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Enjeux de la these
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» Métallurgie des poudres en voie seche

* Nombreuses étapes potentiellement disséminantes
(empoussierement BaG)

» Limites du procédé : écoulement des poudres,
robustesse, inhomogénéités Pu, défauts
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Enjeux de la these

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

PuO uo, Eau + additifs PuO,
Uo, 2 Chamotte v
\ 2 yd .
. . Suspension
Mélange primaire ,
chargée
Broyage 1
\" ,
Uo, > Tamisage 4 Granulation
y cryogénique
lubrifiant Mélange brevet FD18018 < )
| secondaire Lyophilisation
Dilution L_YoP
v /
\ll \
Frittage Frittage

» Métallurgie des poudres en voie seche
+ Nombreuses étapes potentiellement disseminantes .  winimisation de la production de particules fines,

(empoussierement '?’é}G) distribution U/Pu plus homogeéne, - rebuts
* Limites du procede : eécoulement des poudres, - Rupture technologique : procédés en voie liquide
robustesse, inhomogeneites Pu, defauts « Point clé : préparation des suspensions chargées
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e Recours a des poudres simulantes durant la 1¢'¢ année de thése (avant passage en actif)
e Principaux criteres de choix des simulants : morphologie et taille des particules, Point de Charge Nulle

P d Taille des Morphologie Point”desgzrge Mi hie MEB
oudre particules (um) | des particules n::ttéerrf\ture) Icrographie
Poudre active U02 0,8-8 ) 5,5
(voie séche) Agregats
de
sphéeres
Pouglre s_,lmulf':mte Ti02 0.6 5.6
seélectionnée
Poudre active Pu 02 1-10 9
Plaquettes
Poudre simulante Y203 1-2 9
sélectionnée
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Caden

Suspension

Voie liquide : granulation cryogénique

de poudres

A 4

Granulation cryogénique

Lyophilisation des
granules congelés

—» Poudres granulées

Pressage des
granules

\ 4

>

Pastille crue

Formulation :
- Taux de solide
- Nature et
concentration

Sublimation

Pressage des pastilles :

- Conditions mécaniques
de pressage
- Lubrification

. /I\
de dispersant et Atomisation
liant N A Granules
a congelés
Azote liquide (-196°C) Condensation
. J
Y

Choix des conditions

d’atomisation :

- Débit de suspension

- Débit de gaz d’atomisation
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Ceaden Problematique et objectifs

Objectif : préparer des suspensions fortement chargees, disperseées et fluides avant de les granuler.

Problématique : co-dispersion de deux poudres difféerentes TiO, et Y,04 (Systéme mixte)

Préparation des suspensions :

Mélange eau + additifs »| Ajout progressif Ajout de billes Désagglomération
dans un flacon des poudres d’attrition sur agitateur a rouleaux
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Mélanges TiO, / Y,0O; - Rhéologie

Le mélange de poudres permet de monter a des taux de solides supérieurs a
ceux des suspensions de poudres pures :

150
a Poudre Taux de solide max. (%V) 20 -
TiO, seule 25% —-Ti02
Y,O; seule 30 % H —-Y203
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— g
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Les viscosités sont bien plus faibles que celles des suspensions pures
aux mémes taux de solides : effet de synergie des particules TiO, +
Y,0; attribué aux distributions granulometriques complémentaires
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Ceaden Taille et morphologie des granules

0,75%DC, 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M 0,75%DC, 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M

——0,2 bar, 20 mL/min
—e—0,2 bar, 33 mL/min
—=—0,2 bar, 50 mL/min

1| ——0,2 bar, 33 mL/min
1| =—0,4 bar, 33 mL/min
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La taille moyenne des granules augmente quand : le débit de suspension augmente et/ou la pression d’air
comprimé diminue

Cependant, les suspensions trop visqueuses et/ou trop chargées, granulées avec des ratios de débits

liquide/air trop éleves ou trop faibles donnent des granules difformes :

-
—_— . p S 7A

#~ E o 9 4' - A
Granules sans difformiteés Granules en forme de fins batonnets Amalgames de granules fusionnés

Direction de I'Energie Nucléaire - Marcoule 8
Département de recherche sur les procédés pour la mine et le recyclage du combustible




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ccaden Répartition chimique et porosité intragranulaire

35% vol .p= :

Fa

MEB-EDS des granules
répartition tres homogene des
éléments Titane et Yttrium

25pm

e Porosimétrie Hg : pores de taille moyenne 200 nm
e La présence de liant fait diminuer la taille des pores

e La porosité (interne et de surface) augmente quand le taux
de solide des suspensions diminue




Pastille crue pressée et enrobé poli :

% densité th.

Densité finale identique selon le
taux de solide des granules
(environ 55 % d. th.)

Absence de défauts visuels
externes (écailles, éclats)

60

50 A

40 -

30 A

20

Pressage granules 190 MPa

Pression (MPa)
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Taux de solide | % densité th.
granules (%v) finale
25 55,6
30 55,8
35 55,7
40 55,4
0 50 100 150

Lot 3
1,5% PEG3400
1,5%PVA31M

200

Lot 3 :30 %v., 1,5% PEG3400 + 1,5%PVA22M

Structure interne relativement
compacte, ne contenant ni fissure, ni
vides de grande taille
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Pastilles crues — Surfaces de rupture
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Surfaces de rupture des pastilles :

reliques de granules visibles en faibles quantités

t des granules
lors du pressage et faible persistance dans les

pastilles crues

bon écrasemen

‘ensemble,

Dans |
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Ceaden Frittage des pastilles

e Frittages realisés sur les pastilles inactives TiO,-Y,0; :
— Les pastilles atteignent toutes des densités similaires, d’environ 94 % d. th. :
(cycle de frittage : 1h30 a 1500°C sous air, hon optimiseé ) T o ==

Avant frittage Apreés frittage
= Conservation post frittage de la répartition tres homogene des éléments

Yttrium et Titane observée dans les granules :

Ti Série K

Ti

| T —|

Echantillon TiO,-Y,0, 15%at.Y fritté 1500°C — 1h30
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e Conclusion
Ccaden

T

Répartition
0,75%DC, 0,5%PEG3400 + 0,5%PVA22M Tl -Y
{[——0.2 bar, 33 mUmin homogéne
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de fines
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0 = R W ‘ ;M -~ o
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<1,12
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Perspectives des recherches

Septembre 2018

Juin 2018 U0, - PUO,

mO, - cibles de transmutation)

Transposition du
procédé de granulation
cryogénique au
systeme UO, - Y,0,

Début de I’étude
sur poudres UO, L'étude des systemes actifs bénéficiera des

puis UO, - Y505 résultats et du retour d’expérience acquis
lors de I'étude sur poudres simulantes

Janvier
2018

e Etudes de radiolyse sur les additifs organiques (PEG, PVA, Darvan C) utilisés en inactif (stage)
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