, les
particules peuvent s'arranger d'elles-mémes de maniére a ce que I'empilement formé ait une
compacité plus élevée que celle qui pourrait étre obtenue avec ces particules monomodales.

Si la différence de taille entre les grosses et les fines est assez grande, ces dernieres
peuvent s'insérer entierement dans les zones vides situées entre les grosses (voir Figure 22).
Le réseau formé par les grosses n’est ainsi pas perturbé par I'insertion des fines. Il peut étre
montré a partir de calculs géométriques [53] que cela peut se produire lorsque la taille des
fines est inférieure a 0,225 fois la taille des grosses (taille d’'insertion). Ce raisonnement peut
également étre appliqué pour des distributions multimodales et pour des particules fines de
taille supérieures a la taille d’insertion.

»

Figure 22 : Arrangement granulaire entre particules de différentes tailles.

Certains auteurs [50,54] ont essayé de déterminer expérimentalement ou par calcul,
pour des particules bimodales de différentes tailles, I'influence du ratio de tailles fines/grosses
et de la proportion de fines sur la viscosité d’'une suspension (Figure 23). Ces recherches ont
été menées pour des populations de tailles proches (micrométriques) ou éloignées
(micrométrique + nanométrique). Il apparait que la fraction volumique de fines (parmi le solide
total) donnant la viscosité minimale est comprise entre 15 et 50 %vV selon les cas. Cependant,
les résultats sont relativement variables d’une situation a l'autre. De plus, les modéles utilisés
pour les calculs ne prennent pas en compte les interactions colloidales entre particules mais
seulement les forces hydrodynamiques.
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Figure 23 : Viscosité relative de suspension de particules de silice (40 %v solide) en mélanges
bimodaux a un taux de cisaillement de 1000 s, en fonction de la fraction volumique de fines parmi les
particules [54].
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Comme il en sera discuté dans la partie 1.4, la viscosité des suspensions est un paramétre
crucial pour leur atomisation et donc, entre autres, pour le procédé de granulation cryogénique.
Sur une certaine gamme de taux de cisaillement, celles-ci doivent avoir une viscosité
suffisamment faible pour pouvoir former des granules ayant une distribution de taille adéquate.

I.4. La granulation cryogénique et comparaison avec I’atomisation-séchage

La granulation d’'une poudre consiste a former, a partir d’'une poudre nanométrique ou
micrométrique, des granules constitués de cette poudre. La taille des granules est environ 100
fois plus grande (ordre de grandeur) que celle des particules de départ.

1.4.1. Avantages apportés par la granulation d’une poudre

Les poudres granulées présentent plusieurs avantages par rapport a la poudre de départ :

- une meilleure coulabilité [55, 56, 57, 58] permettant un convoyage rapide des poudres,
un remplissage optimal des matrices de presse et donc une production rapide et
automatisée des crus,

- une plus faible émission de particules fines volatiles lors des manipulations (surtout si
la poudre de départ est nanométrique) et donc moins de risques d’inhalation ou de
dissémination [55, 59, 60, 61, 62],

- une meilleure compressibilité, ce qui assure un composant cru plus homogéne
(meilleure densité relative) et contenant moins de défauts [55, 62, 63].

La bonne coulabilité des poudres granulées peut s’expliquer, théoriquement, en introduisant
un nombre adimensionnel appelé le nombre de Bond [64]. Ce nombre est le rapport entre les
deux forces auxquelles une particule est soumise :

- la force gravitaire, qui correspond a l'action du poids de la particule et qui est
proportionnelle a son volume (donc a son rayon au cube). Cette force est responsable
de la mise en mouvement de la particule lorsque la poudre s’écoule et c’est donc elle
qui lui confére sa coulabilité,

- les forces cohésives (type force de Van der Walls), qui sont proportionnelles a la
surface de la particule (donc a son rayon au carré). Ces forces sont responsables du
caractére cohésif plus ou moins marqué de la poudre et nuisent a sa coulabilité.

Ainsi, le nombre de Bond d’une poudre donnée varie comme le rayon des particules qui
la composent. Pour des particules de petite taille, le nombre de Bond sera faible et les forces
cohésives seront prépondérantes par rapport aux forces de gravité : la coulabilité de la poudre
sera donc faible. Pour une poudre composée de particules de grande taille, c'est le
raisonnement inverse qui s’applique : leur coulabilité sera élevée car les forces gravitaires
seront prépondérantes par rapport aux forces cohésives. Pour améliorer la coulabilité d’'une
poudre, il faut donc augmenter la taille de ses particules, ce qui est le but des procédés de
granulation.
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1.4.2. Atomisation-séchage

Le procédé de granulation le plus couramment utilisé dans l'industrie céramique est
I'atomisation-séchage [65, 66] qui consiste a pulvériser une suspension de poudre céramique
dans un courant d’air chaud. Les gouttelettes formées séchent par évaporation du liquide,
produisant ainsi des granules. Ce procédé est illustré sur la Figure 24.
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Figure 24 : Procédé d’atomisation séchage. Atomiseurs-sécheurs co-courant, contre-courant et flux
meélangés.

Méme s'il est trés répandu dans l'industrie, ce procédé présente cependant quelques
inconvénients [65, 67]. En effet, lors du séchage des gouttes atomisées, les particules fines et
les additifs organiques peuvent, entrainés par le liquide, migrer vers la surface des granules.
Ce phénoméne nuit a 'homogénéité de la répartition des grains et des additifs, ce qui peut
engendrer des problémes de collage lors de la mise en forme par pressage uniaxial [134]. De
plus, le mode de séchage par évaporation du liquide conduit a un retrait en taille de la goutte
ainsi qu’a la formation de cavités internes, ce qui peut créer des granules difficiles a presser
ainsi qu’une porosité non facilement résorbable par frittage aprés mise en forme. Les
propriétés finales du matériau fritté (mécaniques, thermiques, électriques, optiques...) peuvent
par conséquent étre altérées. Pour éviter la migration des grains a la surface et la formation
de granules a porosité centrale, des suspensions partiellement floculées sont atomisées mais
cela peut engendrer des problémes de bouchage de la buse d’atomisation.

1.4.3. Granulation cryogénique

Le procédé de granulation cryogénique, développé dans les années 80 (aussi appelé
freeze-drying ou spray-freeze-drying) est une alternative a 'atomisation-séchage ; ce procédé
utilise une méthode de déshydratation a basse température qui élimine le liquide par
sublimation. Ce type de séchage peut apporter plusieurs avantages [67, 68] :

- I'hnomogénéité et la teneur en poudre des granules correspondent directement a celles
de la suspension utilisée et sont conservées tout au long du processus,
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- lors de la transition solide-gaz, la migration des additifs et des fines particules est
limitée, la forme des granules est conservée et I'apparition de cavités internes est
empéchée.

Actuellement, la granulation cryogénique n’est que trés rarement utilisée a I'échelle industrielle
dans le domaine des céramiques. Cependant, ce procédé est déja trés largement utilisé dans
les domaines pharmaceutiques et agroalimentaires, afin de granuler des corps pulvérulents
sensibles a la chaleur et donc impossibles a granuler par atomisation-séchage classique [56,
57].

1.4.4. Principe théorique de la granulation cryogénique

Le principe de la granulation cryogénique [57, 59, 67, 69] consiste a atomiser (ou a
pulvériser) une suspension fluide de poudre céramique en fines gouttelettes dans de 'azote
liquide maintenu sous agitation rapide. L'eau présente dans les gouttelettes géle dés que
celles-ci entrent en contact avec I'azote liquide. La solidification de I'eau des gouttelettes est
trés rapide parce qu'il existe :

- une trés grande surface d’échange gouttelettes /azote liquide qui est due a la faible
taille des gouttelettes,

- une trés grande différence de température entre I'eau des gouttelettes (température
ambiante) et celle de I'azote liquide (-196°C).

Des granules gelés, constitués de glace contenant les particules de poudre céramique,
sont ainsi obtenus dans le récipient contenant I‘azote liquide. lls sont ensuite extraits pour étre
lyophilisés afin d’éliminer par sublimation la glace qu’ils contiennent. La vapeur d’eau se
condense en glace sur un piége froid (serpentin réfrigéré) situé dans la chambre a vide du
lyophilisateur. L’ensemble du procédé est représenté sur la Figure 25.
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Figure 25 : Principe de la granulation cryogénique [69].

En faisant varier les paramétres opératoires, il est possible de contrbler différentes
caractéristiques des granules obtenus telles que leur taille, leur forme, leur porosité et leur
aspect de surface. Ce procédé permet aussi de granuler des suspensions faites avec d’autres
liquides que I'eau, du moment que le point de congélation de celui-ci est compris entre -20°C
et +10°C environ [67]. En dessous de -20°C, le liquide ne gélera pas assez vite pour prévenir
'agglomération des gouttelettes. Au-dessus de +10°C, le liquide risque d’obstruer le systéme
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d’atomisation des suspensions. Cependant, I'eau reste le liquide utilisé en quasi-exclusivité
dans la littérature.

1.4.5. Les étapes du procédé de granulation cryogénique

1.4.5.1. Atomisation des suspensions

Il est tout d’abord nécessaire de disperser la suspension en gouttelettes de la taille
désirée. Cette étape est similaire a celle de 'atomisation mise en ceuvre dans les atomiseurs-
sécheurs classiques. Pour cela, plusieurs dispositifs différents ont été mis au point :

- atomisation par buse a double fluide [58, 59, 69] : la pulvérisation est créée en injectant
dans une buse, d’'une part la suspension au moyen d’'une pompe et d’autre part un gaz
comprimé (en général de I'air entre 0,1 et 1 bar de pression relative),

- atomisation par ultrasons : la suspension s’écoule sur une plague métallique parcourue
par des ultrasons et est ainsi nébulisée en fines gouttelettes [56, 58], comme illustré
sur la Figure 26. Des gouttelettes fines peuvent étre générées mais sur une faible
gamme d’amplitude de vibration. En dehors de cette gamme, de trés grosses gouttes
sont préférentiellement générées, dont la taille moyenne excéde 500 um et dont I'écart
type est trés important. Ce dispositif ne peut granuler que de trés faibles quantités de
suspension par unité de temps (environ 1 mL/min), ce qui pourrait rendre difficile sa
mise en ceuvre a plus grande échelle,

k’/ Peristaltic pump

9.5 mm diameter
ultrasonic probe

Concentrated

Liquid nitrogen reservair suspension

Figure 26 : Dispositif d’atomisation par ultrasons [58].

- atomisation par membrane piézoélectrique [62] : la suspension est injectée vers une
membrane piézoélectrique vibrant a quelques kHz et qui dirige la suspension a travers
un orifice. De fines gouttelettes sont ainsi formées. Ensuite, ce flux de gouttelettes
passe a travers un anneau chargé électriquement afin d’empécher leur agglomération
en gouttes plus grandes durant leur temps de vol. Il est également a noter que ce
dispositif permet de créer des gouttelettes ayant une distribution de taille trés resserrée
et de l'ordre du double du diameétre de l'orifice mais avec un trés faible rendement
(environ 1 mL/min). Ce dispositif complexe est illustré par la Figure 27.

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 42

] 1N



Syringe Piezo
pump

-l- Vibrating membrane
—
‘ ' 100 pm nozzle

Chargedring W, T—

Up to 2kV|

Liquid N,
bath

Figure 27 : Dispositif d’atomisation par membrane piézoélectrique [62].

Parmi les trois dispositifs présentés ci-dessus, le premier est le plus couramment utilisé.
Enfin, les deux premiers dispositifs sont également utilisés dans les atomiseurs-sécheurs
classiques. Lors de l'atomisation, il est crucial que les gouttelettes formées ne se
réagglomeérent pas durant leur temps de vol (c’est-a-dire lors de leur parcours jusqu’a I'azote
liquide), afin d’obtenir in fine des granules unitaires et n’étant pas collés les uns aux autres.

A cette fin, le dispositif d’atomisation doit étre réglé de telle maniére que le jet de
gouttelettes soit suffisamment étendu, c’est-a-dire que I'angle solide du cone de projection soit
suffisamment élevé. La valeur minimale dépend également des paramétres de la suspension,
principalement de sa viscosité et de sa tension de surface [56,66]. L'angle du cbne de
projection doit tout de méme rester suffisamment faible pour que toutes les gouttelettes soient
projetées directement dans I'azote liquide et non vers les parois du récipient. Il a effectivement
été observé dans la littérature [58, 63] que 'agglomération des gouttelettes pendant leur temps
de vol peut élargir la distribution de taille des granules formés au final.

De plus, pour étre atomisées, les suspensions doivent étre suffisamment fluides [56]
pour pouvoir étre pompées par I'atomiseur sans obstruer le dispositif de dispersion du liquide,
ce qui correspond a une viscosité maximale d’environ 250 mPa.s [62] pour un taux de
cisaillement d’environ 10°® a 10° s (ce taux de cisaillement correspond a celui présent dans
les buses d’atomisation a double fluide). Le régime d’écoulement doit également rester
laminaire [62]. Les suspensions doivent contenir un taux de solide suffisamment élevé pour
assurer la cohésion des granules formés. Or, la viscosité des suspensions augmente avec le
taux de solide [65, 70, 71]. Il est donc nécessaire d’étudier la dispersion des particules
élémentaires pour optimiser la teneur en solide des suspensions atomisées. Usuellement, ces
derniéres intégrent des taux de matiére séche compris entre 10 et 40 %v [55, 56, 62, 67, 70].

1.4.5.2. Solidification des gouttelettes

Les gouttelettes formées entrent en contact avec 'azote liquide aprés un temps de vol
qui peut varier de 1 a 100 ms environ [72], selon les conditions d’atomisation. L’eau des
gouttelettes va ainsi se solidifier trés rapidement et des granules, dont la taille correspond a
celle des gouttes, constitués de glace et des grains de poudre céramique, sont ainsi obtenus
dans le récipient contenant I'azote liquide. Ces granules gelés sont relativement durs et
solides, a cause de la glace dont ils sont majoritairement constitués. Une agitation de 'azote
liquide est nécessaire pour assurer la dispersion des granules formés mais elle ne doit pas
étre trop forte afin de ne pas les endommager.
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1.4.5.3. Lyophilisation des granules gelés

A I'échelle d’'une expérience de laboratoire, les granules gelés formés sont extraits de
I'azote liquide, le plus souvent au moyen d’une louche ou d’un tamis. lls sont ensuite répartis
en un lit fin sur des plateaux et placés soit directement dans la chambre d’un lyophilisateur,
soit d’abord dans un congélateur pour y étre conserves si la lyophilisation ne peut pas étre
effectuée immédiatement, afin que les granules gelés ne fondent pas. Tous les équipements
(plateaux, louche, tamis) avec lesquels les granules gelés entrent en contact doivent étre
préalablement refroidis par trempe dans I'azote liquide afin que la glace contenue dans les
granules ne fonde pas.

Le lyophilisateur va permettre de sublimer la glace contenue dans les granules en
quelques heures. Les conditions de faibles pressions et températures imposées par I'appareil
[56, 58] vont permettre a la glace de passer directement de I'état solide a I'état gazeux, sans
passer par I'état liquide, comme illustré sur la Figure 28, ce qui permet de garantir la
conservation de la forme sphérique des granules.
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Figure 28 : Diagramme pression-température de I'eau et trajet de sublimation par étapes.

A l'aide d’'une pompe a vide, la pression de I'enceinte est abaissée a une valeur inférieure
a celle du point triple de I'eau (611 Pa), tout en maintenant la température en dessous de 0°C
(trajet 1 => 2 de la Figure 28). Ensuite, la température est progressivement augmentée jusqu’a
environ 20°C, tout en maintenant une pression trés basse (trajet 2 => 3 de la Figure 28). Cela
permet la sublimation de la glace des granules en vapeur d’eau. Cependant, la quantité de
vapeur émise par unité de temps est élevée et la pompe a vide ne pourrait pas suffire a évacuer
toute la vapeur d’eau hors de la chambre, tout en maintenant une pression suffisamment faible
a l'intérieur. Pour cette raison, le lyophilisateur est équipé d’un piége froid (serpentin réfrigéré
a environ — 80 °C) situé dans la chambre a vide. La vapeur d’eau émise par les granules va
pouvoir se recondenser en glace sur le piege froid et ainsi un vide suffisamment poussé pourra
étre maintenu dans la chambre. La cinétique de sublimation de I'eau des granules est
maximale durant les premiéres minutes de la lyophilisation, puis diminue de plus en plus au
cours du temps, jusqu’a étre nulle.

La fin de la lyophilisation est repérée lorsque la pression dans I'enceinte n’évolue plus
[59]. Le plus souvent, elle se stabilise a une valeur inférieure a 10 Pa, mais cette valeur dépend
du produit lyophilisé et surtout des caractéristiques techniques du lyophilisateur. La durée
nécessaire a la lyophilisation compléte des granules dépend de plusieurs paramétres :
quantité de granules, surface spécifique, taux de matiére séche, épaisseur du lit de granules,
etc. En général, a I'échelle des lyophilisateurs couramment utilisés en laboratoire, cette durée
est inférieure a 24 heures [55], pour des granules issus de suspensions a 30%vol. de matiére
séche. Cependant, il n’a pas été fait d’étude plus approfondie sur la cinétique de sublimation
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de I'eau pour la lyophilisation de granules de poudre céramique. Le taux d’humidité résiduelle
présent dans les granules apres lyophilisation est compris entre 0,1 et 3% en général [57].

1.4.6. Morphologie des granules lyophilisés

Selon les caractéristiques de la suspension et les conditions opératoires de I'appareil de
granulation cryogénique, les granules peuvent présenter des morphologies trés variées, en ce
qui concerne leur taille, leur forme, mais aussi leur aspect de surface et leur porosité. Toutes
ces caractéristiques ont un impact important sur le comportement que présentera la poudre
granulée a I'écoulement et dans les opérations de pressage et de frittage, qui suivent I'étape
de granulation.

1.4.6.1. Taille et distribution de taille

A linstar de I'atomisation-séchage conventionnelle, les granules formés par granulation
cryogénique présentent des tailles variant de quelques micrométres a quelques centaines de
micrometres [55-57, 59, 62, 70, 71]. Le procédé conduit généralement a un gain de taille des
particules de deux ordres de grandeur environ ; les poudres nanométriques produisent des
granules de quelques um, et les poudres micrométriques des granules d’'une centaine de um.
Comme le procédé s’appuie sur une solidification rapide de I'eau liquide des gouttelettes en
glace, la taille des granules finaux est, en théorie (s’il n’y a pas de réagglomération des
gouttelettes durant leur vol), directement et uniquement dépendante de deux facteurs :

- la taille des gouttelettes formées lors de I'atomisation de la suspension,
- le taux de matiére séche de la suspension.

La solidification de I'eau entrainant une augmentation de son volume de 8,3 % [59], I'équation
suivante peut donc étre posée :

Dgranule = Dgoutte [1 + 0,083(1-([))]1/3 (Eq. 1.19)

Avec : Dgranuie le diamétre du granule final, Dgoutte l€ diamétre de la gouttelette en sortie de buse
et ¢ la fraction volumique de matiere séche de la suspension.

La taille des gouttelettes n’évoluera donc que trés faiblement lors de leur transformation
en granule [62], ce qui est différent du procédé d’atomisation-séchage, ou les gouttelettes
subissent une diminution de taille trés importante lors de I'évaporation de I'eau qu’elles
contiennent [65,66]. La référence [73] donne une équation reliant le diamétre moyen des
gouttelettes (Dq) a celui des granules formés (D,) lors d’'une atomisation-séchage, en fonction
des paramétres de la suspension :

D, = Dd( !y Ti)3 (Eq. 1.20)
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Ou T, est le titre massique en solide ou sel i dans la suspension (g/L), pi la masse volumique
théorique du solide i et € la porosité des granules. Ainsi, en général, le retrait linéaire lors du
séchage peut étre de I'ordre de plusieurs dizaines de % du diamétre des gouttelettes.

La taille des gouttelettes produites par atomisation (que ce soit lors d’'une atomisation-
séchage ou d’une granulation cryogénique), quant a elle, dépend de nombreux parameétres :

- des propriétés de la suspension : viscosité, tension de surface, concentration en solide
[74, 75]. Certains auteurs [73, 76] ont formulé une équation empirique reliant, pour un
méme atomiseur, le diamétre des gouttelettes formées (Dg) aux paramétres
mentionnés ci-dessus :

_ 0" . G'b T
Sy K] (Eq. 1.21)
Ou Kr est une constante propre a I'atomiseur, Q le débit de suspension, p sa masse
volumique, ¢ sa tension de surface et y sa viscosité. Les paramétres a, b, ¢ et n sont
des paramétres obtenus par interpolation et résumées dans des tables de la littérature
[74,75] pour les différents dispositifs d’atomisation usuellement utilisés dans les
procédés d’atomisation-séchage : buse double fluide, disque rotatif, atomisation par
ultrasons, etc.

- del'atomiseur : diamétre de la buse, débit de la suspension, pression de gaz comprimé
(pour une atomisation par buse a double fluide), fréquence des ultrasons (pour un
atomiseur a ultrasons), fréquence de vibration de la membrane piézoélectrique (pour
un atomiseur a membrane piézoélectrique).

Ces dépendances entre la taille des gouttelettes d’'une part et les paramétres de la

suspension et de l'atomiseur d’autre part, sont vérifiées aussi bien pour la granulation
cryogénique que pour un procede d’atomisation-séchage classique, étant donné que la
premiere étape (I'atomisation) est identique pour les deux procédés.
Pour tous les types d’atomisation, la taille des gouttelettes augmente avec le débit de
suspension. En considérant un volume défini de suspension, plus sa vitesse de passage dans
la buse sera élevée, moins il sera fragmenté par I'atomisation ce qui produira des gouttelettes
de diamétre élevé. [57, 58, 59]. Pour les buses a double fluide, la taille des gouttelettes diminue
avec la pression de gaz d’atomisation, car 'augmentation de pression de gaz transmet plus
d’énergie a la suspension dans la chambre de la buse et ainsi la suspension est atomisée en
gouttelettes plus fines [57, 59]. Enfin, pour une atomisation ultrasonique, la taille des
gouttelettes est inversement proportionnelle a la fréquence des ultrasons [56]. En utilisant un
dispositif d’atomisation par membrane piézoélectrique [62], il est possible d’obtenir des
granules de distributions de tailles trés resserrées et dont le diamétre est environ le double de
celui de la buse (100-200 um).

Certains auteurs [70] ont observé que, pour les suspensions contenant une faible teneur
en solide (10 %v.), la taille des granules augmente avec le taux de solide. Par contre, le
diamétre de la buse d’atomisation ainsi que la pression d’air comprimé utilisé n’ont pas
d’influence significative sur la taille des granules (pour une atomisation par buse double fluide)
de par la tres faible viscosité des suspensions. Les granules formés présentent usuellement
une distribution de taille monomodale.

Pour les teneurs en solide plus élevées (15 %v.), la taille des granules augmente
également avec le diametre de la buse et la pression d’air comprimé utilisée (pour une
atomisation par buse double fluide). Les granules formés présentent usuellement une
distribution de taille monomodale ou bimodale et ceux issus des suspensions plus concentrées
(> 15 %v.) présentent des distributions de tailles plus larges, comme illustré en Figure 29.
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Figure 29 : Distribution de tailles de granules de Al2O3-TiO2 (13 %m TiO) issus de la granulation
cryogénique de suspensions a 10 %v (en rouge) et 15 %v (en bleu) de matiére seche [70].

D’autres auteurs [59] ont également remarqué que la taille des granules augmente avec
le taux de solide de la suspension (Figure 30). Des faibles aux moyens taux de solide (< 15
%v.), cette augmentation est importante (d’un facteur 10). Au-dela des moyens taux de solide
(> 15 %v. environ), la taille des granules n'augmente que trés faiblement.
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Figure 30 : Distributions de tailles de granules de SiC obtenus par granulation cryogénique
de suspensions a (A) 5%, (B) 10%, (C) 15% et (D) 18 %v. de solide [59].

Une corrélation entre la taille des gouttelettes et le rapport des débits de suspension et
de gaz d’atomisation a également été démontrée dans une étude réalisée sur I'atomisation
des liquides [77]. Plus le ratio des débits de gaz et de liquide est élevé, plus les gouttelettes
sont petites.

1.4.6.2. Porosité

A cause de la rapide solidification de I'eau dans les gouttelettes de suspension (cf. partie
1.4.5.2), les granules obtenus par le procédé de granulation cryogénique présentent toujours
une porosité intragranulaire plus ou moins importante, souvent fine et uniformément répartie
a l'intérieur des granules. En considérant le principe méme de solidification instantanée puis
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de sublimation de I'eau présente dans les gouttelettes de suspension, le taux de porosité
(fraction de volume vide a l'intérieur du granule) est égal a la fraction volumique d’eau de la
suspension de départ [56, 78], augmentée de 8 % afin de prendre en compte le volume gagné
par I'eau lors de sa solidification.

Contrairement au procédé d’atomisation séchage classique, il est peu probable d’obtenir
par granulation cryogénique des granules creux (a grande cavité centrale, ou bien de forme
torique), c’est-a-dire constitués d’'une coquille plus ou moins fine renfermant du vide ou de l'air
[57, 59, 65, 69]. En effet, la transition de phase liquide — vapeur mise en jeu dans
I'atomisation-séchage est progressive et non-uniforme car elle commence par les bords de la
gouttelette pour se terminer par son centre. Ainsi, lorsque 'eau commence a s’évaporer, une
« coquille » poreuse se forme a la surface de la gouttelette et les petites particules de solide
peuvent migrer, par capillarité, du centre de la gouttelette vers sa périphérie. Ce phénoméne
de migration capillaire peut ainsi créer des granules de périphérie bien plus dense et plus dure
que le centre, voire des granules creux dont la cavité centrale est remplie de gaz ou de vide.

La transition de phase liquide / solide mise en ceuvre dans le procédé de granulation
cryogénique se réalise quasi-instantanément dans tout le volume de la gouttelette. Cette
transition rapide ne permet pas aux particules contenues dans la gouttelette de migrer par
capillarité vers les bords de la sphére et ainsi des granules a coquille dure ou a grande cavité
centrale ne peuvent pas étre obtenus par granulation cryogénique [55, 56, 57, 59, 69, 80].
Ainsi, les granules préparés par granulation cryogénique présentent souvent une répartition
de grains bien plus homogéne que ceux préparés par atomisation-séchage. Cette différence
est illustrée par la Figure 31.
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Figure 31 : Evolution de la répartition des particules d’une gouttelette de suspension selon le procédé
de granulation : granulation cryogénique (gauche) et atomisation-séchage (droite) [81].

Dans les granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions relativement
concentrées en solide (> 25 %vV.), les pores présentent souvent une distribution de taille
monomodale et leur taille est de I'ordre de celle des particules de la poudre céramique de
départ [56, 70, 78]. Granuler des suspensions ayant un taux de solide élevé permet de
diminuer la porosité des granules [63, 70], comme illustré par les micrographies de la Figure
32.
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Figure 32 : Clichés MEB d’enrobés polis de granules de YAG préparés par granulation cryogénique a
partir de suspensions a 15,4%v. (gauche) et 40%yv. de solide (droite) [63].

En général, les granules obtenus par lyophilisation présentent un taux de porosité plus
élevé (d’'un facteur 1,5 a 3) que ceux obtenus par atomisation-séchage, tous les autres
parameétres étant égaux par ailleurs [57, 70], comme illustré par la Figure 33. Cette figure
montre que la porosité intergranulaire (10-200 um) est identique pour les deux types de
granules, alors que la porosité intragranulaire (< 10 um) est bien plus importante dans les
granules obtenus par granulation cryogénique.
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Figure 33 : Distribution de taille des pores (porosimétrie par intrusion de mercure) de
granules d’Al,0O3 (A), TiO2 (T) ou Al>O3-TiO2 (AT) obtenus par atomisation-séchage ou
granulation cryogénique [70].

La granulation cryogénique de suspensions faiblement concentrées en solide (< 20%v.,
comme c’est le cas avec les suspensions de poudres nanométriques) conduit a des granules
dont les pores présentent des formes colonnaires caractéristiques et sont orientés radialement
[62, 70]. La section de ces colonnes est couramment de forme hexagonale [70, 82] et elles se
présentent souvent sous forme de dendrites (ramification des colonnes). Par contre, les
granules issus de suspensions plus concentrées en solide (> 30 %V.) et/ou contenant un liant,
ne présentent généralement pas de porosité en colonnes. Cette derniére est plus fine et
répartie plus uniformément a l'intérieur des granules. Ces caractéristiques sont illustrées par
les micrographies de la Figure 34 a la Figure 36.
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Figure 34 : Cliché MEB de granule de nanopoudre SiC obtenu par granulation cryogénique d’'une
suspension a 5%v. de solide, montrant la présence de pores colonnaires (désignés par des fleches
rouges) [59].

Figure 35 : Clichés MEB d’enrobés de granules de YAG (gauche) ou d’alumine (droite) obtenus par
granulation cryogénique de suspensions a 30 %v. de solide [62,63].

Figure 36 : Cliché MEB de l'intérieur d’'un granule de zircone obtenu par granulation cryogénique
d’une suspension a 17%yv. de solide. La structure dendritique des pores est clairement visible [58].

La structure colonnaire de la porosité s’explique par I'étude de la formation des cristaux
de glace [83]. Entre 273 et 70 K et pour une pression inférieure a 200 MPa, ces derniers ont
une forme en hexagone (appelée forme I h) et croissent de maniére anisotrope, comme illustré
par la Figure 37. Les cristaux de glace ont une direction de croissance privilégiée selon la
direction de la face de plus haute énergie (face prismatique, la moins stable), ce qui explique
la formation de colonnes ou de lamelles de glace dans les gouttelettes de suspension, une
fois en contact avec I'azote liquide.
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Figure 37 : Maille cristalline de la glace et structure du cristal [83].

Plus la vitesse de refroidissement est lente, plus les cristaux de glace sont gros [57, 58],
car plus de temps leur est laissé pour se structurer (cette tendance se retrouve dans le
domaine de 'étude de la formation des cristaux et minéraux, par exemple). Dans le cas de la
granulation cryogénique, la vitesse de refroidissement est extrémement rapide, ainsi les
cristaux de glace sont de petite taille, ce qui explique que la porosité des granules finaux soit
trés fine et homogéne. Cependant, le fait de laisser au congélateur les granules gelés avant
leur lyophilisation peut accentuer la cristallisation de la glace qu’ils contiennent ainsi que la
taille des cristaux [57].

La présence de particules solides ou de substances dissoutes (ions, additifs polymeéres,
etc.) dans 'eau lors de sa congélation peut également influencer la croissance des cristaux de
glace. En effet, ces entités peuvent interagir avec la surface des cristaux de glace en
croissance (par adsorption ou pression osmotique) et orienter, favoriser ou ralentir la
croissance des cristaux, ou méme étre a l'origine de la formation de dendrites. Dans le cas
d’'un procédé de granulation cryogénique, de nombreuses particules solides sont présentes
dans I'eau. Elles vont étre soit repoussées par le front de congélation vers la phase liquide,
soit emprisonnées dans la glace. Le front de congélation va progresser en formant des
colonnes de glace orientées selon la direction de congélation, comme illustré sur la Figure 38.
C’est ainsi que des cristaux de glace et finalement des pores, orientés radialement et de
structure colonnaire, peuvent étre retrouvés dans les granules.
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Figure 38 : Progression du front de congélation, interaction avec les particules et formation de
colonnes [135].

Pour un procédé de granulation cryogénique, le gradient de température est trés éleve, donc
la vitesse de progression du front de congélation est extrémement élevée, ce qui favorise une
structure glace/solide de structure colonnaire ou lamellaire, comme montré sur la Figure 39.
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Figure 39 : Morphologie des structures particules/glace obtenues selon la vitesse de congélation et la
taille des particules [135].

Enfin, des pores sphériques peuvent également étre observés (Figure 40) dans les granules.
lls sont dus a la présence de microbulles d’air dans la suspension si celle-ci n'a pas été
désaérée avant atomisation [78].
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Figure 40 : Cliché MEB d’enrobé de granules de zircone obtenus par granulation cryogénique [87].

1.4.6.3. Forme extérieure et aspect de surface

Dans la littérature, les granules obtenus par granulation cryogénique sont presque
toujours de forme sphérique, contrairement a ceux obtenus par atomisation séchage, qui eux
peuvent présenter une grande variété de formes : haltere, larme, donut, parabole, etc.
Immédiatement aprés sa formation, une gouttelette de suspension est sphérique mais peut se
déformer si elle est exposée a des mouvements d’air, comme c’est le cas dans la chambre
d’'un atomiseur-sécheur, qui est balayée par un ou plusieurs courants d’air chaud, a co- ou
contre-courant par rapport aux mouvement des gouttelettes. Ainsi, sous ce mouvement d’air,
la gouttelette initialement sphérique va osciller entre plusieurs formes différentes (haltere,
donut, champignon, etc.) [65, 73, 84]. Ce processus est illustré sur la Figure 41.
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Figure 41 : Formes intermédiaires prises par une gouttelette de suspension exposée a un flux d’air
dans un atomiseur-sécheur [73].

La durée et les étapes du processus d’évolution de la forme de la gouttelette dépendent
de nombreux facteurs dont principalement la tension de surface de la suspension [85] ainsi
que de sa viscosité [86], mais aussi de facteurs hydrodynamiques comme le débit de gaz
sécheur et la configuration relative du jet de gouttelettes par rapport au flux de gaz sécheur.
Si la surface de la gouttelette reste déformable suffisamment longtemps (évaporation lente),
elle pourra prendre des formes intermédiaires variées, jusqu’a se stabiliser en sphére a
nouveau, car c’est la forme la plus stable thermodynamiquement [73, 87]. Ainsi, des granules
sphériques seront obtenus [86]. Par contre, si la surface de la gouttelette devient rigide avant
que sa forme ne se soit stabilisée en sphére (évaporation rapide), le granule créé prendra la
derniére des formes intermédiaires prises par la gouttelette. Cela explique la non-sphéricité
que peuvent bien souvent présenter des granules formés par atomisation-séchage [66, 84,
85].

En ce qui concerne la granulation cryogénique, il n’y a pas de courant d’air (autre que le
gaz d’atomisation injecté dans la buse) qui puisse déformer les gouttelettes de suspension
une fois que celles-ci ont été formées. De plus, leur temps d’existence avant de devenir des
granules est beaucoup plus faible que celui des gouttelettes dans un atomiseur-sécheur
(temps de vol inférieur a 100 ms). Ainsi, leur forme sphérique initiale n’est pas altérée et est
conservée jusqu’au séchage.

Cependant, deux facteurs peuvent nuire a la sphéricité des granules créés par
granulation cryogénique. |l peut y avoir coalescence entre les gouttelettes de suspension si le
jet du spray d’atomisation est trop concentré en gouttelettes, c’est-a-dire si I'angle solide du
cbne du jet est trop faible (cf. partie 1.4.5.1). Cela peut se produire si le débit de suspension
est trop élevé et/ou si le débit d’air comprimé est trop faible, ou que la tension de surface du
liquide est grande. Cela donnera des granules type « clusters », c’est-a-dire des amas de
grande taille constitués de granules fusionnés, comme illustré par la Figure 42.

SU - 7000F SEI 50V X100 100pm WD 102mm

Figure 42 : Clichés MEB de granules d’alumine (a) et de SiC (b) obtenus par granulation cryogénique.
Des granules de petite taille sont présents a la surface des granules entourés en rouge ou notés 1’ et
2’ [565,59].
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D’autre part, si la suspension est trop visqueuse ou trop concentrée en solide, il se peut
que des flocs de particules se forment a cause de la réduction des distances interparticulaires
dans la suspension. L’atomisation de la suspension ne produit alors pas uniquement des
gouttelettes mais aussi des aiguilles et peut étre assimilée a de I'extrusion [59]. Des granules
de forme longiligne sont alors obtenus, en batonnets ou en aiguilles, comme illustré par la
Figure 43.

Figure 43 : Cliché MEB de granules et aiguilles de SiC obtenus par granulation cryogénique. Les
aiguilles sont désignées par des fleches blanches [59].

Pour remédier a ce phénoméne, les auteurs préconisent d’utiliser un débit d’air plus
élevé pour 'atomisation. Il a également été montré [59, 70] que la granulation cryogénique de
suspensions plus concentrées en solide permet généralement d’obtenir des granules de
formes plus sphériques. Enfin, certains auteurs [69] ont montré (Figure 44) que les granules
obtenus par granulation cryogénique possédent dans I'ensemble une forme plus sphérique
gue ceux obtenus par atomisation-séchage a partir de la méme suspension.

Figure 44 : Poudre de ferrite zinc-manganése granulée par atomisation-séchage (A) et par granulation
cryogénique (B) [69].

Les granules formés par granulation cryogénique peuvent présenter différents types de
surface, dont I'aspect et la rugosité dépendent principalement de la teneur en solide de la
suspension, des conditions de granulation ainsi que de la présence d’additifs organiques,
comme des liants par exemple. Certains auteurs [59, 63] ont remarqué que la surface des
granules est plus lisse lorsque les taux de solide des suspensions sont plus élevés (Figure
45).
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Figure 45 : Images MEB de granules de YAG (Yttrium Aluminium Garnet) obtenus par granulation
cryogénique a partir de suspensions a 29,2 %v. (gauche) et 47 %v. (droite) de solide [63].

En effet, plus la suspension est concentrée en particules, plus la distance
interparticulaire est faible et plus les domaines de glace formés lors de la plongée de la
gouttelette dans I'azote liquide seront petits. Ainsi, une fois la glace éliminée, les vides
présents entre les particules de poudre du granule seront plus petits et donc sa surface sera
plus lisse [63]. Pour les mémes raisons, un taux de solide plus élevé dans la suspension
permet d’éviter la formation d’'une porosité de structure colonnaire. De plus, la tension de
surface d’une suspension plus concentrée en particules est plus élevée, ce qui a pour effet de
donner aux gouttelettes de suspension atomisée (et donc aux granules) une surface plus lisse
[59].

Une autre cause d’irrégularité de surface des granules peut étre la présence de petits
granules liés ou adsorbés a la surface de granules bien plus gros [55]. Elle est due au
phénoméne de coalescence des gouttelettes lors de I'atomisation ou a une fusion de la surface
des granules gelés avant leur lyophilisation. Lorsque les granules adsorbés sont nombreux et
de taille trés inférieure a celle de leur granule support (alors appelés granules satellites), cela
peut conduire a de l'irrégularité de la surface, comme illustré par la Figure 46.

Figure 46 : Clichés MEB de granules d’alumine obtenus par granulation cryogénique [55].

Certains auteurs [57, 70] ont remarqué que les granules obtenus par granulation
cryogénique avaient en général une surface plus rugueuse et moins lisse que celle des
granules obtenus par atomisation séchage (cf. Figure 47). Ces observations sont expliquées
par la migration capillaire (voir partie 1.4.6.2) des petites particules vers la périphérie des
granules, qui a lieu lors de I'atomisation-séchage. Cette migration contribue a réduire la
distance séparant les particules présentes a la périphérie du granule et ainsi a rendre sa

surface plus compacte et plus lisse [70].

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 55

meN|



Figure 47 : Images MEB de granules de nanopoudre de TiO: issus d’une atomisation-séchage
(gauche) ou d’une granulation cryogénique (droite) [57].

1.4.7. Répartition interne des espéces chimiques et des additifs

Avec le procédé d’atomisation-séchage, lors de la transformation des gouttelettes de
suspension en granules, il peut se produire une migration préférentielle des petites particules
(au détriment des plus grosses) vers la périphérie des granules. Les raisons de ce phénoméne
sont expliquées a la partie 1.4.6.2 (attraction capillaire vers la coquille poreuse). Ainsi,
I'atomisation-séchage de suspensions contenant une poudre multimodale ou deux types de
poudres différentes, peut engendrer des granules présentant une structure cceur/coquille,
c’est-a-dire comportant une des deux poudres en son centre et 'autre poudre en sa périphérie
[73, 88]. Ce phénoméne est di a la différence de mobilité que possédent les deux types de
particules présentes a lintérieur de la gouttelette de suspension atomisée. En effet, les
particules les plus petites ont une diffusivité plus importante que les grandes [73, 87] et vont
donc migrer (par capillarité) vers la surface poreuse de la gouttelette en séchant plus
rapidement que les grandes. Ainsi, la poudre de plus grande taille va se retrouver au coeur du
granule final, tandis que la poudre ayant la plus petite granulométrie va se retrouver en
périphérie du granule [73,90,91] (Figure 48).
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Figure 48 : Etapes de formation par atomisation-séchage de granules issus de deux poudres
différentes A et B [73].

Cette situation peut aussi se produire avec les espéces moléculaires ou polymériques
dissoutes dans la suspension (liant et dispersant par exemple). Ainsi, les granules obtenus
par atomisation-séchage présenteront une périphérie trés riche en liant tandis que l'intérieur
en sera appauvri [55, 60]. Ce phénoméne de migration est donc une cause importante
d’hétérogénéités dans la répartition des espéces chimiques et des additifs dans les granules
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produits par atomisation-séchage. Cela peut engendrer des granules difficiles a presser et
persister sous forme de reliques ou d’inhomogénéités dans la microstructure de la piéce finale
[65, 92]. Cependant, la migration des grains durant I'évaporation de I'eau peut étre limitée en
dispersant partiellement les suspensions pour former des agglomérats moins mobiles [65].

Dans le cas du procédé de granulation cryogénique, lors du gel des gouttelettes, les
particules et molécules sont piégés instantanément dans la glace lors de I'immersion dans
I'azote liquide, ce qui conserve I'état de dispersion de la suspension initiale [55, 62, 69]. Dans
la littérature [57, 59, 62, 63, 69, 70, 93, 94], une trés bonne homogénéité de répartition des
espéces chimiques (poudres et additifs) a toujours été constatée sans qu’il n’y ait de migration
des espéces a la surface des granules.

Généralement, les additifs (dispersant, liants) présents dans une suspension céramique
sont dissouts dans le liquide ou adsorbés a la surface des particules. La glace formée doit
donc contenir une partie des additifs qui doit étre évacuée lors de la lyophilisation. A la
connaissance de l'auteur, aucune étude sur cette question n’existe dans la littérature pour le
cas de la granulation cryogénique de suspensions céramiques.

1.4.8. Propriétés mécaniques des granules

Afin de comparer les techniques de granulation par atomisation-séchage et par
granulation cryogénique, il convient d’évaluer les caractéristiques mécaniques des granules
produits par ces deux techniques. En effet, ce sont ces caractéristiques qui détermineront la
coulabilité et le comportement au pressage des poudres granulées et donc les propriétés de
la piéce crue ainsi formée.

1.4.8.1. Coulabilité

La coulabilité des poudres granulées est un facteur ayant une influence importante sur
leur transport (alimentation des presses par transfert pneumatique et/ou gravitaire) et sur la
qualité des crus. La coulabilité doit étre élevée afin d’assurer un remplissage optimal et robuste
de la matrice par la poudre granulée et ainsi permettre de réaliser de maniére reproductible
un cru le plus homogéne possible [56, 57, 80]. Comparées aux poudres micrométriques de
départ, les coulabilités des poudres granulées sont bien meilleures. Cette différence est
encore plus importante dans les cas ou la poudre de départ est nanométrique [58]. Cette
différence de coulabilité selon la taille s’explique en considérant les forces cohésives et
gravitaires qui s’appliquent aux particules (voir partie 1.4.1).

Une forme sphérique [57], une surface lisse, une densité élevée [56, 59] et une
distribution de tailles monomodale [59] sont des caractéristiques de granules connues dans la
littérature pour améliorer leur coulabilité. Ces tendances se retrouvent également dans la
littérature consacrée plus particulierement aux poudres granulées obtenues par granulation
cryogénique. Il est souvent rapporté que la taille moyenne (D.,50, distribution en volume) de
granules présentant la meilleure coulabilité est d’environ 100 a 250 uym [55, 58]. La coulabilité
est plus faible pour les granules de petite taille (tous autres paramétres égaux par ailleurs) car
les points de contact entre granules sont plus nombreux dans un méme volume de poudre et
donc les forces de friction entre granules sont plus importantes [59]. Certains auteurs [70]
rapportent que des granules trés peu denses et trés poreux (issus de suspension a 10 et 15
%v. de solide) possédent une faible coulabilité. Cela est confirmé par d’autres auteurs [56, 59]
qui constatent que la coulabilité des granules augmente avec le taux de solide des
suspensions desquelles ils sont issus.
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1.4.8.2. Solidité et aptitude au pressage

Les granules doivent étre assez déformables et fragiles pour s’écraser suffisamment lors
du pressage, sans laisser de traces de granules non-écrasés, ni de porosités résiduelles trop
grandes dans la piece crue [55-59, 63, 78-80]. Cependant, les granules doivent tout de méme
présenter un minimum de solidité afin de se pas s’effriter lors des étapes de manutention [57,
59]. Un compromis doit donc étre trouvé sur la solidité et la déformabilité des granules.
Certains auteurs [57, 60, 69] ont observé que les poudres granulées obtenues par granulation
cryogénique formaient par pressage des crus bien plus homogénes (cf. Figure 49) et
mécaniquement résistants (contrainte a la rupture en compression axiale deux fois plus
élevée) que ceux issus de poudres granulées par atomisation-séchage. Cela a été attribué au
fait que les granules préparés par granulation cryogénique présentent souvent en leur sein
une répartition de densité et de liant bien plus homogéne que ceux préparés par atomisation-
séchage (pour les raisons détaillées respectivement aux parties 1.4.6.2 et 1.4.7).

100um. ' . §100 um

Figure 49 : Images MEB en coupe de pastilles obtenues par pressage (pression appliquée 50 MPa)
de poudres de ferrite granulées par atomisation séchage (A et C) ou par granulation cryogénique (B et
D). Traitement thermique a 400°C (A et B) ou a 1000°C (C et D) [69].

D’autres auteurs [57, 62, 69] ont également montré que les granules obtenus par
granulation cryogénique présentent une meilleure déformabilité que ceux issus d’une
atomisation-séchage (voir Figure 50). La encore, les auteurs attribuent ceci a la rapidité du
processus de solidification de I'eau mis en jeu par la granulation cryogénique (cf. partie 1.4.6.2),
qui permet aux granules de présenter une répartition de densité homogéne en leur sein.

Le phénoméne de migration des additifs organiques en périphérie des granules produits
par atomisation-séchage (cf. partie 1.4.7) est, d’aprés certains auteurs [55], responsable de la
trop grande dureté de la surface des granules, ce qui est nuisible a leur bonne déformabilité
lors du pressage. Cela explique pourquoi il est généralement constaté [55, 56, 57, 70] que les
granules obtenus par granulation cryogénique ont une meilleure déformabilité (ils se
désintégrent doucement et progressivement) que ceux réalisés par atomisation-séchage, qui
sont, quant a eux, durs et cassants. Cela est illustré par la Figure 50 provenant de la référence
[57]. Dans le cas des granules obtenus par granulation cryogénique, la pente de la courbe de
déformation est plus faible, donc leur module d’Young I'est également, ce qui montre que ces
granules sont plus déformables que ceux obtenus par atomisation séchage. La contrainte a la
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rupture des granules obtenus par granulation cryogénique est également plus faible, ils sont
donc plus fragiles.

- Granulation cryogénique " Atomisation-séchage
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Figure 50 : Courbes de déformation (essai de compression) de granule de TiO; réalisé par granulation
cryogénique (gauche) ou par atomisation-séchage (droite) d’une suspension contenant 27 %v de
solide. Dans les encadrés : diamétre du granule (D) et contrainte a la rupture (o) [57].

Il a été observé que la résistance mécanique des granules augmente avec le taux de
solide présent dans les suspensions utilisées pour la granulation cryogénique [56, 57, 59]
(Figure 51 A). Cela est nuisible a leur déformabilité et il y a donc un compromis a trouver au
vu des effets bénéfiques du taux de solide sur les autres caractéristiques des granules (cf.
parties 1.4.6.1 a4 1.4.6.3).

Généralement, la taille de granules présentant la meilleure déformabilité est d’environ
100 a 250 ym [55, 57, 58] et les granules de grande taille présentent la résistance mécanique
la plus faible [57], comme illustré sur la Figure 51 B. La distribution des tailles des granules
joue également un réle sur ’homogénéité des crus. Il a été constaté [59] que les poudres
granulées monomodales laissent moins de restes de granules non-écrasés dans les crus que
les poudres présentant de plus larges distributions de tailles. Cela est expliqué par le fait que
les granules de petite taille sont protégés par les gros lors du pressage et qu’ainsi les petits
subissent un pressage moins important que les gros, ce qui laisse des reliques dans la piéce
crue.

A TiO2 P25 spray freeze and spray dried granulate 160-200 pm B TiO, 40 wt.-% spray freeze granulate 160-200 pm
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Figure 51 : Résistance mécanique de granules individuels de TiO, formés par granulation cryogénique
ou atomisation-séchage, selon le taux de solide de la suspension (A) ou la taille des granules (B) [57].
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1.4.9. Conclusion sur le procédé de granulation cryogénique

La granulation des poudres par granulation cryogénique, bien que basée sur un principe
relativement simple, permet de produire des granules de caractéristiques trés variables. Leur
morphologie dépend non seulement des conditions de granulation elles-mémes, mais aussi
de la composition des suspensions de poudre céramique. Ce procédé rapide et trés versatile
est donc a méme de répondre a de nombreux besoins différents, selon les caractéristiques
morphologiques requises pour la poudre granulée. Le Tableau 7 présente l'impact des
conditions expérimentales de préparation et de granulation des suspensions sur la
morphologie des granules obtenus.

Taille granules | Ecart-type des tailles| Rugosité de surface | Taux de porosité [ Forme des granules
Taux de solide X XX XXX XXX X
Viscosité XXX X X X XXX
Suspension
Présence de liant X X XXX XX X
Tension de surface XX XX XX X X
Pression de gaz d'atomisation XXX XXX X X XX
Granulateur
Débit de suspension XXX XXX X XX X

Tableau 7 : Influence des parametres expérimentaux sur les caractéristiques des granules produits
par granulation cryogénique (XXX = forte influence, XX = influence modérée, X = influence faible).

Ce procédé présente des avantages [57, 67, 68] par rapport au procédé de granulation
par atomisation-séchage classique [65, 66], qui est actuellement le plus répandu. En effet, la
granulation cryogénique permet de s’affranchir de nombreux problémes couramment
rencontrés lors de I'atomisation séchage, qui peuvent conduire a I'obtention de granules
difficiles a presser et donc sources de défauts physiques dans la piece céramique finale.
Cependant, la granulation cryogénique n’est actuellement pas utilisée a I'échelle industrielle
dans le domaine des céramiques car I'utilisation de grandes quantités d’azote liquide peut
rendre sa mise en ceuvre plus complexe a grande échelle. La Figure 52 résume les principaux
avantages et inconvénients de la granulation cryogénique par rapport a I'atomisation-séchage
[81].
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Figure 52 : Avantages et inconvénients de la granulation cryogénique par rapport a I'atomisation-
séchage [81].

Jusqu’a présent, le procédé de granulation cryogénique n’a pas été investigué dans le
cadre du développement de matériaux nucléaires. Seul le procédé d’atomisation-séchage a
été appliqué pour la granulation de 'oxyde d’uranium [95] mais pas pour la fabrication de
granules de MOX ou d’autres mélanges d’oxydes d’actinides. Le procédé de fabrication de
matériaux nucléaires par granulation cryogénique a donc fait I'objet d’un brevet [3]. Les
avantages que présente ce procédé de granulation par rapport a celui d’atomisation-séchage
ont motivé le choix de réaliser les granulations nécessaires a la thése par granulation
cryogénique plutét que par atomisation-séchage.
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I.5. Structure cristallographique des oxydes d’uranium, de plutonium et des
combustibles MOX

Bien que possédant une structure cristallographique identique, UO; et PuO, présentent
des domaines d’écarts a la stoechiométrie trés différents: UQO, étant plutdt sur-
stoechiométrique et PuO, uniquement sous-stocechiométrique. Les oxydes d’uranium UO» g et
de plutonium PuO20 stcechiométriques ont une structure cristallographique de type fluorine
(CaF>) pour laquelle le groupe d’espace est Fm-3m. Leur maille peut étre décrite soit a partir
du réseau formé par les anions d’oxygéne, soit a partir du réseau des cations métalliques
(Figure 53). Les cations métalliques (U** ou Pu**) forment une structure cubique a faces
centrées et les anions d’oxygéne (O?%) occupent l'intégralité des sites tétraédriques. Les
cations et les anions ont respectivement une coordinence de 8 et de 4. La maille élémentaire
contient quatre unités MO, (avec M = U ou Pu).

Cation métallique
(uranium, plutonium) - - Cube
de coordinence

Anion oxygéne

Tétraédre de
coordinence

i

Figure 53 : Structure cristallographique des oxydes stcechiométriques MO (avec M = U ou Pu) [4].

Les valeurs des rayons ioniques de U*" et Pu*" en coordinence 8 étant trés proches
(respectivement 1,00 et 0,96 A [136]), ils peuvent facilement se substituer 'un & l'autre dans
le réseau cationique de la structure fluorine MO; (avec M=U ou Pu). Ce remplacement de
Furanium par le plutonium donne lieu a la formation d’une solution solide U1.,PuyO2 sur une
large gamme de teneur en plutonium [99].

Le paramétre « a » de la maille fluorine obtenu par Buisson et al. [1], aprés traitement
thermique sous atmosphére contrélée permettant I'obtention d’un dioxyde stoechiométrique,
donne une valeur de 547 pm pour UO2 et de 539 pm pour PuO20. Ces valeurs leur ont
permis d’établir une loi de type Vegard de variation du paramétre de maille de la solution solide
(U1.y,Puy)O200 (Tableau 8). Belbeoch et al. [101] a établi une loi de variation (Tableau 9)
concernant le paramétre a de UO2.x en fonction de x. Ces travaux indiquent une contraction
du réseau cristallin avec 'augmentation de la sur-stoechiométrie. Aucune loi concernant le
paramétre de maille de PuO,.«n’a été établie dans la littérature. La loi retenue pour la solution
solide (U1.y,Puy)O2« (Tableau 8) par le catalogue européen des propriétés de 'oxyde mixte,
prenant en compte I'évolution du parameétre a avec I'écart a la stoechiométrie x et la fraction
cationique de plutonium, est en adéquation avec les résultats postérieurs de Buisson et al.
[100] dans le cas ou x=0.
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Composé Loi de variation de a (pm)
(U1-y,Puy)O2.00 5471-75y
UO2:x 547,0- 11,2 x
(U1-y,Puy)O2x 547,0-7,74y + 32 x

Tableau 8 : Lois de variation du parametre a de la structure fluorine de dioxyde MOz en fonction de
la composition [1,100,101].

I.6. Généralités sur le frittage des céramiques [97,98,130,131]

1.6.1. Définition du frittage

Le frittage est un traitement thermique permettant de produire des matériaux a densité
controlée en partant d’'une poudre / d’'un compact de poudre, sans que la fusion compléte d’au
moins I'un de ses constituants ne se produise.

1.6.2. Les différents types de frittage

Il existe trois types de frittage distincts :
- frittage en phase solide : la consolidation se produit en I'absence de phase liquide,

- frittage en phase liquide : une faible quantité de phase liquide (inférieure a quelques %
en volume), de faible viscosité (< 10%** dPa.s), favorise la consolidation,

- frittage par flux visqueux : fait intervenir une grande quantité (> 10 % en volume) de
phase plus ou moins visqueuse (< 10% dPa.s).

Dans le cadre de cette thése, le frittage en phase solide est supposé intervenir. C’est donc ce
type de frittage qui est détaillé dans la suite.

1.6.3. Mécanismes de transport en phase solide : origine des phénoménes

1.6.3.1. Minimisation de I’énergie

Pour une poudre quelconque, il lui correspond un excés d’énergie de surface par
rapport a un monocristal parfait de méme masse. Cet excés d’énergie quantifie la force motrice
du frittage. Soit E I'énergie de surface, ysv la tension de surface solide / vapeur, yss la tension
de surface solide / solide et Asy et Ass leurs aires de surface respectives. Alors E peut s’écrire :

E = Asv.ysv + Ass.yss (Eq 1.22)

Un systéme pulvérulent a deux solutions pour diminuer son énergie de surface (Figure 54) :
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- soit diminuer l'aire globale de ses interfaces solide-gaz en diminuant le nombre de
grains. |l s’agit alors de grossissement / croissance des grains, (mécanisme basé sur
le mdrissement d’Ostwald), qui est schématisé sur le parcours de droite de la Figure
54,

- soit diminuer I'aire globale de ses interfaces solide-gaz par formation de joints de grains
(interfaces solide-solide). Le matériau se consolide et la porosité de résorbe. Il y a donc
frittage et densification, comme représenté sur le parcours de gauche de la Figure 54.

En général, les deux mécanismes interviennent simultanément, ce qui fait que densification et
croissance granulaire sont indissociables.

O Y
DENSIFICATION '\ S W
NN

CROISSANCE
NN

ke A S

Figure 54 : Minimisation de I'énergie d’un systeme pulvérulent [98].

1.6.3.2. Effet des courbures

Pour qu’il y ait transfert de matiére, il faut qu'il existe une différence de pression générée par
une surface courbe séparant deux phases, notées 1 et 2.

1.6.3.2.1. Loi de Laplace

L’équation (1.23) présente la loi de Laplace pour deux phases 1 et 2, séparées par une surface
courbe. Elle traduit la différence de pression existant de part et d’autre de la courbure :
1,1
AP = Pl—Pzzy(;+;) (Eq 1.23)
avec r et r” les deux rayons de courbure principaux de la surface au point considéré, ety la
tension de surface de cette interface.

L’équilibre thermodynamique impose que le potentiel chimique soit le méme de part et
d’autre de la surface courbe. Soit la phase solide le milieu 1, et la phase vapeur le milieu 2
(illustré sur la Figure 55 pour le cas d'un solide de forme convexe), et en considérant que le
volume molaire de la phase gazeuse est trés grand par rapport a celui de la phase solide (Q1
<< ) et que la phase gazeuse se comporte comme un gaz parfait (Q2= RT/P>), alors :

- dans la phase solide, la matiére subit, sous une surface courbe convexe, une différence
de pression AP ayant pour expression :
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1 1
AP = P — Py = vy (2+—) (Eq1.24)

r/ rrr
avec P.la pression subie par la matiere sous une surface plane.

- dans la phase vapeur :

In (:TZO) = Ml (242 (Eq 1.25)

r/ rrr

C’est I'équation de Thompson-Kelvin. Si AP, = P, - P est petit devant P, alors :

O _ iy (1 1)
P~ = rr \n +r” (Eq 1.26)
rz
NdA
dA [P %
RN
dA
P r B T
R

Figure 55 : Schéma en deux dimensions d’un interface diphasique convexe solide-vapeur.

Ces expressions montrent que sous une surface de solide convexe (r' et r” > 0), la
matiére peut étre considérée comme étant en « compression ». La pression d’équilibre au-
dessus de cette surface est alors supérieure a celle au-dessus d’un plan. La matiére est dite
en « tension » en dessous d’une surface concave (r' et r” > 0) et la pression d’équilibre au-
dessus de cette surface est inférieure a celle au-dessus d’un plan.

Puisque la matiére est en compression au-dessous de la surface convexe d’un grain, il
peut étre attendu que la masse volumique augmente a cet endroit. Soit C la nombre de moles
par unité de volume dans la phase solide et C.. la nombre de moles par unité de volume de
solide sous une surface plane. Sous la surface convexe d'un grain sphérique qui est en
compression (AP+1 > 0), 'excés relatif de matiére par unité de volume est donné par :

£ _ 2Q4Ysy
== B (gq1.27)

Sous la surface concave d’'un pont qui est en tension (AP < 0), le défaut de matiére est donné
par :

AC - _Da¥sy (Eq. 1.28)
Coo oRT o
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avec a le rayon de courbure du pont torique (représenté sur la Figure 56).

Ceci donne un gradient de concentration en matiére entre la surface convexe d’un grain et la
surface concave d’un pont. Ce gradient est donc a l'origine d’'un flux de matiere entre ces
différentes zones. Ce flux est représenté sur la Figure 56. La matiére a donc tendance a
converger vers les surfaces du cou qui sont en tension, soit depuis la surface des grains, soit
depuis le joint de grains.

Compression

20,7, }

c=cli+
\ RT )

Tension

&= (~’[I7Q'.?Js\ ‘|
" uRT )

Figure 56 : Flux de matiere entre deux grains lors du frittage.

1.6.3.3. Les différentes étapes du frittage en phase solide [98]

Le frittage d’'un matériau pulvérulent se réalise en deux étapes :

1) Cohésion des grains : formation de ponts
2) Densification — Elimination de la porosité

La Figure 57 représente la courbe-type de I'évolution de la densité relative au cours du
temps pour un frittage réalisé dans des conditions isothermes. Au début, le compact a une
densité relative de I'ordre de 50-60 % suivant la méthode de mise en forme (pressage uniaxial
a froid, coulage, etc.) du cru. Ensuite, il y a formation de ponts entre les grains jusqu’a atteindre
65 % de densité relative, ce qui permet de consolider le matériau. L’étape suivante est la
densification avec I'élimination de la porosité. Tout d’abord, il y a résorption de la porosité
ouverte (communiquant avec I'extérieur), puis en fin de frittage, élimination de la porosité
fermée (les pores sont alors des sphéres emprisonnées a I'intérieur du solide). La porosité
fermée peut étre difficile a éliminer dans le cadre d’un frittage naturel (sans application de
contrainte macroscopique d’assistance). La transition entre élimination de la porosité ouverte
et élimination de la porosité fermée est estimée avoir lieu aux alentours d’'une densité relative
de l'ordre de 92 a 95 %.

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 66

] 1N



Densité relative

/€ porosité fermée
0,92+

: = ("5 Elimination de la

(o] porosité ouverte

O /™ Formation des
5 & 1,

0,55~ ponts

—ﬂ = | Elimination de la

= 1emps

Figure 57 : Evolution de la densité relative au cours des étapes de densification, en conditions de
frittage isotherme [97].

1.6.3.3.1. Stade initial du frittage — formation des ponts

Le stade initial correspond a la formation de ponts (ou cous) entre les grains. Le modéle
des sphéres tangentes (Figure 58) permet de caractériser les différentes possibilités de
transport de matiére, lors de cette premiére étape de frittage nommée coalescence (sans
génération de retrait). La présence de gradients de potentiel chimique (correspondants a des
gradients de contrainte dus aux effets de courbure des surfaces impliquées) va conduire a la
diffusion de matiére vers la surface extérieure du pont de morphologie torique, en rouge sur la
Figure 58. La source de matiere peut provenir de la surface des grains (mécanismes 1 a 3
cités dans le tableau ci-dessous) ou du centre des joints de grains (mécanismes 4 et 5). Il est
également possible d’observer une croissance des cous toriques par déformation plastique
des grains mettant en jeu des mécanismes de création/ déplacement de dislocations
(mécanisme 6). Cette derniére possibilité est plus particulierement rencontrée pour la
densification des poudres métalliques sous charge, a une température suffisante pour que les
mécanismes impliquant des dislocations soient activés. Au final, ces différents types de
transport de matiére sont recensés dans le tableau adjoint a la Figure 58.

Sources de matiére Nature du déplacement Retrait
1 Surface Evaporation-condensation Non
2 Surface Diffusion en surface Non
3 Surface Diffusion volume Non
4 Joints de grains Diffusion en volume Qui
5 Joints de grains Diftusion aux joints de grains Ou
6 Dislocations Diffusion en volume Oui

Figure 58 : Représentation schématique des mécanismes de transport de matiere intervenant au
cours du frittage en phase solide.

Pour passer de la phase de coalescence a la densification, il faut que les centres des grains
se rapprochent, se traduisant par un retrait macroscopique du compact frittant. Ceci est
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possible si la source de matiére se situe au niveau des joints de grains, ou si une déformation
plastique des grains est possible (dislocations).

1.6.3.3.2. Stade intermédiaire et final du frittage — élimination de la porosité

Une fois les ponts formés entre les particules, il reste environ 30 % de porosité dans le

matériau (Figure 57). Pour modéliser 'empilement des grains et visualiser la localisation de la
porosité, la représentation de cuboctaédres tronqués (Figure 59) proposée par Coble, est
couramment utilisée [132].
La porosité ouverte se situe sur les centres des arétes des grains (Figure 59, en bleu clair) et
est représentée par des cylindres. Chaque pore ouvert est commun a trois grains. Cette
porosité ouverte est la premiére a s’éliminer par diffusion en volume ou par diffusion aux joints
de grains. Au cours de la densification, les pores deviennent isolés (pour une densité relative
de 92 — 95 %). La porosité fermée est représentée par des sphéres centrées sur les sommets
des cuboctaédres (Figure 59, en bleu foncé). Elle est plus difficile a éliminer que la porosité
intergranulaire. En effet, un grossissement des grains est tout a fait possible a ce stade, ce qui
peut avoir pour conséquence un ralentissement de la densification. De plus, la présence d’'un
gaz piégé dans la porosité fermée aura pour effet de réduire la force motrice de frittage.
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@ Porosite fermeée

Figure 59 : Empilement de cuboctaedres tronqués pour représenter 'empilement de grains lors de
I'étape d’élimination des pores.

1.6.4. Déliantage et élimination des additifs organiques

De nombreux procédés de mise en forme de pieces céramiques impliquent l'utilisation
d’additifs de mise en forme (dispersant, liant, plastifiant, lubrifiant, etc.) [65,96,145]. Le plus
souvent, ces additifs sont des molécules organiques de poids moléculaires élevés
(polymeres). Lors du frittage des piéces céramiques, ces additifs subissent, sous I'effet de la
température, des transformations chimiques qui peuvent avoir un impact sur la densification
des pieces et sur leur pureté. Ainsi, il est nécessaire de s’assurer que I'élimination de ces
additifs se déroule sans effets nuisibles sur la piéce lors de son frittage.

1.6.4.1. Méthodes d’élimination des additifs organiques

Pour les procédés n’utilisant que de faibles quantités d’additifs organiques (< 10 %m)
pour la mise en forme des piéces, I'élimination des additifs organiques s’effectue généralement
lors du frittage. Cette élimination se produit soit durant la rampe de montée en température du
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cycle de frittage, soit durant un palier thermique d’'une température modérée (entre 300 et
1000°C) appliqué avant le frittage et appelé palier de déliantage [96,145]. Les composés
organiques sont alors éliminés partiellement ou en totalité par décomposition thermique
(déliantage thermique). Cette élimination peut également étre réalisée sous vide afin de
favoriser I’évaporation des espéces issues de la décomposition des additifs.

En ce qui concerne les procédés céramiques utilisant des quantités plus importantes
d’additifs organiques (> 10 %m, par exemple les procédés de stéréolithographie, d'impression
3D ou de coulage-gélification), les piéces crues peuvent également étre déliantées par
d’autres techniques :

- déliantage par solvant [96,145]: la piece céramique crue est immergée dans un solvant
aqueux ou organique chaud afin de dissoudre les additifs organiques contenus,

- déliantage par migration capillaire [145,146] : la piéce céramique crue est placée dans
un lit de poudre ou de particules poreuses et chauffée lentement. Les additifs
organiques migrent alors hors de la piéce par capillarite.

Industriellement, c’est le déliantage thermique qui est utilisé en quasi-exclusivité (lors du
frittage lui-méme ou bien par un traitement thermique précédant le frittage). C’est donc a ce
type de déliantage que le reste de cette partie sera consacrée.

1.6.4.2. Cinétique d’élimination thermique des organiques

Durant le déliantage thermique, le processus d’élimination du polymére est contrélé par
sa dégradation et est affecté par son écoulement. Le polymére a deux moyens distincts de
sortir de la piece céramique. Premierement, le polymére fondu peut couler de l'intérieur de la
piece vers I'extérieur sous l'effet de la pression. Il se dégrade et s’échappe des surfaces
extérieures de la piéce. Deuxiemement, le polymeére fondu se dégrade en vapeurs a l'intérieur
de la piéce et ces vapeurs atteignent I'extérieur de la piéce par convection et diffusion. Elles
sont ensuite balayées hors de la piéce céramique par le flux de gaz de I'atmosphére de frittage
ou de déliantage. Dans le cas des faibles teneurs initiales en additifs (< 10 %m), c’est le
deuxiéme mécanisme qui est prépondérant et qui pilote la cinétique du déliantage [145,147].
Elle suit alors une loi de diffusion de la forme suivante [148] :

M, 8 ( 772 Doy )
>EXpl —— {

;“Iu - 4 1’ (Eq 129)

Ou My est la masse d’additif initiale, M; est la masse d’additif a l'instant t, | est la longueur de
diffusion a travers la piece, et Ders est la diffusivité efficace, définie par :

g
Dct'l' = D-
T (Eq 1.30)
Ou D est la diffusivité de I'additif a travers le solide massif, € est la porosité de la piéce

céramique et T est la tortuosité du chemin de diffusion (rapport des longueurs de diffusion avec
et sans les particules solides).
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1.6.4.3. Effets de I'atmosphére sur les mécanismes de dégradation des organiques

L’atmosphére de déliantage joue un réle important sur les réactions de décomposition
des additifs organiques. Généralement, la dégradation des organiques se déroule en trois
étapes. La premiére correspond a la dégradation des espéces macromoléculaires en
molécules plus petites, la seconde correspond a la dégradation de ces petites molécules en
oxydes de carbone (CO ou CO;) ou a la formation de résidus carbonés solides (charbons)
amorphes ou partiellement graphitisés, et la troisieme correspond a I'oxydation des résidus
carbonés en oxydes de carbone. La nature des produits intermédiaires de dégradation dépend
fortement de la nature du polymére [149]. Par exemple, des polyméres de masse molaire
élevée ou contenant des instaurations (polyacrylonitriie) ou des cycles aromatiques
(polymeéres polystyréniques) formeront une plus grande proportion de résidus carbonés.

La différence de mécanisme de dégradation des polymeéres réside dans leur processus
de rupture de chaine. Par exemple, le polyvinyl acétate (PVAc) perd d'abord son groupe
latéral, puis la chaine principale se brise de fagon aléatoire. Pour d’autres polyméres
(polystyrénes, acide stéarique, PMMA), c’est d’abord la chaine principale qui se brise
aléatoirement, puis les monomeéres ou oligoméres engendrés sont ensuite oxydés. Les
ruptures de chaines se déroulent principalement de maniére radicalaire et 'oxygéne semble
jouer un réle important dans le processus de rupture radicalaire des liaisons carbone-carbone
[150]. Cependant, ces mécanismes demeurent mal connus.

Une atmosphére oxydante (air en général) permet ainsi de former des espéces
gazeuses (surtout du CO;) beaucoup plus facilement qu’en atmosphére neutre ou réductrice.
Ainsi, en atmosphére oxydante, la gazéification des espéces organiques est rapide, ce qui
permet leur entrainement hors de la piéce céramique et donc une élimination rapide des
additifs organiques. Cependant, si cette gazéification est trop rapide, cela peut également
engendrer des problémes de microstructure dans la piéce frittée [150].

En atmosphére neutre (CO-, N2 ou Ar en général) ou réductrice (NHs, CoH» ou gaz neutre
hydrogéné), les réactions de combustion du polymére ou des produits de dégradation
(monomeéres et résidus carbonés) ne peuvent pas se produire et les réactions de dégradation
des espéces sont donc différentes. Il se produit une pyrolyse [151,152], qui donne une
proportion beaucoup plus importante de résidus carbonés par rapport a la proportion
d’espéces gazeuses (majoritairement constituée de CO). La cinétique de gazéification des
organiques est significativement plus lente que dans le cas d’'une atmosphére oxydante.

1.6.4.4. Effets de I’élimination des organiques sur la microstructure frittée

L’utilisation d’additifs organiques pour la mise en forme de piéces céramiques peut
laisser une quantité significative de carbone résiduel dans les piéces céramiques frittées [153].
De plus, les gaz issus des produits de dégradation des additifs organiques peuvent se
retrouver piégés dans les pores de la piece frittée, par exemple dans le cas ou les pores se
sont refermés avant que la gazéification des organiques ou des résidus carbonés ne soit
arrivée a son terme.

Dans ce cas, la pression augmente au sein des pores fermés du matériau et conduit
éventuellement a I'apparition de fissures. Les gaz peuvent également générer un gonflement
du matériau du fait d’'une déformation par fluage, imputable a la poussée exercée par les gaz
sur les parois des pores. Le frittage en présence de carbone peut donc conduire a I'existence
de pressions importantes exercées par les gaz dans les porosités du matériau [102].
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I.7. Le frittage du combustible MOX

1.7.1. Généralités et conditions industrielles

Le traitement thermique de frittage du MOX doit permettre la densification du matériau
jusqu’a une valeur de densité relative de I'ordre de 95 %, ainsi que I'ajustement du rapport
O/M (rapport atomique oxygéne/métal) a la valeur requise. Le frittage des combustibles MOX
se réalise sous gaz réducteur. Il s’agit d’argon hydrogéné, contenant environ 4 %v de Ha.
L’atmosphére de frittage est réductrice afin de ne pas oxyder 'UO, en UzOgs. De plus,
I'atmosphére de frittage contient également de la vapeur d’eau afin d’ajuster le rapport O/M du
produit final a la valeur souhaitée. Dans le cas du MOX REL, le rapport O/M visé est de 2,00.
Une teneur de 1200 ppm d’eau pendant le cycle de frittage permet d’atteindre cet objectif, afin
d’obtenir un combustible ayant une conductivité thermique optimale. Dans le cas du MOX
RNR, le rapport O/M visé est plus faible (entre 1,95 et 1,98), pour des problémes en lien avec
la corrosion de la gaine dans laquelle les pastilles de combustible sont introduites. La teneur
en eau dans I'atmosphére de frittage est alors plus faible, généralement inférieure a 500 ppm,
selon la teneur de Pu du combustible. Le cycle de frittage est constitué de trois étapes : une
montée en température lente (2°C/min) depuis 'ambiante jusqu’a 1700°C, d’un palier d’'une
durée de 4 heures a cette température et d’une descente en température assez rapide
(6°C/min) jusqu’a 'ambiante. Industriellement (usine Orano MELOX), le frittage du MOX est
réalisé dans un four tunnel continu.

I.7.2. Influence des matiéres premiéres

1.7.2.1. Effets de la proportion U-Pu

Dans le cas du frittage réactif en systéeme polyphasé UO.-PuO,, le gradient de
contraintes liées a la réaction chimique intervenant entre UO- et PuO, est en général beaucoup
plus important que celui du frittage simple et I'enthalpie de la réaction peut influencer la
cinétique de densification. Méme si le facteur décisif du frittage est la diffusion des ions (les
cations sont plus lents que les anions) et non pas la formation de la solution solide U1.,Pu,O>,
il nen reste pas moins que la densification ou le grossissement des grains peuvent étre
modifiés par la migration des espéces [4]. Cette migration dépend elle-méme de la formation
de la solution solide. Les études réactionnelles réalisées sur des mélanges de poudres d’oxyde
d’uranium et de plutonium [4] ont montré que la formation de la solution solide de U+.,PuyO2
débute généralement au début du troisieme stade du frittage. Sa température de début de
formation dépend fortement de la pression partielle d’'oxygéne dans I'atmosphére de frittage.
La formation de la solution solide entre ainsi concurrence avec la phase de densification, a
une hauteur proportionnelle a la teneur en plutonium et a la surface totale de contact.

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 71

] 1N



1.7.2.2. Effet de la présence d’U;Os

L’UsOg peut étre faiblement présent dans les poudres UO: initiales par oxydation
naturelle de 'UO,, ou incorporé volontairement a des concentrations modérées (< 20 %m) afin
de faciliter son pressage industriel. Sa réduction en UO; au cours d'un frittage réducteur
s’accompagne d’'une augmentation de la masse volumique et d’'une diminution de volume
d’environ 24%. Cette diminution de volume peut engendrer la formation de pores dans la
microstructure frittée. La porosité observée se localise alors sous la forme de réseaux situés
majoritairement au niveau des joints de grains [4,102].

1.7.2.3. Influence du carbone résiduel

L’origine du carbone dans les poudres de combustibles nucléaires est liée au mode de
fabrication des poudres. Il peut ainsi étre un résidu de fabrication comme dans le cas du PuO
ex-oxalate, avoir été introduit via I'ajout d’adjuvants (lubrifiants de type stéarates) ou encore
provenir des huiles servant a lubrifier le matériel de fabrication. Par conséquent, il est difficile,
voire impossible, de s’affranchir des effets du carbone lors du frittage. Celui-ci conduit a
'apparition de phases gazeuses, notamment sous la forme de monoxyde de carbone CO(g)
en atmosphére réductrice selon, par exemple, les réactions suivantes :

Réduction de I'uranium : nC(s) + UO,; = nCO(g) + U0, (c—n)
Réduction du plutonium : nC(s) + PuO, —» nCO(g) + PuO,_,

1
Oxydation du carbone : C(s) + 502 (g) = CO(g)

1.7.3. Influence du potentiel d’oxygéne

Pour une température définie, I'équilibre thermodynamique existant entre un oxyde mixte
solide de formule générale (U1.yPuy)O2:x et 'atmosphére est caractérisé par une pression
partielle d’oxygéne donnée. La connaissance du potentiel d’'oxygéne est fondamentale pour
contréler la composition lors de la fabrication du combustible MOX mais également pour
l'interprétation de son comportement sous irradiation. En effet, cette donnée permet de prévoir
I'état chimique des produits de fission et le risque de corrosion du matériau de gainage. Le
potentiel d’'oxygéne dépend de trois paramétres : la température, la teneur en plutonium (pour
les oxydes ternaires) et I'écart a la stoechiométrie (rapport O/M). L’écart a la stoechiométrie
des oxydes d’uranium et de plutonium est fixé par la pression partielle d’oxygéne de
'atmosphére en équilibre avec le matériau pour une température donnée. Cette température
doit étre supérieure a 900°C car en dessous de celle-ci, 'oxygéne ne diffuse pas suffisamment
par rapport aux dimensions de la pastille.
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Chapitre 2.

Matiéres premieres et techniques
expérimentales
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Chapitre Il. Matiéres premiéres et techniques expérimentales

Ce chapitre présente tout d’abord les différentes caractéristiques des matiéres premiéeres
utilisées, en particulier, celles des poudres d’'UO- et de PuO;, ainsi que celles des poudres
simulantes utilisées (TiO: et Y203) et les raisons du choix de ces derniéres.

Les équipements utilisés pour caractériser les suspensions et mettre en ceuvre le
procédé d’élaboration par voie liquide sont décrits, en particulier au niveau des conditions
expérimentales de fonctionnement. Les principales techniques de caractérisation des pastilles
et granules sont également décrites dans ce chapitre.

I.1. Matiéres premiéres

1.1.1. Poudres d’oxydes radioactives

11.1.1.1. Poudres d’UO;

1.1.1.1.1. UO; « Voie Séche Lingen »

Une poudre d’'UO- issue du procédé par voie séche Lingen (appelée « UO2 VSL » dans
la suite) a été utilisée pour cette étude (lot UO213002). Cette poudre est synthétisée en phase
gaz par hydrolyse et réduction de I'hexafluorure d’'uranium. Il s’agit d’'uranium appauvri (env.
0,25 % 2%°U) qui est utilisé pour la fabrication industrielle des combustibles MOX par voie séche
(voir partie 1.1.1.1.1 pour plus de détails sur son origine). Cette poudre contient une certaine
proportion d’'UsOg (8,5 %m) qui y est ajoutée pour faciliter sa mise en forme par pressage
uniaxial a I'échelle industrielle. Les principales caractéristiques de cette poudre sont résumées
dans le Tableau 9 et la morphologie des particules est illustrée sur la Figure 60. Cette poudre
est constituée d’agglomérats sphériques fragiles d’'une centaine de micrométres de diameétre
(obtenus par granulation de la poudre en voie séche), eux-mémes constitués d’agrégats de
cristallites submicroniques difformes. La distribution granulométrique de cette poudre est
illustrée sur la Figure 62 A et obtenue par granulométrie en voie liquide avec adjonction
d’ultrasons pendant dix minutes.

Taux Taux de Rapoort | Surface Proportion | Granulométrie
. Rapport | d'humidité | carbone pp o g UsOs séche
Morphologie Couleur oM o o de spécifique o X
(%m) résiduel Hausner |  (m?/g) (%m) (agglomérats
(ppm) (ATG) | compris) (um)
Agglomérats
sphériques, Noire/marron Dv10: 25
agrégats de fonce 2,20 0,07 19 1,43 2,0 8,5 D50 : 80
cristallites D\90 : 150
difformes
Tableau 9 : Caractéristiques de la poudre UO» VSL.
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Figure 60 : Micrograp

11.11.1.1.2. UO; « voie humide TU2 »

Une poudre d’'UO, TU2, issue du procédé de précipitation du nitrate d’uranyle par
'ammoniaque, en solution aqueuse, suivi d’'une atomisation-séchage puis d’'une calcination
du précipité de diuranate d’ammonium (procédé ADU), a également été utilisée pour cette
étude (voir partie 1.1.1.1.2). Il s’agit aussi d’uranium appauvri (env. 0,25 % 2%U) qui est utilisé
pour la fabrication industrielle des combustibles MOX par voie séche. Les principales
caractéristiques de cette poudre (lot TU248B) sont résumées dans le Tableau 10 et la
morphologie des particules est illustrée sur la Figure 61. Celle-ci est similaire a celle de 'UO;
VSL, avec des agglomérats plus petits et plus difformes. La distribution granulométrique de la
poudre TUZ2 est illustrée sur la Figure 62 B et obtenue a partir d’'une suspension diluée
désagglomeérée par ultrasons pendant dix minutes.

Taux de Granulométrie
Rapport Taux carbone Rapport | Surface Proportion séche
Morphologie | Couleur d'humidité - de spécifique Ny
O/M o résiduel > UsOs (agglomérats
(%) Hausner (m?/g) .
(ppm) compris) (um)
Agglomérats
sphériques, Noire/ Dv10:9
agrégats de | marron 2,14 0,1-0,2 <50 1,41 2,6-3,5 0% D50 : 30
cristallites foncé D90 : 70
difformes

Tableau 10 : Caractéristiques de la poudre UO, TU2.

Figure 61 : Micrographies MEB de la poudre UO, TU2 (LCU Cadarache).
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Figure 62 : Distribution granulométrique en volume (granulométrie voie liquide, ultrasons 10 min) des

poudres d’UO, VSL (A) et TU2 (B) (LCU Cadarache).

11.1.1.2. Poudres de PuO;

.1.1.2.1. PuO2 LH

La premiére poudre de PuO: utilisée pour cette étude est issue du procédé PUREX mis
en ceuvre a La Hague (abrégé en PuO; LH dans la suite). Elle est synthétisée par précipitation
oxalique du nitrate de plutonium et calcination du précipité (voir partie 1.1.1.2). Les principales
caractéristiques de cette poudre (lot n°4013 synthétisé en 2011) sont résumées dans le

Tableau 11 et la morphologie des particules (plaquettes typiques de la précipitation oxalique)
est illustrée sur la Figure 63.

Taux
Rapport carbone Taux Surface
Morphologie | Couleur - d’humidité spécifique Granulométrie (um)
Oo/M résiduel o 5
(%) (m?/g)
(ppm)
Plaquettes | Noire 2,00 46 + 16 <0,17 79104 1420 (Dvso : 9,1 um)

Figure 63 : Micrographie MEB de la poudre PuO2 LH (source : LéC A

Tableau 11 : Caractéristiques de la poudre PuO: LH.

2 um
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11.1.1.2.2. PuO; M401

La seconde poudre de PuO- utilisée est issue des stocks de Pu militaire fabriqués a
Marcoule, appelée PuO, M401 (voir Tableau 12). Le procédé de synthése de cette poudre est
similaire a celui de la poudre de PUO- LH (extraction liquide-liquide du Pu, puis précipitation
oxalique et calcination) et sa morphologie I'est également (plaquettes, voir Figure 64). Les
principales différences entre ces deux poudres sont leur couleur (noire pour la LH et kaki pour
la M401) et leur isotopie (54 % 23°Pu pour la LH et 79 % 2*°Pu pour la M401). L'essentiel du
travail expérimental de thése avec du Pu a été réalisé avec la poudre M401.

Rapport Taux carbone Taux Surface Granulométrie
Morphologie | Couleur oM résiduel (ppm) d’humidité spécifique (um)
PP (%) (m2/g) g
Plaquettes Kaki | 2,00 + 0,03 537 £ 50 <0,15 57+0,3 1a20

Tableau 12 : Caractéristiques de la poudre PuO> M401.

-std. 15 kV x2dﬂﬂ : 6/2019 000080

F/gure 64 Mlcrograph/e MEB de lapoudre de Pu02 MA401 (source : LFCAtaIante)

Les poudres de PuO; LH et M401 contiennent également de I'américium. Cet élément
est formé dans la poudre durant son stockage, par désintégration B~ du ?*'Pu en ?'Am. A la
date ou les expérimentations de la thése ont été réalisées, le taux atomique d’américium dans
les deux poudres de PuO- était de 1 %at Am/(Pu+Am). La présence d’américium n’a pas été
prise en compte dans le calcul des teneurs en Pu des suspensions UO2-PuOs,.

1.1.2. Choix et caractéristiques des poudres simulantes

Les quantités de poudres nécessaires pour étudier des suspensions de celles-ci et
développer le procédé de granulation cryogénique sont élevées, de l'ordre de plusieurs
centaines de grammes, voire plusieurs kg. Or, les quantités de poudres actives UO- et surtout
PuO, sont restreintes. C’est pourquoi il a été décidé de mener la majeure partie des
expériences avec des poudres simulantes, dans un premier temps, puis d’appliquer les acquis
des résultats de ces expériences pour pouvoir réaliser ensuite un nombre plus restreint
d’expériences avec les poudres actives UO; et PuO.. D’un point de vue chronologique, les
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expériences impliquant les poudres simulantes ont donc toutes été réalisées avant celles
impliquant les poudres actives UO, et PuO,.

Pour sélectionner chacune des deux poudres simulantes, les propriétés a simuler sont
celles qui sont pertinentes du point de vue du procédé envisagé. Dans le cas présent, le
procédé de granulation cryogénique implique des poudres en suspension dans des milieux
aqueux, a des concentrations élevées. De ce fait, les critéres physico-chimiques importants a
respecter pour une simulation pertinente sont :

- le point isoélectrique (PIE), car il détermine la charge de surface des particules de
poudre en suspension et donc leur état de dispersion (cf. partie 1.2)
= Le choix des poudres simulantes s’est donc porté sur des oxydes ayant des PIE
proches de ceux de 'UO; et du PuO.,

- la morphologie et la taille des particules de poudre sont également déterminantes pour
le comportement rhéologique des suspensions qui en sont issues (voir partie 1.3). Les
poudres simulantes ont donc également été sélectionnées sur un critére de
ressemblance morphologique et de dimension des particules individuelles avec celles
présentes dans les poudres actives UO; et PuO..
= Le choix des poudres simulantes s’est donc porté sur des poudres micrométriques

ayant une morphologie lamellaire pour les particules simulant le PuO, d’une part,
et une morphologie d’agrégats de sphéres pour les particules simulant 'UO.,
d’autre part.

Au vu de ces critéres de sélection, il a donc été choisi d'utiliser une poudre de TiO, pour
simuler 'UO; et une poudre d’Y.03 pour simuler le PuO,. Les principales caractéristiques de
ces deux poudres simulantes sont présentées dans le Tableau 13 et comparées avec celles
des poudres actives. De plus, les distributions de taille des particules des poudres TiO; et Y203
sont représentées sur la Figure 65. Elles ont été obtenues a partir de suspensions dispersées
(addition de dispersant et désagglomération par ultrasons).

Les caractéristiques des poudres TiO2 et Y203 (PIE, morphologie des particules et
distribution de taille) sont proches de celles des poudres radioactives UO. et PuO.,
respectivement. Cependant, les masses volumiques théoriques des poudres simulantes sont
deux a trois fois plus faibles que celles des poudres actives, d'ou des surfaces spécifiques
différentes malgré des tailles de particules proches. Les poudres d'UO; et de PuO, étant trés
denses, il est pratiquement impossible de trouver des poudres de substitution commerciales
avec a la fois des densités aussi élevées et des propriétés en suspension (PIE, morphologie
des particules et distribution de tailles) proches de celles des poudres radioactives. La masse
volumique des particules élémentaires de poudre peut évidemment influencer leur vitesse de
sédimentation et donc la stabilité des suspensions. Cependant, lorsque les particules sont
correctement désagglomérées et dispersées en suspension (par exemple au moyen d'un
dispersant et d’'un procédé de désagglomération efficace), les forces de gravité deviennent
négligeables par rapport aux autres forces en jeu (brownienne, électrostatique,
hydrodynamique, etc.) [5,35]. Cela contribue a diminuer fortement 'impact que peut avoir la
masse volumique théorique des particules sur la cinétique de sédimentation et donc la stabilité
de la suspension. Ainsi, les poudres de TiO; et Y203 semblent étre le meilleur compromis pour
simuler les propriétés en suspension des poudres UO, et PuOg, respectivement.

Ces poudres simulantes ont été étudiées en mélange, dans une proportion de 15 %
atomique (%at) d’yttrium, c’est a dire Y/(Y+Ti)=0,15. Sauf mention contraire, tous les mélanges
TiO2-Y203 (suspensions, granules et pastilles) ont une teneur d'yttrium de 15 %at. Cette
proportion a été choisie pour faire un compromis entre la proportion atomique de Pu dans les
MOX pour réacteurs a eau légeére (3-13 %at Pu) et ceux pour réacteur a neutrons rapide (RNR)

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 78

] 1N



de Génération IV (20-30 %at Pu). Cependant, par ce procédé voie liquide, il est aisé de
moduler le taux de Pu/(U+Pu) des suspensions.
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Taille
. - L Surface
Fournisseur, | Puret particules . Densité . PIE : :
Poudre référence & (%) élém(i rr];?ires Morphologie (g.cm™) 3?312291[;6 lttsratore Micrographie MEB
UO: 55
(VSL ou Orano N/A 0,8 10,97 2,5 y
TU2) [8,104]
Agrégats
de
sphéres
Marion 008+08
T|02 Technologie 99.9 (deux 3,78 12 5!5
populations)
8
anatase 8]
PuO2z | om0 iy 85 |
(LH ou CEA (M401) N/A 1a10 11,5 7,9 ’ “
M401) -9
[8,105]
Plaquettes
HC.Starck 99.9
Y203 grade C 5 1a7 5,01 14 9
[8,106]

Tableau 13 : Comparaison des principales caractéristiques des poudres actives et simulantes
sélectionnées.
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Figure 65 : Distributions granulométriques des poudres de TiOz et Y-O3 (granulométrie par voie

liquide).

Par contre, les simulants n’ont pas vocation a simuler le comportement au frittage des
poudres actives. L’étude de I'étape de frittage en lien avec le procédé de fabrication par voie
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liquide ne nécessite que de faibles quantités de matiére, elle ne sera donc étudiée qu’avec les
poudres actives directement. En général, c’est 'oxyde de cérium (V) CeO- qui est utilisé pour
simuler UO; et/ou PuO,, pour des critéres de ressemblance de comportement chimique
(valence +l1ll et +IV) ou de comportement au frittage [102]. Pour ce travail de recherche, c’est
I'étape de mise en suspension qui a été privilégiée pour sélectionner les poudres simulantes.
Ce n’est donc pas le CeO: qui a été sélectionné comme simulant.

11.1.3. Additifs organiques

Les additifs organiques entrant dans la formulation des suspensions sont des polyméres
organiques hydrosolubles remplissant le réle de dispersant ou de liant. Les principales
caractéristiques de ces produits sont présentées dans le Tableau 14. Dans toute I'étude, les
taux d’additifs organiques dans les suspensions sont exprimés comme étant le rapport entre
la masse de produit organique actif et la masse de poudre céramique séche. Ces taux sont
notés « %mp », pour « % masse poudre ».

o Nom commercial . Forme Formule semi- . Masse molaire
Nom chimique L Fabricant . ) 3 Role
ou abréviation commerciale développée (g/mol)
™
. . . T—CH,—/8—C B
Polyméthacrylate Vanderbilt solution z
Y .y Darvan CN i Dispersant 15000
d'ammonium Minerals | agqueuse 25 %m PN
NH, O 0
- n
1—CH,——CH—
Polyacrylate solution
, Y ry. Synthron BO3| Synthron Dispersant inconnue
d'ammonium aqueuse 40 %m W o \0
4
- n
o
Polyméthacrylate Duramax Rohm & solution Gy ¢ .
\ . /l\ Dispersant 2400
d'ammonium D3005 Haas aqueuse 35 %m ny \o
4
n
NH>
Sigma- solution
Poly Allyl Amine Dispersant 17 000
EsY N/A Aldrich aqueuse 10 %m 3
n
Hy
\E/C\
Polysulfonate de Sigma- ]
y ) PSS g ) poudre | =~ Dispersant 70 000
Sodium Aldrich P
363Na* ”
Polvathyl2 5 liquide pur 300
olyéthyléne igma- o H .
~ Liant
Glycol FEG Aldrich poudre H‘{ ~"To 3400
poudre 4 6000
Alcool Perex hyd ZT OOO99°/
. PVA , poudre M liang  [inydrolyse59%)
polyvinylique Sigma- OH 31000
Aldrich (hydrolyse 88 %)

Tableau 14 : Caractéristiques des additifs organiques utilisés dans les formulations de suspensions.
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Certains dispersants, contenant des éléments chimiques tels que le phosphore, n’ont
pas été retenus pour cette étude en raison de la contamination chimique que ces éléments
peuvent induire dans les pastilles finales obtenues.

11.2. Appareils et protocoles expérimentaux

En paralléle aux expérimentations réalisées sur poudres simulantes (TiO2 et Y203), tous les
équipements nécessaires a |'étude des suspensions (rhéométre, acoustophorométre,
rouleaux agitateurs) et a la granulation cryogénique de ces suspensions (buse et vase
d’atomisation, lyophilisateur) ont été nucléarisés et installés en boites a gants plutoniféres au
laboratoire 7 (L7) de l'installation ATALANTE.

1.2.1. Préparation des suspensions

1.2.1.1. Suspensions diluées

Des suspensions diluées (taux de solide < 2 %v) ont été préparées par agitation
magnétique du mélange eau/ poudre dans un flacon durant 30 minutes. De plus, les
suspensions de simulants ont également subi deux minutes d’ultrasons (sonde a ultrasons
BioBlock Scientific Vibra-Cell 75041) durant leur préparation. A titre d’information, aucun
dispositif de désagglomération ultrasonore n’était disponible en laboratoire actif (boites a
gants) pour usage sur des suspensions a base de poudres actives.

1.2.1.2. Suspensions concentrées

La préparation des suspensions concentrées (taux de solide > 25 %v) est effectuée par
mélange d’eau distillée et de dispersant dans un flacon en plastique. Des billes d’attrition en
zircone (diamétres 3/5/10 mm en proportions volumiques 70/10/20) y sont ajoutées jusqu’a
affleurement de celles-ci a la surface du liquide. Ensuite, les poudres oxydes sont ajoutées.
Le flacon est laissé en rotation (20 tr/min) sur des rouleaux tournants durant plusieurs heures
afin que les billes de zircone désagglomeérent les particules de poudre. Enfin, un liant est ajouté
a la suspension, qui est laissée en rotation durant deux heures supplémentaires. Ce protocole
est illustré par la Figure 66. Le role du dispersant est d’assurer une répulsion (stérique et/ou
électrostatique) entre les particules de poudre de la suspension afin qu’elle soit dispersée,
stable et fluide (voir partie 1.2). Le rble du liant est de renforcer la cohésion mécanique entre
les particules de poudres contenues dans les granules et dans les pastilles crues formées,
afin de prévenir I'effritement de ces derniéres (voir partie 1.4).
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Figure 66 : Protocole de préparation des suspensions concentrées.

11.2.2. Acoustophorométrie

Les charges de surface des particules en suspension (potentiel zéta, voir partie 1.2) ont
été mesurées en utilisant un acoustophorométre AcoustoSizer Il de Colloidal Dynamics (voir
Figure 67).

Le principe de cet appareil consiste a soumettre les particules contenues dans une
suspension a un champ électrique alternatif (fréquences de 'ordre du MHz). Les particules
réalisent alors un mouvement de va-et-vient et émettent ainsi des ondes acoustiques
ultrasonores (effet électroacoustique) dont 'amplitude et la phase dépendent de leur charge
de surface. Ces ondes sont alors mesurées par un capteur piézoélectrique dont le signal
permet de déerminer le potentiel zéta (voir annexe pour plus de détails sur le principe de
fonctionnement). Les suspensions étudiées sont des suspensions diluées, contenant :

- 1,25 %v de solide pour les suspensions inactives,
- 2 %V de solide pour les suspensions d’'UO; (VSL et TU2),
- 0,20 %v de solide pour les suspensions de PuO,

- 0,50 %v de solide pour les suspensions d’'UO2-PuO..

Les taux de solide des suspensions diluées contenant du PuO- sont faibles afin de limiter la
consommation de cette poudre.

Des mesures de potentiel zéta de ces suspensions en fonction du pH ont été réalisées
par adjonction de solutions d’acide fort (acide chlorhydrique en inactif, acide nitrique en actif)
ou de base forte (hydroxyde de sodium) a 1 mol/L. Un électrolyte a 10 mol/L a été utilisé
(chlorure de sodium en inactif, nitrate de sodium en actif) pour maintenir la force ionique
constante lors du titrage en pH. Chaque courbe de potentiel zéta en fonction du pH a été
réalisée par deux titrages différents, en partant du pH naturel de la suspension (point
représenté en blanc sur les graphes de titrage) puis soit en diminuant, soit en augmentant le
pH par ajout d’acide ou de base, respectivement. Les mesures de potentiel zéta en fonction
de la concentration de différents additifs organiques ont été réalisées sans addition
d’électrolyte, en augmentant progressivement la concentration en additif. Les additifs sont
ajoutés sous forme de solution aqueuse diluée. La durée entre chaque addition de titrant
(acide, base ou additif organique) et la mesure de potentiel z&ta correspondante est fixée a 10
minutes.

Le potentiel z&ta a été mesuré et calculé par le logiciel de I'acoustophorométre en
utilisant le modéle de Smoluchowski (voir partie 1.2.5), qui est pertinent lorsque I'épaisseur de
la double couche électrique est faible devant la taille des particules. Les données
expérimentales (longueur inverse de Debye) ont montré que cette hypothése était
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effectivement vérifiée pour toutes les expérimentations d’acoustophorométrie du présent
document.

Figure 67 : Acoustophorometre AcoustoSizer Il hors (gauche) et en boite a gants (droite).

11.2.3. Rhéologie

Les propriétés rhéologiques des suspensions concentrées (25 — 40 %v de solide) ont
été mesurées a l'aide d’'un rhéométre a cisaillement imposé Anton Paar Rheolab QC a une
température de 20°C (voir Figure 68). Le rhéomeétre est équipé d’'une cellule de mesure a
géométrie Couette (rotor cylindrique), illustrée sur la Figure 68 également. Le diamétre du rotor
est de 26,66 mm et I'entrefer est de 2,26 mm ; 'angle du céne est de 120°. Un autre exemplaire
identique de ce rhéomeétre a été nucléarisé et installé en boite a gants plutonifére pour les
études de suspensions d’'UO; et PuOs.

Les mesures de viscosité ont été réalisées en imposant une rampe de taux de
cisaillement. Cette rampe de cisaillement comprend 20 points de mesure allant de 1 a 1500 s
! (taux de cisaillement maximal du rhéomeétre), chacun espacé de 30 s. Pour des raisons de
reproductibilité [107], les suspensions ont été précontraintes a un cisaillement de 1500 s
pendant 2 min avant les mesures, afin de les amener au méme passé rhéologique.

Figure 68 : Rhéomeétre Rheolab QC hors (gauche) et en boite a gants (milieu). Détail de la géométrie
Couette (droite).
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11.2.4. Granulation cryogénique

Les suspensions concentrées (25 — 40 %v solide) ont été granulées a l'aide d’un
granulateur cryogénique (voir partie 1.4, Figure 25 et Figure 69) LS-2 de PowderPro. La buse
d’atomisation utilisée est de type double fluide avec un embout de 1 mm de diamétre interne.
Sur cet appareil, les débits de gaz d’atomisation (air en inactif et argon en actif) et de
suspension peuvent étre réglés aux valeurs souhaitées par I'utilisateur [67,81]. Sauf indication
contraire, le débit de suspension est de 33 mL/min et la pression relative de gaz d’atomisation
est de 0,2 bar.

La distance entre 'embout de la buse et la surface de I'azote liquide a été fixée a 8 cm
pour toutes les expérimentations de granulation cryogénique. Grace a la faiblesse du volume
de suspension a granuler devant le volume d’azote liquide utilisé (ratio volumique azote liquide
/ suspension d’environ 30/ 1) et la faible durée de granulation de chaque suspension
(inférieure a 1 minute), le volume d’azote liquide évaporé est négligeable devant le volume
initial. Pour cette raison, la distance entre 'embout de la buse et I'azote liquide peut étre
considérée comme constante durant toute I'atomisation de la suspension. D’aprés ces
données, le taux de cisaillement dans la buse d’atomisation est de I'ordre de 103 s et le temps
de vol des gouttelettes est de I'ordre de 100 ms.

La lyophilisation des granules a été réalisée avec un lyophilisateur Christ Alpha 2-4
LDplus (voir Figure 70) durant 20 heures en inactif et 2 heures en actif. Lors de la lyophilisation,
les granules sont disposés en lit d’environ 5 mm d’épaisseur, sur des plateaux en inox.

En actif, le granulateur cryogénique et le lyophilisateur ont été nucléarisés pour utilisation
en boite a gants. Le récipient d’azote liquide en verre a été remplacé par un modéle en téflon
pour prévenir la casse, et son tuyau d’alimentation de la buse en suspension a été réduit et
raccourci pour diminuer les pertes de suspension. Le lyophilisateur a, quant a lui, été installé
sur un chassis antisismique en raison de son poids élevé. Sa cloche a vide a également été
modifiée pour en réduire le volume et permettre une utilisation en boite a gants. L’ouverture
d’'un panneau de la boite a gants destinée a accueillir cet équipement a été nécessaire pour
son installation. Tous les autres équipements ont été introduits en boites a gants via une
poubelle La Calhéne d’un diamétre de 25 cm.

Figure 69 : Granulateur cryogénique complet (gauche), détails du vase d’atomisation (milieu) et de la
buse d’atomisation (droite).
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Figure 70 : Lyophilisateur utilisé en inactif (gauche), et lyophilisateur utilisé en actif, avant (milieu) et
apres (droite) installation en boite a gants.

11.2.5. Caractérisations des granules

La distribution de taille des granules a été évaluée au moyen d’'un granulométre voie
séche Malvern MasterSizer 2000, en utilisant une pression d’air comprimé de 0,1 bar. La taille
des granules a été obtenue en utilisant la théorie de Mie. Chaque courbe granulométrique
présentée est issue de la moyenne de trois mesures différentes. La dispersion de taille des
granules a été évaluée en calculant leur span, qui est défini par I'équation suivante :

D’ -DIP

Span = = (Eq 2.1)
Dy

La coulabilité des granules a été évaluée par mesure de la densité vrac et tassée des
granules (indice de Hausner). Le tassement a été réalisé avec un voluménometre constitué
d’une éprouvette graduée en verre fixée a une table vibrante (900 tassements)

La porosité interne des granules a été mesurée par intrusion de mercure (Autopore IV
9500 de Micromeritics). Les distributions de tailles de pores ont été calculées en ne
considérant que la porosité intragranulaire, sans tenir compte de la porosité intergranulaire
(coupure a partir des tailles de pores supérieures a 5 um).

Les enrobés de granules ont été préparés par mélange de ceux-ci dans une résine époxy
puis polissage semi-automatique sur disques de SiC (de 240 jusqu’a 2400 mesh), polissage
final avec une solution de diamants de 3 um et métallisation a I'or (actif) ou au carbone (inactif).

Les images MEB (Microscope Electronique a Balayage) et cartographies EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) des granules inactifs ont été obtenues a I'aide d’'un MEB IT300
de JEOL. Les éléments titane et yttrium ont été cartographiés en EDS par détection de leurs
raies X Ka1 et Lal respectivement. En actif, un MEB Zeiss nucléarisé a été utilisé. Les
éléments uranium et plutonium ont été détectés par WDS (Wavelength Dispersive X-ray
Spectrometry) au moyen de leurs raies X Ma1 et M3 respectivement.

11.2.6. Pressage des crus

Les crus ont été formés par pressage uniaxial simple effet des granules. En inactif, c’est
une presse électromécanique Champalle custom (voir Figure 71) qui a été utilisée. La presse
a été utilisée en mode semi-automatique pour former des pastilles d’'un diamétre de 10 mm et
d’'une hauteur d’environ 10 mm. Une force de pressage de 15 kN (équivalente a une pression
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appliquée de 190 MPa) a été utilisée, avec une vitesse de compression de 10 mm/s. Le cycle
de pressage est illustré sur le graphe de la Figure 71.

Force (kN)

Plateau 15 kN

Montée 3 kN/s

Descente 8 kNis

i 3 Temps (s)
10,5

0 e 5 o o i e
O ot o

Figure 71 : Gauche : presse électromécanique uniaxiale Champalle. Milieu : détail des outillages de la
presse (1 = réserve de poudre, 2 = poingon supérieur, 3 = matrice). Droite : cycle de pressage.

En actif, c’est une presse manuelle Specac Atlas 25 associée a une matrice tricoquille
(diamétre matrice 5,291 mm) qui a été utilisée (voir Figure 72), pour former des pastilles
d’environ 5,4 mm de diamétre et d’environ 8 mm de hauteur. Sauf mention contraire, les
pastilles ont été pressées avec une force de 10 kN, correspondant a une pression appliquée
de l'ordre de 450 MPa.

Figure 72 : Presse manuelle Specac Atlas 25 (gauche) et matrice tricoquille (droite).

De plus, des courbes de compaction de granules d’'UO; ont été obtenues a I'aide d’une presse
hydraulique Osterwalder installée en boite a gants plutonifére (Figure 73) par pressage simple
effet des granules dans une matrice de 6,5 mm de diamétre. Les outillages des presses
utilisées en actif et en inactif ont été lubrifiés au préalable (lubrification externe) par application
d’acide stéarique sur les outillages (presses Champalle et Specac) ou par pressage d’'une
pastille de stéarate de zinc (presse Osterwalder).
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Figure 73 : Gauche : presse Osterwalder en boite a gants (Atalante — laboratoire LNO). Droite : détail
des outillages de la presse et pastille pressée d’UO;.

11.2.7. Traitements thermiques

11.2.7.1. Pastilles simulantes

Les pastilles simulantes (TiO2-Y203) ont été frittées dans un four céramique Nabertherm
LHO4-17 sous air, selon le cycle thermique suivant :

- montée de 30°C a 1500°C a 30°C/min,
- plateau de 1h30 a 1500°C,
- descente de 1500°C a 30°C a 30°C/min.

La température de frittage a été choisie selon les températures rencontrées dans la
bibliographie pour le diagramme binaire de TiO»-Y203, qui présente une formation de phase
liquide a partir de 1580°C a la composition considérée (15 %at. Y, correspondant a 92 %mol
TiO2) et aboutit a la formation d’'un composé défini, le pyrochlore Y:Ti-O;. De plus, une
transition de phase anatase — rutile se produit pour TiO2 a 800°C environ [108,109]. Le cycle
de frittage n'a pas été optimisé car I'objectif du frittage des pastilles de TiO2-Y203 était
seulement de les densifier afin de pouvoir les caractériser.

11.2.7.2. Pastilles actives

Les pastilles actives (UO- et UO,-PuQ,) ont été frittées sous argon hydrogéné (Ar - 4%
H.) dans un dilatométre horizontal Netzsch DIL 402C (voir Figure 74). La pression partielle
d’oxygéene (pO) est régulée a I'aide d’'une pompe-jauge a oxygéne Gen’air (Setnag), dans le
but de se placer dans une atmosphére de frittage de combustibles REL (Ar/4%H, + 1200 ppm
H.0, correspondant a une pression partielle d’'oxygéne de 4,8.10%¢ atm). Le cycle thermique
comprend une montée a 2°C/min jusqu’a 1700°C, un palier de 4 heures a 1700°C, puis une
descente a 6°C/min (voir Figure 74). Ce cycle thermique été choisi pour étre proche de celui
mis en ceuvre pour le frittage des combustibles MOX REL a MELOX (voir partie 1.7).
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Figure 74 : Dilatometre Netzsch DIL402C (L7 Atalante) en boite a gants (gauche). Cycle thermique de
frittage utilisé (droite).

Température (°C)
£ 8 8 8

g

°

De plus, certaines pastilles actives frittées ont subi un test de stabilité thermique, qui
consiste a réaliser un recuit a 1700°C sous argon durant 24 heures. Ce test sert a évaluer,
aprés recuit, la stabilité dimensionnelle des pastilles. |l correspond a une spécification de
qualité évaluant la stabilité des pastilles sous irradiation : un gonflement de la pastille durant
ce test signifie qu’elle ne sera pas stable dimensionnellement sous irradiation, ce qui peut
entrainer des problémes d’interaction avec la gaine dans laquelle sont empilées les pastilles
de combustible. Ces tests ont été réalisés dans un four métallique (tungsténe) cloche de
marque VAS installé dans un caisson blindé (Figure 75).

Figure 75 : Four cloche VAS en boite blindée (L6 Atalante).
II.3. Caractérisations des pastilles frittées

1.3.1. Mesures de densité hydrostatique

La densité des pastilles actives a été évaluée par la méthode de la pesée hydrostatique,
consistant a immerger celles-ci dans un liquide puis a mesurer leurs masses en immersion et
humide. Le liquide utilisé est ici le bromobenzéne, C¢HsBr, pour son pouvoir mouillant élevé
vis-a-vis des céramiques oxydes, permettant une intrusion aisée dans la porosité ouverte des
pastilles. De plus, cette méthode permet de discriminer porosité ouverte et porosité fermée.
Ces mesures sont effectuées apres frittage mais aussi apres les tests de stabilité thermique
pour évaluer la stabilité dimensionnelle et la redensification ou dédensification éventuelle des
pastilles.
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11.3.2. Mesures dimensionnelles

Les dimensions des pastilles inactives ont été mesurées a l'aide d’'un banc de
profilométrie laser Keyence. Les dimensions des pastilles actives crues et frittées ont été
majoritairement mesurées a l'aide d’'un pied a coulisse et d’un palpeur. Les pastilles actives
recuites (test de stabilité thermique) ont été mesurées avec un banc de profilométrie laser
similaire en boite blindée (Figure 76) avant et aprés le test pour évaluer leur évolution
dimensionnelle.

Figure 76 : Profilométre laser (version en boite blindée).

11.3.3. Céramographie et caractérisation de microstructure

Des enrobés polis des pastilles frittées actives ont été préparés selon un protocole identique
a celui mis en ceuvre pour les granules, de méme que leur métallisation et leur observation au
MEB (voir partie 11.2.5).

11.3.3.1. Phases en présence - diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation de la structure cristalline des pastilles frittées a été réalisée par
diffraction des rayons X (DRX) a I'aide d’'un diffractométre Bruker D8 Advance équipé d’'un
détecteur rapide (Lynx Eye) et d’'une cathode en cuivre. Les échantillons ont été préparés par
broyage au mortier d’environ 30 mg de pastille, puis par mélange avec de la graisse silicone
et quelques mg de poudre d’or (étalon interne). La pate obtenue est étalée en fine couche sur
un porte échantillon en silicium. Seule la platine support du porte échantillon est nucléarisée
grace a l'utilisation d’un container étanche en béryllium (contenant I'échantillon) accostable
sur la partie fixe du diffractomeétre (Figure 77). Le signal diffracté obtenu lors des mesures est
traité de maniére a laisser a la fois les pics de diffraction correspondant aux raies Ka1 et aux
raies Ka2 (pics dédoublés).
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Figure 77 : Diffractometre Bruker D8 Advance nucléarisé (L7 Atalante).

11.3.3.2. Observation des joints de grains - MEB EBSD

La microstructure des pastilles enrobées polies actives a été observée au MEB par
EBSD (Electron Back Scattering Diffraction) afin de déterminer les orientations cristallines des
grains et de repérer les joints de grains. Les enrobés polis ont subi un polissage
supplémentaire a I'aide d’'une suspension de silice nanométrique (25 nm) sur disque en feutre,
sans métallisation. L’analyse EBSD a été réalisée avec un MEB Tescan Mira 3 sous un vide
contrélé de 5.10 mbar. La distance de travail a été fixée a 20 mm et la tension d’accélération
des électrons a 20 kV. Le pas a été pris égal a 0,5 ym pour une image de 1300 x 1012 um. A
partir des clichés obtenus, la taille moyenne des grains a été calculée par la méthode des
intercepts appliquée a un grand nombre de grains (> 400 grains). Un facteur correctif égal a
1,56 a été appliqué pour le calcul de la taille moyenne des grains, en accord avec la référence
[89].

11.3.3.3. Homogénéité chimique — microsonde électronique

L’homogénéité de répartition U-Pu dans les pastilles polies a été évaluée grace a une
microsonde électronique CAMECA SX100 équipée d'un filament en tungsténe. Toutes les
mesures ont été réalisées a 20 kV (avec des courants de sonde de 80 nA pour les
cartographies et 40 nA pour les mesures quantitatives) aux raies U Ma, Pu MB, (a l'aide de
cristaux analyseurs de type PET : CsH1204) et O Ka (a I'aide d’'un analyseur multicouche de
type PC1 : W-Si). La surface et le volume sondés dans ces conditions sont d’environ 1 um? et
1 um?®. L’'acquisition des cartographies a été effectuée avec des résolutions horizontale et
verticale de 1 um (par déplacement de la platine) et un temps d’acquisition par point de 20 ms,
sans soustraction du fond continu. Plusieurs champs d’environ 1 mm? (1024 x 1024 pixels)
ont été cartographiés par échantillon, dans les zones au cceur de I'échantillon, positionnés de
maniére aléatoire.

Les mesures quantitatives ont été réalisées le long de profils verticaux ou horizontaux
systématiquement positionnés dans les champs cartographiés, généralement de maniére a
traverser des zones de surconcentration en uranium ou plutonium. Les profils ont un pas de
1 um (déplacement de la platine) et un temps d’acquisition par point de 15 s sur le pic et de
5 s sur le fond continu (qui est soustrait pour la mesure quantitative) mesuré avant et aprés le
pic. Les étalons utilisés sont un UO,, pour l'uranium et 'oxygéne, et un PuO,, pour le
plutonium. Les résultats des mesures quantitatives sont des teneurs massiques en uranium et
plutonium, ainsi qu’en oxygéne. Un ratio Pu/(U+Pu) massique peut donc étre déterminé
directement a partir des teneurs massiques en uranium et plutonium.
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Les cartographies en plutonium ont été semi-quantifiées par comparaison des
répartitions de teneurs en plutonium (des profils quantitatifs) et des niveaux de gris (des
cartographies en plutonium). Cette comparaison permet de déterminer une droite affine
associant a chaque niveau de gris une teneur en plutonium. 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 plutonium sur une cartographie
peut ainsi étre obtenue, ainsi que la distribution surfacique par classe de teneurs en plutonium,
pour lesquelles l'incertitude élevée de chaque pixel est compensée par le nombre importants
de points (typiquement 1024 x 1024). Cette méthode ne permet par contre pas de déterminer
directement un ratio Pu/(U+Pu), la fraction massique en uranium n’étant pas strictement
connue. Une estimation peut cependant étre réalisée a partir de I'équation 2.2, dans laquelle
le ratio O/M est considéré égal a 2,00, soit une fraction massique en oxygéne d’environ
11,85 %mas. Ce ratio correspond ainsi a un ratio Pu/(U+Pu+Am), bien que la teneur en
américium soit trop faible pour étre déterminée de maniére pertinente par microsonde. Ce ratio
sera donc désigné comme ratio Pu/(U+Pu) dans ce document.

[Pu/(U + Pu)] = [%Pu]/88,15 % (Eq 2.2)

I.4. Conclusion : stratégie globale de recherche et d’optimisation

La stratégie globale mise en place durant la thése pour étudier et optimiser la
granulation de suspensions et la fabrication, a partir de celles-ci, de granules et de pastilles
actives et simulantes, est illustrée sur la Figure 78. Cette figure montre comment les résultats
expérimentaux obtenus avec les études sur poudres simulantes viennent soutenir les
expérimentations menées sur poudres actives, en particulier pour ce qui est de I'optimisation
des conditions expérimentales du procédé.
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Figure 78 : Stratégie de recherche et d’optimisation du procédé de fabrication de MOX par granulation

cryogénique.
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Chapitre 3.

Dispersion des poudres en milieux aqueux
et étude des suspensions
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Chapitre lll. Dispersion des poudres en milieu aqueux - étude des suspensions

La préparation des suspensions nécessaires au procédé de fabrication par voie liquide
(voir Figure 2 et Figure 3 du chapitre 1) est I'étape clé de ce procédé. En effet, ces suspensions
doivent étre suffisamment dispersées, pour qu’elles puissent étre trés concentrées en solide,
tout en restant fluides, homogénes (en répartition des éléments chimiques) et résistantes, de
maniére prolongée, a la sédimentation. Ces caractéristiques garantissent, lors de I'étape de
granulation cryogénique, une bonne atomisation des suspensions, des granules chimiquement
et dimensionnellement homogeénes, de porosité adéquate et rapides a lyophiliser. Pour
optimiser la formulation des suspensions dans ce sens, il est nécessaire d’étudier a la fois
leurs propriétés électrocinétiques en milieu dilué et leurs comportements rhéologiques en
milieu concentré.

Conformément a ces objectifs, des suspensions aqueuses de poudres inactives (TiO2-
Y203) et radioactives (UO2-PuQ,) ont été étudiées du point de vue des propriétés de surface
des particules et de leur dispersion (via la mesure de leur potentiel zéta) et des propriétés
rhéologiques des suspensions. L’objectif de cette étude est de déterminer des conditions
expérimentales optimales pour lesquelles les poudres soient suffisamment dispersées
dans I'eau pour que la suspension ne sédimente pas et que les particules ne
s’agglomérent pas, afin que la suspension soit fluide et demeure homogéne dans le
temps.

Tout d’abord, ce sont les suspensions simulantes (systéme mixte TiO2-Y203) qui ont
été étudiées (1° année de thése). Ensuite, a partir des résultats obtenus sur ces suspensions
simulantes, les suspensions actives (systéme mixte UO,-PuQ,) ont été étudiées durant la
seconde année de these. Ces résultats ont été comparés avec ceux obtenus avec les
simulants et la ressemblance entre poudres actives et simulantes a ainsi pu étre évaluée.

lll.1. Comportement électrocinétique des poudres en suspension

Sauf mention contraire, les suspensions étudiées dans cette partie sont des suspensions
diluées, contenant entre 0,2 et 2 %v de solide et préparées par agitation magnétique durant
30 min (voir parties 11.2.1 et 11.2.2 pour plus de détails sur le protocole de préparation et les
concentrations en solide).

lll.1.1. Propriétés des suspensions a pH naturel

Il a d’abord été nécessaire d’évaluer les propriétés électrocinétiques des poudres en
suspension a pH naturel (c’est-a-dire sans ajout d’additif chimique ou modification de pH).
Cela permet de déterminer certaines propriétés de surface des particules (type et
concentration surfacique de groupes chargés ou ionisables a la surface des particules) ainsi
que lacidité naturelle de la poudre et éventuellement la présence d’ions ou d’espéces
(impuretés) adsorbés a la surface des particules d’oxyde. Le Tableau 15 regroupe les mesures
pour 'ensemble des poudres étudiées.

En ce qui concerne les poudres inactives, la suspension de poudre de TiO, présente
une conductivité relativement élevée, ce qui montre la présence d’une espéce ionique en
solution et peut donc étre le signe de la présence d’une impureté. Cependant, le pH naturel
(6) reste proche du neutre, donc l'impureté n’est pas spécialement acide ou basique. Le
potentiel zéta des particules de TiO. est fortement négatif (- 48 mV), ce qui suggére que
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limpureté est adsorbée a la surface des particules et porte une charge négative. La poudre
d’Y.03 présente, quant a elle, une conductivité faible et un pH proche du neutre (7,6). De plus,
le potentiel zéta est modérément positif. Ces caractéristiques indiquent que la surface des
particules de cette poudre est relativement pure.

Les conductivités des suspensions de poudres UO, (VSL et TU2) sont faibles et leurs
pH naturels sont proches du neutre (env. 5,5), ce qui indique que peu d’ions sont présents
dans la suspension, et donc que ces poudres possédent peu d’impuretés ioniques a leur
surface. Par contre, les suspensions de PuO; LH et M401 présentent un pH trés faible (env.
3) et une conductivité élevée. Cela pourrait étre di a la présence de CO, adsorbé a la surface
des poudres lors du stockage (phénomeéne déja observé pour le PuOy). En effet, le lot de PuO;
utilisé pour cette étude a été stocké durant plusieurs années au préalable. Lors de la mise en
suspension de la poudre, ce CO; adsorbé en surface pourrait se dissoudre dans I'eau (gaz
dissous) pour produire de I'acide carbonique, ce qui ferait baisser le pH et augmenter la
conductivité. Enfin, il apparait également que les potentiels zéta des poudres d’'UO; et de PuO;
LH sont trés proches de zéro. Par contre, la poudre de PuO>M401 présente un potentiel zéta
fortement positif (+ 58 mV). La raison de cette différence n’est pas connue en raison du peu
de données disponibles sur I'origine de la poudre de PuO; M401.

Poudre Conductivité pH PAotentieI
(mS/m) naturel | zéta (mV)
TiO2 24 6,0 -48
Y203 2,2 7,6 +20
UO2 TU2 53 5,5 0
UO2 VSL 3,0 5,1 0
PuO2 LH 40 3,1 +7
PuO2 M401 51,4 3,0 +58

Tableau 15 : Caractéristiques des suspensions de poudres actives et simulantes a pH naturel.

ll.1.2. Effet du pH sur les propriétés électrocinétiques - mesure des points
isoélectriques (PIE)

Le potentiel zéta des suspensions a été mesuré sur une large gamme de pH (3-12) et est
présenté en Figure 79. Cependant, cette gamme a di étre restreinte a 6-12 dans le cas de
I'Y2O3 du fait de sa propension a se dissoudre a pH acide (< 6) [1086].

La poudre de TiO, conserve une charge de surface trés négative sur toute la gamme
de pH étudiée (Figure 79 A) et ne présente donc pas de PIE sur cette gamme. Ce résultat est
assez surprenant car un PIE de 5-6 est généralement observé dans la littérature pour les
poudres de TiO, de toutes formes cristallines [8]. Cependant, certains auteurs ont montré que
le PIE du TiO; est trés sensible au procédé de synthése de la poudre et a la présence
d’'impuretés [110-112], c’est pourquoi il peut varier grandement et s’éloigner de cette gamme
de valeurs. De plus, la taille des particules a également une influence sur le PIE, qui décroit
quand la taille de particule augmente, a cause du changement du ratio entre surface et volume.
Les résultats obtenus sur la poudre de TiO2 suggérent que son PIE, s’il existe, serait positionné
a de tres faibles valeurs de pH. Des traitements de lavage ou de calcination n’ont eu que des
effets mineurs sur le comportement électrocinétique de la poudre de TiO,, respectivement en
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diminuant la conductivité ou la charge de surface, mais pas assez pour faire apparaitre un PIE.
Ces modifications seraient causées par I'élimination des impuretés adsorbées (dans le cas du
lavage), ou bien par I'élimination de groupes hydroxyles (dans le cas de la calcination), comme
observé par Cornell et al. [112].

La poudre d’Y,0s3 présente un PIE a environ 8,6, ce qui est en bon accord avec les valeurs de
la littérature [8,106]. Sa charge de surface varie sensiblement avec le pH, notamment aux
alentours du PIE (Figure 79 A).

En ce qui concerne les deux poudres d’'UO; et la poudre de PuO, LH (Figure 79 B), le
potentiel zéta de ces trois poudres reste trés faible (inférieur a 8 mV en valeur absolue) sur
toute la gamme de pH étudiée (3-12). Les points isoélectriques (PIE) des suspensions d’'UO»
VSL et TU2 (respectivement 5,1 et 5,5) sont en accord avec les valeurs de la littérature [104]
constatées pour UO, (environ 5,5). Le point isoélectrique mesuré pour le PuO, LH est
d’environ 7,4. Cette valeur est inférieure a celle relevée dans la seule référence
bibliographique connue traitant des charges de surface de suspensions de particules de PuO-
micrométriques (ex-oxalate également), dont le PIE varie de 8,5 a 9 selon les échantillons
[105]. D’autres références [119] traitent du potentiel zéta de PuO», mais uniquement pour des
colloides nanométriques issus de la déstabilisation (par diminution du pH) de solutions acides
de nitrate de Pu (IV).

Enfin, la poudre de PuO, M401 (Figure 79 B) présente un PIE a 7,3, ce qui est proche
du PIE du PuO; LH mais, la encore, inférieur a la valeur de la littérature. Par contre, cette
poudre conduit a des valeurs de potentiel zéta trés élevées, qui varient grandement avec le
pH, ce qui indique la présence de nombreux groupements a caractére acido-basique a la
surface des particules, trés probablement des groupes hydroxyles. La valeur de + 60 mV qui
résulte d’'un calcul dans lequel les particules sont assimilées a des sphéres peut étre faussée
par le fait que les particules de PuO- se présentent sous forme de plaquettes et que le modéle
théorique ne soit pas adapté a cette forme de particule.

A 60 s
~+-Ti02 B 1 R +U02 TU2
40 Y203 " X +U02 VsL
& =PuO2M401 || F 1 & =PuO2 LH
E 2 = |\
N g D 0
2 B
s -20 % 2
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e S I o o o o S NN ®
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Figure 79 : Potentiels zéta de suspensions diluées de A) TiO, Y-03, PuO> M401 et B) UO, TU2, UO;
VSL, PuO: LH en fonction du pH (points blancs : pH naturel). Suspensions préparées par agitation
magneétique durant 30 min.

La conclusion de cette étude est que les potentiels zéta mesurés pour les poudres d’'UO; et
PuO- LH sont de trop faibles amplitudes sur toute la gamme de pH pour assurer une dispersion
correcte des suspensions. Le procédé de préparation des suspensions a peut-étre également
une influence sur les potentiels zéta de ces poudres. L’agitation magnétique ne doit pas
permettre de réduire suffisamment la taille des agglomérats et ces particules de masse élevée
conduisent a une amplitude trés faible d’oscillation sous I'effet du champ électrique lors de la
mesure (voir partie 11.2.2).
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Une modification du pH (induite par ajout d’un acide ou d’une base) de ces suspensions
ne permettrait donc pas d’atteindre des valeurs de potentiel zéta satisfaisantes (c’est-a-dire
supérieures a 20 mV en valeur absolue) et donc des suspensions bien dispersées et stables.
Cette valeur est considérée comme étant la limite entre une suspension stable (|zéta| > 20
mV) et une suspension instable (|zéta] < 20 mV). Le pH du mélange de poudres incluant du
PuO; M401 devrait étre acide pour avoir une bonne dispersion de cette poudre, mais il est
préférable de travailler a un pH plus neutre car les poudres d’UO; ont tendance a se dissoudre
a pH trop acide. De plus, les anions apportés par I'ajout d’acides forts peuvent engendrer une
contamination chimique indésirable dans le produit final. Pour les mélanges de poudres
inactives, le pH de travail sera également un pH neutre ou basique en raison de la solubilité
d’Y.0O3; a pH acide. Une stabilisation des suspensions par modification du pH n’étant pas
réalisable, il sera donc nécessaire d’assurer une meilleure dispersion des poudres par
I'utilisation de dispersants.

En ce qui concerne la similitude des propriétés en milieu aqueux des poudres
simulantes par rapport aux poudres radioactives, I'absence de PIE de la poudre de TiO; nuit
a sa représentativité des poudres d’'UO2. En ce qui concerne les poudres de PuOy, leur PIE
est plus acide qu’attendu (7,4 contre 8,5-9 dans la littérature [105]). Cela cause un écart
d’environ 1,3 entre le PIE de ces poudres et celui de leur simulant, Y2O3;. Cependant, ces
écarts de PIE et de comportement électrocinétique entre poudres radioactives et simulantes
seront sensiblement diminués en présence de dispersants (partie 111.1.3).

lll.1.3. Dispersion des suspensions par additifs organiques

Afin de renforcer la dispersion des particules en suspension, les effets de différents
dispersants commerciaux ont été étudiés par la mesure du potentiel z&ta des particules en
présence de ces dispersants. Il s’agit de déterminer les conditions expérimentales optimales
(nature et teneur de dispersant) pour lesquelles la dispersion des poudres dans I'eau soit
suffisamment poussée pour que la suspension ne sédimente pas et que les particules ne
s’agglomérent pas, afin que la suspension soit fluide et demeure homogéne. Tous les
dispersants étudiés sont des polymeéres organiques hydrosolubles (voir partie 1.2.7) dont les
principales caractéristiques sont résumées dans le Tableau 14 du chapitre 2. Ces dispersants
ont été choisis car ils sont les plus couramment utilisés dans la littérature du domaine des
suspensions céramiques [113].

ll.1.3.1. Dispersion des suspensions de TiO2-Y20;

a) Poudres de TiOzo0u d'Y203

L’action de deux dispersants a d’abord été évaluée sur les poudres simulantes TiO; et Y203 :
le Darvan CN et le Duramax D3005 (Figure 80), qui sont tous les deux des polyméthacrylates
d’ammonium (voir partie 11.1.3).
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Figure 80 : Potentiel zéta (gauche) et pH (droite) de suspensions de TiO,, Y203 et TiO2-Y.03 (15 %at
Y) en fonction de la nature et de la concentration en dispersants.

Ces deux dispersants n’ont presque pas d’effet sur les charges de surface des particules de
TiO,, dont le potentiel zéta reste inférieur a -40 mV quelle que soit la quantité de dispersant.

Cela est d0 a la charge de surface naturellement trés négative de ces particules qui
repousse électrostatiquement les molécules de dispersant, elles aussi chargées négativement
(voir partie 1.2.7) et empéche leur adsorption. Ajouter des polyélectrolytes chargés
négativement ne modifie donc pas le potentiel z&ta de ces particules. Pour des teneurs élevées
en Duramax D3005, la valeur absolue du potentiel zéta de TiO, a méme tendance a diminuer,
ce qui montre qu’une partie de ce dispersant ne s’adsorbe pas et fait ainsi augmenter la force
ionique, ce qui raméne donc la valeur absolue du potentiel z&ta vers des valeurs légérement
plus faibles qu’en absence de dispersant.

Dans le cas d'Y203, dés I'addition de faibles quantités de ces dispersants (0,1 — 0,2
%mp), le potentiel zéta s’en trouve significativement abaissé, passant de + 20 mV a - 20 mV
environ. Cela montre que ces dispersants s’adsorbent sur la surface chargée positivement
d’Y20s. De plus, cela suggére qu'en plus des mécanismes d’adsorption par liaisons
hydrogéne, des attractions électrostatiques particule-dispersant pourraient également exister
(voir partie 1.2.7). A un taux de dispersant plus élevé (0,3 %mp), le potentiel z&ta des particules
d’Y20; atteint un quasi-plateau a environ - 35 mV, ou I'addition de dispersant supplémentaire
n’a que trés peu d’effet sur le potentiel zéta. Dans le cas du Darvan CN, I'addition de dispersant
au-dela de 0,4 %mp entraine méme une légére diminution de la valeur absolue du potentiel
zéta, ce qui montre la encore que le Darvan CN rajouté au-dela de 0,4 %mp ne s’adsorbe plus
efficacement sur les particules d'Y20s3. Entre le Duramax D3005 et le Darvan CN, il a été choisi
d’utiliser le Darvan CN pour assurer la dispersion du mélange TiO2-Y203 car les potentiels zéta
atteints avec ce dispersant a faibles taux (< 0,6 %mp) sont plus négatifs que ceux atteints avec
le Duramax D3005. De plus, la masse molaire plus élevée du Darvan CN (15000 g/mol) par
rapport a celle du Duramax D3005 (2400 g/mol) peut également induire une dispersion de type
stérique en plus de la répulsion électrostatique.

Afin d’étudier plus en détails I'action du Darvan CN, les propriétés électrocinétiques
des poudres de TiO; et d'Y203 en présence de Darvan CN ont été étudiées en fonction du pH
(Figure 81). Ces résultats montrent tout d’abord que le Darvan CN induit une augmentation du
pH des suspensions de TiO: et Y203, de 6-7 sans dispersant (pH naturel) jusqu’a 9-10, ce qui
permet de se placer dans le domaine de potentiel zéta favorable a la dispersion d’Y,03. Cette
augmentation de pH induite par le Darvan CN est due aux propriétés acido-basiques de celui-
ci (ammoniaque, ions ammonium et groupes carboxylates) qui agissent comme un tampon de
pH et décalent celui-ci vers des valeurs proches du pKa du couple NHs* / NH3 (pKa de 9,3). A
pH 9-10, tous les groupes carboxylates sont dissociés, car le pKa de ces groupes est de I'ordre
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de 5 [24]. Ainsi, les chaines de ce polymére sont totalement chargées négativement, ce qui
assure pour Y203 un potentiel zéta fortement négatif.

La Figure 81 montre que le PIE d'Y>03 diminue quand la concentration en Darvan CN
augmente. Cela est d0 au fait que plus la quantité de Darvan CN adsorbée est élevée, plus
les groupes carboxylates deviennent majoritaires par rapport aux groupes hydroxyles : ainsi
la valeur du PIE se rapproche de celle du pKa des groupes carboxylates (jusqu’a la limite
d’adsorption du Darvan CN) et s’éloigne de la valeur initiale déterminée par le pKa des groupes
hydroxyles. En présence de Darvan CN (a partir d’'une concentration supérieure a 0,1 %mp),
le pH est supérieur au PIE d’Y203 (PIEv203 = 8,6), les fonctions carboxylates du polymére sont
totalement sous forme dissociée (-COy) et la surface des particules est également chargée
négativement, ce qui résulte en une charge de surface globale (groupes hydroxyles +
polymére adsorbé) fortement négative. Lorsque le pH diminue (Figure 81), les groupes
carboxylates sont de moins en moins ionisés et ainsi les chaines de polyméres sont moins
chargées. Ainsi, le potentiel zéta augmente d’autant plus que I'écart entre le pH et le pKa des
groupes carboxylates est faible. La Figure 81 montre qu’aux concentrations les plus élevées
en Darvan CN (> 0,5 %mp), le plateau de potentiel zéta est Iégérement plus élevé que ceux
obtenus avec des concentrations de Darvan CN intermédiaires (0,3 — 0,5 %mp). Ce résultat
confirme I'observation faite avec la Figure 80 sur la limite d’adsorption du Darvan CN sur I'Y203,

Dans le cas du TiOg, la présence de Darvan CN ne modifie que trés peu le profil de potentiel
zéta des particules (Figure 81). Le potentiel zéta trés négatif de ces particules augmente trés
légérement par effet de compression de la double couche électrique a cause de la présence
de polymére chargé non adsorbé.

30
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201 [--Y203 0,1% Darvan
#-Y203 0,3% Darvan
#-Y203 0,5% Darvan
0 1—-+Y2083 0,7% Darvan
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Figure 81 : Potentiel zéta de suspensions de TiO; et Y203 en fonction du pH et de la concentration en
Darvan CN (points blancs : pH naturel).

b) Mélanges de poudres TiO2-Y203

Les suspensions de mélange TiO2-Y203 (Figure 80) montrent un profil de potentiel zéta
similaire a celui d'Y203, avec un effet trés marqué du Darvan CN sur le potentiel zéta. Le
plateau de potentiel zéta commence a partir d’'une concentration de Darvan CN de 0,4 %mp.
La valeur de ce plateau (- 45 a - 50 mV) est plus négative que celle d’Y203 (-35 mV),
probablement a cause de la présence des particules de TiO2 qui ont un potentiel zéta fortement
négatif (- 50 mV) et font donc diminuer le potentiel zéta global lorsqu’elles sont en mélange
avec Y20s.
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L’effet du pH sur le mélange TiO2-Y20s3 (15 %at Y) a également été étudié en présence
de Darvan CN (Figure 82). L’allure des courbes et les tendances sont similaires a celles
obtenues pour I'Y203 seul (Figure 81), ce qui montre que les particules d’Y-O3; ont une
influence importante sur le potentiel zéta global du mélange TiO2-Y203, bien qu'il soit le
composant minoritaire par rapport a TiO2 (15 %at Y). De plus, ces résultats confirment que le
plateau de potentiel zéta du mélange TiO.-Y.03 s’établit a partir de 0,3 — 0,5 %mp de Darvan
CN (Figure 81 et Figure 82).
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Figure 82 : Potentiel zéta de suspensions de TiO2-Y>03 en fonction du pH, pour différentes teneurs en
Darvan CN.

Enfin, I'effet de la proportion entre TiO- et Y203 sur le potentiel zéta du mélange TiO»-
Y203 a été étudié (Figure 83). Il apparait que dés les faibles proportions en Y203 (10 %at Y),
le potentiel z&ta du mélange se rapproche fortement de celui d’Y,03 seul. Une cause possible
de ce phénomeéne pourrait étre la morphologie en plaquettes des particules d'Y2O3. Une telle
forme peut donner aux particules une hydrodynamicité différente de celles des particules
sphériques et avoir un effet sur son signal ESA (Electroacoustic Sonic Amplitude, voir annexe)
et donc sur la mesure du potentiel zé&ta. Une telle forme peut aussi induire des hétérogénéités
de charges de surface entre les bords et les faces de la particule, comme observé dans la
littérature pour différents types de particules [39,114,115]. Ces hétérogénéités de répartition
des charges de surface pourraient étre responsables d’'une surreprésentation des particules
d’Y20s3 dans le signal ESA et donc dans le calcul du potentiel zéta.

La Figure 83 A montre que pour des pH inférieurs a 9, les particules de TiO- et Y203
ont des charges de surface opposées, ce qui peut induire leur hétérocoagulation [116] dans
cette gamme de pH. Cette observation est confirmée par le fait que le potentiel zéta des
suspensions mixtes TiO2-Y203 est proche de zéro a un pH inférieur a 9. La Figure 83 B montre
que I'ajout de 0,5 %mp de dispersant au mélange TiO2-Y>O3 empéche I'hétérocoagulation et
conduit a co-disperser les deux poudres en produisant un potentiel zéta négatif, dont
'amplitude est d’autant plus élevée que la teneur en TiO2 augmente. Le pH naturel du mélange
est mesuré a une valeur de 9,5, qui n’induit pas de dissolution des deux poudres.
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Figure 83 : Potentiel zéta de suspensions TiO»-Y203 en fonction du pH, pour différentes proportions
TiO2/ Y20s. A) sans dispersant et B) en présence de 0,5 %mp de Darvan CN (points blancs = pH
naturel).

111.1.3.2. Tests de sédimentation

Afin d’évaluer la dispersion et la stabilité des suspensions de simulants sur des durées plus
importantes, des tests de sédimentation ont été réalisés avec des suspensions diluées de
TiO2-Y203 placées dans des tubes a essais et laissées au repos. Leur état de dispersion ou
de sédimentation a ensuite été évalué visuellement par observation de la hauteur du sédiment
avec le temps.

a) Effet de la proportion TiO2 / Y203

En absence de dispersant (Figure 84), aprés 24 h de repos, les tests de sédimentation
montrent que les suspensions contenant seulement du TiO2 ou de I'Y20s3 restent dispersées.
Les résultats montrent aussi qu’aprés 24 h de repos, les suspensions contenant 10 et 15 %at
d’yttrium ont sédimenté, et ils confirment aussi I'influence de la proportion d’Y20s : plus celle-
ci est élevée, moins la suspension est stable et plus la sédimentation est rapide.

Ces observations sont a corréler aux valeurs de potentiels zéta des suspensions :
celles dont le potentiel z&ta est élevé en valeur absolue (tubes 1 et 5) restent dispersées tandis
que celles dont le potentiel zéta est faible en valeur absolue (tubes 3 et 4) ont sédimenté. Ce
phénomeéne est di a I'hétérocoagulation des particules de TiO- (charge de surface négative,
voir Figure 81) et d'Y2O3 (charge de surface positive, voir Figure 81), c’est-a-dire de leur
agglomération sous I'effet de I'attraction électrostatique et des forces de van der Walls.

Le tube 2 présente un état partiellement sédimenté, qui n’est pas visible sur la Figure
84, car la proportion dY.Os3; est faible (5 %at). L'Y-O3 qu’il contient a sédimenté par
hétérocoagulation avec une partie du TiO2, mais il reste une quantité importante de TiO» qui
n'a pas hétérocoagulé avec I'Y203 est qui est resté en suspension. Ce TiO, resté en
suspension dissimule le sédiment de TiO2-Y20s3 présent au fond du tube. Ce sédiment contient
probablement la plupart de I'Y203 présent dans le tube.

Afin d’approfondir ces résultats, des observations au MEB environnemental de
suspensions diluées de TiO2-Y20s3 (sans dispersant) ont été réalisées (sous une pression de
vapeur d’eau de 700 Pa, correspondant a une humidité relative de 98 %). Les micrographies
obtenues (Figure 85) montrent que les particules d'Y203 (plaquettes) ont une bonne affinité
avec celles de TiO2 (nanosphéres agrégées). Aucun agglomérat de plaquettes d’Y-O3 n’a été
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observé. Ces observations viennent confirmer que les particules de TiO» et d’Y,03 s’attirent a
cause de leurs charges de surface opposées et hétérocoagulent.

Figure 84 : Photographie des tubes de suspensions diluées de TiO»-Y.Q3 contenant différentes
proportions d’yttrium, apres 24 h de sédimentation. Les numéros des tubes se référent au Tableau 16.
Les niveaux de surnageant sont repérés par des pointillés rouges.

Tube n° 1 2 3 4 5
. . TiO, - Y05 | TiO, - Y,0;5 | TiO, - Y,05
Composition TiO, 5at%Y | 10at%Y | 15at%y | 202
Potentiel zéta
(MV) (£ 3 mV) -48 -3 +8 +13 + 32
pH (£ 0,1) 6,5 7,3 7,2 7.1 7.5

Tableau 16 : Composition et caractéristiques des suspensions diluées de TiO>-Y,Os (sans dispersant)
de la Figure 84.

Figure 85 : Micrographies au MEB environnemental de suspensions diluées de TiO»-Y203. La fleche
rouge désigne une plaquette d’Y.0s et la fleche bleue désigne un agrégat de spheres de TiO».

b) Effet du dispersant Darvan CN

L’effet du dispersant Darvan CN sur la dispersion des suspensions diluées de TiO,-
Y03 a également été évalué via des tests de sédimentation (Figure 86 et Tableau 17)
similaires a ceux réalisés précédemment. Les résultats aprés 48 h de sédimentation montrent
qu’une teneur de 0,1 %mp de Darvan CN (tube 2) est insuffisante pour maintenir la dispersion
de la suspension. A partir de 0,3 %mp de Darvan CN (tubes 3 a 6), les particules ne
sédimentent pas, méme apres 48 heures de repos. Ces résultats sont en bon accord avec
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ceux obtenus par mesure du potentiel z&ta des suspensions (Figure 80) et rappelés dans le
Tableau 17.

(1]

Figure 86 : Photographie des tubes de suspensions diluées de TiO»-Y.03 contenant différentes
teneurs de Darvan CN, aprés 48 h de sédimentation. Les numéros des tubes se référent au Tableau
17. Les niveaux de surnageant sont repérés par des pointillés rouges.

Tube n° 1 2 3 4 5 6
Teneur de Darvan
CN (%mp) 0 0,1 0,3 0,5 0,75 1
Potentiel zé&ta (mV)
(£ 3 mV) +10 -12 -45 -48 -48 - 46
pH (x 0,1) 7.5 9,6 9,7 9,5 9,7 9,6

Tableau 17 : Caractéristiques des suspensions diluées de TiO2-Y203 (15 %at Y), en fonction de la
teneur en dispersant, de la Figure 86.

Les résultats des expériences de dispersion de suspensions diluées de TiO2-Y203 permettent
de conclure que l'utilisation d’un dispersant est nécessaire pour former des suspensions
mixtes stables (pas de sédimentation a court terme) et éviter ’hétérocoagulation. Le Darvan
CN assure cette stabilité a des taux minimaux de 0,3 a 0,4 %mp.

L’étude des suspensions de TiO2-Y>0O3 améne aux conclusions suivantes :

- les propriétés électrocinétiques (sans additifs) des suspensions de TiO, et Y203
présentent un certain écart avec celles des suspensions de poudres radioactives,

- les potentiels zéta des suspensions de TiO2-Y203 sans dispersant sont trop faibles en
valeur absolue pour assurer leur dispersion et leur résistance a la sédimentation,

- les dispersants Darvan CN et Duramax D3005, utilisés a des concentrations de 0,3 a
0,4 %mp, parviennent a amener le potentiel z&ta des suspensions de TiO2, Y203 et
TiO2-Y203 a des valeurs garantissant leur dispersion, stabilité (Izétal > 20 mV) et
résistance a la sédimentation,

- la proportion d’Y203 dans les suspensions de TiO2-Y,0sn’a d’influence sur leur stabilité
gu’en I'absence de dispersant. Dans ce cas, la stabilité de ces suspensions diminue
avec une proportion croissante d’Y,0:s.
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Sans dispersant, les suspensions d’'UO, (VSL et TU2) et de PuO, LH ont des potentiels zéta
d’amplitudes trés faibles pour tout pH (3-12) (Figure 79 B). Or, les dispersants Darvan CN et
Duramax D3005 ont montré une bonne capacité a renforcer le potentiel zéta des poudres
simulantes. L'effet de ces dispersants sur les poudres actives est ainsi évalué dans la partie
suivante.

111.1.3.3. Dispersion des suspensions d’UO;

Une étude des propriétés électrocinétiques des suspensions d’'UO; (VSL et TU2) a été menée
pour évaluer l'effet électrostatique de plusieurs dispersants. Les résultats sont présentés sur
la Figure 87.

En ce qui concerne la poudre d’'UO, VSL (Figure 87 A), les deux dispersants les plus
efficaces (valeurs de potentiel zéta les plus négatives) sont le Duramax D3005 et le Synthron
B03. Ces deux dispersants sont capables de charger négativement la surface des particules,
suffisamment (potentiel zéta < - 20 mV) pour obtenir des suspensions stables d’'UO, VSL. La
quantité optimale de ces dispersants est d’environ 1 %mp car au-dessus de cette teneur, le
potentiel zéta n’évolue plus. Le Darvan CN et le PSS 70M apportent également des charges
négatives aux particules d’UO,, mais pas suffisamment pour assurer une dispersion
satisfaisante de celles-ci.

Dans le cas de la poudre d’UO, TU2 (Figure 87 B), le dispersant le plus efficace en
milieu dilué est également le Duramax D3005. Cependant, tous les dispersants se révéelent
moins efficaces qu’avec 'UO, VSL. En effet, en comparant les résultats de la Figure 87, il
apparait que le taux optimal de dispersant est bien plus élevé pour la TU2 que pour la VSL
(environ 3 fois plus). De plus, les valeurs de potentiel z&ta obtenues sont moins développées
dans le cas de la TU2 (env. - 15 mV) que de la VSL (environ - 27 mV). Ces données indiquent
une réactivité plus faible de la surface de la poudre TU2, ce qui prévient I'adsorption des
dispersants, qu’ils soient anioniques ou cationiques. Cette différence peut étre causée par
plusieurs facteurs, tels que I'état de désagglomération de la poudre ou son mode de synthése.
Parmi les dispersants utilisés sur les poudres d’'UO; VSL et TU2, le Duramax D3005 est celui
qui, a concentration égale, apporte le plus de charges négatives aux particules d’'UO,. Pour
cette raison, le Duramax D3005 a été retenu pour la dispersion des suspensions contenant de
'uo..

A UO, VSL B Uo, TU2
15
-+-Darvan CN ~-Darvan CN
= 10 -e-Duramax D3005 10 -e-Duramax D3005
E 5 Synthron B03 — s Synthron B03
3 o 1 PSS 70M E -+Poly(Allylamine)
3 R
g " g s °
g I{\H*;* - g -10
+- g ]
1 -15
25 I
.30 E] -20
00 02 04 0,6 08 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5
%mp dispersant %mp dispersant

Figure 87 : Potentiel zéta de suspensions diluées de UO2 TU2 (A) et UO, VSL (B) en fonction de la
nature et de la concentration en dispersants.
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La différence d’efficacité entre les trois dispersants polyacrylates (Darvan CN, Duramax D3005
et Synthron B0O3) peut étre due a plusieurs facteurs :

- lalongueur des chaines (effets sur la capacité d’adsorption et sur structure de la double
couche électrique des particules),

- la proportion de groupes ionisables sur la chaine polymeére (ici des groupes
carboxylates),

- letaux dammoniaque (effets sur le pH et la protonation des groupes chargés de surface
des particules).

Afin de comprendre l'origine de ces différences, le pH et la conductivité des
suspensions d’UO; VSL ont été suivis tout au long de I'ajout de chacun de ces dispersants.
Les résultats sont présentés sur la Figure 88 et sur la Figure 89, respectivement. Le suivi de
pH (Figure 88) montre que le Darvan CN est le dispersant contenant le plus d’'ammoniaque
(forte élévation du pH) tandis que le Duramax D3005 et le Synthron B0O3 ne basifient que
modérément la suspension. Les taux de produit actif indiqués par les fabricants de chacun de
ces trois produits incluent toute substance autre que 'eau (et incluent donc 'ammoniaque).
Comme le Darvan CN contient une proportion plus élevée d’'ammoniaque parmi le produit actif,
cela signifie qu’a concentration massique de produit égale, le Darvan CN comporte une plus
faible proportion de chaines polyméres que le Duramax D3005 et le Synthron B03.

/ —+-Darvan CN
6

—-e-Duramax D3005
5 { Synthron B03
44

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16

%mp dispersant

Figure 88 : Evolution du pH d’une suspension diluée d’UO, VSL en fonction de la nature et de la
teneur en dispersant.

Le suivi de conductivité ionique (Figure 89) montre que le Duramax D3005 et le
Synthron B0O3 sont les dispersants induisant la plus forte augmentation de conductivité. Ce
résultat montre que la charge électrique de ces deux polymeéres est plus importante (par unité
de masse) que celle du Darvan CN. Ceci est d’autant plus vrai que le Darvan CN contient une
proportion élevée d’ammoniaque, qui contribue également, par son équilibre acido-basique
avec 'eau (forme hydroxyde d’ammonium) a faire augmenter la conductivité. Ces observations
ameénent a affirmer que le Duramax D3005 et le Synthron BO3 sont des dispersants dont les
chaines polyméres comportent une proportion de groupes chargés (groupes carboxylates)
différente de celle du Darvan CN. La fraction de chaines polyméres adsorbées et de chaines
libres (en solution) n’étant pas connue précisément pour ces trois dispersants, il n'est par
contre pas possible de déterminer I'ordre relatif de ces différences de proportions de groupes
chargés sur les chaines.
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Figure 89 : Conductivité d’une suspension diluée d’UO, VSL en fonction de la nature et de la teneur
en dispersant.

Ces deux observations peuvent expliquer la meilleure efficacité du dispersant Duramax
D3005 (et du Synthron B03 dans le cas de 'UO, VSL) par rapport au Darvan CN. Enfin, il est
a noter que des mesures similaires (suivi du pH et de la conductivité en fonction de la teneur
en dispersants) ont été faites sur des suspensions d’UO; TU2. Les tendances qui s’en
dégagent sont identiques a celles observées pour les suspensions d’'UO; VSL (Figure 88 et
Figure 89). Les observations et explications concernant I'efficacité des dispersants sur 'UO-
VSL sont donc également valables dans le cas de 'UO, TU2.

1l1.1.3.4. Dispersion des suspensions de PuO- et UO,-PuO-

Pour étudier la dispersion des suspensions de PuO; et d’'UO,-PuO;, seul le dispersant
Duramax D3005 a été mis en ceuvre, et ce pour les raisons suivantes :

- les quantités de poudres de PuQ; disponibles pour ces expériences ont été tres limitées,

- le PuO; est destiné, dans le procédé étudié, a étre mis en suspension et dispersé
conjointement avec 'UO.. De ce fait, le dispersant utilisé devra étre le méme pour les
deux poudres. Or, le Duramax D3005 est le dispersant qui a montré les meilleurs
résultats sur les poudres d’'UQO..

La Figure 90 montre qu’en présence de Duramax D3005, le potentiel zéta du PuO-
M401, initialement fortement positif a pH 3, décroit trés fortement en présence de Duramax
D3005 jusqu’a atteindre des valeurs négatives trés basses (- 35 mV) vers 1,3 - 1,4 %mp de
dispersant. Par contre, le PuO; LH présente des charges de surface beaucoup moins
développées, méme en présence de dispersant. Son potentiel zéta reste faible en valeur
absolue et atteint seulement - 12 mV en présence de 1 %mp de Duramax D3005. La différence
trés marquée de comportement électrocinétique entre les poudres de PuO, LH et M401 montre
que le Duramax D3005 s’adsorbe beaucoup mieux sur la seconde poudre que sur la premiére.
Cette différence n’est pas due a la granularité des poudres de PuO, LH et M401 car celle-ci
est identique pour les deux.
Ce résultat peut s’expliquer par le fait que le PuO; LH présenterait une cinétique d’hydratation
de surface (voir partie 1.2.1) plus lente que celle du M401, car le M401 posséde un potentiel
zéta naturel positif beaucoup plus élevé que le LH (+ 57 mV contre + 7 mV). Cela signifie que
la surface des particules de PuO, M401 comporte une densité surfacique de groupes
hydroxyles beaucoup plus élevée, et qu’ainsi une quantité plus élevée de molécules de
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dispersant peuvent s’y adsorber (adsorption par liaisons hydrogéne, voir partie 1.2.7). Cette
observation montre que les propriétés de surface de ces deux poudres sont trés différentes.
Visuellement, il a été constaté une nette différence d’état de floculation (suspension de PuO-
LH nettement plus floculée que celle de PuO, M401) et de couleur des deux suspensions
(noire pour LH et vert kaki pour M401, identiques a la couleur des poudres séches).

Ensuite, dans le cas des mélanges UO, VSL - PuO; LH, il apparait que la quantité
optimale de Duramax D3005 est également de 1 %mp, ce qui est identique a la teneur de
dispersant optimale pour la poudre d’'UO, VSL seule. Cependant, les valeurs de potentiel zéta
atteintes avec les mélanges UO»-PuO; sont moins développées que celles atteintes avec une
suspension d’UO; VSL uniquement (- 14 mV contre - 27 mV, respectivement). Le potentiel
zéta du mélange UO, VSL — PuO, LH est beaucoup plus proche de celui du PuO; LH que de
celui de 'UO2 VSL, bien que ce dernier soit le composant majoritaire (80 %). Cet écart peut
étre dd a la non-linéarité des mesures de potentiel zéta de mélanges de poudres (c’est-a-dire
que le potentiel z&ta du mélange de poudres est différent de la moyenne des potentiels zéta
des poudres isolées), comme cela a été constaté avec les suspensions de TiO2-Y203 (Figure
83).

Dans le cas du mélange UO, VSL - PuO; M401, le potentiel zéta est plutét faible en
valeur absolue et le taux optimal de Duramax D3005 n’est pas clairement déterminé car le
potentiel zéta diminue de maniére trés lente pour une teneur en Duramax D3005 comprise
entre 0,5 et 1,7 %mp. La valeur absolue assez faible du potentiel zéta global de ce mélange,
a des teneurs de Duramax D3005 inférieures a 0,8 %mp, pourrait étre due au fait que les
potentiels zéta des deux poudres sont de signes opposés. Le potentiel zéta du mélange est
également faible (en valeur absolue) pour des teneurs de Duramax D3005 supérieures a 0,8
%mp. Ce fait est assez surprenant car les particules des deux poudres ont alors des potentiels
zéta tous les deux plus négatifs que celui du mélange. Les faibles teneurs en Duramax D3005
conduiraient a I'agglomération des deux poudres. Aux teneurs de dispersant plus élevées,
I'agitation mécanique ne suffirait pas a redisperser les aggloméras formés, ce qui aboutirait a
un potentiel zéta de faible amplitude.

—--U02 VSL
50\ ——Pu02 M401
20 1 -=-Pu02 LH

—=—U0O2 VSL : PuO2 M401 (80:20)
+-UO2 VSL : PuO2 LH (80:20)

Potentiel zéta (mV)

20

-30

40

00 02 04 08 08 10 12 14 16 18 20
%mp Duramax D3005

Figure 90 : Potentiel zéta de suspensions diluées de d’UO, VSL, de PuO; LH et M401 ainsi que de
mélanges UO,-PuO; en fonction de la nature et de la concentration en dispersants.
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En résumé, le dispersant Duramax D3005 apparait comme étant le dispersant le plus
efficace pour augmenter le potentiel zéta (en valeur absolue) des suspensions actives
contenant de 'UO, VSL ou TU2. Les valeurs de potentiel zéta atteintes sont suffisamment
développées dans le cas des suspensions d’'UO; VSL. Cependant, les valeurs de potentiel
zéta atteintes pour les autres poudres actives sont faibles en valeur absolue. Cependant, deux
facteurs peuvent potentiellement altérer les résultats obtenus: le vieilissement des
suspensions et le procédé mis en ceuvre pour leur préparation. Ces deux facteurs sont étudiés
dans la suite du chapitre.

lll.1.4. Vieillissement des suspensions

La réactivité de I'eau avec la surface des particules de poudres d’'UO, VSL ou TU2 en
suspension a été étudiée en fonction du temps afin de quantifier ses effets sur les propriétés
des poudres. L’objectif de cette étude de vieillissement des suspensions est de déterminer la
nature et 'ampleur de ces altérations sur des échelles de temps courtes (environ 1 jour) en
phase avec le procédé en voie liquide étudié (voir partie 11.2.1.2 et Figure 66, durée de contact
eau-poudre de quelques heures) afin d’anticiper les conséquences éventuelles que pourraient
avoir ces transformations sur les étapes consécutives a la réalisation des suspensions
concentrées en solide. De plus, dans une optique industrielle, ces essais de vieillissement
permettent d’évaluer les possibles conséquences d’un arrét de la chaine de production sur les
propriétés des suspensions, dans le cas ou la poudre séjournerait dans I'eau durant un temps
anormalement long.

L’évolution temporelle du potentiel zéta, du pH et de la conductivité électrique de

suspensions diluées de poudres d’'UO, VSL ou TU2 a été suivie immédiatement aprés leur
préparation. Les résultats sont présentés respectivement sur la Figure 91, la Figure 92 et la
Figure 93.
La Figure 91 A montre qu’en I'absence de dispersant, le potentiel z&ta des particules augmente
de quelques mV lors du vieillissement, qu’il s’agisse de 'UO, VSL ou de 'UO; TU2. Ce
phénomeéne serait d0 a la dissolution de surface des particules de poudre, engendrant des
ions uranyle UO2?* qui s’adsorberaient a la surface des particules. Ces cations contribuent
ainsi a apporter des charges positives a la surface des particules et ainsi a faire augmenter
leur potentiel z&ta. Ce phénomeéne a déja été constaté dans la littérature [104], en particulier
si 'oxyde d’uranium contient de I'uranium a la valence (VI) comme par exemple la phase U3Osg
(ce qui est le cas pour la poudre d’'UO; VSL). Sur des échelles de temps plus longues
(plusieurs semaines), il a été constaté visuellement une coloration jaune des surnageants des
suspensions d’'UO, TU2 et VSL, couleur caractéristique de la présence d’ions uranyle en
solution. Cette observation vient corréler celle émanant de la Figure 91 A et montre que
I'altération chimique de I'oxyde d’uranium (oxydation et dissolution) se poursuit dans le temps
avec une cinétique lente a pH 5-6.

En présence de dispersant (Figure 91 B), le potentiel z&ta négatif des particules reste
quasiment constant avec le temps. L’amplitude du potentiel zéta étant environ dix fois plus
élevée en présence de dispersant qu’en son absence, le phénomeéne de dissolution de surface
(création d’ions uranyle) n’est alors plus visible.
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Figure 91 : Potentiels zéta des suspensions de poudres UO; VSL et TU2 (2 %v solide) en fonction du
temps. A) sans dispersant, B) avec 1 %mp de Duramax D3005.

Le suivi du pH des suspensions (préparées sans dispersant) en fonction du temps
(Figure 92) montre une différence de comportement entre la VSL et la TU2. Le pH de la
suspension de TU2 diminue de 5,5 a 4,8 alors que le pH de la suspension de VSL augmente
de 5 a 6 aprés 20 h de préparation. Les causes de ces évolutions sont encore inexpliquées.
Elles peuvent provenir de la présence de différentes impuretés solubles dans les deux
poudres, qui lors de leur dissolution dans I'eau de la suspension, induisent une modification
du pH correspondant au caractére acide ou basique de I'impureté. Une autre hypothése est la
réaction de dissolution de I'uranium, qui est une réaction d’oxydation de U (IV) en U (VI). Elle
pourrait faire intervenir des ions H* (caractére oxydant), et donc induire une modification du
pH. Une troisieme explication pouvant étre avancée pour expliquer les changements de pH
est le caractére acido-basique des groupes chargés de surface, qui est probablement différent
selon qu’il s’agisse d’'UO, VSL ou TU2. En effet, le procédé de synthése de la poudre a une
grande influence sur la nature et la quantité de ces groupes chargés, qui sont, en général, des
groupes hydroxyles ( -OH," / -OH /-O") pour la plupart des poudres oxydes mais qui pourraient
probablement étre en partie des groupes amines ( -NHs* / -NH> ) pour la poudre TU2, car
synthétisée par précipitation ammoniacale (voir partie 1.1.1.1.2). La différence de pKa de ces
groupes (selon qu’il s’agisse de groupes hydroxyles ou amines) pourrait étre a I'origine de la
différence d’évolution du pH constatée pour les suspensions de ces deux poudres d’'UOs.

Enfin, le suivi de la conductivité électrique des suspensions (Figure 93) montre que la
poudre TUZ2 libére beaucoup plus d’ions (3 fois plus) dans la suspension que la poudre VSL.
Cette observation découle probablement de la différence entre les voies de synthése de ces
deux poudres et montre que la poudre TU2 contient plus d’espéces solubles ioniques ou
ionisables lors du contact avec I'eau. Cette augmentation de conductivité électrique de la
suspension de TU2 est a corréler avec la diminution du pH de la suspension (Figure 92) : les
espéces libérées par la poudre TU2 auraient un caractére acide, a 'origine de la baisse de pH
constatée pour la suspension de TU2.
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Figure 92 : pH de suspensions diluées d’UO, VSL et TU2 en fonction du temps.
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Figure 93 : Conductivité électrique de suspensions diluées d’'UO, VSL et TU2 en fonction du temps.

Pour les suspensions de poudre d’'UO., VSL comme de TU2, I'ampleur des effets du
vieillissement des suspensions sur leur pH et sur les propriétés électrocinétiques des
particules est négligeable a I'échelle de 24 h. En présence de dispersant, les évolutions sont
également suffisamment faibles pour affirmer qu’elles n’auront pas ou trés peu d’effets sur la
rhéologie des suspensions concentrées. D’autre part, pour des suspensions contenant du
PuO,, les effets des rayonnements sur les dispersants (et donc sur la stabilité des
suspensions) doivent également étre évalués.

lll.1.5. Effet du procédé de désagglomération sur le potentiel zéta

Toutes les mesures de potentiel zéta ont été réalisées sur des suspensions diluées
préparées par simple agitation magnétique durant 30 min (voir partie 11.2.1). Or, le protocole
suivi pour la préparation de suspensions concentrées (rotation a faible vitesse en présence de
billes de désagglomération durant 18 h) peut avoir une influence sur les charges de surface
des poudres, en agissant sur I'état d’agglomération et d’agrégation des poudres (cristallites)
et donc sur la surface disponible pour I'adsorption des dispersants.

Ainsi, des mesures acoustophorométriques ont été menées sur des suspensions d’'UO;
VSL ou TU2 concentrées (25 %vV solide) préparées par le procédé de mise en rotation lente
(type « rock and roll ») en présence de billes de désagglomération (voir partie 11.2.1). Ensuite,
ces suspensions ont été diluées jusqu’a 5 %v puis leur potentiel zé€ta a été immédiatement
mesuré. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 94 et comparés avec ceux obtenus
pour des suspensions diluées préparées par agitation magnétique durant 30 min. La méthode
de préparation faisant intervenir les billes de désagglomération a pour effet d’augmenter
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'amplitude du potentiel zéta des deux poudres d’au moins 10 mV (que ce soit avec ou sans
dispersant) et de rendre I'action du dispersant (Duramax D3005) plus efficace. Ainsi, méme
avec 'UO2 TU2, un potentiel zéta suffisamment négatif (- 20 mV) peut étre atteint. De plus, le
taux optimal de dispersant (taux a partir duquel le potentiel zéta n’évolue plus) est abaissé a
environ 0,7 %mp pour les deux poudres d’'UO2. Ces phénoménes peuvent étre expliqués par
deux facteurs :

- I'hydratation de surface : le temps de séjour des particules dans 'eau est bien plus élevé
dans le cas d’une préparation avec billes de désagglomération (18 h) que dans le cas
d’'une préparation par agitation magnétique (30 min), ce qui laisse donc plus de temps
aux réactions d’hydratation de surface pour se produire (voir partie 1.2.1). Ainsi, la
densité surfacique de groupes hydroxyles est plus élevée et la charge de surface est
donc plus développée (si le pH est suffisamment éloigné du PIE). De plus, I'adsorption
du dispersant sera favorisée car les possibilités de liaisons seront plus importantes,

- la désagglomération et 'augmentation de la surface spécifique : les agglomérats
« durs » ou les agrégats peuvent étre fragmentés par les billes de désagglomération,
ce qui libére plus de surface de particules pour le développement de charges de surface
et 'adsorption de molécules de dispersant, et conduit a des grains plus petits.

Ces résultats montrent qu’ainsi, le procédé de préparation choisi pour les suspensions
concentrées (billes de désagglomération) est bénéfique pour la dispersion et la stabilité de
celles-ci. De telles expériences n'ont pas pu étre réalisées avec les poudres de PuO; mais |l
est probable qu'un comportement similaire aurait été observé, en particulier pour la poudre de
PuO- LH, qui, tout comme la poudre d’'UO, TU2, a montré une réactivité limitée vis-a-vis du
Duramax D3005 lors d’une préparation par simple agitation magnétique (Figure 90).
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Figure 94 : Effet du protocole de préparation de suspensions d’UO, TU2 (A) et VSL (B) sur leur
potentiel zéta, en présence de dispersant Duramax D3005.

11l.1.6. Effets des liants sur les charges de surface

Le procédé de fabrication de MOX par granulation cryogénique implique la formation
de granules et de pastilles crues. Afin de limiter la dissémination de particules fines en boites
a gants, les granules ne doivent donc pas s’effriter ni générer de fines. De plus, la tenue
mécanique des pastilles crues doit étre suffisante pour éviter un effritement/délaminage ou
écaillage au pressage. De ce fait, il est souvent nécessaire d’ajouter un liant (en général un
polymére organique hydrosoluble de masse molaire élevée) afin de renforcer la tenue
mécanique des granules et des compacts granulaires [96]. Ce liant est ajouté lors de la

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 112

[&) s¥-nc-np | ] 1N



préparation de la suspension de poudre. Il a ainsi été nécessaire d’évaluer les effets des liants
sur la dispersion des suspensions et les charges de surface des particules.

Plusieurs liants ont été étudiés : le PEG 300, 3400, 6000 et le PVA 22M et 31M (voir
partie 11.1.3 et Tableau 14). Ces liants sont couramment utilisés dans l'industrie céramique
classique [65,92,96]. Différentes masses molaires (longueurs de chaine) ont été choisies pour
chacun d’eux afin de déterminer si ce paramétre a un impact sur les suspensions.

L’effet de tous ces liants a été évalué sur le potentiel zéta de suspensions diluées de TiO,-
Y203 (15 %at Y et 1% mp de chaque liant), en présence de 0,5 %mp de Darvan CN (Figure
95). Le PEG 300 a pour effet d’amplifier le potentiel zéta des particules de quelques mV entre
pH 7 et 9. Le PEG 3400 n’a pas d’effet notable, tandis que le PEG 6000 a pour effet de
diminuer la valeur absolue du potentiel zéta, notamment entre pH 7 et 10, probablement par
adsorption concurrentielle avec le Darvan CN a la surface des particules.

Les deux types de PVA ont pour effet de réduire sensiblement la valeur absolue du
potentiel z&ta des particules, probablement par adsorption concurrentielle avec le Darvan CN
également. Les suspensions avec du PVA doivent donc étre dispersées avec une plus grande
teneur de Darvan CN afin de compenser I'adsorption du PVA qui est en concurrence avec
celle du Darvan CN. La Figure 96 présente le potentiel zéta d’'une suspension de TiO2-Y203
contenant 1 %mp de PVA 22M, en fonction du pH et du taux de Darvan CN utilisé. Cette figure
montre qu’un taux de Darvan CN de 0,75 %mp permet d’obtenir une suspension mieux
dispersée qu’avec 0,5%mp de Darvan C car son potentiel zéta est plus élevé en valeur
absolue.

TiO,-Y,05; 0,5 %mp Darvan CN

—+—sans liant
-e-PEG 300
-=-PEG 3400
-+PEG 6000
PVA 22M
PVA 31M
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-40

Potentiel zéta (mV)

-50

-60
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Figure 95 : Effets des liants (1 %mp) sur le potentiel zéta de suspensions diluées de TiO>-Y-03
contenant 0,5 %mp de Darvan CN (points blancs = pH naturel).
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Figure 96 : Potentiel zéta de suspensions diluées de TiO2-Y-O3 contenant 1 %amp de PVA 22M en
fonction du pH, pour différentes teneurs en Darvan CN (points blancs = pH naturel).
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L’effet des liants PEG 3400 et PVA 22M sur les charges de surface de particules d’'UO-
VSL en suspension a également été évalué (Figure 97), en utilisant des suspensions diluées
et contenant 1 %mp de Duramax D3005 (méthode de préparation : agitation magnétique
durant 30 min). La Figure 97 montre que le PEG 3400 n’a quasiment pas d’effet sur le potentiel
zéta des particules d’'UO; VSL, qui ont déja adsorbé des macromolécules de Duramax D3005
a leur surface. Par contre, le PVA 22M cause une diminution (en valeur absolue) sensible du
potentiel z&ta dés les faibles teneurs (passage de -30 a -25 mV avec seulement 0,25 %mp de
PVA 22M). Au-dela de 0,25 %mp de PVA 22M, le potentiel zéta varie peu. Cependant, dans
tous les cas et méme a teneurs élevées (3 %mp), I'addition de ces deux liants ne cause pas
de diminution importante de 'amplitude du potentiel zéta, qui reste a des valeurs garantissant
la dispersion des particules (|zéta] > 20 mV).

Les liants ont une capacité plus ou moins forte a s’adsorber sur les particules de solide
(déja couvertes de macromolécules de dispersant adsorbées) et a former une surcouche a la
surface de la couche de dispersant. Le liant peut ainsi écranter les charges de surface
présentes sur le dispersant [117]. De plus, il peut également exister une adsorption
concurrentielle entre le liant et le dispersant. Ainsi, la présence de liant dans le milieu liquide
peut déplacer I'équilibre d’adsorption du dispersant vers la forme non adsorbée (libre) et donc
diminuer la charge de surface des particules. Un troisitme mécanisme est le drainage
osmotique du solvant situé entre les particules [118]. Ce drainage est causé par les molécules
de liant libres qui attirent le solvant hors des espaces interparticulaires et provoque ainsi
'agglomération des particules. Ces mécanismes seront discutés plus en détails dans la partie
lll.2. La différence entre les liants PVA et PEG au niveau de leur effet sur les charges de
surface peut étre due a leur différence de capacité d’interaction avec les particules de solide
ou leur couche de macromolécules de dispersant. Cette interaction est elle-méme dépendante
de la longueur des chaines polymeéres et de la nature (en particulier la polarité) des fonctions
chimiques portées par les liants (groupes hydroxyles pour le PVA et éthers pour le PEG).

UO, VSL, 1 %mp Duramax D3005

-+PEG 3400
-~-PVA 22M

-20
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-30
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0 1 2 3 4 5 6
Y%mp liant

Figure 97 : Potentiel zéta de suspensions diluées d’UO2 VSL contenant 1 %mp de Duramax D3005,
en fonction de la nature et de la teneur du liant.

lll.1.7. Modélisation des interactions entre particules

Les interactions entre particules d’'UO- (VSL) et de PuO- (LH ou M401) en suspension
ont été modélisées en utilisant la théorie DLVO (voir partie 1.2.6) régissant les interactions
interparticulaires, ainsi que la théorie de Hamaker [16,17]. Les particules d’'UO, VSL ont été
modélisées par des sphéres de 0,8 um de diamétre et les particules de PuO, (LH ou M401)
par des plaquettes trés fines (épaisseur négligeable) de 9 um de cété. La longueur inverse de
Debye a été fixée a 0,2 nm™' (en accord avec les valeurs mesurées par acoustophorése) et le
taux de Duramax D3005 a 1 %mp. La constante diélectrique statique de I'eau a été prise égale
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a 7,09 x 109 C2.J".m™" et les constantes de Hamaker d’'UO»-PuQO,, UO»-UO; et PuO2-PuO,
(milieu suspenseur : eau) ont toutes été prises égales a 2,0 x 102 J [120]. Le potentiel zéta
des particules a été fixé a — 27 mV pour 'UO, VSL et — 14 mV pour le PuO; (LH et M401), en
accord avec les valeurs mesurées expérimentalement en présence de 1 %mp de Duramax
D3005 (voir Figure 90). Les équations utilisées pour calculer les énergies d’interactions
proviennent des références [18] (potentiel électrostatique, voir Eq. 1.14) et [5] (forces de van
der Walls, voir Tableau 2).

Les résultats de la modélisation (Figure 98) montrent que les interactions UO2-PuQO; et
UO2-UO, sont énergétiquement favorisées par rapport aux interactions PuO,-PuO.. Ces
interactions préférentielles suggérées par la modélisation viennent confirmer les résultats des
mesures de potentiel z&ta des suspensions UO2-PuO; (Figure 90). En effet, les potentiels zéta
mesurés pour les suspensions d’'UO2-PuO. (avec 1 %mp de Duramax D3005) sont plus
proches des potentiels zéta du PuO, que de ceux de 'UO2, bien que le PuO: soit le composé
minoritaire du mélange (20 %). En d’autres termes, le fait que les interactions UO2-PuO; soient
plus fortes que les interactions PuO,-PuO; explique pourquoi le PuO; est surreprésenté dans
les mesures de potentiel zéta des suspensions UO2-PuO,. De plus, ce résultat suggere que
les particules de PuOg, du fait de leur plus grande affinité en suspension avec les particules
d’'UO- qu’avec elles-mémes, seront plus susceptibles d’étre mélangées de maniére homogéne
dans 'UO; de la suspension que de former des agglomérats de plaquettes de PuO, qui
pourraient a terme former des clusters de PuO; dans la suspension et donc des
inhomogénéités de distribution de Pu dans le matériau fritté final.

1 %mp Duramax D3005
1500

—UO02-UO2 (sphére-sphere)
1200 —Pu02-Pu0O2 (plaque-plaque)

UO2-PuO2 (sphére-plaque)

900

600

Energie d'interaction (102 J)

300

0 20 40 60 80
Distance interparticulaire (nm)

Figure 98 : Modélisation des interactions interparticulaires dans une suspension de particules d’UO;
(VSL) et PuO- (LH ou M401) en fonction de la distance interparticulaire, en présence de 1 %mp de
Duramax D3005.

lll.2. Rhéologie des suspensions concentrées

Les caractéristiques rhéologiques de suspensions concentrées (25 — 40 %vV solide) de
poudres simulantes et radioactives ont été évaluées. L’objectif de cette étude rhéologique est
de s’assurer que les suspensions concentrées prévues pour le procédé de granulation
cryogénique soient correctement atomisables, ce qui permet de contrdler la taille et la forme
des granules obtenus (voir partie 1.4) et également de prévenir tout risque d’obstruction de la
buse par la suspension. Pour ce faire, leur viscosité doit étre suffisamment basse (< 250
mPa.s) aux taux de cisaillement régnant dans la buse d’atomisation (environ 10® s"). De plus,
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leur viscosité a faible taux de cisaillement a également été mesurée pour s’assurer qu’elles
puissent étre correctement transportées par pompage vers la buse d’atomisation (voir Tableau
4 et partie 11.2.4). Toutes les expérimentations de rhéologie sont réalisées sur des suspensions
concentrées (taux de solide > 25 %vV). Il n’a pas été possible de réaliser des expérimentations
de rhéologie sur les poudres de PuO- du fait de leur quantité limitée et du besoin en poudre
important des expérimentations de rhéologie (une mesure nécessite environ 30 g de poudre).

ll.2.1. Effets des dispersants sur la rhéologie

1ll.2.1.1. Suspensions mixtes TiO2-Y,0;

En premier lieu, la rhéologie des suspensions de poudres simulantes TiO2 ou Y203,
dispersées avec du Darvan CN, a été évaluée (voir Figure 99). Les résultats montrent que les
suspensions concentrées de TiO: et d’Y203 présentent un caractére rhéofluidifiant, ce qui est
courant pour des suspensions céramiques. Les suspensions d’Y;Os; ont une viscosité
beaucoup plus faible (environ 1 ordre de grandeur) que celles de TiO2, et ce malgré un taux
de solide plus élevé (30 %v contre 25 %v), particulierement aux faibles taux de cisaillement.
Cette différence peut étre attribuée a plusieurs facteurs :

- ladifférence de morphologie des particules : la forme de plaquette des particules d’Y203
leur donne la possibilité de s’aligner et de glisser les unes sur les autres lorsque la
suspension est cisaillée (voir partie 1.3.1.2). A l'inverse, la morphologie des particules
de TiO2 (agrégats de nanosphéres, voir Tableau 13) présente une rugosité de surface
qui cause une friction significative entre elles lorsque la suspension est cisaillée, ce qui
entrave leur mouvement relatif et induit donc une résistance a I'écoulement,

- la distribution de taille des particules : la distribution de taille des particules d'Y,O3 est
significativement plus large que celle des particules de TiO- (voir Figure 65). Or, élargir
la distribution de taille des particules d’'une suspension a pour effet de diminuer la
viscosité de celle-ci (optimisation de I'arrangement granulaire, voir partie 1.3.5.2),

- la fraction de particules nanométriques : la poudre de TiO; contient une proportion
importante de particules de taille nanométrique (environ 80 nm), tandis que la poudre
d’Y203 n’en contient pas (voir Figure 65). Or, les poudres nanométriques sont connues
dans la littérature pour donner, a taux de solide égal, des suspensions plus visqueuses
que celles contenant des particules micrométriques (voir partie 1.3.5).

Pour les deux poudres simulantes, les résultats de la Figure 99 indiquent que le taux
optimal de dispersant Darvan CN est de 0,5 %mp pour obtenir la viscosité minimale, ce qui
est en bon accord avec la valeur obtenue par mesure du potentiel zéta (voir Figure 80). Dans
le cas d'Y20s3, cela peut étre attribué au fait que le dispersant s’adsorbe sur les particules et
porte leur potentiel zéta vers des valeurs hautement négatives (voir Figure 80), ce qui
empéche leur floculation et donc la formation de structure tridimensionnelles de particules
dans la suspension, responsables de l'augmentation de la viscosité a faible taux de
cisaillement. Dans le cas du TiOg, le Darvan CN induit une diminution de la viscosité alors que
le potentiel zéta des particules, déja naturellement trés négatif, n’évolue que trés peu. Cette
diminution de viscosité serait alors due a un autre facteur que la simple répulsion
électrostatique : un mécanisme de répulsion stérique pourrait exister. Lorsque la teneur de
Darvan CN dépasse cette valeur, la viscosité augmente, en particulier dans le cas de TiO-. Le
pH des suspensions est de 9,5-10 environ: les groupes carboxylates sont totalement
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dissociés (forme COy) et les macromolécules de Darvan CN ont donc une conformation
linéaire [29,124]. En conséquence, les macromolécules linéaires en excés (non adsorbées et
donc en suspension) peuvent s’enchevétrer les unes aux autres et ainsi faire augmenter la
viscosité de la suspension. De plus, les macromolécules non adsorbées contribuent
également a faire augmenter la force ionique de la suspension et ainsi a comprimer la double
couche électrique, ce qui cause une diminution du potentiel zéta (en valeur absolue) et donc
une augmentation de la viscosité.

La rhéologie des suspensions de TiO»-Y203 a ensuite été examinée en présence de
Darvan CN (Figure 100). Ce dernier a également pour effet de diminuer la viscosité du
mélange, jusqu’a une concentration optimale en Darvan CN de 0,5 %mp. Au-dela de cette
teneur, la viscosité augmente. Ces résultats corroborent ceux obtenus précédemment sur les
poudres seules. De plus, la viscosité de telles suspensions est globalement faible et permet
donc, a priori, leur atomisation par le procédé de granulation cryogénique.
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10000 2 S 250
- i +50 s
— = | e 100 !
= = . \"‘ 1000 s
=1 \ = .
— = . \ s
o Py m \
%, \ /{//«/-Q % 150
2 1000 2 é 2
o 1%
é § 100
] i =
"
—* g +10s' 50
i -+ 100s"
= 1000 s
100 0
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
%mp Darvan CN %mp Darvan CN

Figure 99 : Viscosités de suspension de TiO2 a 25 %v (A) et Y-0O3 a 30 %v (B) de solide, en fonction
de la teneur en Darvan CN, pour différents taux de cisaillement.
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Figure 100 : Viscosité de suspensions TiO,-Y203 (25 %v de solide total) en fonction du taux de
cisaillement, pour différentes teneurs de Darvan CN.

Les propriétés rhéologiques des suspensions simulantes montrent que le dispersant
Darvan CN a une grande influence sur leur viscosité. La présence de ce dispersant a une
teneur minimale de 0,2 %mp est indispensable pour obtenir des suspensions suffisamment
fluides pour étre atomisées. Les suspensions les plus fluides sont obtenues pour une teneur

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 117

] 1N



de Darvan CN de 0,5 %mp. Les suspension actives doivent également faire 'objet d’une étude
similaire pour s’assurer qu’il est possible de les atomiser.

1ll.2.1.2. Suspensions d’UO;

Des suspensions concentrées d’'UO, (TU2 et VSL) ont été préparées et leurs propriétés
rhéologiques ont été évaluées. Deux dispersants ont été utilisés : le Darvan CN et le Duramax
D3005, dont les effets sur la viscosité de suspensions d’'UO; VSL sont présentés sur la Figure
101.
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Figure 101 : Effet du Darvan CN (A) et du Duramax D3005 (B) sur la viscosité de suspensions d’UO;
VSL (35 %v solide).

La Figure 101 montre que les suspensions concentrées d’UO, VSL présentent un
caractére rhéofluidifiant. Ce caractere est favorable pour I'étape d’atomisation envisagée pour
ces suspensions, car les taux de cisaillement lors de I'atomisation des suspensions sont élevés
(de l'ordre de 10° s dans le cas présent, voir partie 11.2.4). Cela garantit ainsi d’avoir une
viscosité minimale au sein de la buse d’atomisation et donc de former des granules dans des
conditions favorables. En effet, la littérature (voir partie 1.4.5.1) indique qu’une viscosité
inférieure a 1000 mPa.s (de préférence inférieure a 250 mPa.s) au sein de la buse est requise
pour qu’une atomisation de suspension se déroule correctement (c’est-a-dire sans obstruction
de la buse, ni formation de granules difformes). Il n’a pas été possible d’utiliser un rhéométre
capable d’imposer des taux de cisaillement supérieurs a 1500 s (seuls les rhéomeétres
capillaires peuvent monter jusqu’a 10* s, mais ne sont adaptés qu’aux mesures de pates).
Cependant, 'asymptote horizontale de viscosité en fonction du taux de cisaillement obtenue
pour les suspensions concentrées d’'UO- (Figure 101) laisse penser que la viscosité de ces
suspensions sera identique a 1500 s et a des taux de cisaillements bien plus élevés.

La comparaison des propriétés rhéologiques des suspensions préparées avec les
dispersants Duramax D3005 et Darvan CN (Figure 102) montre qu’a teneur égale, le Duramax
D3005 est plus efficace que le Darvan CN pour diminuer la viscosité des suspensions d’'UO-
VSL, que ce soit a taux de cisaillement faible (50 s™) ou élevé (1500 s™). De plus, la Figure
101 indique aussi que la teneur optimale des deux dispersants est de 'ordre de 0,7 a 1 %mp.
Ces résultats sont en accord avec ceux de I'étude acoustophorométrique des dispersants sur
les suspensions diluées d’UO, VSL (Figure 90) tant du point de vue de l'efficacité relative des
deux dispersants que de celui de la teneur optimale requise.
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Figure 102 : Effets du Darvan CN et du Duramax D3005 sur la viscosité de suspensions d’UO, VSL
(35 %v solide) a un taux de cisaillement de 50 s (A) et 1500 s (B).

Des suspensions concentrées d’'UO, TU2 ont également fait I'objet de caractérisations
rhéologiques similaires a celles réalisées sur 'UO, VSL. Les suspensions de TU2 présentent
des caractéristiques rhéologiques trés similaires a celles d’'UO., VSL (voir Figure 103),
présentant également un caractére rhéofluidifiant. A l'instar des suspensions d’'UO; VSL, la
viscosité globale des suspensions d’'UO, TU2 est suffisamment faible, en particulier a taux de
cisaillement élevé (viscosité infinie < 250 mPa.s), pour permettre I'atomisation de telles
suspensions. La viscosité asymptotique de 'UO, TU2 est cependant Iégerement plus élevée
que celle de 'UO; VSL. De plus, le taux optimal de dispersant Duramax D3005 semble étre
du méme ordre (entre 0,5 et 1 %mp) pour les deux poudres (voir Figure 103). Ces résultats
sont cohérents avec le fait que les poudres d’UO, TU2 et VSL présentent des caractéristiques

morphologiques (taille et forme de particules) tres similaires, comme détaillé dans la partie
11.1.1.1.
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Figure 103 : Effet du Duramax D3005 sur la viscosité de suspensions d’'UO2 TU2 et comparaison avec
une suspension d’UO» VSL (toutes les suspensions contiennent 30 %v de solide).

11.2.2. Taux de solide limites

En ce qui concerne les suspensions mixtes de poudres simulantes, la proportion d’Y203
a une influence importante sur leur viscosité. En effet, les suspensions contenant a la fois TiO>
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et Y203 sont significativement moins visqueuses que celles contenant uniquement du TiO;
(voir Figure 104). Cet effet de synergie entre TiO; et Y203 [142] a permis de préparer des
suspensions TiO2-Y203 ayant des taux de solide bien plus élevés (jusqu’a 40 %vV) que ceux de
suspensions de TiOz seul (25 %V) ou d’Y203 seul (30 %V). Ces taux de solides ont été les plus
élevés qu’il soit possible d’atteindre (en appliquant le procédé de préparation des suspensions
concentrées détaillé dans la partie 11.2.1.2) pour que les suspensions restent suffisamment
fluides et coulables pour étre analysées au rhéometre. Au-dessus de ces taux de solide, une
pate est obtenue. Cette pate ne peut pas étre analysée correctement par le rhéométre.

Ce phénoméne de synergie entre particules de TiO- et Y,0s3, qui fait augmenter le taux
de solide maximal de telles suspensions par rapport a celui des suspensions de poudres
seules, est dJ a deux raisons :

- étant donné les distributions de taille complémentaires des particules de TiO; et Y203
(voir Figure 65), la distribution de taille d’'un mélange TiO2-Y203 (15 %at Y) est plus
large que celles de chacune des deux poudres seules. Ainsi, 'empilement particulaire
est plus optimisé et la fraction volumique de solide maximale augmente, ce qui, a taux
de solide égal, fait diminuer la viscosité de la suspension (voir partie 1.3.5.2). La valeur
de la fraction volumique de solide maximale a été calculée pour chacun des trois cas
(TiO2, Y203 et le mélange) en utilisant la méthode de Krieger-Dougherty [125] et
I'équation modéle de Maron-Pierce [45] (voir Figure 105 ci-dessous).

- Ladifférence de morphologie entre particules de TiO- et Y>O3 peut également expliquer
I'effet de synergie constaté entre les deux poudres. Les hétérogénéités face/bords de
répartition des charges de surface portées par les particules de morphologie particuliére
(en particulier les particules en forme de plaquettes, comme c’est le cas ici pour Y203)
peuvent leur conférer la capacité de briser les structures 3D formées par les autres
particules (par exemple ici les particules de TiO) par floculation, et donc de réduire la
viscosité des suspensions qui en contiennent. Ce phénoméne a été observé dans la
littérature pour des suspensions halloysite-kaolinite [48] et kaolinite-mica [126], par
exemple.

Le calcul de la fraction volumique de solide maximale (voir Figure 105) montre que celle-ci
est beaucoup plus élevée dans le cas du mélange TiO2-Y203 (48 %vV) que dans le cas des
suspensions de TiO; seul (33 %vV) et d’Y203 seul (37 %V).
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Figure 104 : Viscosité de suspensions TiO2-Y.03 (contenant 0,5 %mp de Darvan CN) en fonction du
taux de cisaillement, pour différentes proportions Ti—Y.
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Figure 105 : Fractions de solide maximales de suspensions de TiO,, Y.03 et TiO,-Y203 (contenant 0,5
%mp de Darvan CN) déterminées par la méthode de Krieger-Dougherty.

Dans le cas des poudres d’'UO, (VSL ou TU2), des suspensions d’'UO, contenant
jusqu’'a 35 %v (= 85 %m) de solide ont pu étre préparées. Des suspensions avec un taux de
solide de 37,5 %v se sont révélées trop visqueuses pour étre mesurées par le rhéométre.
L’utilisation de dispersants (au minimum 0,4 %mp) s’est révélée indispensable pour atteindre
des concentrations en solide élevées. Pour des taux de solide compris entre 25 et 35 %v,
toutes les suspensions d’UO; TU2 présentent un caractére rhéofluidifiant et leur viscosité
augmente avec la concentration en solide (voir Figure 106). Des résultats similaires ont été
obtenus avec les suspensions d’'UO, VSL.

Enfin, la viscosité d’'une suspension d’'UO> VSL-Y203 (15 %at Y) a été évaluée et
comparée a celles de suspensions d’'UO, VSL et d’Y-03 (voir Figure 107). Contrairement a ce
qui avait été observé avec les poudres de TiO; et Y203, il n'existe pas de phénomeéne de
synergie significative entrainant une diminution de la viscosité. A faible taux de cisaillement (<
200 s™), la viscosité du mélange est comprise entre celle des deux poudres. Au dessus de
200 s, la viscosité du mélange se rapproche de celle de I'Y.QOs. L’absence de phénoméne de
synergie est probablement due a I'absence de complémentarité des distributions de tailles des
poudres UO, VSL et Y,0;3: en effet, la poudre d'UO, VSL ne contient pas de fraction
nanométrique (80 nm) comme c’est le cas avec la poudre de TiO, (voir Figure 62 et Figure
65).
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Figure 106 : Viscosité de suspensions d’'UO, TU2 contenant 1 %mp de Duramax D3005 en fonction
du taux de cisaillement, pour différentes concentrations volumiques de solide.
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Figure 107 : Viscosité de suspensions (30 %v solide) d’'UO;, VSL, Y03 et Y.O3-UO; en fonction du
taux de cisaillement.

111.2.3. Effets des liants sur la rhéologie

L’effet des liants PEG et PVA a été évalué sur le comportement rhéologique des
suspensions concentrées, afin de s’assurer que méme avec un liant dans la formulation de la
suspension, la viscosité de cette derniére reste suffisamment faible pour permettre son
atomisation. Les profils rhéologiques de suspension de TiO»-Y203 en présence de liants sont
présentés sur la Figure 108.
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Figure 108 : Viscosité de suspensions de TiO>-Y203 (35 %v solide total) contenant 0,5 %mp de
Darvan CN et différents liants, en fonction du taux de cisaillement.

Tous les liants ajoutés induisent une augmentation de la viscosité des suspensions, surtout a
faible taux de cisaillement. Ce phénoméne peut étre expliqué par quatre facteurs différents :

- la compétition d’adsorption entre liant et dispersant: 'adsorption d’'une partie des
macromolécules de liant a la surface des particules diminue le nombre de sites
d’adsorption disponibles pour les macromolécules de dispersant. En d’autres termes,
la présence d’une seconde espéce adsorbable (le liant) peut déplacer I'équilibre
d’adsorption du dispersant vers la forme non-adsorbée (libre). Cela a pour effet de
diminuer la quantité de charges électriques présentes a la surface de la particule et
d’augmenter la force ionique. De ce fait, les forces de répulsion électrostatiques
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diminuent et I'agglomération des particules devient plus facile, induisant ainsi une
augmentation de la viscosité de la suspension a faible taux de cisaillement. Ce
phénoméne se produit seulement avec les liants capables de s’adsorber de maniére
quantitative sur des particules céramiques, comme le PEG par exemple [127], mais
beaucoup moins avec le PVA a cause de sa faible capacité a s’adsorber sur les
particules céramiques [117,128,129],

- le mécanisme de floculation par appauvrissement : I'ajout de macromolécules de liant
qui ne s’adsorbent pas quantitativement sur les particules (comme c’est le cas pour le
PVA) augmente la concentration de chaine polyméres libres (non adsorbées) dans la
suspension. Ces chaines libres agissent comme agent floculant grace a un mécanisme
de floculation par appauvrissement [27]. Lorsque deux particules se rapprochent 'une
de l'autre, les chaines polymeéres libres restent hors de I'espace entre les deux
particules, créant ainsi un gradient de concentration en soluté. La force osmotique qui
en résulte draine le solvant hors de l'espace entre les particules et celles-ci se
rapprochent encore plus et s’agglomeérent. Cela améne la suspension vers un état
floculé et ainsi la viscosité augmente aux faibles taux de cisaillement. Ce phénomeéne a
été observé par Khan et al pour le cas du PVA utilisé dans des suspensions d’alumine
[128],

- la disruption du plan de glissement induite par les chaines de liant adsorbées : la
présence de macromolécules de dispersant adsorbées sur la surface des particules
impose aux molécules de liant adsorbées une conformation spatiale particuliére, dans
laquelle une partie importante des chaines de liant dépassent de la surface de la
particule et font saillie a travers le plan de glissement. Ceci perturbe le plan de
glissement et induit une diminution de la mobilité électrophorétique des particules. En
conséquence, les particules peuvent s’agglomérer plus facilement et la viscosité a faible
taux de cisaillement augmente. Ce phénomeéne a été observé et expliqué en détail pour
I'acide polyméthacrylique (dispersant) et le PVA (liant) par Paik et al [117],

- la présence de polymeére solvaté libre : I'ajout de macromolécules de liant qui ne
s’adsorbent pas quantitativement sur les particules de céramique (comme dans le cas
du PVA) fait augmenter la concentration de chaines polymeéres libres dans le solvant,
faisant ainsi augmenter sa viscosité. Cette augmentation de viscosité est d’autant plus
importante que la masse molaire du polymére est importante (loi de Mark-Houwink).

De plus, il apparait sur la Figure 108 que I'augmentation de viscosité est d’autant plus
importante que la masse molaire du PEG est grande. Pour un liant PEG et des particules
d’oxyde de zinc, Liufu et al [127] ont observé que la proportion de PEG adsorbée augmente
avec la masse molaire. Cette tendance est attribuée a la participation plus importante des
boucles et des segments dans I'adsorption des chaines sur les particules. En conséquence,
la quantité de dispersant adsorbée diminue et ainsi la viscosité augmente, comme mentionné
dans le premier point ci-dessus. Enfin, il faut noter qu’il n’a pas été possible de préparer des
suspensions a 35 %v de solide et contenant 1 %mp ou plus de PVA 31M qui soient
suffisamment fluides pour étre analysées au rhéométre.

Selon la méme démarche qu’avec les suspensions simulantes, I'effet du liant PVA 22M
a été évalué sur le comportement rhéologique d’'une suspension concentrée (30 %v solide)
d’UO2 VSL (Figure 110) préparée avec 1 %mp de dispersant Duramax D3005. L’effet du liant
PEG 3400 n’a quant a lui pas fait 'objet de mesures rhéologiques, étant donné sa quasi-
absence d’effet sur les charges de surface des particules d’'UO; (voir partie 111.1.6). La Figure
109 montre que le PVA 22M induit une augmentation significative de viscosité lorsque le taux
de cisaillement est supérieur a 150 s environ. Le PVA 22M n’agit donc pas dans la méme
gamme de taux de cisaillement sur 'UO; que sur le TiO2-Y20s. Cette différence peut étre due
a la différence de potentiel zéta, qui est plus négatif pour les suspensions simulantes (- 45 a -
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50 mV) que pour les suspensions d’'UO; VSL (-27 mV). Cependant, méme en présence de
PVA 22M jusqu’a au moins 1% mp, la viscosité reste suffisamment faible (viscosité infinie <
250 mPa.s) pour permettre, a priori, 'atomisation de telles suspensions d’'UO-.
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Figure 109 : Effets du PVA 22M sur la viscosité de suspension d’UO, VSL (30 %v solide) contenant 1
%mp de Duramax D3005.

Pour 'UO, comme pour les simulants, ces observations viennent confirmer celles
provenant de I'étude par acoustophorése de I'effet des liants (voir partie 111.1.6). A partir de ces
résultats, la quantité de Darvan CN utilisé dans les suspensions de TiO2-Y203 contenant du
PVA (22M ou 31M) a été modifiée dans le but de compenser 'augmentation de viscosité
induite par I'ajout de ce liant. La Figure 110 montre qu’'une quantité de Darvan CN de 0,75
%mp est optimale (viscosité minimale) pour les suspensions concentrées de TiO2-Y203
contenant 1 %mp de PVA 22M. Augmenter encore la teneur de Darvan CN (de 0,75 & 1 %mp)
ne réduit pas davantage la viscosité. Cela est probablement di au fait que cette quantité de

dispersant supplémentaire ne s’adsorbe pas sur la surface des particules, déja totalement
recouvertes de macromolécules de’ dispersant.
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Figure 110 : Viscosité de suspensions de TiO,-Y203 (35 %V solide total) contenant 1 %mp PVA 22M
et différents taux de Darvan CN, en fonction du taux de cisaillement.

l1l.2.4. Modélisation du comportement rhéologique des suspensions concentrées

La nombre de Péclet (Pe) pour des suspensions de particules de différentes tailles (voir
partie 1.3.1.2) a été calculé pour différents taux de cisaillement (voir Figure 111). En
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considérant des tailles de particules égales a 100 nm, 1 um ou 10 um, il apparait que le seul
cas ou les forces d’agitation thermique prédominent sur les forces hydrodynamiques, et donc
ou les particules ne sont pas alignées par le cisaillement (Pe < 1), est pour les petites particules
(<100 nm) et pour les taux de cisaillement faibles (< 200 s). Ce point explique pourquoi, dans
le cas des mesures de viscosité des suspensions selon une rampe de taux de cisaillement,
aucun palier de viscosité n’est observé avant la diminution de viscosité due au caractére
rhéofluidifiant des suspensions.
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Figure 111 : Nombre de Péclet calculé pour des particules de différentes tailles a 20°C, en fonction du
taux de cisaillement.

De plus, les données rhéologiques des suspensions de TiO2-Y203 ont été comparées
a plusieurs modéles rhéologiques (voir Tableau 5). Il apparait (Figure 112) que ces
suspensions ont un comportement de type Casson (fluide a seuil) quel que soit le taux de
solide incorporé (25 — 40 %v). La viscosité infinie a pu étre déterminée, ainsi que la contrainte
seuil. Cette derniere augmente avec la concentration en solide de la suspension, mais reste
trés faible : le caractére de fluide a seuil est donc trés peu marqué pour les suspensions
étudiées. Quant a la viscosité infinie, elle augmente également avec le taux de solide mais
reste suffisamment faible dans tous les cas (< 100 mPa.s) pour que les suspensions soient
atomisables, méme a taux de cisaillement trés élevés.

Dans le cas des suspensions concentrées d’'UO; (VSL et TU2), les courbes de contrainte en
fonction du taux de cisaillement ne sont pas monotones et aucun modéle rhéologique n’a pu
correspondre aux données expérimentales.
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Figure 112 : Application du modéle rhéologique de Casson aux suspensions de TiO2-Y-03 et
determination de leur contraine seuil et viscosité infinie.
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lll.3. Conclusions sur la dispersion des suspensions

Dans ce chapitre, des suspensions de TiO, et/ou Y203, poudres simulant les matieres
premiéres radioactives, ont d’abord été étudiées, suivies par une étude de suspensions d’'UO-
et PuO;, afin d’optimiser les caractéristiques de celles-ci en vue de I'étape de granulation
cryogénique.

L’étude des suspensions a d’abord porté sur les propriétés de dispersion des particules
en suspension diluée (< 2 %v), via des mesures d’acoustophorométrie et des tests de
sédimentation. |l apparait que les charges de surface naturelles des poudres d’UO- et de PuO-
LH sont trés faibles pour tout pH, probablement a cause d’'une hydratation de surface limitée.
Ainsi, il n’est pas possible de préparer des suspensions concentrées adaptées au procédé de
granulation cryogénique a partir des poudres telles quelles. Plusieurs dispersants ont donc été
utilisés sur toutes les poudres (actives et simulantes) pour modifier leurs charges de surface,
éviter leur hétérocoagulation et ainsi garantir la dispersion des suspensions mixtes. Pour les
poudres simulantes, une teneur de 0,5 %mp de dispersant Darvan CN (polyméthacrylate
d’ammonium) permet d’assurer leur dispersion et leur stabilité. En ce qui concerne les poudres
d’'UO; et de PuO,, une méthodologie similaire a été appliquée. Le dispersant optimal s’est
révélé étre également un polyméthacrylate d’'ammonium (Duramax D3005) a une teneur de 1
%mp. Il a également été mis en évidence des phénomenes d’interactions privilégiées entre
particules de différentes poudres en suspension, qui peuvent influer sur le potentiel zéta global
et semblent renforcer 'lhomogénéité des suspensions en I'absence d’hétérocoagulation. De
plus, il a été montré que le procédé de préparation des suspensions par rotation en présence
de billes de désagglomération a pour effet d’amplifier le potentiel zéta (en valeur absolue) des
particules d’UO; ainsi que I'adsorption du dispersant sur celles-ci.

Le deuxiéme axe d’étude des suspensions a porté sur leurs propriétés rhéologiques,
via I'étude de suspensions concentrées, ayant des taux de solides identiques a ceux
nécessaires pour le procédé de granulation cryogénique (25 — 40 %v). Le procédé mis en
ceuvre pour preparer de telles suspensions, consistant a désagglomérer le mélange eau-
poudres en présence de dispersant et de billes de désagglomération dans une jarre en
rotation, s’est révélé efficace pour préparer des suspensions ayant a la fois un taux de solide
élevé (jusqu’a 35 %v) et un caractére rhéofluidifiant a viscosité infinie faible (< 250 mPa.s).
Ces deux caractéristiques sont essentielles pour avoir une chance d’obtenir, via la granulation
cryogénique de ces suspensions, des granules de porosité adéquate et exempts de fines, ainsi
que pour prévenir tout risque d’obstruction de la buse lors de I'atomisation des suspensions (a
cause de la présence d’agglomérats ou d’une viscosité trop élevée), respectivement. De plus,
il a été constaté un effet favorable et significatif du procédé de désagglomération sur les
charges de surface des particules d’'UO;, dont I'hydratation de surface et la sensibilité au
dispersant sont améliorées.

Parallelement a ces études, I'effet de plusieurs liants PEG et PVA a été évalué sur les
suspensions de poudres. |l apparait que la présence de PVA tend a diminuer 'action du
Darvan CN sur les poudres simulantes, qui doit donc étre utilisé en plus grande quantité (0,75
%mp) dans ce cas. Les PEG 3400 et 6000, et a fortiori les PVA 22M et 31M, induisent une
augmentation de viscosité des suspensions concentrées, principalement aux faibles taux de
cisaillement.
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Globalement, les résultats obtenus ont permis de constater, a plusieurs niveaux, une
bonne analogie entre les suspensions de poudres simulantes TiO2-Y,03 et celles de poudres
actives. En premier lieu, l'effet des dispersants permet dans les deux cas d’obtenir des
suspensions résistantes a la sédimentation (malgré les masses volumiques élevées des
poudres actives par rapport a celles des simulants) et ayant des viscosités du méme ordre de
grandeur que celles des suspensions de simulants, suffisamment faibles pour permettre leur
granulation cryogénique. Ensuite, [l'efficacité du procédé de désagglomération des
suspensions permet dans les deux cas de préparer des suspensions dont les taux de solides
envisageables sont identiques, de I'ordre de 30-35 %v. de solide. Globalement, cette étude a
prouvé qu'il est possible, pour la préparation de suspensions concentrées d’'UO- et de PuO.,
de se placer dans des conditions favorables (viscosité faible et taux de solide élevé) permettant
de leur appliquer le procédé de granulation cryogénique.
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Chapitre 4.

Granulation cryogénique des suspensions
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Chapitre IV. Granulation cryogénique des suspensions

Ce chapitre porte sur I'étude et I'optimisation du procédé de granulation cryogénique, a
partir des suspensions concentrées étudiées dans le chapitre précédent. La réalisation des
expériences nécessaires a I'étude et a I'optimisation de la granulation cryogénique consomme
une quantité importante de poudres, de I'ordre de plusieurs kg. La plupart des expériences de
cette étude [133] a donc été réalisée avec les poudres simulantes (étude réalisée durant la
premiére année de la thése) et est présentée dans la partie IV.1.

Aprés que le procédé de granulation cryogénique ait été exploré et maitrisé avec les
poudres simulantes (durant la 1° année de thése), les résultats ont été appliqués au systéme
U-Pu (étude réalisée a partir de la seconde année de la thése). Des granules d’'UO; puis d’UO»-
PuO; ont alors été élaborés et caractérisés (voir partie 1V.2).

IV.1. Granulation cryogénique de suspensions de TiO2-Y.0;

Les travaux présentés dans cette partie ont consisté a étudier l'influence des parameétres
de fonctionnement du granulateur cryogénique et des propriétés des suspensions concentrées
de TiO2-Y203 (formulation, taux de solide, etc.) sur les caractéristiques des granules produits.
L’objectif est de déterminer comment obtenir des poudres granulées dont les caractéristiques
se rapprochent le plus de celles connues dans la littérature pour étre les plus adaptées au
pressage uniaxial de composants crus, c’est-a-dire :

- granules sphériques pleins, sans grande cavité centrale,

- répartition intra-granule homogéne des éléments chimiques et des additifs organiques,
- diamétre moyen d’environ 150 um,

- distribution granulométrique ne contenant pas de fines,

- coulabilité élevée.

IV.1.1. Optimisation des conditions d’atomisation des suspensions

IV.1.1.1. Régulation du débit de suspension

La buse d’atomisation du granulateur est alimentée en suspension céramique par le
biais d’'une pompe péristaltique qui véhicule la suspension du flacon vers la buse (cf. partie
1.4.5.1 pour le principe de fonctionnement). De par la nature de cette pompe, le débit de
suspension n’est pas constant mais varie a la méme fréquence que celle du passage des
galets de roulement de la pompe sur le tuyau véhiculant la suspension. Cela a pour effet de
créer, lors de I'atomisation de la suspension, des gouttelettes (et donc, aprés congélation, des
granules) petites lorsque le débit de la suspension est faible, et grosses lorsque le débit de la
suspension est élevé. Ainsi, ce phénoméne est susceptible de causer un élargissement
important de la distribution de taille des granules produits. Pour limiter ce phénoméne, un
dispositif de régulation du débit de suspension véhiculé par la pompe peut étre mis en place
au niveau de l'arrivée du liquide dans la buse d’atomisation. Ce dispositif prend la forme d’'un
« Y » (voir Figure 113) :
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- l'un des tuyaux sert de vase d’expansion pour la suspension, l'air piégé a l'intérieur
servant a amortir les variations de pression de suspension dans le tuyau principal et
donc a rendre le débit de suspension plus régulier,

- le tuyau de sortie du liquide est Iégérement pincé par un dispositif de serrage afin de
réduire le débit de liquide en sortie lorsque celui d’entrée est élevé.

Entrée du liquide

Tuyau "vase i
d'expansion” o

{}7 TS Dispositif de

serrage du luyau

Sortie du Nquide

Figure 113 : Dispositif de régulation du débit de suspension d’alimentation de la buse d’atomisation du
granulateur cryogénique.

Afin d’évaluer l'efficacité de ce dispositif de régulation du débit, des suspensions
concentrées de TiO2-Y203 ont été granulées avec ou sans ce dernier, tous les autres
paramétres étant identiques. Les distributions de taille (en volume) de ces lots de granules ont
ensuite été comparées sur la Figure 114. Les granules obtenus en utilisant le régulateur de
débit présentent globalement un caractére monomodal plus marqué et/ou un span plus faible
que ceux obtenus sans utiliser ce dispositif. Ceci constitue un point positif dans I'optique
d’obtenir des granules de distribution de tailles resserrées. Cet effet du régulateur de débit est
trés marqué pour les suspensions sans liant (le régulateur de débit permet de passer d’une
distribution bimodale a une distribution quasi-monomodale) et est plus modéré pour les
suspensions contenant un liant, permettant surtout de réduire la proportion de granules de trés
grande taille (> 600 uym environ), sans augmenter celle des granules de faibles tailles. Au vu
de ces résultats, le régulateur de débit a donc été utilisé systématiquement pour les
expériences ultérieures de granulation cryogénique.

Les effets du régulateur de débit sur la taille des granules s’expliquent par le fait que
celui-ci rend le débit de la suspension plus régulier. Ainsi, lorsque les suspensions sont
atomisées, le ratio entre la quantité de suspension et la quantité de gaz d’atomisation a
l'intérieur de la buse est plus constant. Or, ce ratio a une influence sur la taille des gouttelettes
de suspension produites par la buse (voir partie 1V.1.1.2). Cest pourquoi la taille des
gouttelettes (et donc des granules) sera elle aussi plus homogéne, ce qui produira donc des
granules de span plus faible.
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Figure 114 : Distribution de taille des granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions
de TiO2-Y203 (0,5 %mp Darvan CN) avec ou sans régulateur de débit. A: 35%v, sans liant, B : 30%v,
sans liant, C : 35%v, 1 %mp PEG 300.

IV.1.1.2. Effet des débits de suspension et de gaz d’atomisation

La buse d’atomisation de suspension du granulateur cryogénique posséde deux
paramétres de fonctionnement réglables :

- le débit de suspension envoyé dans la buse via la pompe péristaltique (par variation de
la vitesse de rotation de la pompe),

- le débit d’air comprimé injecté dans la buse (par variation de la pression d’air comprimé,
grace au réglage de la vanne d’alimentation de la buse en air comprimé).

Pour évaluer I'effet de ces paramétres sur les granules produits, des suspensions de
TiO2-Y,03 ont été granulées selon différents couples de conditions [débit de suspension ;
pression d’air comprimé], tous les autres paramétres (taux de solide et formulation des
suspensions) étant identiques. Les distributions de taille de ces lots de granules ont ensuite
été comparées sur la Figure 115. Cette figure montre que tous les granules obtenus ont une
distribution de taille monomodale, et que :

- lataille des granules augmente si le débit de suspension augmente. Cet effet peut étre
expliqué en considérant un volume défini de suspension. Plus sa vitesse de passage
dans la buse d’atomisation sera élevée, moins il sera dispersé par I'atomisation, et plus
les gouttelettes produites (et donc les granules) seront grosses.
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- la taille des granules diminue si la pression d’air comprimé augmente. Cet effet est
attribué au fait qu’une augmentation de la pression de gaz d’atomisation transmettra
une énergie plus importante au liquide passant a travers la buse et permettra donc de
disperser celui-ci en un nombre plus important de gouttelettes.

0,75 %mp Darvan CN, 0,5 %mp PEG 3400, 0,5 %mp PVA 22M

-+-0,2 bar, 20 mL/min 2N
-+-0,2 bar, 33 mL/min
6 {|=-0,2 bar, 50 mL/min %‘

-+0,4 bar, 33 mL/min \

Z_ W

LA s

0 2o
10 100 1000
Diameétre (um)

Fraction volumique (%)

.

Figure 115 : Distribution de taille de granules issus de suspensions TiO2-Y>03 (35%v solide, 0,75 %mp
Darvan CN, 0,5 %mp PEG 3400 + 0,5 %mp PVA 22M) pour différentes conditions de débit de
suspension et de pression relative d’air comprime.

Ces deux effets ont déja été observés dans la littérature (voir partie 1.4.6.1). Ces résultats
montrent que le fait de modifier les débits de suspension et d’air comprimé est un moyen facile
de contréler la distribution de taille des granules formés. Dans le cadre de I'élaboration de
granules de MOX, l'objectif est de former des granules ne contenant pas de fraction
significative de fines (particules de taille inférieure a 10 ym au niveau de la distribution de
tailles en volume), afin de limiter 'empoussiérement des boites a gants : les granulométries
obtenues sont donc intéressantes pour une telle application.

De plus, le ratio entre le débit de suspension et la pression d’air comprimé est un facteur
déterminant pour la taille des granules mais aussi pour leur span, comme illustré sur la Figure
116. Ces résultats indiquent que la taille moyenne des granules augmente avec le ratio débit
de suspension / pression d’air comprimé. De plus, il existe une valeur de ce ratio pour lequel
des granules de span minimal sont obtenus, lorsque la suspension et I'air comprimé sont
injectés dans la buse a des débits équilibrés. Cependant, il serait nécessaire de réaliser
d’autres expérimentations afin de compléter ces résultats et de vérifier si seul le ratio débit de
suspension / pression d’air comprimé a un effet sur le span et le diamétre moyen des granules,
ou si, a ratio égal, ces valeurs en elles-mémes ont également une influence.

20 350

(pm)

Span

D.'fi

15 150
80 130 180 230 280

Ratio suspension/air comprimé (mL.min-*.bar')

Figure 116 : Effet du ratio débit de suspension / pression d’air comprimé sur la taille moyenne des
granules (en bleu) et leur span (en rouge). Suspension TiO2-Y>03, 35 %v. solide, 0,75 %mp Darvan
CN, 0,5 %mp PVA22M + 0,5 %mp PEG3400.
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IV.1.1.3. Conditions d’obstruction de la buse d’atomisation

Etant donné son faible diamétre (1 mm), la buse du granulateur cryogénique est sujette
a un risque d’obstruction dans certaines conditions d’utilisation, notamment lorsque la
suspension utilisée est trop visqueuse et/ou si le ratio des débits de suspension et d’air
comprimé est trop faible ou trop élevé. Pour les expériences de granulation cryogénique en
actif (poudres UO; et PuO), I'obstruction de la buse lors de I'atomisation doit absolument étre
évitée car cela conduirait @ une diminution du rendement de I'étape de conversion des
suspensions en poudres granulées. De plus, lors du nettoyage de I'équipement, les débits de
dose (radiations) regus par I'opérateur seraient importants. Afin de quantifier le phénoméne
d’obstruction de la buse, des essais d’atomisation d’'une méme suspension concentrée TiO,-
Y203 (35 %v solide, 0,75% Darvan CN, 0,5 %mp PEG3400 + 0,5 %mp PVA22M) ont été
réalisés selon différents couples de conditions [débit de suspension ; pression d’air comprimé],
afin de déterminer dans quelles conditions expérimentales la buse s’obstrue. Les résultats
sont présentés sur le Tableau 18.

v = pas de bouchage de la buse Débit de suspension (mL/min)
X = bouchage de la buse 85 17 33 50 66 85
0,1 X T X X X
0,2 X ( v v X X
) 0,3 X \ v v X X
o TS T ST T N
0,5 X X \ v \Q X
0,6 X X X X X X
0,7 X X X X X X

Tableau 18 : Occurrences d’obstruction de la buse d’atomisation selon les conditions d’atomisation
utilisées, pour une suspension TiO2-Y-03 (156%at. Y, 35%v. solide, 0,75 Y%amp Darvan CN, 0,5 %mp
PEG3400 + 0,5 %mp PVA22M).

Le Tableau 18 montre que le ratio pression d’air / débit de suspension doit se maintenir
dans une certaine plage de valeurs (approximativement entre 80 et 200 mL.min"".bar™") afin
que la buse ne se bouche pas :

- slily atrop d’air par rapport a la suspension, celle-ci séche directement dans la buse et
I'obstrue,

- s’ily a trop de suspension par rapport a l'air, le liquide n’est pas évacué suffisamment
vite hors de la buse et la pression de liquide augmente jusqu’a rupture d’une jonction
de tuyaux.

La recherche (sur suspensions simulantes) du domaine de conditions d’atomisation idéales, a
permis de déterminer que de telles conditions sont comprises dans I'ellipse verte apparaissant
sur le Tableau 18.

Enfin, le risque de bouchage de la buse étant trés élevé pour les suspensions a 40 %v de
solide (quelles que soient les conditions d’atomisation), les expériences ont été
essentiellement réalisées avec des suspensions a 35 %v de solide ou moins. Ces conditions
optimales d’atomisation seront appliquées au cas de la granulation cryogénique de
suspensions d’UO; et d’'UO2-PuO- (voir partie IV.2).
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IV.1.2. Effets de la formulation des suspensions

IV.1.2.1. Viscosité et concentration de la suspension

IV.1.2.1.1. Taille des granules

La viscosité et le taux de solide des suspensions ont une forte influence sur la taille des
granules collectés, comme montré sur la Figure 117 et la Figure 118, respectivement. Plus
précisément, la taille des granules augmente avec la viscosité de la suspension et/ou avec le
taux de solide. Ces deux phénoménes sont corrélés car la viscosité d’'une suspension
augmente avec son taux de solide. Pour des conditions d’atomisation identiques, lors de
I'atomisation d’une suspension de viscosité élevée, une plus grande résistance au cisaillement
sera exercée par la suspension vis-a-vis du gaz d’atomisation. Ainsi, un nombre plus faible de
gouttelettes sera créé par désintégration de la suspension a ce moment-la, engendrant ainsi
des gouttelettes de tailles plus importantes. Ces tendances ont déja été observées dans la
littérature dans le cas de I'atomisation séchage et de la granulation cryogénique (voir partie
1.4.6.1). Par ailleurs, la Figure 118 montre que les suspensions ayant les taux de solide les
plus élevés (35 %v) donnent des granules avec une distribution de taille plus proche d’'une
fonction gaussienne (span plus faible). Cet effet est attribué au fait qu’une viscosité élevée a
plus tendance a réduire la formation de gouttelettes de petites tailles plutét qu’a favoriser la
création de gouttelettes de grandes tailles.

500

400 L

300 - .

Diamétre moyen D,/50 (um)

100

40 50 60 70 80 2
Viscosité a 1500 s™' (mPa.s)

Figure 117 : Diametre moyen volumique (Dv50) de granules TiO2-Y.O3 obtenus par granulation
cryogénique de suspensions (35 %v solide, 0,5 %mp Darvan CN et teneurs variables de liants) en
fonction de la viscosité de la suspension pour un taux de cisaillement égal a 1500 s'.
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Figure 118 : Distributions de taille de granules TiO>-Y2O3 obtenus par granulation cryogénique de
suspensions contenant 0,75 %mp de Darvan CN et 1 %amp de PVA 22M, pour différents taux de
solide dans les suspensions.

IV.1.2.1.2. Morphologie des granules

En outre, les expériences de granulation cryogénique ont montré que dans certaines
conditions, les granules peuvent étre de formes non sphériques ou difformes. De tels granules
sont obtenus lorsque la suspension est trop visqueuse et/ou lorsque le ratio des débits de
suspension et de gaz d’atomisation est trop élevé ou trop faible. Ces granules difformes
peuvent étre de deux types différents :

- granules « clusters » de trés grande taille (> 1 mm) constitués de granules amalgames,
obtenus lorsque le débit de suspension et le débit de gaz d’atomisation sont trés élevés
(Figure 119 A) ou lorsqu’il y a eu fonte partielle des granules gelés avant ou lors de leur
lyophilisation,

- granules en forme de batonnets ou d’aiguilles, obtenus lorsque la viscosité de la
suspension est trop élevée (Figure 119 B).

En dehors de ces conditions, les granules ont toujours une forme sphérique (Figure 119
C et D). La présence de ces deux types de défauts dans les poudres granulées destinées au
pressage est indésirable. En effet, les aiguilles sont trés fines et donc volatiles et
contribueraient a I'empoussierement des boites a gants. De plus, leur forme en aiguille,
morphologie trés éloignée de celle d’'une sphére, est connue dans la littérature pour diminuer
la coulabilité des poudres qui en contiennent. D’autre part, les granules de trés grande taille
constitués d’amalgames de granules fusionnés ont une forme également trés éloignée de la
sphéricité parfaite, ce qui peut s’avérer néfaste pour le remplissage des matrices de pressage
des pastilles et peut donc étre une source potentielle de porosité résiduelle supplémentaire
dans les crus presseés.

La formation des granules de type clusters (Figure 119 A) est causée par la coalescence
des gouttelettes, qui a lieu durant leur vol, immédiatement aprés I'atomisation de la
suspension. Ce type de granules a également été obtenu dans d’autres travaux de recherche
(voir partie 1.4.6.3). La coalescence des gouttelettes est due a une concentration en
gouttelettes trop élevée dans le céne du spray sortant de la buse d’atomisation. Cette
concentration dépend de deux facteurs :

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 135

(@) BY-NC-ND_| mmuN|



- les débits de suspension et de gaz d’atomisation : si ces deux débits sont tous les deux
trop élevés, le cone de spray sera trop concentré en gouttelettes, augmentant ainsi leur
probabilité d’entrer en contact et de coalescer durant leur temps de vol,

- la géométrie de la buse d’atomisation : I'angle solide du céne de spray dépend du
design de la buse d’atomisation elle-méme. Si I'angle solide du cbne est trop faible, la
concentration en gouttelettes de suspension est élevée et cela favorise leur
coalescence.

La tension de surface de la suspension (qui dépend elle-méme de sa teneur en solide
et de la nature et de la concentration en additifs organiques présents dans la suspension) a
également une influence sur le temps pris par les gouttelettes de suspension pour atteindre
une forme sphérique durant leur vol, ainsi que sur leur probabilité de coalescer a ce moment-
la.

La formation de granules en forme de batonnets dépend quant a elle de la concentration
en solide et de I'état de dispersion de la suspension. Si la suspension est trop concentrée et/ou
mal dispersée, des flocs ou des agglomérats de particules peuvent se former et faire
augmenter la viscosité et obstruer partiellement la buse. L’atomisation n’engendre alors plus
uniquement des gouttelettes sphériques mais favorise aussi la formation de batonnets ou
d’'aiguilles lorsque des agglomeérats passent par 'embout de la buse. Des granules longs et
filiformes sont alors obtenus, comme illustré sur la Figure 119 B. Ce type de granules a
également été obtenu par atomisation-séchage ainsi que pour d’autres études réalisées par
granulation cryogénique (voir partie 1.4.6.3).

Dans toute la suite de I'étude, tous les lots de granules présentés ne contiennent que des
granules sphériques.

Figure 119 : Exemples de granules de TiO2-Y-O3 (microscope optique) obtenus par granulation
cryogénique de suspension de différentes viscosités selon différentes conditions d’atomisation. A :
cluster de granules, B : granules batonnets (parmi des granules sphériques), C : granules sphériques,
D : granules sphériques (MEB).
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IV.1.2.1.3. Porosité des granules

Les observations au MEB de sections de granules de TiO2-Y,03 (Figure 120) montrent
gu’aucun lot de granules ne présente de grande cavité centrale (granules type « cceur vide /
coquille »). Les granules de TiO.-Y203 présentent une porosité interne fine et répartie assez
uniformément dans I'ensemble du volume du granule. Certains granules présentent tout de
méme des zones de porosité plus ou moins forte. L'origine de ce phénomene, di a la
progression radiale du front de congélation, est expliquée dans la partie 1.4.6.2.

La porosité des granules est fortement dépendante du taux de solide des suspensions.
Lorsque le taux de solide de la suspension augmente, la porosité interne totale et la taille
moyenne des pores des granules diminue, comme montré sur la Figure 120, la Figure 121 et
la Figure 123 (Les pores apparaissent en noir sur les micrographies de ces figures).

Ces deux observations peuvent étre expliquées par le fait que plus la suspension est
concentrée en solide, plus les distances interparticules sont faibles et plus les cristaux de glace
formés sont petits lorsque la gouttelette de suspension entre en contact avec I'azote liquide.
De ce fait, les distances entre particules de poudre dans les granules gelés sont
significativement plus courtes. Durant la lyophilisation de la glace, il n’y a pas de mouvement
ou de migration des particules. De ce fait, la distance interparticules dans les granules
lyophilisés est elle aussi plus courte, et en conséquence, la porosité des granules sera plus
faible et leur surface sera plus lisse.

La Figure 123 montre également que la porosité intragranulaire (mesurée par intrusion
de mercure) est centrée sur environ 200 nm. Cette valeur est proche de celle des cristallites
des poudres de TiO2 et Y203 qui constituent les granules (voir Figure 65 et Tableau 13),
comme constaté dans la littérature (voir partie 1.4.6.2). De plus, cette taille de pores est
optimale pour des granules destinés au pressage uniaxial, leur conférant une bonne
compressibilité durant le pressage [79]. La porosité interne des granules a été évaluée a
environ 70 % par cette méme technique de caractérisation. Ce taux de porosité ne varie que
de maniére trés faible selon la formulation organique choisie (type et teneur de liant et de
dispersant).

Figure 120 : Micrographies MEB de granules issus de la granulation cryogénique de suspensions de
TiO2-Y203 contenant A : 30 %v solide et B : 35 %v solide. Les deux suspensions contiennent
également 0,75 %mp de Darvan CN et 1 %mp de PVA 22M. Les pores apparaissent en noir sur les
micrographies.
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Figure 121 : Micrographies MEB de granules issus de la granulation cryogénique de suspensions de
TiO2-Y203. A gauche : 30 %v solide, 0,75 %mp Darvan CN, 1 %mp PVA22M. A droite : 35 %v solide,
0,5 %mp Darvan CN, 3 %mp PEG3400.

Les granules issus de suspensions a faibles taux de solide (30 %V ou moins) peuvent
présenter des pores de forme colonnaires ou longilignes (voir Figure 122, les pores
colonnaires sont signalés par des fleches rouges). Certains auteurs ont observé des
caractéristiques similaires dans des granules obtenus par granulation cryogénique. Ces pores
colonnaires sont dus a la croissance des cristaux de glace selon une direction préférentielle
lorsque I'eau de la gouttelette atomisée géle en arrivant dans I'azote liquide (voir parties 1.4.5.2
et 1.4.6.2). L’effet de ces pores colonnaires sur le comportement au pressage des granules n’a
pas encore été étudié de maniére approfondie dans la littérature.

Figure 122 : Micrographies MEB d’enrobés polis de granules issus de la granulation cryogénique de
suspensions de TiO2-Y>03 (0,5 %mp Darvan CN, 1,5 %mp PEG3400 + 1,5 %mp PVA31M) a 30 %v
solide. Les pores colonnaires sont signalés par des fléches rouges.
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Figure 123 : Distribution de taille des pores intragranulaires (porosimétrie par intrusion de mercure) de
granules de TiO2-Y>03 issus de la granulation cryogénique de suspensions de différentes
formulations.

IV.1.2.1.4. Aspect de surface des granules

Le taux de solide des suspensions de TiO2-Y>03 a également un effet sur 'aspect de
surface des granules. Tous les lots de granules synthétisés ont été observés au microscope
optique et certains également au MEB, afin d’évaluer la rugosité de leur surface. Il apparait
que de maniéere générale, la surface des granules est d’autant plus lisse et compacte que le
taux de solide de la suspension dont ils sont issus est élevé, comme illustré par la Figure 124.
Les raisons de ce phénoméne sont identiques a celles qui gouvernent la porosité interne des
granules et ont été expliquées dans la partie 1V.1.2.1.3.

Figure 124 : Micrographies MEB de gran/sissus de la granulation cryogénique uspensions de
TiO2-Y203 (0,75 %amp Darvan CN, 1 %mp PVA22M) a 25 %v de solide (gauche) et 30%v de solide
(droite).

IV.1.2.2. Effet des liants

Il est attendu que I'incorporation de liants dans les formulations de suspensions de TiO»-
Y.03 apporte au procédé étudié les avantages suivants :
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- limiter l'effritement des granules (minimisation de la production de poussiéres fines
volatiles et disséminantes),

- assurer la tenue mécanique des pastilles crues (moins d’écaillage, éclat ou fissuration),

- minimiser la pression de compaction des granules lors de la mise en forme des crus et
ainsi limiter 'usure des outils de pressage.

Pour cette raison, il est nécessaire dévaluer les effets de ces liants sur plusieurs
caractéristiques des granules obtenus a partir des suspensions formulées avec ces liants.

IV.1.2.2.1. Taille des granules

La distribution de taille des granules a été évaluée en fonction de la nature et de la
concentration de différents liants PEG ou PVA présents dans les formulations de suspensions
TiO2-Y203 (Figure 125 et Figure 126). La Figure 125 montre que la masse molaire du liant
PEG utilisé a une nette influence sur la distribution de taille des granules collectés, en
particulier sur la taille des granules de faible diamétre. Le PEG 300 n’a pas d’effet sur celle-ci.
Les PEG 3400 et 6000 diminuent la largeur de distribution de tailles des granules de maniére
identique, en supprimant la fraction des petits granules (10 a 50 uym). Le PEG 3400 sera
privilégié car il induit une plus faible augmentation de viscosité des suspensions que le PEG
6000 (voir Figure 108 et partie 111.2.3). Une quantité comprise entre 1 et 3 %mp de PEG 3400
est nécessaire pour avoir une distribution de taille monomodale.

En ce qui concerne les liants PVA (seuls ou en mélanges PEG-PVA), les distributions
de tailles des lots contenant du PVA sont assez similaires et le D,50 est supérieur a 250 pm
(Figure 126). Les lots contenant 0,5 %mp de PVA 22M ou 31M conduisent a une distribution
de taille monomodale de faible span et dont le D50 se situe vers 250 a 300 um. Le PVA 22M
sera privilégié car il induit une plus faible augmentation de viscosité des suspensions que le
PVA 31M (voir partie 111.2.3). La présence de liants dans les granules a pour effet de renforcer
les liaisons entre particules élémentaires d’'un méme granule, ce qui limite la création de fines
par abrasion de leur surface lorsque les granules bougent et frottent les uns contre les autres
[57,59].

-0-‘Sa'ns' Ii'a'n‘t’ -
-e-3% PEG 300
6 1| ==—1% PEG 3400
-+-3% PEG 3400
--3% PEG6000

Fraction volumique (%)

1 10 100 1000
Diameétre (pm)

Figure 125 : Distributions de taille de granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions
TiO2-Y203 (35 %v solide, 0,5 %mp Darvan CN) selon le type et la quantité de liant utilisés.
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Figure 126 : Distributions de taille de granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions
TiO2-Y203 (30 ou 35 %v de solide et 0,75 %mp Darvan CN) selon le type et la quantité de liants
utilisés.

IV.1.2.2.2. Aspect de surface des granules

L’incorporation de liants dans les formulations de suspensions de TiO2-Y,03 a également
un effet sur 'aspect de surface des granules produits. Cette caractéristique peut avoir une
influence sur la coulabilité des poudres granulées : un aspect de surface lisse et régulier
conférera une coulabilité supérieure. Les résultats indiquent que les liants de masses molaires
moyennes a élevées (PEG 3400 et PVA 22M) permettent d’obtenir des granules dont I'aspect
de surface est plus régulier et plus lisse que celui des granules qui contiennent un liant de
faible masse molaire (PEG 300), ou aucun liant (Figure 127). Pour le PEG 3400, la Figure 127
montre qu’une quantité de liant comprise entre 1 et 3 %mp est nécessaire pour conférer aux
granules une surface lisse et exempte de particules fines satellites. Dans le cas du PVA 22M,
les granules ont un aspect de surface lisse pour une teneur au moins égale a 0,5 %mp.
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Figure 127 : Granules de TiO2-Y>03 issus de la granulation cryogénique de suspensions contenant 35
%v de solide, 0,56%mp de Darvan CN et différents liants. A : 3% mp PEG300, B : 1 %mp PEG3400,
C :3%mp PEG3400, D : 0,5 %mp PVA 22M + 0,5 %mp PEG3400.

IV.1.2.2.3. Porosité des granules

La Figure 123 montre que la présence de liant dans les granules a pour effet de resserrer
la distribution de taille des porosités intragranulaires en réduisant la quantité de pores de
grandes dimensions (entre 0,3 et 2 um), probablement en renforgant les liaisons entre
particules et en les collant ensemble de maniére plus rapprochée.

IV.1.3. Caractérisations des granules

IV.1.3.1. Coulabilité

La coulabilité des granules est un paramétre important en vue de I'étape de pressage
uniaxial. En effet, la matrice de la presse doit étre remplie rapidement, de maniére rasante,
uniformément et sans laisser de vides importants. La coulabilité des granules de TiO2-Y203 a
été évaluée par détermination du rapport de Hausner H (voir partie 11.2.5), en utilisant
I'équation ci-dessous :

H= g— (Eq 4.1)

ou H est le rapport de Hausner de la poudre granulée considérée, p, désigne sa masse
volumique vrac (non tassée) et p: désigne sa masse volumique tassée. Cette méthode a été
choisie car sa mise en pratique est simple et qu’elle donne des résultats fiables et

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 142

meN|



reproductibles [137,138]. Les résultats (Figure 128) indiquent que tous les lots de granules
présentent des rapports de Hausner inférieurs a 1,118 (+ 0,002), avec une valeur moyenne de
1,071. Dans la littérature, les poudres destinées au pressage sont considérées comme ayant
une coulabilité optimisée si leur rapport de Hausner est inférieur a 1,125 [70, 138]. Tous les
lots de granules de TiO2-Y203 peuvent donc étre considérés comme ayant une coulabilité
optimisée.
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Figure 128 : Rapports de Hausner de différents lots de poudres obtenues par granulation cryogénique
de suspensions TiOz-Y20s.

IV.1.3.2. Homogénéité chimique

Un des objectifs de I'élaboration de granules par granulation cryogénique est d’avoir une
répartition chimique homogéne des deux oxydes au sein des granules. Ainsi, certains lots de
granules obtenus a partir de suspensions concentrées de TiO2-Y203 ont fait I'objet d’analyses
MEB-EDS afin de s’assurer de la répartition homogéne des éléments titane et yttrium a
l'intérieur de ceux-ci (Figure 129). Ces cartographies EDS montrent que la répartition entre le
titane et I'yttrium est homogéne dans les granules. Ce résultat prouve que :

- les deux poudres TiO; et Y.0O3; sont mélangées de maniére trés uniforme et intime lors
de la préparation des suspensions destinées a la granulation cryogénique,

- cette répartition uniforme entre TiO, et Y,O3; est conservée lors de la granulation
cryogénique. |l n’y a pas de migration préférentielle d’'un des deux types de particules
durant cette opération.

Figure 129 : Cartographie MEB-EDS d’une coupe d’un granule de TiO2-Y»O3 obtenu par granulation
cryognénique d’'une suspension contenant 35 %v de solide, 0,75 %mp de Darvan CN, 0,5 %mp
de PEG 3400 et 0,5 %mp de PVA 22M. Le titane est représenté en bleu (raie Ka1) et I'yttrium en

rouge (raie La1).
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IV.1.3.3. Cinétique de lyophilisation

Pour optimiser le procédé de granulation cryogénique, I'étape de lyophilisation des
granules (sublimation de la glace) a été étudiée. La cinétique de lyophilisation a été évaluée
afin que le temps de séjour des granules gelés dans le lyophilisateur soit le plus faible possible
pour garantir une cadence de production suffisante, tout en produisant des granules contenant
une humidité résiduelle faible.

Des suspensions concentrées de TiO,-Y203 (35%v solide, 0,5 %mp Darvan CN) ont été
granulées puis lyophilisées pendant différentes durées, dans des conditions strictement
identiques (épaisseur de lit de poudre d’environ 5 mm, masse de poudre d’environ 30 g).
Ensuite, les granules obtenus ont été analysés par ATG afin de déterminer leur taux d’humidité
résiduelle (Figure 130).
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Figure 130 : ATG (gauche) et taux d’humidité résiduelle (droite) de granules issus de la granulation
cryogénique de suspensions TiO2-Y203 (35%v solide, 0,5 %mp Darvan CN) en fonction de la durée de
lyophilisation.

La Figure 130 montre que le temps optimal de lyophilisation des granules est situé a
environ 60 minutes. Le taux d’humidité résiduelle minimal dans les conditions mises en ceuvre
est de 0,6 %m. Ce taux n’évolue plus lorsque la lyophilisation se poursuit au-dela de cette
durée. Cependant, la lyophilisation étant un échange solide-gaz, sa cinétique dépend de la
surface spécifique des granules et donc de leur taille, ainsi que de I'épaisseur du lit de granules
lors de la lyophilisation. En outre, le temps de lyophilisation des granules gelés augmente
sensiblement avec leur teneur en eau. Ainsi, une expérience a montré que les granules issus
de suspensions plus faiblement concentrées en solide (30 %V) nécessitent une lyophilisation
plus longue (de I'ordre de 1h30) que ceux issus de suspensions plus fortement concentrées
(35 %vV).

IV.1.3.4. Taux d’incorporation de liant lors de la granulation

Afin  de mieux caractériser les granules de TiO2-Y203, des analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur les additifs organiques utilisés pour leur
synthése (Darvan CN, PEG et PVA) afin de connaitre le taux de résidus, ainsi que sur certains
lots de granules en suivant un traitement thermique identique (rampe de 5°C/min jusqu’a
700°C, sous balayage d’air a un débit de 20 mL/min). Ces données ont permis de déterminer
'humidité résiduelle aprés lyophilisation ainsi que le taux de liant présent dans les granules
finaux, afin de le comparer a celui utilisé pour la réalisation des suspensions concentrées. Le
rendement d’incorporation des liants peut ainsi étre quantifié afin de déterminer quelle
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proportion de liant est perdue au cours du procédé (pertes de liant potentielles lors de la
lyophilisation). Les résultats sont présentés sur la Figure 131.

9
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% —Lot n°5
L [ PP
35 Lot n°12 =S
—Lot n°13
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0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)
Lot n° Taux de solide Teneur de Liant(s) introduits %mp total Perte de masse finale a Humidité
suspension (%v) |Darvan CN (%) additifs 700°C (%) résiduelle (%)
2 30 0,5 sans 0,5 1,18 0,77
5 35 0,5 sans 0,5 1,01 0,61
. Teneur de Taux de liant(s) Taux de liant(s) Rendement
Taux de solide ) ) . . \ . . .
Lotn® . Darvan CN Liant(s) introduits avant granulation| apreés granulation [d'incorporation de
suspension (%v) h
(%) (%) (%) liant (%)
4 30 0,5 3% PVA31M 3,00 2,53 84
11 35 0,5 1% PEG3400 1,00 0,93 91
12 35 0,5 3% PEG3400 3,00 2,70 90
13 35 0,75 0,5% PEG3400 + 0,5% PVA22M 1,00 0,93 93

Figure 131 : Détermination du taux d’humidité résiduelle des granules et du rendement d’incorporation
des liants par ATG de plusieurs lots de granules.

La Figure 131 montre que les granules contiennent environ 0,6 a 0,8 % d’humidité
résiduelle apres I'étape de lyophilisation. Le taux d’'incorporation des liants (rapport entre la
teneur en liant contenue dans les granules finaux et celle contenue dans la suspension,
teneurs exprimées par rapport a la masse de poudre séche) est de l'ordre de 90 %, ce qui
signifie que la grande majorité du liant utilisé dans la formulation se retrouve dans les granules
finaux.

IV.1.4. Synthése des résultats — identification des meilleures formulations

Afin d’identifier les formulations de suspensions et les conditions de granulation
conduisant aux granules les plus aptes au pressage, tous les lots produits lors de cette étude
sur simulants ont été évalués selon six critéres différents (voir Tableau 19) :

- taille moyenne (en volume),
- valeur de span relative a la distribution granulométrique (en volume),

- aspect de surface,
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- présence ou absence de fines en forme d’aiguille,

- présence ou absence d’amalgames de granules fusionnés de grande taille,

- risque de bouchage de la buse d’atomisation.

Au regard du cahier des charges, les paramétres expérimentaux les plus pertinents a
contréler pour le processus de granulation cryogénique sont d’'une part la taille moyenne, le
span et la distribution de taille des granules (pour I'étape de pressage et pour la prévention de
'empoussiérement), et d’autre part I'aspect de surface et la morphologie des granules (pour
des considérations de coulabilité et de transitique des granules).

Le Tableau 19 permet d’identifier les lots de granules présentant les caractéristiques les plus
intéressantes pour le pressage. Les quatre lots conduisant aux caractéristiques souhaitées
sont surlignés en bleu dans le Tableau 19 et présentés en détails dans le Tableau 20.

ot kolide| D2rvan % liants comprimé |SUsPension | D50 (um) | Span | Aspect surface | aiguilles » granules | bouchage
CN (bar) (mL/min) fusionnés | de buse
1/(30| 0,5 1%PEG300 0,2 33 146 2,78 | rugueux non non faible
2 130]| 05 sans 0,2 33 126 2,64| rugueux non non faible
3 (30| 0,5 | 1,5%PEG3400 + 1,5%PVA31M 0,2 33 1,66 lisse non oui faible
4 (30| 05 3%PVA31M 0,2 33 380 (1,72 lisse non oui faible
5135| 0,5 sans 0,2 33 207 2,18 non non faible
6 |35| 0,5 1%PEG3400 + 1%PVA22M 0,2 33 333 |1,52 lisse oui non élevé
7 35| 0,5 | 0,5%PEG3400 +0,5%PVA31M 0,2 33 247 1,55 oui faible
8 35| 0,5 1%PEG300 0,2 33 215 |2,20]| tres rugueux non non faible
9 (35| 0,5 3%PEG6000 0,2 33 1,69 lisse non non élevé
10|35 0,5 3%PEG300 0,2 33 253 2,16 | trés rugueux non non faible
11|35 0,5 1%PEG3400 0,2 33 227 2,17| rugueux non non faible
12|35 0,5 3%PEG3400 0,2 33 1,82 lisse non non faible
13 [ 35| 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,2 33 1,60 lisse non non faible
14| 35| 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,2 20 251 |1,73 lisse oui oui
15| 35| 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,2 50 rugueux non oui
16 | 35| 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,4 33 204 lisse oui oui
17|35 0,75 1%PEG3400 + 1%PVA22M 0,2 33 404 1,58 lisse oui oui faible
18 35| 0,75 1%PEG3400 + 1%PVA22M 0,4 50 269 lisse oui faible
19|35| 0,75 1%PEG3400 + 1%PVA22M 0,2 17 252 (1,63 lisse oui non
20| 40| 0,5 1%PEG300 0,2 33 255 trés rugueux oui non élevé
21|30 | 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,2 33 1,60 non oui faible
22|30 0,75 1%PVA22M 0,2 33 lisse non oui faible
23 (30| 0,75 1%PVA22M 0,2 17 168 lisse non non faible
24 (30| 0,75 1%PVA22M 0,4 33 174 lisse non non faible
25(35| 0,5 3%PEG3400 0,2 20 182 1,77 oui oui
26 35| 0,5 3%PEG3400 0,4 33 201 |1,75 oui oui
271 25| 0,75 1%PVA22M 0,2 33 186 lisse non non faible

Tableau 19 : Evaluation des lots de granules de TiO,-Y>O3 obtenus par granulation cryogénique selon
I'adéquation de leurs principales caractéristiques avec celles désirées.
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Pression Débit . . . .
relative air Micrographie MEB | Micrographie MEB

comprim [UsPension rf ranul intérieur granul
o™ | mL/min) surface granules érieur granules

%mp
Darvan % liants
CN

n°de| %v
lot |solide

12135] 0,5 | 3% PEG3400 0,2 33

0,5% PEG3400
13135]0,75 +0,5% 0,2 33
PVA22M

23130 (0,75| 1% PVA22M 0,2 17

24(300,75| 1% PVA22M | 0,4 33

Tableau 20 : Micrographies MEB des meilleurs lots de granules de TiO2-Y.O3 obtenus par granulation
cryogénique.

En conclusion, les essais de granulation cryogénique utilisant des poudres simulantes
TiO et Y203 ont permis de déterminer les conditions expérimentales optimales pour obtenir
des granules aux caractéristiques (taille, morphologie, porosité, aspect de surface) désirées.
En particulier, des relations entre les formulations des suspensions (taux de solide, nature et
teneur en liants) et les conditions d’atomisation (débits de suspension et d’air comprimé) ont
pu étre établies avec les caractéristiques des granules collectés. Par la suite, ce retour
d’expérience est appliqué au cas de la granulation de suspensions d’'UO- et d’'UO2-PuO..

IV.2. Granulation cryogénique de suspensions d’UO; et d’'UO,-PuO;

IV.2.1. Choix des conditions expérimentales

Le procédé de granulation cryogénique a été appliqué a des suspensions concentrées
de poudres d’'UO; et d’'UO,-PuO.. Ces suspensions ont été préparées selon le méme protocole
que les suspensions concentrées de TiO2-Y203, détaillé en partie 11.2.1.2. Le taux de solide de
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toutes les suspensions concentrées actives destinées a la granulation cryogénique est de 30
%v. Ce taux a été choisi d’apres les résultats obtenus par I'étude des propriétés rhéologiques
des suspensions concentrées d’'UO: (partie 111.2.1.2) et également d’aprés les résultats
obtenus sur la granulation cryogénique des suspensions de TiO.-Y>O3 (partie 1V.1). Ces
résultats ont respectivement montré qu’il était possible de préparer des suspensions d’UO-
contenant 30 %vV de solide dont la viscosité reste faible (< 250 mPa.s a 1500 s™), et qu’un tel
taux de solide conduisait & des granules ayant une porosité résiduelle, une taille et une
morphologie correspondant a celles désirées (granules sphériques, de taille monomodale et
de Dv50 d’environ 250 ym, poreux a 70 %) De plus, ce taux de solide a été choisi afin de
minimiser les quantités de PuO; nécessaires, dans le cas de I'élaboration de granules d’'UO--
PuO.. En effet, les résidus de suspensions concentrées accrochent moins aux parois internes
des tuyaux quand celles-ci sont moins concentrées en solide, ce qui permet ainsi de diminuer
la quantité de suspension retenue a l'intérieur des tuyaux.

Le liant utilisé pour la granulation cryogénique des suspensions actives est le PEG 3400.
Ce liant a été sélectionné préférentiellement au PVA 22M pour les raisons suivantes :

- sacapacité a donner des granules sphériques et ayant un aspect de surface lisse (partie
IV.1.2.2),

- son influence limitée sur le potentiel z&ta des particules (partie 111.1.6) et sur la viscosité
des suspensions (partie 111.2.3).

Enfin, les conditions d’atomisation mises en ceuvre pour la granulation cryogénique des
suspensions actives (UO- et UO2-PuOy) ont été les suivantes :

- débit de suspension fixé a 33 mL/min,

- pression relative de gaz d’atomisation égale a 0,2 bar.

Ces conditions d’atomisation ont été choisies car elles n‘ont pas engendré de granules
difformes (amalgames ou aiguilles) lors de la granulation cryogénique des suspensions TiO2-
Y203 (Tableau 19).

IV.2.2. Granules d’UO;

Préliminairement a 'élaboration de granules d’'UO,-PuO,, des granules d’'UO; VSL ont
été préparés par granulation cryogénique, et ce pour deux raisons :

- s'assurer que le procédé de granulation cryogénique produit des granules aux
caractéristiques satisfaisantes avec cette poudre seule,

- étudier le fritage de compacts obtenus a partir de ces granules (voir chapitre 5), dans
le but d’évaluer I'élimination des additifs organiques et les éventuels problémes de
gonflement qui pourraient se poser durant cette étape, dus a la présence d’additifs
organiques.
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Les expérimentations préliminaires de granulation cryogénique de suspensions d’'UO-
permettent de réduire le nombre d’expérimentations de granulation de suspensions d’UO-
PuO- et donc de limiter la quantité de poudre de PuO; utilisée. Ainsi, des granules d’'UO, VSL
ont été obtenus par granulation cryogénique de suspensions, dont les caractéristiques sont
présentées dans le Tableau 21.

Taux de solide Débit de Pression relative de
Poudre . . . . , M
brute suspension Dispersant Liant suspension gaz d’atomisation
(%v) (mL/min) (bar)
0,7 %mp

Uo. VSL 30 Duramax D3005 | 24¢U" 33 0,2
0,7 %mp 1 %mp

Uo. VSL 30 Duramax D3005 | PEG3400 33 0.2
1% mp 3% mp

Uo, VSL 30 Duramax D3005 | PEG3400 33 0.2

Tableau 21 : Formulations et conditions d’atomisation des suspensions d’'UO. VSL pour granulation
cryogénique.

Les granules obtenus sont représentés sur la Figure 132. Les images au microscope
optique indiquent que tous les lots de poudres granulées sont constitués de granules ayant
une bonne sphéricité et un aspect de surface relativement lisse (pas de granules satellites
collés sur la surface des granules de grande taille, pas d’arrachements de surface). Il est
cependant a noter la présence d’une faible proportion de granules difformes ou bosselés dans
chacun des lots. La taille moyenne des granules semble étre située entre 200 et 300 um, avec
la présence de granules de petite taille (50 — 100 um) ainsi que de gros granules pouvant
dépasser les 500 um de diamétre. Les lots sont exempts de fines (particules de diamétre
inférieur a 20 ym) et ont tous une trés bonne coulabilité (constatée en pratique). Les résultats
de la Figure 132 montrent que la teneur en liant PEG3400 ne semble pas avoir une influence
significative sur la taille ou la morphologie des granules.
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Figure 132 : Granules d’'UQO, VSL obtenus par granulation cryogénique de suspension d’UO2> VSL (30
%v solide), contenant : A : 0,7 %mp Duramax D3005 et aucun liant, B : 0,7 %mp Durmax D3005 et 1
%mp PEG3400, C : 1 %mp Duramax D3005 et 3 %mp PEG3400.

IV.2.3. Granules d’UO2-Pu0O.

Des suspensions d’'UO,-PuQO, ont été également granulées dans des conditions
expérimentales identiques en tous points a celles mises en ceuvre pour la granulation des
suspensions d’UO, VSL. Deux suspensions d’UO2-PuQ; différentes ont été préparées, puis
granulées. Leurs caractéristiques sont présentées dans le Tableau 22. Le liant PEG3400 a été
utilisé a une teneur de 1 %mp dans les suspensions d’'UO2-PuQO.. Les raisons de ce choix
proviennent des résultats de I'étude du frittage et du recuit des pastilles d’'UO, VSL lors de leur
frittage et sont présentés dans la partie V.2.2.1.2. De plus, les granules d’UO; TU2-PuO; M401
(11% Pu) ont été réalisés a partir d’'une suspension de concentration en solide plus faible que
les deux autres (27,5 %v au lieu de 30 %v) a cause d’'une mauvaise manipulation dans la
préparation de la suspension (volume d’eau versé trop important).

Les lots de granules d’'UO»-PuQO; ont également été utilisés dans le cadre d’autres
projets de recherche consacrés a I'étude du frittage de matériau UO2-PuO; [139,140].
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Teneur de Pu | Taux de solide Débitde | 'ression relative
Poudres (%m) suspension Dispersant Liant suspension , de gaz
brutes o Imi d’atomisation
Pu/(U+Pu) (%v) (mL/min) (bar)
UO2 VSL 1 %mp 1%m
15 30 Duramax s 33 0,2
PuO; M401 D3005 PEG3400
UO:2 TU2 1% mp 1% m
11 27,5 Duramax o mp 33 0,2
PuO2 M401 D3005 PEG3400

Tableau 22 : Formulations et conditions d’atomisation des suspensions d’UQO,-PuQ: destinées a la
granulation cryogénique.

a) Granules d’'UO; VSL - PuO2 M401

Les granules obtenus ont été observés au microscope optique (Figure 133) ainsi qu’au

MEB pour les granules les plus petits (Figure 134). Les images obtenues montrent que les
granules d’'UO, VSL-PuO; M401 (15 % Pu) sont tres similaires a ceux d’'UO; (Figure 132),
présentant une bonne sphéricité, une surface réguliere et une structure interne microporeuse
et sans cavité centrale. Le détail de la porosité interne (Figure 134) montre que celle-ci est trés
homogéne et que les particules constituant les granules sont les cristallites élémentaires : il
n'y a pas dagglomérats de grande taille a lintérieur des granules. Le procédé de
désagglomération employé pour préparer les suspensions concentrées est donc efficace pour
briser les agglomérats de particules et les plaquettes de PuO,, pour des teneurs Pu/(U+Pu)
de 15 %.

Figure 133 : Granules d’UO; VSL-PuO,; M401 (156% Pu) obtenus par granulation cryogénique de
suspension (30 %v solide, 1 %mp Duramax D3005, 1 %mp PEG3400) observés au microscope
optique.
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Figure 134 : Granules d’UO; VSL-PuO,; M401 (156% Pu) obtenus par granulation cryogénique de
suspension (30 %v solide, 1 %mp Duramax D3005, 1%mp PEG3400) observés au MEB.

b) Granules d’UO,; TU2 — PuO, M401

Des images en microscopie optique (Figure 135) des granules d’'UO, TU2-PuO, M401
(11% Pu) montrent qu’ils sont assez similaires a ceux d’'UO, VSL-PuO2 M401 (15% Pu). Leur
sphéricité est assez bonne et leurs diamétres moyens semblent proches. Cependant, les
granules d’'UO, TU2-PuO,M401 (11% Pu) ont une surface moins lisse que les granules d’'UO-
VSL-PuO2 M401 (15% Pu). De plus, ces granules ont sur leur surface des granules satellites
de trés petite taille. Cette différence est probablement causée par le fait que ces granules sont
issus d’'une suspension ayant un taux de solide plus faible que ceux réalisés précédemment
(27,5 %v contre 30 %vV). En effet, il a été vu a la partie 1.4.6.3 (Figure 45 et Figure 46), ainsi
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que lors de I'étude sur simulants (partie 1V.1.2.1.4), que le taux de solide peut affecter de
maniére importante I'aspect de surface des granules.

Figure 135 : Granules d’UO> TU2-PuO,; M401 (11 % Pu) obtenus par granulation cryogénique de
suspension (27,5 %v solide, 1 %mp Duramax D3005, 1%mp PEG3400) observés au microscope
optique.

c) Granulométries

La distribution de taille des granules d’'UO2 TU2-PuO, M401 (11% Pu) est présentée sur
la Figure 136 A. Celle-ci est monomodale et ne comporte quasiment pas de fines, de maniére
analogue aux distributions de taille des granules de TiO.-Y20s. Cependant, dans le cas des
granules d’UO2 TU2-PuO2 M401 (11% Pu), la taille moyenne (distribution volumique) est
sensiblement plus élevée (D,50 de I'ordre 700 um) comparativement a celle des granules de
TiO2-Y203 (D50 de 300-350 um). De plus, la comparaison entre la distribution volumique et la
distribution massique montre que le lot de granules d’'UO, TU2-PuO2 M401 (11% Pu) contient
néanmoins une faible quantité de fines, qui ne sont pas visibles sur la distribution volumique.
La taille moyenne (distribution en nombre) des granules est d’environ 8 um. Ces écarts trés
importants entre distributions de tailles en volume et en nombre montrent que les granules ont
une forte disparité de taille malgré le caractére monomodal de la distribution en volume. Le pic
secondaire de la distribution en nombre provient probablement des fines présentes a la surface
des granules de plus grande taille.

La Figure 136 B montre la distribution granulométrique des granules d’'UO; VSL-PuO;
M401 (15% Pu). La distribution en volume est trés similaire a celle obtenue pour les granules
d’'UO2 TU2-PuO, M401 (11% Pu) : celle-ci a un Dv50 élevé (égal a 650 um) et ne contient pas
de fines. La distribution granulométrique en nombre est, quant a elle, assez différente de celle
des granules d’'UO, TU2-PuO2 M401 (11% Pu). En effet, elle comporte des pics a des tailles
beaucoup plus élevées (50 et 100 um, comparativement a 2 et 8 ym pour les granules d’'UO;
TU2-PuO2 M401, 11% Pu). Ce résultat confirme les observations faites a partir des clichés de
microscopie optique des deux lots de granules (Figure 133 et Figure 135), ou il est clairement
visible que le lot de granules d’UO, TU2-PuO, M401 (11% Pu) contient des fines
micrométriques collées a la surface des granules de grande taille, tandis que le lot de granules
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d’'UO2 VSL-PuO2 M401 (15% Pu) n’en contient pas. La raison de cette différence a été
expliquée plus haut, suite aux observations faites sur la Figure 135.
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Figure 136 : Distribution de taille des granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions (1
%mp Duramax D3005, 1%mp PEG3400) de : A : UO, TU2-PuO; M401 (11 % Pu, suspension 27,5 %v
solide), et B : UO2 VSL-PuO; M401 (15 % Pu, suspension 30 %v solide).

d) Cartographie MEB-EDS

Un des lots de granules d’'UO, VSL-PuO2; M401 (15% Pu) a également fait I'objet d’une
cartographie élémentaire par MEB-EDS afin d’évaluer ’lhomogénéité chimique de distribution
des éléments U et Pu au sein des granules. Les résultats de la cartographie (Figure 137),
effectuée sur l'intérieur d’'un granule préalablement cassé, montrent que la répartition des
éléments U et Pu y est homogéne. Les quelques spots de Pu visibles sur la cartographie sont
d’'une taille de l'ordre de 1 a 3 um, inférieure a celle des particules élémentaires initiales
(plaquettes, d’une taille initiale d’environ 10 ym) de la poudre de PuO.. Ce résultat est
identique a celui obtenu sur les granules de TiO2-Y203 (voir partie 1V.1.3.2), ce qui confirme
que la granulation cryogénique conduit @ une bonne homogénéité chimique intragranule. La
raison de cette homogénéité a été détaillée a la partie 1.4.7. Enfin, un pointé de cartographie
EDS a montré que le taux de Pu dans le granule analysé (Pu/(U+Pu)) est égal a 13,5 %.

Figure 137 : Cartographie MEB-EDS des éléments U (en vert) et Pu (en rouge) a l'intérieur d’un
granule d’UO2-PuQO: obtenu par granulation cryogénique d’une suspension d’UO2 VSL-PuO, M401 (15
% Pu) (30 %v solide, 1 %mp Duramax D3005, 1%mp PEG3400).

e) Détermination de la teneur de Pu par spectroscopie de masse
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Les granules d’'UO2 VSL-PuO, M401 (15% Pu) ont été analysés par spectrométrie de masse
TIMS (Thermal lonization Mass Spectrometry) afin de déterminer leur teneur en plutonium
Pu/(U+Pu). Celle-ci é été mesurée égale a 14,4 (+ 0,4) %. Ce résultat est proche de la teneur
visée lors de la préparation de la suspension d’UO2-PuO; (15 %).

IV.3. Conclusions sur la granulation cryogénique

Les expérimentations présentées dans cette partie ont montré que la granulation
cryogénique de suspensions aqueuses concentrées de TiO2-Y203 et d’'UO2-PuO, permet
d’élaborer des granules sphériques pleins, de tailles monomodales (diamétre moyen en
volume de 300 ym), microporeux (porosité de 70 % et pores de 200 nm environ) et homogénes
du point de vue chimique. Lors de leur lyophilisation, les granules atteignent leur taux minimal
d’humidité résiduelle de 0,6 %m en 1 h environ. Les poudres granulées obtenues ont une
excellente coulabilité.

L’influence des formulations de suspensions concentrées de TiO»-Y203 (taux de solide
et présence de différents liants) sur les propriétés des granules obtenus (distribution de tailles,
aspect de surface, porosité) a été étudiée et corrélée aux propriétés des suspensions
(rhéologie, dispersion). Il apparait que parmi les liants étudiés, ceux offrant le meilleur
compromis pour obtenir les caractéristiques désirées pour les granules (taille et aspect de
surface) sont le PEG 3400 et le PVA 22M a des taux de 1 a 3 %mp pour le premier et de 0,5
a 1 %mp pour le second. Les taux de solide envisageables pour les suspensions sont de
I'ordre de 30-35 %V de solide. Il a également été montré que le taux de solide des suspensions
influence notablement la taille des granules, leur aspect de surface et leur porosité.

Les conditions de granulation cryogénique (atomisation) des suspensions ont également
été étudiées et permettent de moduler la taille des granules. De plus, l'utilisation d’'un
régulateur de débit permet de réduire la dispersion de taille des lots de granules afin qu’ils
soient exempts de fines. Plus en détails, il a été montré que les conditions d’atomisation
influencent surtout la distribution de taille des granules et leur morphologie. Aucune obstruction
de la buse d’atomisation n’a été observée durant les expérimentations de granulation
cryogénique.

Cependant, une attention particuliere doit étre porté au fait que la granulation
cryogénique de suspensions trop visqueuses peut engendrer une proportion significative de
granules non sphériques, tels que des batonnets ou des clusters/ amalgames de granules.
Cette viscosité excessive des suspensions peut étre due a I'utilisation de liants de haute masse
molaire en quantité trop élevée, comme le PVA, et en particulier le PVA 31M. En outre, le taux
de solide des suspensions peut également aggraver ce phénoméne lorsque celui-ci est
supérieur ou égal a 35 %v. Enfin, les conditions d’atomisation peuvent également déclencher
ou amplifier ce phénoméne lorsque le débit de suspension et la pression de gaz d’atomisation
sont trop élevés (supérieurs a 33 mL/min et 0,2 bar, respectivement).

Dans le cas des granules d’'UO; et d’'UO,-PuO,, les résultats et conclusions sont
similaires a ceux obtenus avec les simulants. En particulier, les granules obtenus sont
également sphériques, trés coulables et chimiquement homogénes. Cependant, leur taille
moyenne est environ deux fois plus élevée que celle des granules de TiO2-Y20s.
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Chapitre 5.

Pressage, frittage et caractérisation des
pastilles
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Chapitre V. Pressage, frittage et caractérisation des pastilles

Les granules élaborés par granulation cryogénique et présentés dans le chapitre
précédent ont été pressés (pastillage) et frittés dans le but d’étudier la densification et la
microstructure des compacts granulaires (pastilles), ainsi que de déterminer si le procédé de
granulation cryogénique est apte a produire des pastilles pouvant étre conformes aux
spécifications déja existantes pour le combustible MOX REL, comme par exemple celles
concernant la densité, la taille des amas de Pu et la stabilité thermique des pastilles frittées.

V.1. Pressage des granules

Chaque lot de granules élaboré a été pastillé par pressage uniaxial simple effet, selon
les conditions décrites a la partie 11.2.6, pour former des pastilles crues cylindriques, dont les
masses et dimensions moyennes sont données dans le Tableau 23. Ces données sont des
valeurs moyennes et sont indiquées a titre informatif. |l peut exister des variations de hauteur
et de masse (x 10 %) entre les différentes pastilles, ce qui permet de les distinguer facilement
(et de ne pas les inverser), notamment lors des mesures de densité par pesée hydrostatique.
Les pastilles d’'UO- et d’UO2-PuO- sont de faibles dimensions afin de limiter les quantités de
poudres consommeées.

Pastilles Masse (g) Diamétre (mm) Hauteur (mm)
TiO2-Y203 1,9 10,1 10,3
UO; et UO2-PuO; 1,0 5,3 7.0

Tableau 23 : Masses et dimensions des pastilles simulantes et radioactives obtenues par pressage
uniaxial des poudres granulées élaborées par granulation cryogénique.

Le déroulement du pressage a pu étre suivi grace a l'instrumentation des presses et les
pastilles crues obtenues ont été caractérisées. Les granules contiennent déja un liant (voir
chapitre 4), susceptible d’agir également comme lubrifiant. De ce fait, seule une lubrification
externe des outillages des presses a été pratiquée (voir partie 11.2.6).

V.1.1. Etude de la compaction des granules

a) Pastilles TiO2-Y203

Dans le cas des pastilles de TiO2-Y,0s3, la pression appliquée en premiére intention a
été fixée a 440 MPa. Typiquement, les pressions appliquées lors du pressage des crus pour
la fabrication industrielle du MOX sont de I'ordre de 450 a 600 MPa [2,3,103]. Des pastilles ont
également été pressées a 190 MPa. Pour cette derniére pression, les pastilles produites sont
identiques en apparence extérieure et densité relative a celles pressées a 440 MPa. Il a donc
été décidé de presser tous les lots de granules TiO»>-Y203 a 190 MPa.
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L’évolution de la densité relative des pastilles crues de TiO2-Y203 lors du pressage a été
étudiée au moyen d’essais de compaction continue en matrice, en fonction de la pression
appliquée, et ce pour différents lots de granules. Les résultats sont présentés sur la Figure 138
et montrent que les granules issus des suspensions avec les concentrations en solide les plus
faibles (25 et 30 %v) forment des crus dont la densité relative tend vers une valeur
asymptotique en fonction de la pression appliquée. Ces crus atteignent leur compaction
maximale a des pressions plus faibles (120 — 130 MPa) que les granules issus des
suspensions plus concentrées en solide (35 et 40 %v), qui se compriment a plus forte pression
(190 MPa). Cette tendance peut étre reliée a la tenue mécanique et a la porosité des granules,
qui est elle-méme liée au taux de solide de la suspension (voir partie 1.4.8.2 et Figure 51).

Les pressions requises pour le pressage des granules de TiO.-Y203 sont donc
relativement faibles (en particulier devant celles appliquées lors du pressage industriel du
MOX), grace a la compressibilité supérieure des granules par rapport a une poudre
micrométrique classique. Cette constatation a déja été faite par plusieurs auteurs dans le cas
de granules obtenus par granulation cryogénique [57,62,69]. Enfin, la Figure 138 montre
également que la densité relative (D) des pastilles crues est d’environ 55 %. Ces résultats
ont été confirmés par profilométrie laser des pastilles crues et sont typiques de ce qui est
obtenu pour des crus céramiques non-actifs mis en forme par pressage uniaxial.
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Figure 138 : Courbe de compaction (presse semi-automatique) de granules de TiO>-Y.Os issus de la
granulation cryogénique de suspensions contenant 0,5 %mp de Darvan CN, 1 %mp de PEG300 et
différents taux de solide.

b) Pastilles UO2 et UO2-PuO-

La compaction des lots de granules d’UO; VSL élaborés par granulation cryogénique
(Chapitre 4, Tableau 21) a été étudiée au moyen d’essais de compaction en matrice, de
maniére analogue a celle des granules de TiO.-Y203. Les courbes de compaction obtenues
(Figure 139) indiquent qu’a densité égale, la pression de pressage est plus élevée que dans
le cas des granules de TiO2-Y,Os; (Figure 138). Les densités relatives atteintes sont
supérieures a 50 % lorsque la pression appliquée est supérieure a 230 MPa. De plus, la courbe
ne décrit pas une asymptote horizontale comme dans le cas des granules de TiO2-Y203, mais
continue de croitre méme aux pressions élevées (> 200 MPa). Cette différence pourrait étre
due au fait que la taille moyenne des granules d’'UO, VSL est plus importante (environ 2 fois
plus) que celle des granules de TiO2-Y203 (voir chapitre 4). La taille des granules d’'UO; VSL
est trop éloignée de la taille optimale pour du pressage, qui est comprise entre 100 et 250 ym
d’aprés la littérature [55,57,58] (voir partie 1.4.8.2). Enfin, la Figure 139 montre que la présence
de liant dans les granules d’'UO: (1 %mp PEG3400) fait trés Iégérement augmenter la densité
du cru (a pression de pressage égale), par rapport a des granules d’UO, VSL ne contenant
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pas de liant. Ceci montre que le PEG 3400 joue le réle de lubrifiant interne lors du pressage
des granules qui en contiennent.

Granules UO, VSL
65
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Figure 139 : Courbe de compaction (presse automatique) de granules d’UO; VSL issus de la
granulation cryogénique de suspensions contenant 0,7 %mp de Duramax D3005, avec et sans liant.
Les marques indiquent les densités obtenues par pressage de ces granules avec une presse
manuelle.

V.1.2. Aspect et tenue mécanique des pastilles crues

a) Pastilles TiO2-Y203

La Figure 140 présente des exemples de pastilles crues et de certains défauts externes
typiques. Ces observations confirment que la présence de liant améliore sensiblement la tenue
mécanique des pastilles. Les lots donnant les pastilles crues les plus résistantes a I'écaillage
et a 'effritement sont ceux contenant :

- soit du PEG3400 ou du PEG6000 a une teneur de 3 %mp,

- soit du PVA (22M ou 31M) ou un mélange PVA + PEG, a des teneurs de PVA
supérieures ou égales a 0,5 %mp.

Les pastilles issues de tels lots de granules sont illustrées sur la Figure 141.

. T g 0,5% PEG3400 =
sans liant 1/0‘PEGS4DU-. > +0,5% PVA22M

Figure 140 : Clichés de pastilles crues obtenues par pressage de granules de TiO,-Y203 Gauche :
sans liant. Milieu : 1 %mp PEG3400. Droite : 0,5 %mp PEG3400 + 0,5 % mp PVA22M.
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Lot3 Lot 13
Lot 12 1,5% PEG3400 0,5 % PEG3400
3% PEG3400 1,5%PVA3IM 0,5% PVA22M

Figure 141 : Clichés de pastilles crues obtenues par pressage de granules de TiO,-Y203. Gauche : 3
%mp PEG3400. Milieu : 1,6 %mp PEG3400 + 1,56 %mp PVA31M. Droite : 0,5 %mp PEG3400 + 0,5
%mp PVA22M.

b) Pastilles UO2 et UO2-PuO-

Les pastilles crues d’UO; et d’'UO,-PuO; (Figure 142) issues du pressage uniaxial des
granules ont toutes montré une bonne tenue mécanique ainsi qu'une bonne résistance a
I'effritement. Il n’a donc pas été constaté de différence apportée par la présence et la teneur
de liant (PEG 3400). Les pastilles ont une densité relative de 57-58 % et présentent une
surface lisse et sans défaut externe visible a I'eeil nu, que ce soit pour une pression de
pressage de 450 MPa ou de 130 MPa. Aucune pastille active n’a montré d’effritement ou
d’écaillage, contrairement a certaines des pastilles de simulants (Figure 140), et ce méme
aprés plusieurs chutes de quelques centimétres en boite a gants.

Figure 142 : Clichés de pastilles crues obtenues par pressage a 450 MPa de granules d’UO, VSL
(pastilles 1 a 3) ou de granules d’'UO, VSL-15% PuQO, M401 (pastilles 4 et 5). Granules issus de la
granulation cryogénique de suspensions a 30 %v de solide, 1 %mp de PEG3400 et 0,7 %mp (pastilles
UOy) ou 1% mp de Duramax D3005 (pastilles UO2-PuQy).

V.1.3. Structure interne des crus TiO2-Y.03

Des pastilles de TiO2-Y,03 crues ont été fracturées longitudinalement afin d’observer
leur surface de rupture au microscope optique. D’autres pastilles crues ont été enrobées et
polies. Les surfaces ainsi obtenues sont illustrées respectivement sur la Figure 143 et la Figure
144. Les pastilles crues présentent une structure interne relativement compacte et ne
contiennent ni fissure, ni vide de grande taille. Cependant, quelques pores de petite taille (<
100 pm) sont parfois visibles. Les surfaces de rupture montrent également que les pastilles
crues contiennent assez peu de reliques de granules, ce qui signifie que les granules se

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 160

ameNl



désintegrent facilement lors du pressage. |l est possible que les quelques reliques observées
sur les faciés de rupture coincident avec les vides de matiére observés sur les surfaces polies.

b A d o 475 e ‘
" I’ﬂf LT
..'&(.‘? Daf e
Figure 143 : Clichés au microscope optique de surface de rupture de pastille crue de TiO2-Y203

pressée a partir de granules obtenus par granulation cryogénique. Les reliques sont signalées par des
fleches rouges.

Lot 3:30 %v., 1,5% PEG3400 + 1,5%PVA22M 2 mm Lot 8 : 35%v., 1% PEG300

Figure 144 : Clichés au microscope optique de surfaces polies de pastilles crues de TiO»-Y203
pressées a partir de granules obtenus par granulation cryogénique.
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V.2. Frittage des pastilles et caractérisation

V.2.1. Pastilles simulantes TiO2-Y203

V.2.1.1. Conditions de frittage

Certaines pastilles crues de TiO»-Y,03 pressées précédemment (pression appliquée de
190 MPa) ont été frittées dans un creuset en alumine, sous air (voir partie 11.2.7.1 pour plus de
détails), selon le cycle thermique suivant :

- montée de 30°C a 1500°C a 30°C/min,
- palier de 1h30 a 1500°C,
- descente de 1500°C a 30°C a 30°C/min.

Il peut étre noté que ce cycle n’a pas été optimisé (valeurs de la rampe de montée en
température, durée et température du palier) et n’est pas représentatif du frittage du MOX. Le
frittage des pastilles simulantes a été réalisé dans le but d’évaluer ’lhomogénéité de répartition
Ti-Y au sein des pastilles. Le frittage des pastilles de TiO2-Y2O3 n’a pas fait 'objet d’études
approfondies car la capacité du systeme TiO2-Y203 a simuler le systéme UO,-PuO; atteint ses
limites pour I'étape de frittage des pastilles. En effet, comme expliqué a la partie 11.1.2, ces
simulants ont été choisis pour leurs capacités a simuler UO, et PuO; en suspension aqueuse
concentrée (morphologie des particules et propriétés électrocinétiques) et non pour leurs
propriétés vis-a-vis du frittage. De ce fait, les diagrammes binaires respectifs de ces deux
systemes sont trés différents, ce qui réduit les analogies pouvant étre faites entre eux pour le
frittage et donc la possibilité d’extrapoler les résultats obtenus en inactif a ceux qui pourraient
étre obtenus avec UO2-PuOs,.

La Figure 145 illustre I'aspect visuel des pastilles de TiO»-Y,0s; frittées et est comparé a
celui des pastilles crues. Il peut étre noté que la couleur des pastilles change légérement lors
du frittage, pour passer du blanc pur au beige, voire au jaune clair.

Avant
frittage

Apres
frittage

Lot 5 Lot 13 Lot 16

Figure 145 : Clichés de pastilles de TiO»-Y»O3 avant et apres frittage. Les références des lots se
rapportent a celles du Tableau 24.
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V.2.1.2. Phases en présence et densité relative

Une des pastilles frittées de TiO,-Y20s3 (lot n°13 du Tableau 24) a fait I'objet d’'une
analyse par DRX (Figure 146) afin de déterminer les phases cristallines présentes et ainsi
connaitre la masse théorique du matériau pour calculer les densités relatives des pastilles
frittées, présentées sur le Tableau 24. La Figure 146 montre que les phases présentes dans
la pastille sont le TiO- rutile et le pyrochlore Y.Ti,O7 (composé défini). Le TiO2 anatase initial
s’est donc totalement transformé en TiO- rutile, ce qui est attendu pour des températures
supérieures a 800°C environ [108]. Aucun des pics n’est attribuable a la phase Y,0s. La totalité
du Y203 initial a donc réagi avec le TiO, pour former la phase pyrochlore Y2Ti>O7.

Les pastilles atteignent des densités relatives supérieures a 94 % (calculée en se
basant sur une loi de mélange TiO,-Y,Ti>Oy7). Le retrait linéaire lors du frittage est de I'ordre de
20% environ pour chaque pastille.
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Figure 146 : Diffractogramme des rayons X pour une pastille de TiO,-Y203 frittée a 1500°C durant
1h30.
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n° lot ., |barvan % additifs air comprimé |suspension . o~ [frittage -
solide . | pressage | frittage (°C) théorique (x0,1)
C (bar) (mL/min) (h)
(Mpa)

3 30 | 0,5 | 1,5%PEG3400+1,5%PVA31IM 0,2 33 190 1500 1,5 94,2
5 35 0,5 sans 0,2 33 190 1500 1,5 95,3
13 35 | 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,2 33 190 1500 1,5 95,1
16 35 | 0,75 | 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,4 33 190 1500 1,5 94,2

Tableau 24 : Formulation et caractéristiques des pastilles frittées de TiO2-Y20s3,

V.2.1.3. Microstructure et homogénéité chimique

La microstructure d’une des pastilles frittées de TiO»-Y203 (lot n°13) a également été
observée par céramographie en coupe longitudinale d’enrobé poli (MEB et cartographie EDS)
et est présentée sur la Figure 147. La céramographie montre que la pastille contient encore
de nombreux pores de petite taille (1-10 um). Des pores de plus grande taille (10-50 ym) sont
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également présents en faible proportion. La présence de ces pores résiduels est certainement
imputable a un cycle de frittage non optimisé (montée en température trop rapide (30°C/min)
et durée de palier trop faible (1h30)). Aucune fissure n’a été observée au sein de la pastille.
Enfin, les cartographies EDS montrent que les éléments titane et yttrium sont répartis de
maniére homogéne dans les pastilles crues et forment des domaines séparés, clairement
identifiables sur la Figure 147, d’une taille moyenne comprise entre 5 et 10 um. Ce résultat
prouve que les deux poudres TiO; et Y203 sont mélangées de maniére trés uniforme lors de
la préparation de la suspension destinée a la granulation, comme cela a été montré
précédemment au sein des granules élémentaires (partie 1V.1.3.2). Un palier de plus longue
durée aurait probablement permis la diffusion des espéces Ti et Y et donc une meilleure
homogénéisation.

Figure 147 : Céramographie (MEB et cartographie EDS, titane représenté en bleu et yttrium en rouge)
d’une pastille de TiO2-Y203issue d’une suspension granulée par voie cryogénique et intégrant 35 %v
de solide, 0,75 %mp Darvan CN, 0,5 %mp PEG3400 + 0,5 %mp PVA22M frittée a 1500°C, 1h30.

Enfin, le taux de carbone résiduel (issu de la dégradation thermique du dispersant et du
liant lors du frittage) des pastilles frittées de TiO.-Y203 a été mesuré, a I'aide d’'un analyseur
carbone/soufre LECO CS230. L’élimination des additifs organiques (dispersant et liant) utilisés
est un point a appréhender pour le frittage des pastilles actives. Les résultats des analyses ont
montré que le taux de carbone total (organique et inorganique) résiduel dans toutes les
pastilles frittées de TiO»-Y,03 (contenant avant frittage des taux d’organiques pouvant aller
jusqu’'a 4 %m) est inférieur au seuil de détection de I'appareil (25 ppm), ce qui montre que
I'étape de frittage a permis d’éliminer la totalité des additifs organiques. Cependant, le frittage
de ces pastilles a été réalisé sous air, dont le caractére oxydant est favorable au départ des
organiques (voir partie 1.6.4) et donc au départ du carbone. Ces résultats ne prouvent donc
pas que I'élimination des additifs organiques des pastilles actives se déroulera de maniére
identique, car celles-ci seront frittées sous atmosphére réductrice (voir partie 1.7) pour atteindre
un rapport O/M égal a 2,000 en fin de frittage, pour faire en sorte que 'UO; ne se transforme
pas en U3Os.
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V.2.2. Pastilles UO; et UO2-PuO;

La majorité du travail d’étude du frittage a été réalisé sur des pastilles d’'UO, ou d’'UO,-
PuOg, incluant les tests de stabilité thermique.

V.2.2.1. Pastilles d’UO:

V.2.2.1.1. Conditions de frittage

Toutes les pastilles d’'UO, ont été frittées a I'aide d’un dilatométre (dilatométre horizontal
Netzsch DIL402C a internes en alumine), dans des conditions proches de celles mises en
ceuvre industriellement pour le fritage des combustibles MOX destinés aux réacteurs a eau
légere (REL) (voir parties 1.7 et 11.2.7.2) :

- atmosphere de frittage : argon / 4 %v H», 1200 ppm H2O (correspondant a une pression
partielle d’'oxygéne égale a 4,8 E-26 atm a 1700°C),

- cycle thermique : montée fixée a 2°C/min jusqu’a 1700°C, palier de 4h, descente fixée
a 6°C/min.

Ces conditions de frittage seront appelées « conditions de frittage standard REL » dans la
suite du chapitre.

V.2.2.1.2. Elimination des additifs organiques - effets sur le frittage

Dans l'industrie céramique conventionnelle, quand des additifs organiques de mise en
forme (dispersant, liant, plastifiant, etc.) sont introduits, une étape de déliantage ou
d’élimination thermique (le plus souvent sous air) est nécessaire pour éliminer le carbone
introduit par les organiques et ainsi éviter la fissuration ou le gonflement des piéces frittées
[96]. Dans le cas des combustibles UO,-PuO,, le frittage est effectué sous atmosphére
réductrice (voir partie 1.7) et cela peut engendrer un probléme de gonflement des pastilles lors
de traitements thermiques a haute température. Ce point a donc été particulierement étudié
pour le frittage des pastilles actives.

a) Influence du taux de liant

Le frittage des pastilles d’'UO, VSL contenant différents taux de liant (PEG 3400) a été
étudié par dilatométrie. Les courbes de retrait obtenues (Figure 148) pour les pastilles
contenant 0 ou 1 %mp de PEG3400 (pastilles U1 et U2, respectivement, voir Tableau 25 pour
les références aux dénominations des pastilles) montrent que le frittage de ces pastilles se
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déroule sans gonflement apparent pendant le frittage, notamment lors du palier de
température. Par contre, dans le cas des pastilles contenant 3 %mp de PEG3400 (pastille U3),
la remontée de la courbe de retrait indique qu’'un gonflement de la pastille est observé lors du
frittage. Il convient donc de limiter la quantité d’additifs organiques utilisée. Le liant n’étant pas
indispensable pour préparer les suspensions (contrairement au dispersant), c’est donc
principalement la quantité de liant qu’il convient de limiter. D’aprés les résultats obtenus pour
le frittage des pastilles d’'UO, VSL contenant 1 %mp de liant PEG3400 (pastille U2), ce taux
de liant apparait comme étant un bon compromis pour prévenir I'effritement des granules (et
donc prévenir la formation de fines), assurer une tenue mécanique minimale des échantillons
crus mis en forme et empécher le gonflement des pastilles lors du frittage. En outre, plus la
teneur de PEG3400 est élevée, plus la température de début de frittage est élevée. Cette
tendance pourrait étre due a la dégradation thermique du PEG qui retarderait la densification
de la piece. Cependant, I'origine de ce phénomeéne n’a pas été investiguée plus en détail.
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Figure 148 : Etude dilatométrique du frittage (conditions standard REL) de pastilles d’UO; VSL, issues
du pressage a 450 MPa de granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions content 30
%v de solide, 0,7 ou 1 %mp de Duramax D3005 et différents taux de liant PEG3400.

Ces résultats indiquent que le taux d’additifs organiques dans les pastilles crues peut
induire un gonflement, si celui-ci est trop important ou si les additifs organiques sont mal
éliminés lors du cycle thermique. Ce phénoméne pourrait étre causé par la pyrolyse des
composés organiques (voir partie 1.6.4), produisant des gaz, vraisemblablement du monoxyde
de carbone CO [102]. Ces gaz continuent a étre produits aprés la fermeture des pores ouverts
de la pastille, et restent piégés a I'intérieur de ceux-ci. La pression de ces gaz piégés dans les
pores peut causer le gonflement de la pastille [102,143,144].

b) Moaodification du cycle thermique de fritage des pastilles a forte teneur en PEG3400
pour limiter leur gonflement

Afin d’empécher le phénoméne de gonflement affectant les pastilles d’UO, contenant 3 %mp
de PEG3400, de nouveaux essais de frittage ont été réalisés en modifiant I'un ou l'autre des
deux parameétres expérimentaux suivants :

- cycle thermique : le cycle thermique standard a été modifié en ajoutant un palier de
déliantage de 2 heures a 600°C, durant la montée en température (pastille U4),

- pression de compactage des crus : les granules d’UO, VSL ont été pressées (pastille
U5) avec une pression appliquée plus faible (130 MPa contre 450 MPa précédemment),
afin de lui donner une densité relative en cru plus faible (44,6 %, contre environ 57 %
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précédemment) et ainsi permettre une meilleure évacuation des gaz de pyrolyse hors
de la pastille lors de la phase de montée en température du cycle de frittage.

L’atmosphére de frittage n’a pas été modifiée (argon / 4 %vol Hz, 1200 ppm H20).

Les courbes de retrait des pastilles U4 et U5 sont présentées sur la Figure 149 et sont
comparées a celle obtenue précédemment pour la pastille U3 (Figure 148). Les résultats
montrent qu’en appliquant I'une ou l'autre des deux modifications mises en ceuvre (soit en
réduisant la pression de pressage des crus, soit en appliquant un palier de déliantage), il est
effectivement possible de supprimer le phénomene de gonflement qui affecte les pastilles
d’UOz contenant 3 %mp de PEG3400 (pastilles U3, U4 et U5). Cependant, il reste a évaluer
si un gonflement se produit pour ces pastilles frittées (pastilles U4 et U5) lorsqu’elles sont
soumises a un test de stabilité thermique (voir partie V.2.2.1.3).

L’application d’un palier de déliantage (pastille U4) permettrait donc d’éliminer les additifs
organiques (pyrolyse) avant que les pores de la pastille ne se referment. En principe, cela
assure qu’une fois les pores fermés, il n’y a plus suffisamment de résidus carbonés piégés
pour induire un gonflement.

D’autre part, I'application d’'une pression de pressage plus faible (pastille U5) permet
d’obtenir une pastille plus poreuse initialement, ce qui permet aux organiques d’étre pyrolysés
en proportion suffisante avant que les pores de la pastille ne se ferment. Dans le cas de cette
pastille, le retrait est plus important car la densité du cru est plus faible.

0,05 1800

| 1600 —— Pressage 450 MPa (57 % d. th.),
sans palier déliantage

°
8

25
I 1400

)
o
@

Pressage 450 MPa (57 % d. th.),

[ 1200 palier déliantage 600°C 2h

o
=
1S)

[ 1000 —— Pressage 130 MPa (44 % d. th.),

L 800 sans palier déliantage

Retrait dL/L,
5 ;
I

Température (°C)

I 600 —— Cycle thermique sans déliantage

o
)
)

L 400

o
N
%

- = = Cycle thermique - déliantage
600°C, 2h

I 200

-0,30 0
Temps (h)

Figure 149 : Etude dilatométrique du frittage (conditions standard REL) de pastilles d’UO, VSL, issues
du pressage de granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions contenant 30 %v de
solide, 1 %mp de Duramax D3005 et 3 %mp de PEG3400.

c) Densités relatives des pastilles frittées d’'UO, VSL

Aprés frittage, les densités des pastilles d’'UO; ont été mesurées par pesée hydrostatique
(voir partie 11.3.1). Les résultats (Tableau 25) montrent que les pastilles contenant 0 ou 1 %mp
de PEG3400 (pastilles U1 et U2, respectivement) ont une densité relative frittée sensiblement
plus élevée (97,5 %) que les autres pastilles. La valeur élevée de porosité fermée de la pastille
U3 (7,6 %) semble indiquer qu’un gonflement s’est effectivement produit lors du frittage,
probablement a cause de la présence de carbone résiduel en quantité importante.
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Les densités relatives des pastilles contenant 3 %mp de PEG3400, soit pressées a
pression réduite (130 MPa, densité relative a cru de 44,6 %), soit ayant subi un palier de
déliantage (pastilles U5 et U4, respectivement), ont une densité plus importante que celle
ayant gonflé lors du frittage (pastille U3). Ces résultats montrent que les modifications
apportées au cycle thermique de frittage (application d’'un palier de déliantage) ou au pressage
du cru (mise en forme avec une pression réduite) permettent d’éliminer le phénomene de
gonflement des pastilles lors du cycle de frittage. Ces résultats sont corrélés avec ceux
obtenus par le suivi dilatométrique du retrait des pastilles U4 et U5 (Figure 149), dont les
courbes de retrait ne présentent pas de reprise dimensionnelle lors du frittage.

Les densités relatives des pastilles U4 et U5 restent toutefois inférieures a celles des
pastilles U1 et U2. Cette observation montre que les effets des modifications du cycle
thermique de frittage ou du pressage du cru sur I'élimination des additifs organiques des
pastilles contenant 3 %mp de PEG3400 ne sont pas suffisants pour atteindre la méme
densification que celle obtenue pour des pastilles contenant 1 %mp ou moins de PEG3400.

Enfin, la porosité des pastilles d’'UO; est essentiellement constituée de pores fermés. La
proportion significative de porosité fermée (4 %) de la pastille U4 indique peut-étre que cette
pastille contenait encore, lors du palier de frittage, une proportion suffisante de carbone pour
nuire a sa densification, sans toutefois engendrer de gonflement. La pastille U5 est
essentiellement constituée de porosités fermées en proportion élevée (6 %). Cette pastille
devait probablement contenir une quantité de carbone résiduel significative, non éliminée de
maniére optimale pendant le cycle thermique, ceci malgré une mise en forme en cru favorable
au maintien d'une porosité ouverte plus longtemps pendant la phase de montée en
température, susceptible de faciliter 'évacuation des gaz potentiellement formés.

Taux de d;?:ixrsdaent Pression de Densité c |Re't r§it E:ensité P ité P ité
Nom relative cle de Dé- Ineaire rittée orosite orosite
pastille PE,:;:‘;O D[l;g%rggx pr(t;:;:?e dl(.l o/t:)ru f)r/ittage densification 2 | (hauteun rel(?/:i)ve ou(\;/::)rt € fe(r:/r: )e e
(%mp) (%)
U1 0 0,7 450 55,7 | Standard Non 19,3 | 97,5 0,5 2,0
U2 1 0,7 450 56,6 | Standard Non 17,8 | 97,6 0,3 2,1
U3 3 1 450 56,8 | Standard Oui 13,4 | 91,9 0,5 7,6
Palier de
U4 3 1 450 55,8 | déliantage Non 18,9 | 95,7 0,3 4,0
(600°C 2h)
us 3 1 130 44,6 | Standard Non 246 | 93,8 0,2 6,0

Tableau 25 : Caractéristiques des pastilles crues et frittées d’UQO, VSL formées par le procédé de
granulation cryogénique.

Ces expériences montrent qu’en modifiant les conditions expérimentales de pressage
ou de frittage, il est possible de fritter des pastilles contenant des taux d’additifs organiques
pouvant étre élevés (4 %m) sans dé-densification apparente (gonflement). Les densités
frittées relatives obtenues sont moyennes (< 96 %). En outre, les pastilles contenant de plus
faibles quantités d’organiques (2 %m ou moins) ne gonflent pas en conditions expérimentales
standard et ne nécessitent donc pas d’adapter celles-ci. Dans ce cas, les densités relatives
frittées obtenues sont élevées (entre 97 et 98 %).
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V.2.2.1.3. Tests de stabilité thermique

Les pastilles d’'UO, VSL frittées précédemment ont fait 'objet d’'un test de stabilité
thermique, consistant a porter les pastilles a 1700°C sous argon durant 24 h dans un four
métallique (voir partie 11.2.7.2). Plus précisément, ce test consiste a évaluer I'impact de ce
traitement thermique sur la densité relative des pastilles frittées, afin d’obtenir plus
d’informations sur le gonflement suspecté de ces pastilles et de caractériser I'impact de la
présence d’additifs organiques sur leur évolution dimensionnelle. En effet, une pastille ne
présentant pas de gonflement lors du frittage peut tout de méme gonfler lors du test de stabilité
thermique. Pour que les pastilles soient considérées comme thermiquement stables, il faut
que ce traitement thermique cause une augmentation de leur densité relative (redensification)
et qu’il n'induise pas de gonflement. Les résultats de ce test sont présentés dans le Tableau
26.

Taux de . Ll De_ns'ité De_ns'ité .
Taux de dispersan Pression Densité frittée frittée Vanatlon’ Porosité Porosité
Nom PEG3400 t Duramax de relative Cycle de relative (%) relative (%) de densité ouverte fermée
pastille (%mp) D3005 pressage du cru frittage avant test apres test de relative (%) (%)
omp. % (MPa) (%) de stabilité stabilité (%) o o
(%omp) thermique thermique

U1 0 0,7 450 | 55,7 | Standard | 97,5 98,7 +1,2 | 0,2 1,1

U2 1 0,7 450 | 56,6 | Standard | 97,6 98,3 +0,7 | 0,2 1,5

u3 3 1 450 | 56,8 | Standard | 91,9 89,4 -25 0,5 10,1
Palier de

U4 3 1 450 | 55,8 | deliantage 95,7 97,3 +1,6 0,4 2,3
(600°C 2h)

us 3 1 130 | 44,6 | Standard | 93,8 96,6 +28 0,2 3,2

Tableau 26 : Densités des pastilles frittées d’'UO, VSL (formées par le procédé de granulation
cryogénique) avant et apres un test de stabilité thermique.

Concernant la pastille qui a gonflé lors du frittage (pastille U3), le test fait encore diminuer
sa densité relative, ce qui confirme qu’il y a eu gonflement lors du frittage et que ce phénoméne
s’est poursuivi lors du test de stabilité thermique. Le carbone apporté par le liant et le
dispersant n’a donc pas été dégradé totalement et a un effet négatif sur le fritage de cette
pastille. En conséquence, des pastilles de ce type, contenant beaucoup d’additifs organiques
(4 %m), pressées a pression de compaction élevée et frittées sans palier de déliantage ne
peuvent donc pas répondre aux objectifs correspondants aux spécifications de qualité des
pastilles de combustible. En ce qui concerne les pastilles U1, U2 et U4, leur densité a
augmenté entre 0,7 et 1,6 % lors du test de stabilité thermique. Ce résultat confirme que ces
pastilles ne sont pas sujettes a un phénoméne de gonflement lors du frittage et du test de
stabilité thermique. Elles sont donc stables thermiquement. Cependant, la pastille U5 a eu une
reprise de densité importante (+ 2,8 %), ce qui montre que le frittage de cette pastille n’était
pas finalisé a la fin du cycle de cuisson standard, du fait d’'une densité en cru plus faible que
celle des autres échantillons. Il est a noter qu’une reprise de densité aussi importante est hors
des spécifications de qualité des combustibles MOX REL industriels. Les résultats obtenus
pour les pastilles U1, U2, U4 et U5 prouvent également que lors du frittage, I'élimination des
additifs organiques de ces pastilles s’est déroulée de maniére a ne laisser ni de gaz de
pyrolyse sous pression, ni de matiére organique solide en quantité significative dans les pores
fermés. En effet, dans le cas contraire, cette matiére organique résiduelle aurait été pyrolysée
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lors du test de stabilité thermique, induisant ainsi un gonflement de la pastille. Le procédé de
granulation cryogénique et I'introduction d’additifs organiques est donc compatible avec le
frittage standard d’'UO2 ou de MOX dans la limite de teneurs de liant égale a 1 %mp et de
dispersant d’environ 1 %mp.

Ce sont les résultats obtenus pour le frittage et la stabilité thermique des pastilles d’'UO»
VSL qui ont motivé le choix de n’utiliser qu’'une quantité réduite de liant PEG3400 (1 %mp)
dans les formulations des granules d’UO.-PuO: (voir partie IV.2.3 et Tableau 22).

V.2.2.1.4. Céramographie

Une céramographie a été réalisée sur une pastille d’'UO; VSL (pastille U2) afin d’évaluer
sa porosité interne (Figure 150). Cette pastille est trés homogéne en termes de porosités, avec
des pores de petites tailles (< 10 ym et méme majoritairement proche du micrométre), a
I'exception d’un ilot de porosité. L’origine de cet ilot est probablement due a la présence d’'un
amas d’UsOg (présent dans la poudre d’'UO2 VSL de départ) a cet endroit de la pastille crue.
Lors de sa réduction en UO; lors du frittage, sa densité augmente (passant de 8,38 a 10,97
g/cm?), induisant un retrait volumique d’environ 24 %, pouvant engendrer ce type de défaut
dans le cas d’'amas denses dénués de porosité résiduelle [102]. N. B. : les traits noirs sur le
cé6té droit de la macrographie sont des traces de saleté, et non des fissures.

Figure 150 : Céramographie d’une pastille d’'UQO, VSL frittée (conditions standard REL), obtenue par le
procédé de granulation cryogénique a partir d’une suspension contenant 30 % v de solide, 0,7 %mp
de Duramax D3005 et 1% mp de PEG3400.
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V.2.2.2. Pastilles d’UO2-Pu0;

Une fois le frittage des pastilles d’'UO; étudié et validé, il a été appliqué aux crus élaborés
a partir des poudres granulées d’UO.-PuQ; (voir Tableau 22). Les résultats obtenus pour le
frittage et la stabilité thermique des pastilles d’'UO, VSL ont motivé le choix de n’utiliser qu’une
quantité réduite de liant PEG3400 (1 %mp) dans les formulations des granules d’UO2-PuO
(voir partie V.2.2.1).

V.2.2.2.1. Conditions de frittage

Toutes les pastilles d’UO»-PuQO; ont été frittées par dilatometre, dans des conditions
identiques a celles appliquées pour le frittage des pastilles d’UO; et détaillées a la partie
V.2.2.11.

Ces conditions de frittage seront appelées « conditions de frittage standard REL » dans la
suite du chapitre.

V.2.2.2.2. Dilatométrie

Le frittage des pastilles crues d’'UO; - PuO, a été suivi par dilatométrie de maniére
analogue a celui des pastilles d’'UO,. La Figure 151 montre les données dilatométriques du
frittage de pastilles d’'UO, - PuO; de différentes compositions (pastilles UPu7 et UPu8 du
Tableau 27). Le frittage de ces pastilles s’est déroulé sans gonflement observable (en
particulier lors du palier a 1700°C), qu'il s’agisse de pastilles contenant de 'UO, VSL ou TU2
(15 et 11 % Pu respectivement, pastilles UPu7 et UPu8). Ces résultats sont également
analogues a celui du frittage des pastilles d’UO2 contenant 0 ou 1 %mp de PEG3400 (pastilles
U1 et U2 du Tableau 25). Les retraits linéaires finaux, aux alentours de 16 a 17 %, sont
également trés proches de celui obtenu pour la pastille d’'UO- contenant 1 % de PEG3400
(pastille U2 du Tableau 25).

Les vitesses de densification des pastilles d’UO2-PuQO, ont également été calculées. Les
courbes de vitesse ne comportent qu’un seul pic, ce qui signifie qu’'un seul mécanisme de
frittage intervient. La vitesse de densification maximale de la pastille d’'UO, VSL - PuO2 M401
(15 % Pu, pastille UPu7) est obtenue pour une température de 1630°C. Cette température est
sensiblement plus élevée que celle de la vitesse maximale de densification des pastilles d’'UO;
VSL qui est de 1500°C (voir Figure 148). Cette différence est due a la présence de PuO; dans
la pastille, qui est connu pour fritter a plus haute température que 'UO2[2,4] et/ou a la formation
d’une solution solide U1,Pu,O-. La pastille d’'UO> TU2 - PuO, M401 (pastille UPu8), quant a
elle, atteint sa vitesse maximale de densification a seulement 1430°C. Les températures de
frittage des deux pastilles d’UO2-PuO; (UPu7 et UPu8) sont donc significativement différentes
(200°C d’écart) car les poudres d’UO; VSL et TU2 n’ont pas le méme comportement au frittage
a la base [2,4].

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 171

] 1N



0,05 1800 0,05

palier 1700°C4h 3,06-04
/ \ 1600
\ T 0 - Rt e

0,00 / 1 0,00 - B ey ~ = 3y 00E+00

\ 200 400 600 800 1000 g 1800 g

\ \ c

1200 -

<° 005 :G 30e08 | E
S 005 ) =~ 175 005 >
T \ 6°C/min 1 e §| 3
= \ 2 I =
| 56,0600 | |

£ s0 B |l ——U02 VSL - PuO2 M401 (15% Pu) g
G 00 8 100 3
« \ w £ |5 —U02 TU2 - Pu02 M401 (11% Pu) 5
\ e ! 90604 | @

\ - : v

0,15 \ 4 | 2

- ——U02TU2 - Pu02 M401 (11% Pu) o1 | ---d S

00000 || seesoesssSeecESSESRESE e mae 12603 | Q|

——U02 VSL- PuO2 M401 (15% Pu) t [ | TR
0,20 + - . ¢ 43 s
0 5 10 15 20 25
Temps (h) Température (°C)

Figure 151 : Etude dilatométrique du frittage de pastille d’'UO: - PuQ; (conditions standard REL)
issues du pressage a 450 MPa de granules obtenus par granulation cryogénique de suspensions
content 1 %mp de Duramax D3005 et 1 %mp de PEG3400.

Taux .
o Retrait o
v | poutres | (g | Tawxds | i | peen | Dol | D6 | lmkare | SIS porosis | porosis
N° pastille de départ +Pu)) PE/G[::‘:[))O D3005 pressage du cru densﬁ;cahon (hauteur) frittée ou(\;/e)rte fe(r:/n)ee
’ % (MPa) %) ! 0 %) ? °
(%m) (%mp) (%) (%) (%)
UO2VSL
UPu6 | -Pu0: 15 1 1 450 | 58,2 Non 17,0 98,8 0,1 1,1
M401
UO2VSL
UPu7 | -Puo; 15 1 1 450 | 58,7 Non 17,2 99,1 0,0 0,9
M401
U0, TU2
UPu8 _MZ%?Z 11 1 1 450 | 57,1 Non 16,7 97,4 0,7 1,9

Tableau 27 : Conditions de fabrication et comportement au frittage (conditions standard REL) des
pastilles crues et frittées d’'UO2 — PuO; formées par le procédé de granulation cryogénique.

V.2.2.2.3. Densité et stabilité thermique

Les pastilles de MOX frittées ont fait I'objet de caractérisations identiques a celles faites
sur les pastilles d’'UO- : leur densité relative frittée a été mesurée (par pesée hydrostatique,
voir partie 11.3.1) avant et aprés un test de stabilité thermique (1700°C durant 24 h, sous argon).
Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 27 et indiquent que la densité relative frittée
des pastilles d’'UO2 VSL - PuO2 M401 (15 % Pu, pastilles UPu6 et UPu7) est trés élevée
(environ 99 %). La porosité est exclusivement constituée de pores fermés, ce qui montre que
le frittage s’est déroulé de maniére satisfaisante et sans gonflement. La densité relative de la
pastille d’'UO, TU2 — PuO, M401 (11 % Pu) est, quant a elle, Iégerement plus faible (97 %).
Cependant, cette valeur reste élevée pour ce type d’échantillon.

Le test de stabilité thermique (Tableau 28) révele que les pastilles d’'UO; VSL - PuO;
M401 (15 % Pu) et d’UO2 TU2 — PuO2 M401 (11 % Pu) (pastilles UPu7 et UPu8) sont
dimensionnellement stables lors du recuit et ne sont pas sujettes a un quelconque gonflement.
Ce résultat confirme ceux obtenus pour la stabilité thermique des pastilles d’'UO; et présentés
a la partie V.2.2.1.3.
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La reprise de densité des pastilles UPu7 et UPu8 est faible (respectivement 0,1 et 0,5
%), ce qui est normal car a des densités relatives aussi élevées, il est difficile d’éliminer la
porosité résiduelle. Cette élimination se produit par diffusion des pores en volume et est donc
trés lente (voir partie 1.6). S'’il y avait eu un gonflement lors du test de stabilité thermique, celui-
ci aurait été d’autant plus marqué.

T de P Taux de Pression Densité Densité Densité Variation
N° F?ulefP u Taux de dispersant de relative frittée relative frittée relative de Porosité Porosité
il (Pul( u) PEG3400 Duramax d (%) avant test (%) aprés test densité ouverte fermée
pastifle (%m) (%mp) D3005 Prﬁ;age “.,/‘:’“ de stabilité de stabilité relative (%) (%)
B (%mp) (MPa) (%) thermique thermique (%)
UPu7 15 1 1 450 | 58,7 99,1 99,2 +01 | 0,0 0,8
UPu8 11 1 1 450 | 57,1 97,4 97,9 +05| 0,5 1,6

Tableau 28 : Densités des pastilles frittées (conditions standard REL) d’'UO; VSL — PuO> M401 (15 %
Pu) (formées par le procédé de granulation cryogénique) avant et apres un test de stabilité thermique.

V.2.2.2.4. Phases en présence — DRX

Les pastilles frittées d’UO2 VSL - PuO2 M401 (15 % Pu, pastille n°7) et ’UO, TU2 - PuO2
M401 (11 % Pu, pastille n°8) ont été analysées par diffractométrie des rayons X (DRX) afin
d’identifier les phases cristallines en présence. Le traitement des pics de diffraction obtenus
(Figure 152) révéle que ces deux pastilles sont composées a 100 % (a la limite de détection
prés) d’'une phase de type solution solide (U,Pu)O.:x (Tableau 29), qui s’est formée durant le
frittage, probablement grace a la dispersion optimale de I'élément Pu dans ces pastilles (cette
dispersion sera étudiée en détail a la partie V.2.2.2.8). De plus, les résultats obtenus par
affinement du signal DRX indiquent que le paramétre de maille est égal a 5,4596 A pour la
pastille d’'UO, VSL — PuO; M401 (15% Pu), et égal a 5,4625 A pour la pastille d’'UO, TU2 —
PuO2 M401 (11% Pu). La relation de Philipponneau [141] relie le paramétre de maille a d’'une
solution solide (U1, Puy)O2xa son taux de Pu (y) et a sa sous-stocechiométrie en oxygene (x) :

a(pm)=547-7,74y + 32 x (Eq 5.1)

En supposant que le rapport O/M de ces deux pastilles frittées d’UO- - PuO; est égal a
2,00 (ce qui est vraisemblable, étant donné les conditions de frittage, voir partie V.2.2.1.1),
d’aprés la relation de Philipponneau, le taux de Pu correspondant est de 13,5 % pour la pastille
d’UO2 VSL — PuO, M401 (15% Pu), et de 9,7 % pour la pastille d’UO, TU2 — PuO2 M401 (11%
Pu). Ces valeurs sont cohérentes avec celles mises en ceuvre pour la préparation des
suspensions (15 et 11 % Pu, respectivement).
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Figure 152 : Diffractogramme de rayons X des pastilles d’'UO2 VSL - PuO; M401 (15 % Pu) et d’'UO;
TU2 — PuO; M401 (11% Pu) frittées en conditions standard REL.

Pu/(U+Pu) d'aprés

Groupe o o o

Pastille Phase(s) } P a(A) | b(A) | c(A) [a(®) ]| B() | v() relation de
d'espace Philipponneau (%)

UO, VSL- | 100 % solution

PuO, M401 solide Fm-3m | 5,4596 (54596 (54596 | 9 | 90 | 90 13,5

(15% Pu) (U,Pu)0zsx

UO, TU2- | 100 % solution

PuO, M401 solide Fm-3m | 5,4625 |5,4625|5,4625 | 90 90 90 9,7

(11% Pu) (U,Pu)Oa2:x

Tableau 29 : Caractéristiques cristallographiques issues de la DRX des pastilles frittées (conditions
standard REL) d’'UO;, VSL - PuO; M401 (15 % Pu) et d’UO2 TU2 — PuO>; M401 (11% Pu).

V.2.2.2.5. Détermination de la teneur de plutonium par spectrométrie de masse

La pastille frittte d’'UO, VSL - PuO, M401 (15 % Pu) (pastille UPu6) a été analysée par
spectrométrie de masse TIMS (Thermal lonization Mass Spectrometry) afin de déterminer sa
teneur en plutonium Pu/(U+Pu). Celle-ci a été mesurée égale a 14,3 (x 0,3) %. Ce résultat est
proche de la teneur visée lors de la préparation de la suspension d’'UO2-PuO; (15 %) ainsi que
de celle des granules d’'UO; - PuO; (14,4 %).

V.2.2.2.6. Céramographie

Afin de poursuivre la caractérisation des pastilles d’'UO, — PuO;, une céramographie a
été réalisée sur les pastilles d’'UO. VSL - PuO2 M401 (15 % Pu) (présentée sur la Figure 153)
avant et apres le test de stabilité thermique (Figure 154). Cette céramographie montre que la
structure interne des pastilles est dense et ne comporte que trés peu de porosités. Cette
observation est en accord avec la valeur élevée de densité relative obtenue par pesée
hydrostatique (99 %) (voir Tableau 28). Les pores contenus dans la pastille sont de petite taille
(quelques microns), sphériques et répartis de maniére uniforme dans la pastille. Un petit
nombre de pores de plus grandes tailles (une centaine de microns) sont également visibles.
Enfin, les pastilles comprennent aussi quelques ilots de pores. Leur origine est probablement
due a la réduction de I'U3Os, comme observé et expliqué dans le cas des pastilles d’'UO, VSL
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(voir partie V.2.2.1.4). La céramographie montre des résultats identiques avant et aprés le test
de stabilité thermique.

5mm

Figure 153 : Pastille frittée d’UO2 VSL — PuO, M401 (15 % Pu) formée par le procédé de granulation
cryogénique.
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Figure 154 : Céramographie de pastille frittée d’UO, VSL — PuO2 M401 (15 % Pu) avant (gauche) et
apres (droite) test de stabilité thermique (1700°C durant 24 h sous argon).
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V.2.2.2.7. Microstructure et taille des grains — Cartographie EBSD

Des enrobés polis miroir de pastilles frittées (frittage en cycle standard REL) d’'UO, VSL
— PuO2 M401 (15% Pu) (avant et aprés le test de stabilité thermique a 1700°C, durant 24 h
sous argon) ont fait I'objet d’'une observation au MEB afin de visualiser les grains par EBSD
(voir partie 11.3.3.2) et déterminer leur taille moyenne (voir Figure 155). Pour la pastille frittée,
les tailles moyennes de grains obtenus sont de I'ordre de 2 ym avant le test de stabilité
thermique et de 65 ym aprés le test de stabilité thermique. Ce test a donc induit un
grossissement trés important des grains de ces pastilles polycristallines.

Avant recuit

Apres recuit

REL) d’UO; VSL — PuO2; M401 (15% Pu) sans (gauche) et avec recuit (droite).
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V.2.2.2.8. Homogénéité chimique — microsonde électronique

Un enrobé poli de pastille frittée (cycle standard REL) d’'UO; VSL — PuO, M401 a été

caractérisé par microsonde électronique (voir partie 11.3.3.3) afin d’évaluer 'lhomogénéité de
distribution des éléments U et Pu dans la pastille. La Figure 156 montre que la répartition de
I'élément Pu a lintérieur de la pastille est trés homogéne. La présence de surconcentrations
plutoniferes de quelques micrométres est également visible, dont la teneur de Pu est assez
élevée (60-70 %m). Cependant, ces surconcentrations de Pu sont présentes en faibles
quantité dans la pastille, car 'analyse DRX (voir partie V.2.2.2.4) n’a pas révélé la présence
de phase PuO; seule (phase présente en proportion trop faible pour étre détectée).
Ces amas correspondent a des fragments de plaquettes de PuO,. Ces plaquettes, d’une taille
moyenne (D,50) d’environ 10 ym, sont les particules qui constituent la poudre de PuO. de
départ (voir partie 11.1.1.2). Ces plaquettes ont été fragmentées en particules de PuO- de plus
faible taille lors de la préparation de la suspension. Les clichés de microsonde de la Figure
156 montrent ainsi que ces fragments de plaquettes sont retrouvés dans la microstructure des
pastilles finales. Ces résultats confirment ceux obtenus sur I’homogénéité chimique des
granules d’'UO2-PuO; par cartographie MEB-EDS (voir partie 1V.2.3 et Figure 137) et montrent
que cette homogénéité est conservée lors du frittage des pastilles.

Une quantification du taux global de Pu a été réalisée a partir des données de
cartographie issues de la microsonde électronique (Figure 157). Plus précisément, cette
quantification a été obtenue a partir d’un profil de 201 points (ligne de 200 um de longueur)
dont un ratio Pu/(U+Pu) a été extrait a partir des valeurs relatives des niveaux de gris des
points constituant le profil. Le bouclage est de 96 %, ce qui permet d’estimer l'incertitude de la
quantification. Cette quantification donne une teneur atomique Pu/(U+Pu) moyenne de 15 %
(x 0,6) dans les zones homogénes. La concentration en Pu peut monter jusqu’a 85 %m au
niveau du spot de Pu micrométrique sur lequel passe la ligne de quantification. La moyenne
globale du taux atomique de Pu/(U+Pu) sur la ligne de quantification est de 16,7 % (+ 0,7), ce
qui est en bon accord avec la teneur de Pu de la suspension d’'UO2-PuQO, préparée pour
réaliser les granules ayant servi a élaborer cette pastille.
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Figure 156 : Clichés de microsonde électronique d’un enrobé poli miroir de pastille frittée (cycle de
frittage standard REL) d’UO2 VSL — PuO, M401 (15% Pu) et cartographies de la concentration en
élément Pu selon deux gammes de concentration différentes.
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Figure 157 : Quantification en ligne par microsonde électronique des fractions massiques des
éléments U, Pu et O d’un enrobé poli miroir de pastille frittée (cycle de frittage standard REL) d’UO;

VSL — PuO,; M401 (15% Pu). La ligne de quantification est représentée par une fléche rouge sur le
cliché de microsonde.

V.3. Conclusion sur le pressage et le frittage des pastilles

L’étude réalisée sur le pressage uniaxial des granules élaborés par granulation cryogénique
et le frittage des pastilles obtenues a permis d’investiguer les deux derniéres étapes du
procédé de fabrication de MOX par voie liquide (pressage et frittage des granules).

Le premier volet de cette étude a consisté a presser et a fritter des pastilles inactives de
TiO2-Y20s. Il a été constaté une bonne pressabilité des granules de TiO2-Y203, donnant des
crus de densité relative de bon niveau (55 %) a faible pression (190 MPa) et sans défauts
internes et externes (écaillage, vides, fissures). Les liants PEG et PVA incorporés dans les
granules ont montré leur capacité a apporter aux pastilles crues une bonne résistance a
I'écaillage et a I'effritement.

Le frittage de ces pastilles de TiO2-Y203 a été réalisé afin d’étudier leur microstructure frittée
et la répartition Ti-Y au sein de la pastille. L’homogénéité chimique Ti-Y est trés bonne, I'yttrium
étant localisé sous forme d’amas de petite taille (< 10 um) répartis de maniére uniforme dans
la pastille. La densité relative des pastilles est de 94 %.
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La seconde partie de I'étude a été consacrée a I'étude du pressage et du frittage des
granules d’'UO, VSL élaborés par granulation cryogénique. Le pressage des granules d'UO; a
montré que pour obtenir des crus de densités relatives égales a celles des crus inactifs, les
pressions appliquées doivent étre plus élevées (environ 400 MPa pour presser un cru UO; de
densité relative 55 %, au lieu de 190 MPa en inactif). Cette différence peut étre attribuée a la
taille des granules d’'UO5, qui est plus élevée que celle des granules inactifs (environ 2 fois
plus) et donc moins optimisée pour du pressage. Les crus d’'UO; ont une surface réguliére,
une bonne résistance mécanique (pas d’effritement ou d’écaillage) et ne présentent pas de
défauts externes.

Le frittage des crus d’'UO; VSL (réalisé selon le cycle standard REL) a montré que la teneur
en additifs organiques (dispersant et liant) présents dans les pastilles est un facteur pouvant
induire un gonflement lors de leur frittage sous atmosphére réductrice, si cette teneur en
additifs organiques est supérieure a 2 %m. Dans le cas contraire (teneur en additifs organiques
inférieure a 2 %m), aucun gonflement n’est observé, ni durant le frittage en cycle standard
REL, ni durant le test de stabilité thermique (1700°C durant 24 h sous argon). Les densités
relatives atteintes apres frittage sont de 97-98 %.

De plus, si un pressage a faible pression (130 MPa) ou un palier de déliantage (2h a 600°C)
est réalisé avant le frittage des pastilles a forte teneur (> 2 %m) en additifs organiques, aucun
gonflement n’est observé, ni durant le frittage, ni durant le test de stabilité thermique. Les
densités relatives atteintes aprées frittage sont de I'ordre de 94-96 %.

Enfin, la derniére partie de I'étude a consisté a étudier le pressage et le frittage de
granules d’UO2-PuO; de deux types : UO, VSL — PuO, M401 (15% Pu) et UO, TU2 — PuO;
M401 (11% Pu), élaborés par granulation cryogénique et contenant 2 %m d’additifs
organiques (1 % de dispersant et 1 % de liant). Ce taux d’additifs organiques constitue un
compromis dans le but de prévenir I'effritement des granules (et donc prévenir la formation de
fines) tout en garantissant un frittage et un test de stabilité thermique des pastilles durant
lesquels I'élimination des additifs organiques n’engendre pas de gonflement de ces derniéres.

Le pressage de ces granules (450 MPa) a engendré des crus identiques a ceux d’'UO, VSL
(densité relative 57 %). Le frittage de ces pastilles d’'UO2-PuO, a été effectué selon un cycle
standard REL. Aucun gonflement n’est observé, ni durant le frittage, ni durant le test de stabilité
thermique. La densité relative des pastilles obtenues apreés frittage est élevée (97 — 99 %). Ce
résultat est confirmé par une observation en céramographie. Les pastilles frittées ont une
structure interne dense et comportant des porosités de petite taille (quelques microns) en faible
quantité, ainsi que quelques rares pores d’'une centaine de microns.

Les caractérisations menées sur ces pastilles montrent que celles-ci sont entierement
constituées de solution solide (U,Pu)O.:x et présentent des grains d’une taille moyenne de 2
Mm. La répartition du Pu dans les pastilles est trés homogéne : seuls quelques spots
micrométriques (taille inférieure a 10 um) riches en Pu sont observables, répartis de maniére
uniforme dans toute la pastille.

Le procédé voie liquide étudié permet de fabriquer avec succés des pastilles de MOX a partir
de deux types différents de poudres brutes industrielles d’'UO, : 'UO, VSL ou 'UO, TU2. Les
pastilles qui en résultent possédent des caractéristiques trés similaires et satisfont toutes les
deux aux spécifications de qualité existant pour les combustibles MOX industriels fabriqués
par voie séche.

En conclusion, les résultats des expérimentations présentées dans ce chapitre ont
permis de démontrer que les granules d’'UO2-PuQO; élaborés par granulation cryogénique sont
aptes a former, par pressage et frittage, des pastilles de MOX répondant aux spécifications de
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qualité (densification correcte lors du frittage et stables thermiquement), trés denses (densités
relatives comprises entre 97 et 99 %) et trés homogénes en termes de répartition U-Pu.

Ces résultats ont pu étre obtenus grace a I'étude et a I'optimisation préalable des étapes de
pressage et de frittage. Cette optimisation a été menée sur des granules inactifs de TiO2-Y203
(pressage et tenue des crus, vérification de 'homogénéité des frittés) ainsi que sur des
granules d’UO- (optimisation du frittage et de I'élimination des additifs organiques).
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Conclusion générale
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Conclusion générale

Le travail de recherche réalisé au cours de cette thése s’est focalisé sur le
développement d’'un procédé de fabrication de combustibles MOX (UO2 — PuQO,) par voie
liquide. Le procédé par voie liquide choisi est le procédé de granulation cryogénique. Ce
procédé permet de former, a partir de poudres brutes micrométriques industrielles d’'UO; et de
PuO;, des pastilles de MOX répondant aux spécifications de qualité existant pour le MOX
industriel. Toutes les étapes du procédé par voie liquide ont été étudiées durant la thése. En
premiére intention, ces études ont été menées a l'aide de poudres simulant 'UO; et le PuO;
(TiO2 et Y203, respectivement). Ensuite, les étapes du procédé en voie liquide ont été étudiées
avec les poudres actives d’'UO- et de PuO.. Les résultats et tendances dégagés par I'étude en
inactif ont permis de restreindre le nombre d’expérimentations a effectuer en actif. Ces
expérimentations ont permis d’optimiser les conditions expérimentales des étapes-clé du
procédé : la préparation et la dispersion des suspensions aqueuses de poudres, la granulation
cryogénique de ces suspensions, et le pressage et le frittage des granules obtenus.

L’étude des suspensions a d’abord porté sur les charges de surface et la stabilité des
particules en suspension diluée. Il apparait que les charges de surface naturelles des poudres
d’'UO; et de PuO; LH sont trés faibles. Ainsi, ces suspensions sont promptes a sédimenter et
ne peuvent donc pas convenir telles quelles pour le procédé de granulation cryogénique.
Plusieurs dispersants ont donc été utilisés sur toutes les suspensions de poudres (actives et
simulantes) pour renforcer les charges de surface et éviter 'hétérocoagulation des particules,
et ainsi garantir la dispersion des suspensions. Pour les poudres simulantes, I'utilisation de
dispersant Darvan CN (polyméthacrylate d’ammonium) a une teneur de 0,5 %mp s’est révélé
étre un moyen optimal pour assurer leur dispersion et leur stabilité. En ce qui concerne les
poudres d’'UO, et de PuO,, le dispersant le plus efficace s’est révélé étre également un
polyméthacrylate d’ammonium (Duramax D3005) a une teneur de 1 %mp. Il a été mis en
évidence des phénoménes d’interactions privilégiées entre particules de différentes poudres
en suspension, qui peuvent influer sur le potentiel zéta global et qui semblent renforcer
’homogénéité des suspensions. De plus, il a été montré que le procédé de préparation des
suspensions par rotation en présence de billes de désagglomération a pour effet d’amplifier le
potentiel zéta (en valeur absolue) des particules d’'UO: ainsi que I'adsorption du dispersant sur
celles-ci.

Le deuxiéme axe d’étude des suspensions a porté sur leurs propriétés rhéologiques, via
I'étude de suspensions concentrées, ayant des taux de solides identiques a ceux nécessités
par le procédé de granulation cryogénique (25 — 40 %v). Le procédé mis en ceuvre pour
préparer de telles suspensions, consistant a désagglomérer le mélange eau-poudres en
présence de dispersant et de billes de désagglomeération dans une jarre en rotation, s’est
révélé efficace pour préparer des suspensions ayant a la fois un taux de solide élevé (jusqu’a
35 %v) et un caractére rhéofluidifiant a viscosité infinie faible (< 250 mPa.s). Les effets de
l'incorporation de liants (PEG et PVA de différentes masses molaires), utilisés pour prévenir
I'effritement des granules et des crus, ont également été évalués sur les propriétés
rhéologiques et électrocinétiques des suspensions.

Globalement, les résultats obtenus ont permis de constater, a plusieurs niveaux, une bonne
analogie entre les suspensions de poudres simulantes TiO»-Y203 et celles de poudres actives.
En premier lieu, I'effet des dispersants permet, dans les deux cas, d’obtenir des suspensions
résistantes a la sédimentation (malgré les masses volumiques élevées des poudres actives
par rapport a celles des simulants) et ayant des viscosités du méme ordre de grandeur que
celles des suspensions de simulants et suffisamment faibles pour permettre leur granulation
cryogénique. Ensuite, I'efficacité du procédé de désagglomération des suspensions permet
dans les deux cas de préparer des suspensions dont les taux de solides envisageables sont
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identiques, de 'ordre de 30-35 %v. Globalement, cette étude a prouvé qu'il est possible, pour
la préparation de suspensions chargées d’'UO; et de PuO;, de se placer dans des conditions
favorables (dispersion et stabilité, viscosité faible et taux de solide élevé) permettant de leur
appliquer le procédé de granulation cryogénique.

Ensuite, les expérimentations de granulation cryogénique de suspensions aqueuses
concentrées de TiO2-Y203 et d’'UO.-PuO;, ont amené, aprés optimisation de cette étape, a
I'élaboration des granules sphériques pleins, de tailles monomodales (diamétre moyen en
volume de 350 um pour TiO2-Y203 et 700 um pour UO2-PuQ>), microporeux (porosité de 70 %
et pores de 200 nm environ) et homogénes du point de vue chimique. Leur durée optimale de
lyophilisation est d’environ 1 h. Les poudres granulées obtenues ont une excellente coulabilité.

Les conditions de granulation cryogénique (atomisation) des suspensions ont été étudiées et
permettent de moduler la taille des granules. Leur optimisation permet d’obtenir des granules
exempts de fines et dont la distribution granulométrique est optimale pour du pressage
uniaxial. L’influence des formulations de suspensions concentrées de TiO»-Y,03 (taux de
solide et présence de différents liants) sur les propriétés des granules obtenus (distribution de
tailles, aspect de surface, porosité) a été étudiée et corrélée aux propriétés des suspensions
(rhéologie, dispersion). Il apparait que parmi les liants étudiés, ceux offrant le meilleur
compromis pour obtenir les caractéristiques désirées pour les granules (taille et aspect de
surface) sont le PEG 3400 et le PVA 22M. Les taux de solide les plus avantageux pour les
suspensions sont de I'ordre de 30-35 %V de solide. Il a également été montré que le taux de
solide des suspensions influence notablement la taille des granules, leur aspect de surface et
leur porosité.

La granulation cryogénique de suspensions trop visqueuses peut engendrer une proportion
significative de granules non sphériques, tels que des batonnets ou des clusters/ amalgames
de granules. Cette viscosité excessive des suspensions peut étre due a l'utilisation de liants
de haute masse molaire en quantité trop élevée, comme le PVA. Le taux de solide des
suspensions peut également aggraver ce phénoméne lorsque celui-ci est élevé. Enfin, les
conditions d’atomisation peuvent également déclencher ou amplifier ce phénomeéne lorsque le
débit de suspension et la pression de gaz d’atomisation sont trop élevés.

Dans le cas des granules d’'UO; et d’'UO2-PuQy, les résultats et conclusions sont similaires a
ceux obtenus avec les simulants. En particulier, les granules obtenus sont également
sphériques, trés coulables et chimiquement homogénes.

Pour achever I'étude du procédé de fabrication de MOX par voie liquide, les étapes de
pressage uniaxial et de frittage ont été étudiées a partir des granules de TiO2-Y203, UO, et
UO2-PuO- (11 et 15% Pu) élaborés par granulation cryogénique.

La premiére partie de cette étude a consisté a presser et a fritter des pastilles de TiO2-Y,0s. |l
a été constaté une bonne pressabilité des granules de TiO2-Y203, donnant des crus de densité
relative correcte (55 %) a faible pression (190 MPa) et sans défauts internes et externes
(écaillage, vides, fissures). Les liants PEG et PVA incorporés dans les granules ont montré
leur capacité a apporter aux pastilles crues une bonne résistance a I'écaillage et a I'effritement.
Le frittage de ces pastilles de TiO2-Y203 a été réalisé afin d’étudier leur microstructure frittée
et la répartition Ti-Y au sein de la pastille. L'hnomogénéité chimique Ti-Y est trés bonne, I'yttrium
étant localisé sous forme d’amas de petite taille (< 10 um) répartis de maniére uniforme dans
la pastille. La densité relative des pastilles est de 94 %. Le cycle de frittage n’a pas été optimisé
car la capacité du systéeme TiO2-Y203 a simuler le systéme UO.-PuQ atteint ses limites pour
I'étape de frittage des pastilles.

La seconde partie de I'étude a été consacrée a I'étude du pressage et du frittage des granules
d’UO; VSL élaborés par granulation cryogénique. Le pressage des granules d’'UO, a montré
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que pour obtenir des crus de densités relatives égales a celles des crus simulants (55-60 %),
les pressions appliquées doivent étre sensiblement plus élevées (450 MPa). Les crus d’'UO>
ont une surface réguliere, une bonne résistance mécanique (pas d’effritement ou d’écaillage)
et ne présentent pas de défauts externes. Le frittage des crus d’'UO, VSL (réalisé selon le
cycle standard REL) a montré que la teneur d’additifs organiques (dispersant et liant) présents
dans les pastilles est un facteur pouvant induire un gonflement lors de leur frittage sous
atmosphére réductrice, si cette teneur en additifs organiques est supérieure a 2 %m. Dans le
cas contraire (teneur en additifs organiques inférieure a 2 %m), aucun gonflement n’est
observé, ni durant le frittage en cycle standard REL, ni durant le test de stabilité thermique
(1700°C durant 24 h sous argon). Les densités relatives atteintes apreés frittage sont de 97-98
%. De plus, si un pressage a pression plus faible ou un palier de déliantage est réalisé avant
le frittage des pastilles a forte teneur en additifs organiques (> 2 %m), aucun gonflement n’est
observé, ni durant le frittage, ni durant le test de stabilité thermique. Les densités relatives
atteintes apres frittage sont alors de I'ordre de 94-96 %.

Enfin, la derniére partie de I'’étude a consisté a étudier le pressage et le frittage de granules
d’UO2-PuO. de deux types : UO2 VSL — PuO, M401 (15% Pu) et UO, TU2 — PuO2 M401 (11%
Pu), élaborés par granulation cryogénique et contenant 2 %m d’additifs organiques (1 % de
dispersant et 1 % de liant). Ce taux d’additifs organiques constitue un compromis dans le but
de prévenir l'effritement des granules (et donc prévenir la formation de fines) tout en
garantissant un frittage et un test de stabilité thermique des pastilles durant lesquels
I'élimination des additifs organiques ne génére pas de gonflement de ces dernieres. Le
pressage de ces granules a engendré des crus identiques a ceux d’'UO; VSL (densité relative
57 %). Le frittage de ces pastilles d’'UO,-PuQO; a été effectué selon un cycle standard REL.
Aucun gonflement n’est observé, ni durant le frittage, ni durant le test de stabilité thermique.
La densité relative des pastilles obtenues aprés frittage est élevée (97 — 99 %). Ce résultat est
confirmé par observation en céramographie. Les pastilles frittées ont une structure interne
dense et comportant des porosités de petite taille (quelques microns) en faible quantité, ainsi
que quelques rares pores d’'une centaine de microns. Ces pastilles sont essentiellement
constituées de grains élémentaires d’une solution solide (U,Pu)O.. La répartition du Pu dans
les pastilles est trées homogeéne : seuls quelques spots micrométriques (taille inférieure a 10
pum) riches en Pu sont observables, répartis de maniére trés uniforme dans toute la pastille.

Ainsi, cette étude a montré que le procédé de granulation cryogénique, mis en ceuvre selon
des conditions optimisées, permet de fabriquer avec succés des pastilles de MOX a partir de
deux types différents de poudres brutes industrielles d’'UO; : 'UO, VSL ou 'UO, TU2. Les
pastilles qui en résultent possédent des caractéristiques similaires quelle que soit la poudre
d’'UO, de départ et satisfont aux spécifications de qualité existant pour les combustibles MOX
industriels fabriqués par voie séche (densification correcte lors du frittage, homogénéité U-Pu
et stabilité thermique).

Plusieurs étapes du procédé de granulation cryogénique peuvent encore faire I'objet de
caractérisations complémentaires. Les effets du procédé de désagglomération des
suspensions concentrées sur leurs propriétés électrocinétiques et 'adsorption des dispersants
sur les particules pourraient étre étudiés de maniére plus poussée, ainsi qu'avec des procédés
de mélange plus énergétiques, de type attrition ou broyage par exemple. La compressibilité et
les propriétés mécaniques des granules individuels pourraient également étre étudiés, par
exemple a l'aide d’'une micropresse. Le scale-up du procédé pourrait également étre étudié
afin de produire, par granulation cryogénique, des quantités de granules MOX plus
importantes et évaluer les effets de changement d’échelle sur ce procédé. Il serait important
de pouvoir caractériser la cinétique de dissolution en milieu nitrique de ce nouveau type de
MOX fritté et extrémement homogéne du point de vue de la distribution U-Pu. En outre, dans
'optique de la mise en ceuvre de Pu a vecteurs isotopiques plus dégradés, les effets de la
radiolyse sur les additifs organiques utilisés (dispersants et liants) devraient aussi étre étudiés
afin de quantifier leur impact sur les caractéristiques des suspensions, granules et pastilles de
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MOX produites, par exemple via I'utilisation d’additifs organiques volontairement dégradés par
radiolyse. Enfin, le frittage des pastilles de MOX pourrait étre étudié de maniére plus poussée
(par le tracé de cartes de frittage par exemple) pour optimiser le cycle de frittage et ajuster la
densité relative des pastilles frittées a des valeurs plus faibles que celles, trés élevées,
obtenues durant la thése.
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Annexe 1. Mesure du potentiel zéta par acoustophorométrie

Les techniques de mesure du potentiel zéta de particules en suspension sont basées
sur l'analyse de la mobilité électrophorétique des particules en suspension. La mobilité
électrophorétique correspond a la réponse de ces particules chargées électriquement, sous
l'action d’'un champ électrique extérieur. Lorsqu’un champ électrique alternatif est appliqué
entre deux électrodes plongées dans la suspension de particules chargées, celles-ci oscillent
en raison de leur potentiel électrostatique de surface. Le champ électrique appliqué provoque
une distortion de la double couche électrique des particules, et le barycentre des charges
positives ne correspond plus a celui des charges négatives. Un champ électrique est alors
créé par les particules (Figure 1.1). Le mouvement d’oscillation des particules se fait a laméme
fréquence que celle du champ appliqué, mais peut avoir un déphasage du fait des forces
d’inertie pouvant s’appliquer a la particule (Figure 1.2).

La mobilié électrophorétique, notée p, est définie par un nombre complexe dont le module est
égal a % et 'argument est égal a 2m.f.At :

n= %eianAt (Eq 11)

ou V est 'amplitude du potentiel électrique de I'onde des particules, E est 'amplitude du
potentiel électrique du champ appliqué, f est sa fréquence et At est le déphasage entre le
champ électrique des particules et le champ électrique appliqué.

Inversion du
champ appliqué

- —5

E E

Figure 1.1 : Déplacement des particules et distortion de leur double couche électrique sous l'effet du
champ électrique.

Potentiel — Champ appligué
électrique —— Champ des particules

)

E
vt -£--

/ =) .
At temps

Figure 1.2 : Réponse de particules chargées sous l'action d’un champ électrique.

Florian La Lumia | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 195

] 1N



La mobilité électrophorétique des particules dépend de leur potentiel zéta et de leur taille.
Les forces d’inertie s’appliquant aux particules augmentent avec leur diamétre moyen en
suspension, ce qui induit une diminution de 'amplitude du mouvement des particules et une
augmentation du déphasage At. Lorsque I'épaisseur de la double couche électrique est faible
devant le rayon de la particule et que la distortion de la double couche peut étrenégligée, les
variations du potentiel zéta affectent seuelemnt 'amplitude de la réponse sans en maodifier le
déphasage.

Le potentiel zéta (noté ), assimilé au potentiel électrique au plan de glissement de la particule
de la théorie de la double couche électrique, peut étre relié a la mobilité électrophorétique par
I'équation de Henry :

W= g(f) f(ka)  (Eq1.2)

ou € et n désignent respectivement la constante diélectrique statique et la viscosité du solvant,
et f(ka) est la fonction de Henry qui dépend de I'épaisseur de la double couche électrique (k)
et du rayon a de la particule. Deux cas limites peuvent étre considérés : ka << 1etka>>1:

- lorsque ka << 1, c’est-a-dire lorsque I'épaisseur de la double couche est grande devant
le rayon de courbure, la fonction de Henry tend vers 1 et on obtient alors la relation de
Huckel :

3

SHONCIE

- lorsque ka >> 1, I'épaisseur de la double couche est négligeable devant le rayon de la
particule. Dans ce cas, la fonction de Henry tend vers 1,5 et I'on obtient la relation de
Smoluchowski :

(=5 (Eq 1.4)

En dehors de ces deux cas extrémes, la formule de O’Brien [12] est utilisée pour relier le
potentiel zéta et la mobilité électrophorétique :

_ 3 () 1
¢= 2 (s)'(1+g(7x))G(a) (Eq 1.5)
ou :
1+(1+0) |2
G(a) = \/: (Eq 1.6)
1+(1+i)\/§+i(§)(3+2%)
1+ie' —(2A+iwr D)
A) = = Eq1.7
g z(1+im')+(zx+iwr§) (Eq )
avec :
2
o= % (Eq 1.8)
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;_ we
o= (Eq19)

Dans les équations ci-dessus, a désigne le rayon de la particule, n est la viscosité du solvant,
ep est la permittivité des particules, e est la permittivité du vide, v est la viscosité cinématique
du solvant (v=n/p), K- est la conductivité électrique du solvant, A est la conductance de la
double couche électrique et w est la fréquence du champ électrique. Le facteur G représente
I'effet des forces d’inertie sur la mobilité électrophorétique. Pour les faibles fréquences (w—0)
G tend vers 1 et le déphasage des particules est nul.

Dans le cadre de cette thése, l'appareil utilisé pour mesurer le potentiel zéta des
particules est un acoustophorométre. Lors du déplacement des particules dans un champ
électrique alternatif, si les densités du solvant et des particules sont suffisamment différentes,
le mouvement oscillatoire des particules va produire une onde acoustique de méme fréquence
que celle du champ appliqué. Cette onde est appelée amplitude sonore électroacoustique,
notée ESA (de l'anglais Electrokinetic Sonic Amplitude). Le signal ESA (en Pa.m.V™)
représente la somme de toutes les contributions des ondes individuelles de chaque particule.
L’amplitude de 'onde acoustique créée par une particule est proportionnelle a :

co
r2

Ap. U. (Eq 1.10)

Ou r est la distance entre particules et 6 est I'angle entre la direction du déplacement de la
particule et le vecteur r symbolisant son emplacement par rapport a son plus proche voisin.
Ap est la différence de densité entre le solvant et la particule et U est la vitesse de la particule.
Cette relation met en évidence que la différence de densité entre particules et solvant est tres
importante pour la mesure du signal ESA. Le signal ESA se calcule par intégration numérique
de I'équation 1.10 selon B et r.

Le signal ESA est relié a la mobilité électrophorétique par I'équation suivante :

__ EsA
- @.Ap.c

(Eq 1.11)

ou @ est la fraction volumique des particules et ¢ est la vitesse du son dans la suspension.
Une fois la mobilité électrophorétique connue, les équation 1.3 a 1.5 (selon le cas de figure)
permettant de déterminer le potentiel zéta.

L’acoustophoromeétre (Figure 1.3) est constitué de deux électrodes planes paralléles en
contact avec la suspension, grace auxquelles le champ électrique alternatif est appliqué a la
suspension. La suspension est mise en circulation par une pompe péristaltique. Un
transducteur, constitué d’un capteur piézoélectrique, recoit le signal ultrasonore émanant des
particules et délivre un signal électrique qui permet d’obtenir, aprés traitement informatique
par le logiciel de I'acoustophorométre, le signal ESA. Une piéce de verre relie 'une des
électrodes au transducteur acoustique. Cette piéce de verre sert de retardateur a la mesure
et permet de différencier 'onde appliquée (amplitude d’environ 700 V) de 'onde émise (créant
un signal de l'ordre du mV). La mesure du signal ESA est réalisée selon 13 fréquences
différentes, de I'ordre du MHz.
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Figure 1.3 : Cellule de mesure ESA de I'acoustophorometre.
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Granulation de suspensions concentrées UO2/PuO2 : application a I'élaboration de
compacts granulaires denses par pressage et a leur caractérisation structurale post
frittage

Le procédé actuel de fabrication des combustibles nucléaires MOX (UO.-PuQ,) est réalisé
exclusivement par voie séche (broyage-tamisage des poudres, pressage et frittage). Afin
d’améliorer ce procédé, des recherches sont menées sur le développement d’'un procédé de
fabrication du MOX par voie liquide. Ce procédé vise a réduire 'empoussiérement des boites
a gants, améliorer ’lhomogénéité U/Pu et diminuer la quantité de défauts (fissures, éclats) des
pastilles frittées, afin de minimiser le taux de pastilles rebutées. Dans cette optique, le procédé
voie liquide étudié consiste a préparer une suspension aqueuse a partir des poudres brutes
d’'oxydes (mélange d’eau, d’additifs organiques et de poudres), puis a lui faire subir une
granulation. Les granules obtenus sont ensuite pressés et frittés. Le procédé de granulation
étudié est un procédé innovant de granulation cryogénique, consistant a atomiser la
suspension dans de I'azote liquide puis a lyophiliser les granules gelés ainsi formés.

L’étape clé du procédé est la préparation de suspension aqueuse de poudres UO2-PuOg, qui
doit étre dispersée, homogéne, stable et suffisamment fluide pour I'étape de granulation. Une
étude préliminaire a été réalisée avec des poudres simulantes, choisies pour leurs propriétés
en suspension : TiO2 et Y03 pour simuler respectivement UO; et PuO,. Une fois maitrisé avec
les poudres simulantes, ce procédé a été étudié avec UO, et PuO; pour déterminer ses
conditions optimales de mise en ceuvre. La dispersion de suspensions d’UO; et/ou de PuO; a
été étudiée par acoustophorométrie et rhéologie afin d’optimiser leur formulation, ainsi que
I'étape de granulation cryogénique. Enfin, des pastilles d’'UO, et d’UO,-PuO; ont été formées
a partir des granules, puis leur frittage et leur microstructure ont été étudiés.

Mots-clés : UO2, PuO2, suspension, céramique, potentiel zéta, rhéologie, granulation, frittage

Granulation of concentrated UO2/PuO2 suspensions: application to the shaping of
granular compacts by pressing and post-sintering microstructural characterization

The current manufacturing process for MOX nuclear fuels (UO2-PuQy) is carried out by dry
route exclusively (grinding, sieving, pressing and sintering). In order to improve this process,
research is conducted to develop a liquid route MOX manufacturing process. It aims to reduce
glove boxes dusting, increase U/Pu homogeneity and reduce the amount of defects (cracks,
voids) in sintered pellets, in order to minimize scraps. In this scope, the liquid process studied
consists in the preparation of an aqueous suspension from the raw oxide powders (mix of
water, organic additives and powders), which is then granulated. The resulting granules are
pressed into pellets and sintered. The granulation process studied is an innovative freeze
granulation process that implies to spray the suspension in liquid nitrogen and then freeze-dry
the frozen granules that are formed.

The key step of the process is the preparation of aqueous suspension of UO2-PuO, powders,
which must be dispersed, homogeneous, stable and fluid enough for the granulation step. A
preliminary study was carried out using surrogate powders, chosen for their properties in
suspension: TiO2 and Y203 to surrogate UO, and PuO; respectively. Once mastered with
surrogate powders, this process was studied with UO, and PuO; to determine its optimal
working conditions. The dispersion of UO. and/or PuO. suspensions was studied by
acoustophorometry and rheology in order to optimize their formulation, as well as the freeze
granulation step. Finally, UO, and UO.-PuQ: pellets were shaped from the granules, and their
sintering and microstructure were studied.

Keywords: UO2, PuO2, suspension, ceramic, zeta potential, rheology, granulation, sintering



