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MATERIAU COMPRENANT DES MICROSPHERES POREUSES A BASE D’UN OXYDE
D’ACTINIDE ET SES UTILISATIONS DANS LA FABRICATION DE COMBUSTIBLES
NUCLEAIRES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

L'invention se rapporte au domaine du cycle du combustible nucléaire.

Plus spécifiguement, l'invention se rapporte a un matériau comprenant des
microsphéres poreuses a base d’'un oxyde d’actinide qui est obtenu par un procédé de
gélation interne.

Elle se rapporte également aux utilisations de ce matériau dans la fabrication de
combustibles nucléaires, notamment comme additif de frittage dans la fabrication de
pastilles d’un combustible nucléaire de type MOX (Mixed OXide Fuel) et, plus
spécifiguement, comme agent porogéne en remplacement de celui classiquement utilisé

dans cette fabrication, a savoir I'azodicarbonamide.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Actuellement, le procédé mis en ceuvre en France pour la fabrication du
combustible nucléaire MOX, qui est utilisé dans les réacteurs a eau ordinaire, est le
procédé d’origine dit « MIMAS » (Mlcronized MASter Blend), ayant fait I'objet d’évolutions
dans sa mise en ceuvre dans l'usine frangaise Melox et aujourd’hui dénommé « MELOX
Process », qui consiste schématiquement a :

— réaliser un mélange primaire de poudres a teneur en plutonium supérieure a
la teneur en plutonium requise pour le combustible, par co-broyage d'une poudre de UO,,
d'une poudre de PuO; et, éventuellement, de chamotte jusqu'a obtention d'une poudre
micronisée et intimement mélangée ;

— réaliser un mélange final de poudres ayant la teneur en plutonium requise
pour le combustible ;

— presser le mélange final sous la forme de pastilles dites « crues » ;

— fritter les pastilles crues a haute température ; et



10

15

20

25

30

WO 2024/256781 2 PCT/FR2024/050767

— rectifier les pastilles frittées pour ajuster leurs dimensions aux spécifications.

Les pastilles frittées jugées conformes a lissue de la rectification sont ensuite
introduites dans des gaines métalliques pour constituer les crayons combustibles qui sont
eux-mémes réunis en faisceaux pour former les assemblages combustibles tandis que les
pastilles jugées non conformes sont utilisées pour fabriquer la chamotte.

L'ensemble des opérations du procédé de fabrication du combustible MOX est
décrit de fagon détaillée dans la monographie de la Direction de I'énergie nucléaire du CEA
intitulée « Le traitement-recyclage du combustible nucléaire usé — La séparation des
actinides — Application a la gestion des déchets » et publiée en 2008 (Editions Le Moniteur,
ISBN 978-2-281-11376-1), ci-aprés référence [1].

Dans le mélange final de poudres, il est usuel d’introduire des additifs de frittage
et, notamment, un agent porogéne dont la fonction est de créer une certaine porosité dans
les pastilles au cours de leur frittage.

Actuellement, I'agent porogéne de référence est un composé organique, a savoir
I'azodicarbonamide de formule : NH,-C(0O)-N=N-C(O)-NH,, aussi connu sous les acronymes
AZB ou ADCA.

Dans le cadre des perspectives de mise en ceuvre du procédé pour de futures
fabrications de combustibles MOX a partir de matiéres nucléaires, par exemple
multirecyclées, susceptibles d’entrainer une radiolyse de I'azodicarbonamide, notamment
induite par la présence d’une proportion plus importante des isotopes de plutonium 238
et d’américium 241, la décomposition de I'azodicarbonamide conduisant alors a un
gonflement des pastilles crues qui serait rédhibitoire pour leur frittage. Ce phénomeéne
serait observé lors de I'entreposage des pastilles crues en attente d’étre frittées.

Il en résulte que I'utilisation de I'azodicarbonamide comme agent porogene dans
la fabrication d’'un combustible MOX générerait une quantité non négligeable de pastilles
crues qui seraient mises au rebut.

Il serait donc souhaitable de disposer d’un agent porogéene qui, tout en permettant
de créer, dans les pastilles de combustible MOX au cours de leur frittage, une porosité au
moins aussi satisfaisante que celle produite par I'azodicarbonamide, ne présente pas les

inconvénients de ce dernier pour les perspectives de fabrications futures.
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Les inventeurs se sont donc fixé pour but de fournir un tel agent porogéne et, pour
ce faire, de parvenir a fabriquer des microsphéres poreuses qui soient résistantes a la
radiolyse et a la thermolyse et qui soient compatibles avec les procédés de fabrication des
combustibles nucléaires et, en particulier, avec le procédé MIMAS, notamment en termes
de composition, de taille et de résistance aux effets d’écrasement et de cisaillage induits
lors des opérations de mélangeage qui sont effectuées dans le cadre de la mise en ceuvre
de ces procédés. Dans ce contexte, ils ont fixé leur choix sur la fabrication de microspheres
de taille comprise entre 20 um et 1 000 um, comprenant une matrice en un oxyde
d’actinide et des pores fermés, de taille calibrée, dispersés dans cette matrice.

Dans une tout autre optique que celle de proposer un additif de frittage et, plus
particulierement, un agent porogéne pour la fabrication d’un combustible MQX, il a été
proposé dans I'état de la technique de fabriquer des microsphéres pleines ou poreuses de
dioxyde d’uranium, UO,, ou d’octoxyde de triuranium, UsOg, par gélation interne.

Schématiquement, la gélation interne consiste a préparer une solution appelée
« sol », comprenant un sel d’uranyle et des précurseurs de polymérisation, a disperser le
sol sous forme de gouttelettes dans un liquide chauffé, non miscible au sol, pour obtenir
une sphérification par gélation interne des gouttelettes, notamment par la formation d’un
réseau polymérique tridimensionnel au sein duquel les ions uranyles sont complexés. Aprés
diverses opérations de vieillissement, lavage et séchage conduisant a la formation
d’hydroxydes d’uranyle. Les microsphéres gélifiées obtenues sont soumises a un
traitement thermique de consolidation au cours duquel le réseau polymeére
tridimensionnel est éliminé et les hydroxydes d’uranyle sont transformés en UO; si le
traitement thermique est réalisé sous atmosphére réductrice ou bien en UzOs si le
traitement thermique est réalisé sous atmosphére oxydante.

Pour I'obtention de microsphéres poreuses, deux solutions ont été proposées.

La premiére solution, qui est décrite dans le brevet US 4,218,430, ci-apres
référence [2], consiste a imprégner les microspheres a I'état gélifié¢ d’'un composé
organique, tel que le polyéthyléne glycol, le glycérol ou le mannitol, qui est ultérieurement
éliminé par décomposition en composés volatiles lors du traitement thermique de

consolidation des microspheres. Sont ainsi obtenues des microsphéres a porosité ouverte,
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c’est-a-dire dont les pores communiquent entre eux vig des canaux permettant la
circulation de fluides.

La deuxiéme solution, qui est décrite par G. Colak et al. dans Journal of Nuclear
Materials 2022, 562, 153587 et dans Journal of Nuclear Materials 2023, 577(1), 154319,
respectivement ci-aprés références [3] et [4], consiste a incorporer dans le sol, avant que
celui-ci ne soit dispersé dans le milieu liquide chauffé, des particules d’amidon ou de
graphite qui sont, la également, ultérieurement éliminées par décomposition en composés
volatiles lors du traitement thermique de consolidation des microsphéres. Il est montré
dans ces références que l'utilisation des particules d’amidon (plus efficace a créer une
porosité que celle des particules de graphite) conduit a des microsphéres dont la porosité
diminue avec I'augmentation de la température de consolidation et qui est essentiellement
une porosité accessible a I'intrusion d’une solution aqueuse et, donc, une porosité ouverte.

Ainsi, aucune des solutions proposées dans les références [1] a [3] ne permet

d’obtenir des microsphéres d’UO; et/ou d’U30s a porosité fermée calibrée.

EXPOSE DE L'INVENTION

L'invention vise justement a combler les insuffisances de I'état de la technique en
proposant, en premier lieu, un matériau qui comprend des microsphéres poreuses, dans
lequel :

— chague microspheére poreuse comprend une matrice comprenant un oxyde
d’actinide et un ou plusieurs pores fermés et dispersés dans la matrice,

les microspheres présentent une taille comprise entre 20 um et 1 000 um, &t

— lataille du (des) pore(s) est calibrée ;
et gui est obtenu par un procédd comprenant les étapes de :

a) préparation d’une suspension aqueuse, ou sol, par mélange d’une solution
aqueuse Al comprenant un premier et un deuxiéme précurseur de polymérisation,
capables de former ensemble un gel polymérique, et d’une suspension aqueuse A2
comprenant un sel d’actinide et des billes d’'un matériau sacrificiel ;

b) conversion du sol en microsphéres gélifiées par dispersion du sol sous la

forme de gouttelettes dans un bain d’un liquide organique non miscible a I'eau, moyennant
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quoi on obtient des microsphéres qui sont formées d’un gel polymérique renfermant des
billes de matériau sacrificiel ;

c) séparation des microspheéres gélifiées du bain de liquide organique ;

d) lavage puis séchage des microsphéres gélifiées ;

e) dissolution chimique sélective des billes de matériau sacrificiel présentes dans
les microspheres gélifiées ; et

f) calcination des microspheres gélifiées,

et dans lequel, a I'étape b), la taille des gouttelettes est controlée par un systéme
automatisé de distribution.

Dans ce qui précéde et ce qui suit, le terme « taille », appliqué aux microsphéres,
s’entend comme correspondant a leur diamétre dans le cas ol les microsphéres sont des
spheres parfaites ou bien au diamétre de cercles qui présenteraient la méme surface
gu’elles (ou diametre équivalent) dans le cas ou les microsphéres ne sont pas des sphéres
parfaites. Comme connu en soi, la taille des microsphéres peut étre déterminée par
granulométrie par diffraction de la lumiére, par exemple au moyen d’un granulométre laser
tel que celui commercialisé sous la référence Mastersizer™ 3 000 par Malvern Panalytical,
ou bien par morphogranulométrie, par exemple au moyen du morphogranulomeétre
commercialisé par sous la référence Morphologi™ G3, également par Malvern Panalytical.

Par ailleurs :

— on entend par « pore(s) fermé(s) », un (des) pore(s) qui ne communique(nt)
pas avec la surface des microsphéres dans lesquelles il(s) se trouve(nt) et, lorsqu’ils sont au
nombre de deux ou plus dans une méme microsphére, qui ne communiquent pas les uns
avec les autres, et

— on considére que la taille du ou des pores est calibrée par le diamétre de
I'empreinte sphérique laissée dans les microsphéres par la bille ou chacune des billes de
matériau sacrificiel aprés dissolution sélective de ces billes (étape e)) puis calcination des
microspheres (étape f)). L'empreinte des billes sacrificielles, qui constitue la porosité
fermée des microspheres, conserve sa forme sphérique au cours de la calcination mais
subit une réduction partielle de sa taille en fonction de la température a laquelle est

réalisée cette calcination et de sa durée.



10

15

20

25

30

WO 2024/256781 6 PCT/FR2024/050767

Conformément a I'invention, I'étape de préparation du sol, ou étape a), comprend
avantageusement :

— la préparation de la solution aqueuse Al par dissolution, sous agitation, des
premier et deuxiéme précurseurs de polymérisation dans de l'eau, de préférence
déminéralisée et le refroidissement de cette solution entre 0 °C et 4 °C de sorte a éviter
gue ces précurseurs ne commencent a former un gel polymérique lors de la préparation du
sol (lors du mélange avec la solution A2) ;

— la préparation de la suspension aqueuse A2 par dissolution, sous agitation, du
sel d’actinide dans de I'eau, de préférence déminéralisée, puis I'addition a la solution
résultante d’une suspension aqueuse comprenant les billes de matériau sacrificiel et,
éventuellement, un agent tensioactif non ionique (tel que le Triton™ X-100) également
dans de I'eau de préférence déminéralisée, la présence de I'agent tensioactif non ionique
permet de faciliter la dispersion des billes en milieu aqueux ; et

— le mélange de la solution aqueuse Al avec la suspension aqueuse A2 et le
maintien du mélange résultant a une température comprise entre 0 °C et 4 °C de sorte a
éviter, la également, que les premier et deuxi€éme précurseurs de polymérisation ne
commencent a former un gel polymére.

Les premier et deuxiéme précurseurs de polymérisation sont, de préférence,
I’hexaméthylénetétramine, ou HMTA, et I'urée, qui forment ensemble un gel polymérique
par décomposition de 'THMTA en ammoniaque et en formol (ou méthanal) et réaction de
ce dernier avec I'urée pour former une résine urée-formol.

Le sel d’actinide peut étre, a priori, tout sel d’actinide soluble dans I'eau, c’est-a-
dire présentant une valeur de solubilité supérieure a 1 mol/L a 20 °C.

Toutefois, il s’agit préférentiellement d’un nitrate, d’un sulfate, d’un citrate ou
d’un chlorure d’actinide, I'actinide pouvant é&tre I'uranium, le thorium, le plutonium, le
neptunium ou l'américium selon que la matrice des microsphéres est destinée a
comprendre un oxyde d’uranium, un oxyde de thorium, un oxyde de plutonium, un oxyde
de neptunium ou encore un oxyde d’américium.

Parmi ces sels, toute préférence est donnée aux nitrates et, en particulier, au

nitrate d’uranyle.



10

15

20

25

WO 2024/256781 7 PCT/FR2024/050767

Les billes de matériau sacrificiel ont typiquement un diamétre compris entre
20 nm et 100 um, étant entendu que, pour la préparation d’un lot de microsphéres, toutes
les billes de matériau sacrificiel présentent avantageusement le méme diameétre. Les billes
sont, de préférence, constituées d’un polymére organique présentant les caractéristiques
suivantes : étre hydrophobe, étre stable, c’est-a-dire ne présentant pas de transition de
phase entre 0 °C et 90 °C, et pouvoir étre dissous a |'étape e) par un solvant organique qui
ne dissout pas le gel polymérique formant les microsphéres gélifiées.

Ainsi, il peut notamment s’agir de billes de polystyréne qui peuvent étre dissoutes
par le diméthylformamide, de billes de poly(méth)acrylate de méthyle qui peuvent étre
dissoutes par le chloroforme ou encore de billes de polyéthyléne qui peuvent étre dissoutes
par le xyléne (a chaud) ou par le diméthylformamide.

Parmi celles-ci, préférence est donnée a des billes de polystyréne et, plus encore,
a des billes de polystyréne dont la surface a été fonctionnalisée par des groupes carboxyles
telles que celles disponibles, dans des tailles allant de 20 nm a 100 um, aupres de la société
AlphaNanotech.

Il va de soi que la taille ainsi que le nombre des billes de matériau sacrificiel
présentes dans le sol sont judicieusement choisis en fonction de la taille des microsphéres
que I'on souhaite fabriquer et du taux de porosité fermée que I'on souhaite conférer a ces
microsphéres, sachant que, comme montré dans les essais expérimentaux rapportés ci-
apres, il doit étre tenu compte d’'un phénomene de « retrait » des microsphéres, c’est-a-
dire une diminution de leur taille, qui se produit entre le début de leur gélification et la fin
de leur calcination avec, comme corollaire, une réduction de la taille des pores au cours de
la calcination des microsphéres. L'importance de ce retrait, qui est fonction des conditions
opératoires mises en ceuvre dans la fabrication des microsphéres, peut étre déterminée
expérimentalement préalablement a cette fabrication.

A cet égard, on précise que le taux de porosité fermée des microsphéres est un
taux de porosité global, c’est-a-dire défini a I’échelle d’un lot de microsphéres préparées,
et correspond au rapport (volume total des pores/volume total des microsphéres) multiplié

par 100. Le taux de porosité fermée des microsphéres peut donc étre ajusté a I’échelle d’un
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lot de microsphéres en jouant sur la taille et le nombre de billes de matériau sacrificiel
introduites dans le sol.

Conformément a I'invention, les concentrations molaires de I’'HMTA et de l'urée
dans la solution aqueuse A1, la concentration molaire du sel d’actinide dans la suspension
aqueuse A2 ainsi que les volumes de solution aqueuse Al et de suspension aqueuse A2 qui
sont mélangés ensemble pour former le sol sont, de préférence, choisis de sorte que :

— d’une part, le rapport molaire entre 'HMTA et I'urée présentes dans le sol soit
compris entre 0,1/2 et 1 et, mieux encore, soit égal a 2/3 ;

— d’autre part, le rapport molaire entre 'HMTA et les ions actinides présents
dans le sol soit compris entre 1/2 et 4/3 et, mieux encore, soit égal a 1.

A I'étape b), la dispersion du sol dans le bain de liquide organique non miscible &
I'eau peut étre réalisée au moyen de tout dispositif automatisé permettant de distribuer
dans un milieu liquide une suspension aqueuse sous la forme de gouttelettes de taille
homogéne et sans que les gouttelettes n’entrent, au moment de leur distribution, en
contact les unes avec les autres.

Ainsi, ce dispositif peut notamment étre une seringue automatique munie d’une
aiguille mesurant de 0,2 mm a 0,8 mm de diamétre interne ou encore, lorsqu’il s’agit de
fabriquer des microsphéres de faible taille, un nano-injecteur a actionneur piézoélectrique
tel que celui disponible sous la référence Pipejet™ auprés de la société BioFluidix.

Quoi gu’il en soit, le bain de liquide organique non miscible a I'eau est, de
préférence, un bain d’huile de silicone, lequel est avantageusement chauffé a une
température comprise entre 80 °C et 95 °C et, idéalement, égale a 90 °C + 2 °C de sorte a
obtenir des temps de gélation (par polymérisation des premier et deuxi@me précurseurs)
permettant une gélification de la coque des microsphéres avant leur arrivée dans le fond
du réacteur dans lequel est réalisée I'étape b), le but étant d’obtenir des microsphéres non
déformées et qui ne fusionnent pas entre elles. En tout état de cause, la température du
bain de liquide organique ne doit pas étre supérieure a la température d’ébullition de I'eau
pour éviter I'éclatement des microsphéres dans le bain de liquide organique.

Conformément a l'invention, I'étape b) comprend avantageusement, outre la

dispersion du sol en gouttelettes dans le bain de liquide organique non miscible a I’eau, un
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mUrissement des microsphéres résultant de la gélification de ces gouttelettes par maintien
des microsphéres dans ce bain pendant de 30 minutes a 2 heures.

La séparation des microspheéres gélifiées du bain de liquide organique non miscible
a I'eau, ou étape c), peut étre effectuée par toute technique permettant de récupérer des
particules gélifiées a partir d’une phase liquide sans les altérer comme, par exemple, un
transvasement de ce bain dans un récipient au travers d’un tamis permettant de retenir les
microsphéres gélifiées.

L’étape d) de lavage et de séchage des microsphéres gélifiées récupérées a I'étape
c) peut étre réalisée directement apreés cette étape. Toutefois, il est également possible de
prévoir, entre les étapes c) et d), une étape de vieillissement des microsphéres gélifiées a
I'air libre, laquelle peut consister a simplement laisser les microspheéres gélifiées ayant été
récupérées a I'étape c) reposer au contact de I'air pendant plusieurs heures, par exemple
de 6 heures a 24 heures et, idéalement, pendant 12 heures.

L'étape d) de lavage et de séchage des microsphéres gélifiées obtenues soit a
I'issue de I'étape c) soit a I'étape de vieillissement a notamment pour vocation d’éliminer
de ces microspheres les résidus laissés par le liquide organique dont elles ont été séparées
a I'étape c).

Cette étape peut comprendre une ou plusieurs opérations de lavage des
microsphéres, par exemple par trempage de ces microsphéres dans des bains tels que des
bains d’éther de pétrole suivis de bains d’hydroxyde d’ammonium si le liquide organique
est de I'huile de silicone, avec au moins la derniére opération de lavage qui est suivie par
une opération de séchage des microsphéres gélifiées, par exemple dans une étuve chauffée
a 50 °C-60 °C.

Conformément a l'invention, la dissolution chimique sélective des billes de
matériau sacrificiel, ou étape e), comprend, de préférence, un trempage des microsphéres
gélifiées obtenues a l'issue de I'étape d) dans un bain d’un solvant organique qui va
s’infiltrer par perméation dans ces microsphéres et va étre capable de dissoudre les billes
de matériau sacrificiel sans pour autant dissoudre le gel polymérique formant les

microsphéres gélifiées.
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Comme précédemment indiqué, le solvant organique peut, par exemple, étre le
diméthylformamide si les billes de matériau sacrificiel sont des billes de polystyréne ou de
polyéthyléne, du xylene (chaud) si les billes de matériau sacrificiel sont des billes de
polyéthyléne ou encore du chloroforme si les billes de matériau sacrificiel sont des billes
de poly(méth)acrylate de méthyle.

En tout état de cause, les microsphéres gélifiées sont maintenues dans le bain de
solvant organique, éventuellement chauffé, pendant une durée suffisante pour avoir
I'assurance que la totalité des billes de matériau sacrificiel soit dissoute dans leur
intégralité. Cette durée peut étre de plusieurs heures, par exemple de 24 heures.

La calcination des microsphéres gélifiées, ou étape f), qui a pour fonction de
décomposer le gel polymérique formant les microsphéres, de convertir les actinides, qui
sont présents dans ce gel sous la forme d’hydroxydes, en un oxyde d’actinide et de
consolider les microsphéres comprend, de préférence, un traitement thermique a une
température comprise entre 600 °C et 1500 °C, et ce, sous une atmosphére réductrice,
neutre ou oxydante en fonction du type de microsphéres que I'on souhaite obtenir.

Ainsi, par exemple, pour I'obtention de microsphéres dont la matrice comprend
du dioxyde d’uranium, UQ;, la calcination est réalisée sous une atmosphére réductrice telle
gu’une atmosphére composée d’'un mélange d’argon et de dihydrogéne, par exemple dans
un rapport volumique Ar/H, de 95/5, tandis que, pour I'obtention de microsphéres dont la
matrice comprend de I'octoxyde de triuranium, UsOg, la calcination est réalisée sous une
atmosphére oxydante telle que Iair, suivie d’un refroidissement sous atmosphére neutre,
par exemple d’argon, a partir d'une certaine température, par exemple en dessous de
600 °C.

Conformément a l'invention, la calcination peut également comprendre deux
traitements thermiques successifs, a savoir un premier traitement a une température
comprise entre 350 °C et 700 °C suivi d’'un deuxiéme traitement a une température
comprise entre 1300 °C et 1600 °C (avec, pour chaque traitement, une montée en
température préalable), et ce, sous une atmosphére réductrice, neutre ou oxydante.

L'invention a aussi pour objet I'utilisation d’un matériau tel que précédemment

défini dans la fabrication de combustibles nucléaires.
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En particulier, I'invention a pour objet 'utilisation de ce matériau comme additif
de frittage dans la fabrication de pastilles d’'un combustible nucléaire MOX et, plus
spécifiguement, comme agent porogene.

Auquel cas, le matériau comprend, de préférence, des microsphéres dont la
matrice comprend un oxyde d’uranium, toute préférence étant donnée a des microsphéres
dont la matrice comprend du dioxyde d’uranium et, plus spécifiqguement, a des
microsphéres dont la taille moyenne (i.e. le mode de la distribution granulométrique) est
comprise entre 20 um et 100 um et, mieux encore, entre 20 um et 50 um.

Dans ce type d'utilisation et comme connu en soi, le matériau est
avantageusement introduit dans le mélange final de poudres de dioxyde d’uranium et de
dioxyde de plutonium avant que ce mélange ne soit pressé sous la forme de pastilles crues.

En variante, le matériau peut également étre utilisé pour la fabrication de
particules d’un combustible TRISO pour réacteur nucléaire a haute température, ou HTR,
auquel cas les microsphéres présentent, de préférence, une taille comprise entre 400 um
et 1 000 um. Les principes de la fabrication de ce type de combustible sont notamment
décrits dans la monographie de la Direction de I'énergie nucléaire du CEA intitulée « Les
combustibles nucléaires » et publiée en 2008 (Editions Le Moniteur, ISBN 978-2-281-
11325-9), ci-aprés référence [5].

D’autres caractéristiques et avantages de I'invention ressortiront du complément
de description qui suit.

Il va de soi que ce complément de description n’est donné gqu’a titre d’illustration
de l'objet de I'invention et ne doit en aucun cas étre interprété comme une limitation de

cet objet.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 correspond a une image prise au microscope électronique a balayage
(MEB), en mode électrons secondaires a un grandissement de x150, d’'une microsphere de
1000 um brisée mécaniquement, préparée a partir de nitrate double d’'ammonium et de
cérium(lV), I'image ayant été réalisée avant dissolution des billes de polystyréne présentes

dans cette microsphére.
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La figure 2 correspond a une image analogue a la figure 1 mais prise a un
grandissement de x750, montrant les calottes sphériques des microbilles de polystyréne
(20 um) dépassant du gel polymérique.

La figure 3 correspond a une image MEB, en mode électrons secondaires a un
grandissement de x1 400, d’'une microsphére fracturée telle que montrée sur les figures 1
et 2 mais aprés dissolution chimique des billes de polystyréne et consolidation de cette
microsphére par calcination a 1200°C.

La figure 4 correspond a une image MEB, en mode électrons secondaires a un
grandissement de x800, d’une coupe polie d’'une microsphére préparée a partir de nitrate
d’uranyle, la coupe ayant été réalisée aprés dissolution chimigue des billes de polystyréne

et consolidation de cette microsphére par calcination a 1400°C.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Les essais qui sont rapportés ci-apres ont été réalisés en vue de vérifier :

— d’une part, la possibilité de préparer, par gélation interne, des microsphéres
a base d’un oxyde d’actinide en utilisant un nano-injecteur piézoélectrique pour la
dispersion du sol, et

— d’autre part, la possibilité de préparer, par gélation interne, des microsphéres

a base d’'un oxyde d’actinide qui présentent une porosité fermée calibrée.

| — Préparation de microsphéres par dispersion du sol au moyen d’un nano-injecteur

piézoélectrique :

Le présent essai a été réalisé a partir d’un sel double d’ammonium et de cérium(IV)
en lieu et place d’un sel d’actinide, le cérium étant classiqguement employé comme simulant
de 'uranium(VI) et du plutonium(lV), notamment pour des raisons de radioprotection des
expérimentateurs, dans les travaux de mise au point et de validation de protocoles
expérimentaux portant sur ces actinides.

Dans cet essai, les microsphéres ont été préparées en suivant le protocole

opératoire ci-aprés.
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Préparation des sols :

Une série de sols de composition identique a été préparée en procédant pour
chaque sola:

— la dissolution dans un premier bécher, sous agitation, d’hexaméthyléne-
tétramine (HMTA) et d’urée dans 500 uL d’eau déminéralisée pour obtenir une solution
aqueuse comprenant 3 mol/L d’'HMTA et 3 mol/L d’urée et le refroidissement de la solution
ainsi obtenue dans un bain de glace pendant 30 minutes ;

— la dissolution dans un deuxieme bécher, sous agitation, de nitrate double
d’ammonium et de cérium(lV), ((NH4)2Ce(NOs)s), et d’hydroxyde d’ammonium, NH4OH,
dans 500 ulL d’eau déminéralisée pour obtenir une solution agueuse comprenant 2 mol/L
de (NHa4),Ce(NOs)s et 1 mol/L de NH4OH ; I'ajout de NH4OH permet d’augmenter le pH et
de favoriser la polymérisation ; puis

— le mélange, sous agitation, des deux solutions aqueuses ainsi obtenues dans
des proportions telles que les rapports molaires HMTA/Ce* et OH7/Ce* soient
respectivement égaux a 3/2 et 1/2, et le refroidissement du sol résultant dans un bain de
glace pendant 15 minutes.

Conversion des sols en microsphéres gélifiées :

Les sols obtenus ci-avant ont été dispersés sous la forme de gouttelettes
sphériques dans un bain d’huile de silicone chauffé a 90 °C au moyen du nano-injecteur
piézoélectrique Pipejet™ de BioFluidix, dont la fréquence a été fixée a 4 Hz, en utilisant des
tuyaux de distribution de diametre interne allant de 125 um a 500 um et permettant de
délivrer des gouttelettes d’'un volume allant de 6 nL a 63 nL.

Les microsphéres gélifiées résultant de la gélation des sols au contact de I'huile de
silicone chauffée ont été laissées mirir pendant 2 heures dans cette huile, aprés quoi elles
ont été récupérées et vieillies pendant 12 heures puis soumises a 3 lavages d’une heure
chacun avec 20 mL d’éther de pétrole, puis a 3 lavages de 15 minutes chacun avec 10 mL
d’une solution aqueuse de NH40H 0,5 M, le dernier de ces lavages étant suivi d'un séchage

en étuve a 60 °C.
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Consolidation des microsphéres gélifiées par calcination :

Pour leur consolidation, les microsphéres gélifiées ont été soumises a un
traitement thermique a 1 400 °C sous air avec :

— une montée en température de 40 °C a 1 400 °C a raison de 5 °C/min,

— un palierde 2 heures a 1 400 °C, et

— une redescente en température de 1 400 C a 40 °C.

Des images des microsphéres ont été réalisées par microscopie électronique a
balayage (MEB) pour déterminer leur taille en fonction du volume des gouttelettes
injectées dans le bain d’huile de silicone, et ce, a trois stades différents de leur préparation,
a savoir : a l'issue de leur mirissement dans cette huile, a I'issue de leur dernier lavage au
NH4OH et a Iissue de leur calcination.

Les résultats de ces analyses, qui ont été effectuées sur 50 microsphéres pour

chaque volume injecté, sont présentés dans le tableau ci-aprés.

Volume des gouttelettes
(nL)

Taille théorique des gouttelettes

225 248 362 457 493
(um)

Taille moyenne des microsphéres a
I'issue du marissement 170 190 266 340 370

(um)

Taille moyenne des microsphéres a
I'issue du lavage au NH4,OH 110 120 180 240 260

(um)

Taille moyenne des microsphéres a
I'issue de la calcination 72 83 148 180 196

(um)

Ce tableau montre que, quelle que soit la taille que présentent les gouttelettes de
sol lors de leur dispersion dans le bain d’huile de silicone, la taille des microspheres
résultant de la gélation de ces gouttelettes diminue drastiquement au cours de leur
mUrissement dans ce bain, de leurs lavages et de leur calcination. Ce phénoméne, plus
simplement appelé « retrait », est a prendre en considération lors de la fabrication de

microsphéres d’un diamétre voulu.
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I montre de plus qu’en dispersant, dans un bain d’huile de silicone chauffé, un sol
sous la forme de gouttelettes d’'un volume inférieur a 6 nL — ce que permet le nano-
injecteur piézoélectrique utilisé dans le présent essai — il est possible d’obtenir des
microsphéres dont la taille moyenne (i.e. le mode de la distribution granulométrique) apres
calcination se situe entre 20 um et 50 um, c’est-a-dire dans la gamme de tailles moyennes
qui est particulierement préférée pour des microsphéres qui sont destinées a étre utilisées

comme agent porogene dans la fabrication d’un combustible nucléaire MOX.

Il — Préparation de microsphéres présentant une porosité fermée calibrée :

Afin de vérifier la possibilité de créer une porosité fermée calibrée dans des
microsphéres préparées par gélation interne, deux essais ont été réalisés :

— le premier a partir d’'un sel double d’'ammonium et de cérium(IV) pour les
mémes raisons que celles précisées au point | ci-avant, et

— le second a partir d’un sel d’uranium(VI).

Il.1 — Essai a partir du sel double d’ammonium et de cérium(1V) :

Dans cet essai, les microsphéres ont été préparées en suivant le protocole
opératoire ci-apreés.

Préparation du sol :

Dans un premier bécher, de I'hexaméthylénetétramine et de |'urée ont été
dissoutes, sous agitation, dans 500 uL d’eau déminéralisée pour obtenir une solution
aqueuse comprenant 3,18 mol/L d’'HMTA et 3,18 mol/L d’urée et la solution ainsi obtenue
a été refroidie dans un bain de glace pendant 30 minutes.

Dans un deuxiéme bécher, du nitrate double d’ammonium et de cérium(lV) et de
I’hydroxyde d’ammonium ont été dissous, sous agitation, dans 500 uL d’eau déminéralisée
pour obtenir une solution aqueuse comprenant 1,67 mol/L de (NH4).Ce(NOs)s et 0,8 mol/L
de NH4OH a laquelle ont été ajoutés 500 uL d’une suspension aqueuse comprenant
20 mg/mL de billes de polystyréne carboxylées de 20 um de diamétre chacune
(AlphaNanotech).

Les contenus des deux béchers ont été mélangés ensemble et le sol résultant a été

refroidi dans un bain de glace pendant 15 minutes.



10

15

20

25

30

WO 2024/256781 16 PCT/FR2024/050767

Conversion du sol en microspheéres gélifiées :

Le sol obtenu ci-avant a été dispersé sous la forme de gouttelettes dans un bain
d’huile de silicone chauffé a 90 °C au moyen d’une seringue munie d’une aiguille de 0,8 mm
de diametre interne.

Comme au point | ci-avant, les microsphéres ont été laissées mdarir pendant
2 heures dans cette huile, aprés quoi elles ont été récupérées et vieillies pendant 12 heures
puis soumises a 3 lavages d’une heure chacun avec 20 mL d’éther de pétrole, puis a 3
lavages de 15 minutes chacun avec 10 mL d’une solution aqueuse de NH4OH 0,5 M, le
dernier de ces lavages étant suivi d’un séchage en étuve a 60 °C.

Dissolution chimique des billes de polystyréne :

Pour la dissolution des billes de polystyréne, les microsphéres ont été plongées
dans 10 mL de N,N-diméthylformamide (DMF) et laissées dans ce solvant pendant
24 heures au terme de laquelle elles ont été récupérées et séchées en étuve a 60 °C.

Consolidation des microsphéres par calcination :

Pour leur consolidation, les microsphéres ont été soumises a un traitement
thermique a 1 200 °C, sous air avec :

— une montée en température de 40 °C a 1 200 °C a raison de 1 °C/minute,

— unpalierde 2 heures a 1 200 °C, et

— une redescente en température de 1 200 Ca 40 °C.

Des images MEB de coupes des microsphéres ainsi obtenues ont été réalisées
avant dissolution des billes de polystyréne par le DMF (figures 1 et 2) ainsi qu’apres
dissolution des billes de polystyréne par le DMF et consolidation de ces microspheres par
calcination (figure 3).

Sur les figures 1 et 2, les billes de polystyréne sont bien visibles alors que, sur la
figure 3, on ne voit plus de bille mais I'un des pores, matérialisé par la fleche f1, laissés par
la dissolution chimique des billes de polystyréne.

Outre de confirmer gu'’il est possible de dissoudre chimiquement les billes d’un
matériau sacrificiel, qui sont présentes dans des microsphéres gélifiées, par un simple
trempage des microsphéres gélifiées dans un solvant approprié et de créer de la sorte une

porosité fermée calibrée au sein de ces microsphéres, la figure 3 montre gu’une
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consolidation des microsphéres gélifiées par calcination, par exemple a 1 200 °C, permet
de conserver cette porosité.

1.2 — Essai a partir d’un sel d’uranium(V1) :

Dans cet essai, les microsphéres ont été préparées en suivant le protocole
opératoire ci-aprés.

Préparation du sol :

Dans un premier bécher, de I'hexaméthylénetétramine et de |'urée ont été
dissoutes, sous agitation, dans 500 uL d’eau déminéralisée pour obtenir une solution
aqueuse comprenant 2 mol/L d’HMTA et 3 mol/L d’urée et la solution ainsi obtenue a été
refroidie dans un bain de glace pendant 30 minutes.

Dans un deuxiéme bécher, du nitrate d’'uranyle, UO>(NOs),, a été dissous, sous
agitation, dans 390 ulL d’eau déminéralisée pour obtenir une solution aqueuse comprenant
2 mol/L de UO,(NOs), a laquelle ont été ajoutés 100 uL d’une suspension aqueuse
comprenant 50 mg/mL de billes de polystyréne carboxylées de 30 um de diamétre chacune
(AlphaNanotech) ainsi qu’1 ulL du tensioactif Triton™ X-100.

Les contenus des deux béchers ont été mélangés ensemble et le sol résultant a été
refroidi dans un bain de glace pendant 15 minutes.

Conversion du sol en microspheéres gélifiées :

Le sol obtenu ci-avant a été dispersé sous la forme de gouttelettes de 50 nL
chacune dans un bain d’huile de silicone chauffé a 90 °C au moyen du nano-injecteur
piézoélectrique utilisé au point | ci-avant, dont la fréquence a été fixée a 5 Hz.

Les microsphéres ont été laissées mirir pendant 2 heures dans cette huile, aprés
quoi elles ont été successivement récupérées sur un tamis, laissées vieillir sur ce tamis
pendant 12 heures a l'air libre, rincées a I'eau déminéralisée dans le tamis, soumises a 3
lavages d’une heure chacun avec 20 mL d’éther de pétrole, séchées sous hotte, puis
soumises a 3 lavages de 15 minutes chacun avec 10 mL d’une solution aqueuse de NH,OH

0,5 M, le dernier de ces lavages étant suivi d’'un séchage en étuve a 50 °C.



10

15

20

25

WO 2024/256781 18 PCT/FR2024/050767

Dissolution chimique des billes de polystyréne :

Pour la dissolution des billes de polystyréne, les microsphéres ont été plongées
dans 10 mL de DMF et laissées dans ce solvant pendant 1 journée au terme de laquelle elles
ont été récupérées et séchées en étuve a 50 °C.

Consolidation des microsphéres par calcination :

Pour leur consolidation, les microsphéres ont été soumises a un traitement
thermique a 1 400 °C, sous un mélange Ar/H; (95/5, v/v), avec :

— une premiére montée en température de 40°C a 350°C en 1 heure et
20 minutes,

— un premier palier de 30 minutes a 350 °C,

— une deuxiéme montée en température de 350°Ca 1 400 °C en 5 heures,

— undeuxiéme palier de 2 heures a 1 400 °C, et

— une redescente en température de 1 400 Ca 40 °C.

Les microsphéres ainsi obtenues ont été soumises a des analyses par
spectroscopie infrarouge ainsi qu’a des analyses au MEB.

Les analyses par spectroscopie IR ont confirmé que la résine urée-formol formant
le réseau tridimensionnel au stage de la gélation a complétement été décomposée au cours
de la calcination et que les microsphéeres consolidées ne comprennent plus, comme
matrice, que du dioxyde d’uranium.

Une image MEB d’une coupe polie de I'une des microsphéres est montrée sur la
figure 4. Comme visible sur cette figure, cette microsphére est parfaitement sphérique et
présente un diametre de I'ordre de 100 um avec une taille de pores fermés de I'ordre de

18 um. Le pore fermé, visible sur la figure 4, est également parfaitement sphérique.

11l — Détermination du volume de suspension agueuse de billes de matériau sacrificiel a

introduire dans le sol pour obtenir le taux de porosité fermée voulu :

Pour la préparation d’un lot de N microsphéres de taille moyenne choisie, il est
possible de déterminer le volume de suspension aqueuse de billes de matériau sacrificiel
devant étre introduit dans le sol en vue d’obtenir, a I’échelle du lot, un taux de porosité

fermée voulu.
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Ainsi, par exemple, pour la préparation d’un lot de 20 000 microsphéres a base
d’U0O,, mesurant 100 um en moyenne, en utilisant une suspension aqueuse comprenant
50 mg/mL de billes de polystyréne de 30 um de diamétre et présentant une masse
volumique (notée ci-aprés dps) égale a 1,05 g/cm?, et en ciblant un taux de porosité fermée
de 5%, alors :

1) le volume d’une microsphére, noté Vysphere, €st égal a :

Vusphire = =T = 2% 1 X (50 X 1073 = 5,23 X 10~7cm?;

2) le volume total des microsphéres, noté Viotal, €st égal a :

Viotal = 20 000 X (5,23 x 1077) = 0,0104 cm?;

3) a I'échelle du lot, le volume de porosité fermée des microsphéres, noté Vporeux,

est égal a :

— Viotal _ 00104 _ 3.
Vooreux = oo X 5= o0 < 5 =0,0005cm?;

4) la masse totale de billes de polystyréne, notée myiies ps, a introduire dans le sol
est égale a :
Myjjes ps = Vporeux X dps = 0,0005 X 1,05 = 0,000525 g = 0,525 mg.
Sachant que la suspension aqueuse de billes de polystyréne comprend 50 mg de

billes par mL, le volume de cette suspension a introduire dans le sol sera donc égal a :

Mpillesps _ 0,525

Vsuspension aqueuse 3 introduire dans le sol = 50 =~ o0 0,0105 mL = 10,5 pL.
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REVENDICATIONS

1. Matériau comprenant des microsphéres poreuses, dans lequel :
— chaque microsphére poreuse comprend une matrice comprenant un
oxyde d’actinide et un ou plusieurs pores fermés et sphériques, dispersés dans la matrice,
les microsphéres présentent une taille moyenne comprise entre 20 um et
1 000 um, &t
la taille du (des) pore(s) est calibrée ;
et qui est obtenu par un procédéd comprenant les étapes de :

a) préparation d’un sol par mélange d’une solution aqueuse A1l comprenant
un premier et un deuxieme précurseur de polymérisation, capables de former ensemble
un gel polymérique, et d’'une suspension aqueuse A2 comprenant un sel d’actinide,
éventuellement un surfactant non-ionique et des billes d’un matériau sacrificiel ;

b) conversion du sol en microspheres gélifiées par dispersion du sol sous la
forme de gouttelettes dans un bain d’un liquide organique non miscible a I'eau, moyennant
quoi on obtient des microsphéres qui sont formées d’un gel polymérique renfermant des
billes de matériau sacrificiel ;

c) séparation des microspheres gélifiées du bain de liquide organique ;

d) lavage puis séchage des microsphéres gélifiées ;

e) dissolution chimique sélective des billes de matériau sacrificiel présentes
dans les microsphéres gélifiées ; et

f) calcination des microspheres gélifiées ;
et dans lequel, a I'étape b), la taille des gouttelettes est controlée par un systéme

automatisé de distribution .

2. Matériau selon la revendication 1, pour lequel I'étape a) comprend :
— la préparation de la solution aqueuse Al par dissolution, sous agitation, des
premier et deuxié€me précurseurs de polymérisation dans de I'eau et le maintien de cette

solution a une température comprise entre 0 °Cet 4 °C;
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— la préparation de la suspension aqueuse A2 par dissolution, sous agitation, du
sel d’actinide dans de I'eau puis I'addition a la solution résultante d’une suspension
aqueuse comprenant les billes de matériau sacrificiel et, éventuellement, un agent
tensioactif non ionique dans de I'eau ; et

— le mélange de la solution aqueuse Al avec la suspension aqueuse A2 et le

maintien du mélange résultant a une température comprise entre 0 °C et 4 °C.

3. Matériau selon la revendication 1 ou la revendication 2, pour lequel les
premier et deuxiéme précurseurs de polymérisation sont I’hexaméthylénetétramine et

['urée.

4. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, pour lequel le sel
d’actinide est un nitrate, un sulfate, un citrate ou un chlorure d’uranium, de thorium, de
plutonium, de neptunium ou d’américium, de préférence un nitrate et, plus encore, un

nitrate d’uranium.

5. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, pour lequel les
billes de matériau sacrificiel sont en un polymére organique hydrophobe, ne présentant
pas de transition de phase entre 0 °C et 90 °C et qu’un solvant organique peut dissoudre a

I’étape b) sans dissoudre le gel polymérique formant les microsphéres gélifiées.

6. Matériau selon la revendication 5, pour lequel le polymére organique est du
polystyrene, du poly(méth)acrylate de méthyle ou du polyéthyléne, de préférence du

polystyréne.

7. Matériau selon la revendication 3, pour lequel :

— le rapport molaire entre I'hexaméthylénetétramine et I'urée présentes dans
le sol est compris entre 1/2 et 1 et, de préférence, égal a 2/3, et

— le rapport molaire entre I'hexaméthylénetétramine et les ions actinides

présents dans le sol est compris entre 1/2 et 4/3 et, de préférence, égal a 1.
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8. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, pour lequel le sol
est dispersé sous la forme de gouttelettes dans le bain de liquide organique au moyen d’un

nano-injecteur piézoélectrique.

9. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, pour lequel le bain
de liquide organigue non miscible a I’eau est un bain d’huile de silicone dont la température

est comprise entre 80 °C et 95 °C, de préférence égale a 90 °C+ 2 °C.

10. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, pour lequel I'étape
b) comprend un mirissement des microspheres gélifiées dans le bain de liquide organique

pendant de 30 minutes a 2 heures.

11. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, pour lequel
I’étape e) comprend un trempage des microsphéres gélifiées obtenues a l'issue de I'étape
d) dans un bain d’un solvant organique capable de dissoudre les billes de matériau

sacrificiel sans dissoudre le gel polymérique formant les microsphéres gélifiées.

12. Matériau selon la revendication 11, pour lequel le solvant organique est le

diméthylformamide, le xyléne ou le chloroforme.

13. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, pour lequel
I’étape f) comprend un traitement thermique a une température comprise entre 600 °C et

1 500 °C, sous une atmosphére réductrice, neutre ou oxydante.

14. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, pour lequel
I’étape f) comprend un premier traitement thermigque a une température comprise entre
350 °C et 700 °C suivi d’un deuxieme traitement thermique a une température comprise
entre 1300 °C et 1600 °C, chaque traitement étant réalisé sous une atmosphére réductrice,

neutre ou oxydante.
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15. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel
I'oxyde d’actinide de la matrice des microsphéres est du dioxyde d’uranium ou de

I’'octoxyde de triuranium.

16. Utilisation d’un matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 15,
comme additif de frittage dans la fabrication de pastilles d’'un combustible nucléaire de

type MOX.

17. Utilisation selon la revendication 16, dans laquelle le matériau est utilisé

comme agent porogéne.

18. Utilisation selon la revendication 16 ou la revendication 17, dans laquelle le
matériau comprend des microsphéres dont la matrice comprend un oxyde d’uranium, de

préférence du dioxyde d’uranium.
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