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Préface

Le

pres un départ fulgurant au cours des années 50, ou elle représentait pour beaucoup
I'espoir d’une source d’énergie inépuisable et a colit compétitif, I'énergie nucléaire a connu,
dans les années 80-90, un rejet de la part d’une majorité de I'opinion publique dans plu-
sieurs pays occidentaux, rejet qui a conduit a un brutal coup d’arrét de son développement.

En effet, si les chocs pétroliers des années 1973 et 1979 ont marqué le début de pro-
grammes d’équipements massifs dans quelques pays lourdement pénalisés par les impor-
tations de pétrole — comme la France et le Japon —, ils ont paradoxalement été suivis d’une
interruption des investissements nucléaires aux Etats-Unis d’abord, puis en Europe occiden-
tale. Pourtant, les tensions répétées sur le marché du pétrole et le début des inquiétudes
sur le caractére épuisable des ressources naturelles auraient dd, au contraire, les renforcer.

Les raisons de cette pause sont certainement multiples et s’expliquent en partie par les
accidents de Three Mile Island en 1979 et de Tchernobyl en 1986 qui eurent un fort impact
sur les opinions publiques. Par ailleurs, les mouvements écologistes et les partis Verts firent
de la contestation de I'énergie nucléaire un des themes principaux de leurs programmes,
fortement relayée par la presse.

En France, alors que l'implantation des centrales nucléaires n'avait, a une exception pres,
pas suscité de véritable débat dans la population, une attitude de refus s’est fait jour a la fin
des années 80 sur la question des déchets nucléaires. Face aux difficultés croissantes ren-
contrées par I’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (ANDRA) a la
recherche d’un site pour I'implantation d’un laboratoire souterrain, le gouvernement de
I'époque décidait de suspendre les travaux, établissait un moratoire d’un an et saisissait du
probleme I'Office parlementaire d’évaluation des choix scientifiques et technologiques
(OPECST).

En reprenant I'essentiel des recommandations de I'Office, notamment la définition d’un pro-
gramme de recherche diversifie, mais aussi les prémices d’un dialogue démocratique avec
les populations concernées, la loi du 30 décembre 1991 sur la gestion des déchets
nucléaires a largement contribué a apaiser le débat. Aprés quinze ans de recherches sur
les différentes solutions de gestion a long terme des déchets radioactifs, la loi du 28 juin
2006 a permis d’établir le cadre d’ensemble de cette gestion désormais admise comme
une nécessite.

Ce début de siecle est, en outre, marqué par une prise de conscience collective que la
réponse aux besoins en énergie de notre génération ne peut pas se concevoir sans tenir
compte du respect de I'environnement et sans préserver le droit des générations futures a
satisfaire ces mémes besoins. C’est le concept du développement durable auquel notre
société sera inévitablement confrontée.

Lorigine anthropique du réchauffement de la planéte sous I'effet de I'accroissement consi-
dérable des rejets de gaz a effet de serre, n'est plus aujourd’hui contestée. Seules I'am-
pleur et les conséquences de ce réchauffement font encore I'objet de débats. Les pays
industrialisés, qui sont en grande partie a l'origine de la situation actuelle, ont une respon-
sabilité particuliere qui doit les inciter a diminuer de maniéere volontariste les émissions de

conditi t des déchet: l1éai (H)




ces gaz. L'énergie nucléaire, qui échappe par nature a ce type d’émission, tout en étant
capable de produire une énergie relativement abondante, fiable et économiquement com-
pétitive, doit donc tout naturellement s’imposer.

Méme si la situation mondiale reste encore contrastée, et plus particulierement en Europe,
plusieurs pays (Chine, Corée-du-Sud, Finlande, Inde, Afrique du Sud...) ont d'ores et déja
décidé d’investir fortement dans le développement de cette énergie. D’autres sont sur le
point de franchir le pas, notamment la Grande-Bretagne et les Etats-Unis qui paraissent
déterminés a lancer avant la fin de la décennie des projets de construction de nouvelles
centrales nucléaires, un processus interrompu depuis trente ans.

En France, a la suite du débat national sur les énergies qui s’est tenu au premier semestre
2003, la loi d’orientation sur I'énergie adoptée en juin 2005 a consacré la décision de
construire un réacteur démonstrateur EPR pour préparer la releve des centrales actuelle-
ment en service.

De nombreux signes donnent ainsi a penser qu’une relance de I'énergie nucléaire est en
train de se produire a I'échelle mondiale. Néanmoins, I'avenir du nucléaire dans notre pays
comme dans d’autres, dépendra beaucoup de sa capacité a traiter correctement les deux
préoccupations suivantes :

- la premiére touche a son acceptabilité sociale ; il importe que I utilisation du nucléaire se
fasse dans des conditions de sireté et de sécurité optimales, en produisant un minimum de
déchets ultimes et que ceux-ci soient parfaitement maitrisés au plan de leur impact éven-
tuel sur la santé et sur I'environnement ;

- la seconde concerne la disponibilité de ses ressources ; il est important de garantir I'ap-
provisionnement en combustible sur le long terme, en préparant le recours a des filieres
plus économes de la matiere fissile naturelle et surtout plus indépendantes des fluctuations
de ses marchés.

Ces sujets sont au cceur des missions de la Direction de I'énergie nucléaire du CEA. Celle-
ci est, en effet, un acteur majeur de la recherche visant a soutenir I'industrie nucléaire dans
I'amélioration de la sdreté et de la compétitivité des réacteurs, a fournir aux Pouvoirs publics
les éléments de choix sur la gestion a long terme des déchets nucléaires et, enfin, a déve-
lopper les systemes nucléaires du futur. Ces systemes, essentiellement les réacteurs a neu-
trons rapides, sont porteurs d’améliorations tres prometteuses sur le plan de la gestion des
déchets et de I utilisation des matieres premieres.

Etant un fervent partisan d’une diffusion de la connaissance scientifique et technique la plus
large possible, il me parait de premiére importance que ces travaux de recherche, qui font
appel a une grande diversité de disciplines scientifiques et qui se situent souvent au meilleur
niveau mondial, soient présentés et expliqués a tous ceux qui souhaitent forger leur propre
opinion sur I'énergie nucléaire. C’est pourquoi je salue avec une sincere satisfaction la publi-
cation de ces monographies DEN dont la consultation attentive sera trés certainement une
source incomparable d’informations pour leurs lecteurs que j'espére nombreux.

Je remercie tous ceux, chercheurs et ingénieurs, qui en contribuant a la réalisation de ce
dossier, ont eu a cceur de faire partager leur expérience et leur savoir.

Bernard Bigor,
Haut-Commissaire a I'énergie atomique



Introduction

es déchets* de I'énergie nucléaire sont caractérisés par
des masses tres petites, en comparaison de ceux produits par
les autres moyens de production d’énergie. En effet, a quan-
tité d’énergie produite identique, les réactions nucléaires pro-
voquent la transformation de tres faibles quantités de matiere,
au regard de celles mises en jeu dans les réactions chimiques
qui interviennent lors de la combustion du charbon ou du
pétrole : un million de fois moins !

Néanmoins, leur toxicité potentielle nécessite de protéger
’'homme et I'environnement du risque associé. La gestion de
ces déchets radioactifs* nécessite donc des méthodes spé-
cifiques.

Volumes et flux de déchets

La part la plus importante des déchets d’origine nucléaire
résulte directement de la production d’électricité dans les réac-
teurs, et du cycle du combustible* dans lequel elle s’insere.
Le cycle fermé, qui consiste a traiter les combustibles usés
pour séparer matieres encore valorisables et déchets ultimes,
permet actuellement de récupérer les matieres énergétiques
(uranium et plutonium) afin de les recycler et de conditionner
de facon sdre et durable les déchets de haute activité (pro-
duits de fission* et actinides mineurs*) qui représentent un
tres faible volume (tableau 1).

La France s’est engagée dans la premiére étape du cycle
fermé en traitant les combustibles usés des centrales
nucléaires et en recyclant le plutonium extrait dans les réac-
teurs REP* sous forme de combustible MOX*. Cette option,
socle de sa stratégie de minimisation des déchets ultimes, pré-
sente 'avantage de consommer une fraction du plutonium pro-
duit initialement pour fabriquer de I'énergie et de concentrer
la fraction restante dans le combustible MOX usé, en atten-
dant son utilisation ultérieure.

Faire fonctionner les réacteurs nucléaires ainsi que les usines
de fabrication et de traitement de combustible provoque aussi
des effluents* et des déchets: il en va ainsi des filtres qui évi-
tent de rejeter des gaz radioactifs dans I'atmosphére, des
pompes qui ont été remplacées ou encore des liquides résul-
tant du ringage des installations.

Ce sont des déchets d’exploitation, beaucoup moins radioac-
tifs mais plus volumineux que ceux retirés du combustible.

Le conditi t des déchet:

Tableau 1.

olume des déchets radioactifs existant en France
n 2002 (hors trés faible radioactivité)

Haute activité 1639 m3
Moyenne activité a vie longue 43 359 m3
Faible activité a vie longue 44 559 m3
Faible ou moyenne activité a vie courte 778 322* m3

*Dont 663 562 stockés aux centres de La Manche et de I'’Aube.

Lassainissement* et le démanteélement des installations
anciennes produit également des déchets qui sont condition-
nés et rejoignent les filieres actuelles d’évacuation.

Enfin, les centres de recherche et les hopitaux produisent une
faible quantité de déchets radioactifs.

Un inventaire national, localisant et quantifiant tous les déchets
radioactifs présents sur le sol francais, est réalisé par
'ANDRA*. Il est mis a jour chaque année. La premiére édition
de ce document a été publiée en novembre 2004.

Une stratégie et des étapes
pour la gestion des déchets

Les éléments radioactifs contenus dans les déchets radioac-
tifs émettent des rayonnements* de nature variée (alpha,
béta, gamma) qui peuvent avoir des effets biologiques nocifs
sur les organismes vivants. Il faut donc protéger 'homme et
son environnement de ces rayonnements en isolant les
déchets radioactifs. Pour ce faire, plusieurs barriéres* de pro-
tection sont mises en place: les déchets sont retenus dans
des enveloppes juxtaposées. La matrice de confinement
constitue la premiére de ces barriéres.

Deux grandes étapes peuvent étre distinguées dans la ges-
tion des déchets:

¢ 'entreposage* (par définition temporaire), qui consiste a
disposer les déchets ou le combustible usé en bon ordre
dans un endroit sQrr, avec le projet de les reprendre plus tard
pour leur assurer un destin plus pérenne. A l'issue de cette
étape, il peut étre envisagé de transmuter une partie des
radionucléides présents, afin de diminuer la radiotoxicité
potentielle* des déchets ultimes.




Séparation poussée

¢ le stockage* (définitif, quoique
éventuellement réversible sur
une durée choisie), qui consiste
a placer les déchets ultimes
dans une formation géologique
profonde pour les mettre a I'abri
des agressions du milieu natu-
rel et de ’homme, le temps que
la décroissance radioactive ait
fait son ceuvre.
mineurs
Le conditionnement des déchets
doit étre compatible avec ces
deux grandes étapes, complé-
mentaires et non exclusives 'une
de l'autre, et qui se succederont
dans le temps. Cela se traduit
par la nécessité de pouvoir mani-
puler facilement les colis de
déchets conditionnés, dans le
respect des régles de slreté et
de radioprotection. Il faudra pou-
voir reprendre lesdits colis au terme de la période d’entrepo-
sage, toujours de fagon sdre ; le conditionnement choisi doit
également avoir un bon comportement a tres long terme,
dans I'optique du stockage définitif. Ici, 'agresseur est 'eau
souterraine, qui arrivera nécessairement a son contact au
bout d’un temps plus ou moins long dans le milieu géolo-

gique.

Stockage

A partir de cette situation, la loi du 30 décembre 1991 qui
repoussait pendant quinze ans toute décision industrielle
concernant le devenir des déchets a vie longue, a défini trois
axes de recherche (fig. 1) : séparation-transmutation*, stoc-
kage géologique, conditionnement et entreposage de longue
durée des déchets, mobilisant ainsi au CEA, pendant quinze
ans, plus de 300 chercheurs et un budget de 1,5 milliard d’eu-
ros.

Les études menées de fagon trés soutenue a partir de 1992,
ont bénéficié d'importantes collaborations nationales (EDF,
AREVA, ANDRA, CNRS, et universités) et internationales.

Conditionnement des déchets :
des progrés continus

Lorsqu’ils sont produits, les déchets radioactifs, comme les
autres déchets, se trouvent sous forme solide ou liquide: ce
sont des déchets bruts. Pour pouvoir &tre manipulés aisément
et de facon sire, ils sont mis sous forme de colis* de déchets.
Le colis garantit que les éléments radioactifs ne se dispersent
pas. Il constitue une barriére entre les éléments radioactifs et
'environnement. Il satisfait aux normes de transport, d’entre-
posage ou de stockage. Le conditionnement* est ainsi I'en-

Des molécules complexantes permettent
d’envisager la séparation des actinides

€S

Transmutation

Colis standard
de déchets vitrifiés

Conditionnement
Entreposage

Fig. 1. Les axes de recherche actuellement poursuivis pour la
gestion des déchets, plus particulierement ceux de haute activité
et a vie longue : la séparation poussée, pour ne conserver comme
déchets que les matiéres réellement inutilisables, et donner aux

« paquets » ainsi séparés un destin adapté et optimal (la transmu-
tation) ; la transmutation, qui semble possible pour les actinides
dans des réacteurs a neutrons rapides pour réduire la radiotoxicité
potentielle des déchets ; le conditionnement, pour donner au
déchet une forme stable et sire ; 'entreposage, pour laisser aux
déchets conditionnés le temps de refroidir... et aux humains le
temps de réfléchir ; le stockage profond, pour isoler durablement
les déchets ultimes.

semble des opérations successives a réaliser pour fabriquer
ce colis.

Dés la mise en service, dans les années 90, des usines de
traitement* du combustible usé actuelles de La Hague,
AREVA a cherché a réduire le volume et 'activité des déchets
produits par ces usines. Un important programme de
recherches, PURETEX, conduit par I'entreprise et le CEA en
a découlé. Ce programme a exploré différentes voies : modi-
fication des traitements chimiques mis en ceuvre, changement
de modes de conditionnement. Lexploitation des usines a
aussi été optimisée en cherchant a réduire les quantités de
produits utilisés (qui deviennent ensuite des déchets radioac-
tifs) dans les diverses opérations que requiert le traitement du
combustible usé.

En combinant toutes ces améliorations, des résultats trés
significatifs ont été obtenus (fig. 2). Le changement de traite-
ment chimique des déchets liquides a permis de diviser par
dix la radioactivité rejetée en mer. Le volume des déchets
solides a vie longue a été divisé par six, grace, notamment, a
un nouveau mode de conditionnement des déchets de struc-

Introduction



m3 par tonne d’uranium du combustible

Volumes de déchets a période longue aprés conditionnement

Bitume

. Bloc béton
Ciment coques

. et embouts
Verre

Coques embouts
et déchets
technologiques
compactés

Combustible usé

La vitrification* est aujourd’hui, en
France, le procédé industriel pour le
conditionnement des solutions de pro-
duits de fission issues du traitement
des combustibles usés.

Les principales améliorations obtenues
au cours de la derniere décennie sont :

* une réduction du volume des déchets
d’exploitation du procédé de vitrifica-
tion d’'un facteurde 2 a 3;

* un gain d’environ 25 % sur le volume
des déchets vitrifiés, obtenu en aug-

Conception 1995 1996-2000 Prévision

1980 stockage en I’état

1% 0,1% 01% 100%

itionné . ) s
conditionné mentant la proportion d’éléments

radioactifs contenus dans le colis de
déchets vitrifiés.

Fig. 2. Historique des volumes de déchets générés par linstallation UP3 de La Hague,
dont la capacité de traitement est de 800 tonnes de combustible usé par an. Le pourcentage
indiqué dans le bandeau en bas de la figure est la fraction de plutonium laissée dans les

déchets.

ture des combustibles usés, le compactage. Ces déchets com-
pactés sont placés dans un conteneur du méme type que celui
utilisé pour les déchets vitrifiés, standardisant ainsi le condi-
tionnement des déchets ultimes issus des usines de La
Hague.

Déchets et effluents

Les opérations de traitement chimique du cycle du combutible,
ainsi que les centres de production d’électricité ou les centres
de recherche nucléaire, produisent non seulement des
déchets solides mais également des effluents sous forme
liquide ou gazeuse. Dans certains cas, ces résidus sont reje-
tés directement dans I'environnement ; le plus souvent, toute-
fois, leur activité est trop importante ; il est alors nécessaire d’en
séparer la fraction toxique et de la conditionner dans une
matrice adaptée pour pouvoir rejeter le reste sans nuisance
significative pour I'environnement (voir « le traitement des
déchets organiques », p. 19-26).

Procédés de conditionnement

Les déchets de haute activité retirés du combustible sont
conditionnés par intégration dans une matrice vitreuse, c’est-
a-dire qu’ils sont mélangés a tres haute température
(1 150 °C) a du verre en fusion.

Ce mélange est ensuite coulé dans un conteneur en acier
inoxydable d’environ 200 litres. Le colis de déchets vitrifiés est
donc constitué d'un bloc de verre homogéne qui contient dans
sa structure méme les éléments radioactifs, entourés d’'une
enveloppe étanche en acier inoxydable.

Le conditi t des déchet: l1éai

La mise en ceuvre du procédé de vitri-
fication en creuset froid, en cours d’in-
tallation a la Hague par AREVA NC,
permettra de réduire encore le volume
final des déchets (voir « La vitrification en creuset froid »,
p. 67-70).

Les déchets d’exploitation sont le plus fréquemment cimen-
tés. S'il s’agit de déchets solides, ils sont placés dans un
conteneur en métal ou en béton dans lequel du ciment est
ensuite coulé. On parle alors de déchets bloqués dans du
ciment. Les déchets liquides, quant a eux, sont utilisés comme
liquide de gachage pour fabriquer le ciment. Ce dernier est
ensuite coulé dans un conteneur en métal ou en béton. I|
existe de nombreux modéles de conteneur, adaptés a la forme
et a la taille des déchets qu’ils doivent contenir (voir « Les
ciments comme matériaux de confinement », p. 71-89).

Certains déchets liquides d’exploitation peuvent étre bitumés
plutét que cimentés.

Le procédé de bitumage a été largement utilisé en France
pour conditionner en ligne les déchets résultant du traitement
des effluents liquides par précipitation chimique. Ces déchets
se présentent sous forme de boues qui sont séchées et
mélangées a du bitume a une température de 150 °C environ.
Le mélange est ensuite coulé dans un conteneur en acier
inoxydable. Il s’agit d’un procédé qui bénéficie d’un large retour
d’expérience.

Il est probable qu’a I'avenir ce procédé sera de moins en
moins utilisé, car I'on vise aujourd’hui @ minimiser l'introduction
de matiére organique combustible dans les stockages et a pri-
vilégier les matrices minérales que sont le verre et le béton.
Quelques études sont toutefois encore menées pour adapter
ce procédé au conditionnement du contenu de certains silos
de boues anciennes dont les caractéristiques chimiques pour-
raient rendre difficile la vitrification ou la cimentation. Lobjectif

€S 9



est de minimiser le nombre de colis & produire, ce qui conduit
a maximiser le contenu radioactif admissible par colis. Enfin,
compte tenu du nombre important de colis existants, d’autres
études sont en cours pour prévoir le comportement a long
terme de ces colis en condition d’entreposage et de stockage
(voir « Les bitumes », p. 91-97).

Certains déchets comme les gaines des crayons combustibles
solides peuvent étre simplement compactés par écrasement
au moyen d’une presse et placés dans un conteneur sans étre
bloqués (voir « Le conditionnement des déchets de structure
métalliques », p. 99-103).

Méme si verres, ciments, bitumes ou gaines compactées sont
des matrices éprouvées (fig. 3), une recherche prospective
pour des conditionnements nouveaux permet de proposer des
solutions pour certaines catégories particulieres de déchets
(organiques, mixtes, etc.) et de se préparer a répondre aux
défis que poseront les réacteurs de nouvelle génération, tout
en se maintenant dans une dynamique d’amélioration conti-
nue (voir « Recherche de matrices et de procédés alternatifs
pour le traitement-conditionnement des déchets », p. 105-121).

Les déchets radioactifs sont, en général, conditionnés sur le
site ou ils ont été produits. Les centrales nucléaires, ainsi que
les centres de recherche, disposent d’installations de cimen-
tation et parfois de bitumage. Les usines de traitement du
ombustible usé disposent en outre d’installations de vitrifica-
tion. En France, environ 3 000 colis de déchets vitrifiés ont
ainsi été réalisés a Marcoule, ou a fonctionné la premiere
usine francaise de traitement (UP1 — 1958-1997).

Depuis 1990, les colis de déchets vitrifiés sont produits a La
Hague ou est actuellement traité le combustible nucléaire.
Environ 13 000 colis ont déja été fabriqués, et le volume de
fabrication actuel est de I'ordre de 600 colis par an.

Les déchets de faible ou moyenne activité a vie courte sont
transférés au centre de stockage de Soulaines, dans I'Aube,
exploité par TANDRA.

Les déchets a vie longue sont conservés sur leur site de pro-
duction dans des entrepbts spécifiques pour chaque type de
colis. Par exemple, les colis de déchets vitrifiés a La Hague y
sont entreposés.

Des conditionnements qui doivent
résister a ’épreuve du temps

 La solution de
produits de fission
qui contient aussi
les actinides mineurs
et environ 0,1% de
I’'U, est vitrifiée.

Le volume annuel

Le colis est la premiére des barrieres
successives interposées entre les élé-
ments radioactifs et 'environnement.
Dans la perspective d’une gestion a
long terme des colis, il faut donc éva-
luer la qualité de cette barriere au fil du
temps.

Compte tenu des échéances de temps
a considérer, notamment pour le stoc-
kage géologique, une simple extrapo-
lation dans le temps de résultats acquis
en laboratoire sur des durées de
quelques années n’est pas suffisante.

¢ Les coques et
embouts sont rincés
puis compactés.

¢ Les déchets
technologiques sont
cimentés.

de déchets produit
par le traitement
du combustible
d’un réacteur

de 1GWe est :

¢ 2,5 m3 de déchets
de haute activité
(verre)

* 5 m3 de déchets
de moyenne activité
(gaines métalliques
compactées)

¢ 12 m3 de déchets
de faible activité
(cimentés)

Fig. 3. Les déchets ultimes du traitement du combustible usé.
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(H) Introduction

La premiére étape consiste a com-
prendre et a hiérarchiser les phéno-
meénes se produisant pendant I'exis-
tence du colis, en entreposage ou en
stockage géologique. Cela se fait
notamment en réalisant des expé-
riences en laboratoire et en observant
les analogues naturels ou archéolo-
giques. A partir de cette compréhen-
sion, I'évolution du colis peut étre
décrite mathématiquement sous forme
de modeéles simulant les phénomenes
en jeu, depuis la dégradation de
matrices (modélisation a I'échelle ato-
mique, méso- et macroscopique) jus-



gu’a la migration des radionucléides en champ proche (modé-
lisation chimie-transport). Il s’agit d’abord de se convaincre, par
un faisceau d’indications concordantes, que les mécanismes
d’altération des matrices sont bien compris et maitrisés.

Ce travail sur le comportement & long terme des colis et des
matrices de confinement des déchets constitue le premier
maillon de I'évaluation de la sGreté d’un stockage.

Les travaux menés ces dernieres années ont permis d’élabo-
rer des modeles d’évolution pour tous les types de colis.

e e verre a été choisi pour le confinement des déchets de
haute activité et a vie longue en raison de sa souplesse d'uti-
lisation et de sa durabilité. Cependant, les trés longues
durées de confinement nécessaires pour le stockage des
déchets a vie longue ont justifié des études approfondies sur
le comportement a long terme du verre en situation de stoc-
kage. Ces études ont confirmé son bon comportement: bien
qu’il soit, en principe, métastable, donc susceptible de recris-
talliser sous une forme thermodynamiquement plus stable
que la forme amorphe* initiale, ce processus est extraordi-
nairement lent, si la composition du verre est bien choisie.
Par ailleurs, ce matériau déja amorphe subit peu de modifi-
cations structurales sous I'effet d’'une auto-irradiation. Enfin,
le verre résiste bien a I'eau : certes, les oxydes qui le com-
posent se transforment lentement en hydroxydes, mais cette
transformation est trés lente. Les mécanismes d’interdiffu-
sion et d’hydrolyse en jeu sont maintenant bien compris,
mais le régime d'altération a trés long terme dépend beau-
coup de I'environnement du verre et fait encore I'objet de
recherches actives.

* En ce qui concerne les colis de déchets cimentés, le princi-
pal risque a prendre en compte en conditions d’entreposage,
est la fissuration du béton, du fait de son évolution physico-
chimique, de certaines interactions entre les déchets et le
ciment, et de la corrosion des armatures. Ce risque peut étre
réduit par une formulation de béton et un matériau de renfort
(fibres ou armatures) adaptés.

A titre exploratoire, des études ont été menées pour optimi-
ser la cimentation : pré-traitement du déchet et formulation de
ciments présentant une meilleure compatibilité avec les
déchets a conditionner.

En conditions de stockage géologique, le phénoméne majeur
affectant le comportement des matériaux cimentaires est la
dégradation chimique, qui dépend fortement de la teneur en
ions sulfates et carbonates dans I'eau du site. Différents
modeéles ont été développés, afin notamment de prédire I'évo-
lution du confinement des éléments radioactifs dans le cas de
I'altération externe d’un conteneur en béton par I'eau.

* Deux phénomeénes principaux peuvent affecter significative-
ment 'évolution & moyen et long terme des colis de boues
bitumées:

Le conditi t des déchet: l1éai

— Le bitume gonfle sous I'effet des gaz de radiolyse* générés
par la radioactivité contenue dans le colis, si celle-ci est
importante. Cette production de gaz décroit au fil du temps.
Ce gonflement peut affecter le comportement du colis en
entreposage ;

— Le bitume relache les éléments radioactifs qu'il contient sous
I'effet de la lente pénétration de I'eau dans le colis en condi-
tions de stockage.

Les premieres estimations des performances des colis de
boues bitumées ont été réalisées a partir des modéles déve-
loppés. Ainsi, on prévoit que la dégradation des colis en stoc-
kage géologique durera quelques dizaines de milliers d’an-
nées, apres larrivée de l'eau.

e Le colis de déchets compacté contient des pieces métal-
liques. Le modeéle proposé pour ce colis est basé sur la loca-
lisation des éléments radioactifs a 'intérieur. Les éléments
radioactifs situés en surface des piéces métalliques sont
supposés directement entrainés par I'eau. Les éléments
radioactifs inclus au sein des piéces métalliques sont rela-
chés au fur et a mesure de la corrosion du métal. D’aprés
les expériences de corrosion conduites en laboratoire, les
éléments radioactifs inclus dans les pieces métalliques en
acier inoxydable, par exemple, sont ainsi relachés au bout
d’une centaine de milliers d’années.

¢ Bien qu’il ne fasse pas partie de la stratégie frangaise sur
laval du cycle, le stockage direct* des combustibles usés a
aussi été étudié au CEA. Les études menées sur I'état phy-
sicochimique du combustible sortant d’'un réacteur ont mon-
tré que les gaines des crayons combustibles étaient encore
capables de confiner les radionucléides sur une période de
temps compatible avec un entreposage a sec ou en piscine
de l'ordre de la centaine d’années. Elles ont également mon-
tré qu'il ne s’agissait pas d’'un conditionnement confinant sur
des durées plus longues, d’autres barriéres ouvragées
devant alors prendre le relais. (voir « Le combustible usée
peut-il étre une matrice de confinement », p. 123).

Etienne VERNAZ,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets

Bernard BonIN,
Direction scientifique
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Les procédés de décontamination et de traitement des effluents et déchets technologiques

Pour des déchets et des effluents plus propres

omme toute activité industrielle, 'industrie nucléaire pro-
duit des déchets. Les principaux déchets nucléaires issus de
I'industrie électronucléaire sont les déchets dits « de procédé »
résultant directement du traitement des combustibles usés. Il
s’agit des solutions de produits de fissions et d’actinides
mineurs qui seront vitrifiés ou des déchets de structure des
assemblages combustibles qui seront compactés. Le condi-
tionnement de ces déchets sera traité dans la suite de cette
monographie. D’autres déchets dits « technologiques » résul-
tent de I'exploitation des usines et laboratoires ; certains sont
solides, comme, par exemple, des gants, des résines échan-
geuses d’ions, du petit matériel, ou encore des déchets de
démantelement ; d’autres sont liquides comme, par exemple,
des effluents de décontamination, des solvants usagés, ou
encore des liquides scintillants utilisés pour 'analyse. Méme si
I'activité mise en jeu est beaucoup plus faible que celle des
déchets de procédés, les volumes de déchets technologiques
peuvent étre relativement importants, et le fait de mettre en
ceuvre des matiéres radioactives conduit, bien évidemment,
a utiliser pour leur traitement une méthodologie particuliere et
adaptée.

La stratégie adoptée dans le plus grand nombre des applica-
tions est de décontaminer* le déchet avant de considérer son
devenir. Lopération de décontamination est un préalable qui
consiste a retirer le maximum de radioactivité du déchet tech-
nologique considéré, ce qui permet ensuite de gérer plus faci-
lement des déchets devenus plus « propres ». Dans bien des
cas, la contamination radioactive est localisée a la surface du
déchet solide, et il est possible de la récupérer par différents
« lavages ».

Lenjeu majeur de la décontamination radioactive est de réali-
ser cette opération en ne générant qu’un minimum de déchets
ou d’effluents secondaires. Chaque procédé, pour minimiser
la quantité de déchets produite, doit étre imaginé ou déve-
loppé en fonction de nombreux parametres: la nature de la
contamination, les conditions d’accessibilité, la température,
humidité, la nature du matériau a traiter... Il est difficile, pour
toutes ces raisons, d’appliquer un procédé universel. Chaque
opération de décontamination nécessite donc la définition d’'un
procédé adapté.

La décontamination d’éléments solides (enceintes de boites
a gant, outils, tuyauteries, cuves et autres enceintes...) peut
étre réalisée de maniere pratique a I'aide de tampons imbibés
ou bien de lessives. Toutefois, ces procédés rustiques condui-

Le conditi t des déchet:

sent a fabriquer des volumes de déchets conséquents. Ainsi,
a I'neure actuelle, la décontamination de solides a I'aide de
mousses permet de diviser d’'un facteur 10 la quantité d’ef-
fluents secondaires. Lorsque cela est possible, la décontami-
nation de surfaces a I'aide de gels permet d’envisager un trai-
tement par voie séche, ce qui conduit a produire des
sous-produits solides, faciles a conditionner. In fine, le solide
décontaminé présentera une contamination résiduelle faible,
son immobilisation s’en trouvera facilitée d’'un point de vue
technico-économique.

Pour les effluents aqueux contaminés, notamment ceux issus
des stations de traitement des effluents liquides (STEL*), I'en-
jeu de la décontamination est d’optimiser la précipitation des
radionucléides présents en utilisant des réactifs les plus sélec-
tifs possibles a des concentrations les plus faibles possibles.
De ce fait, la quantité de boues produite est minimisée, et le
volume final & immobiliser sera optimisé.

Dans le cas des déchets organiques, I'enjeu du traitement est
tout autre.

Un traitement, particulierement adapté aux effluents et
déchets organiques, consiste a réduire drastiquement leur
volume par incinération. La contamination se trouve alors
concentrée dans une cendre minérale de faible volume qui
pourra étre facilement conditionnée.

Une voie possible, bien adaptée aux petits volumes de liquides
organiques, est 'oxydation hydrothermale par I'eau supercri-
tique. Dans ce cas, 'effluent organique est également détruit,
et la contamination se trouve concentrée dans un petit volume
d’effluent aqueux qui peut rejoindre les stations de traitement
des effluents liquides.

Tous ces procédés sont présentés dans ce chapitre qui fait le
point sur les avancées technologiques du CEA en la matiére.

Stéphane SARRADE,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets
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es opérations de décontamination sont conduites au quo-
tidien, dans l'industrie nucléaire, a la fois sur les solides, les
liquides et les gaz. Le laboratoire des procédés avancés de
décontamination du CEA-Marcoule améliore les procédés
existants de décontamination des liquides et des solides et
développe également de nouveaux procédés.

Les liquides, une fois décontaminés, doivent pouvoir étre recy-
clés ou évacués par une filiere classique de traitement (éva-
poration ou dilution, puis rejet en mer). La difficulté a décon-
taminer un liquide aqueux ou organique provient de la
présence d’ions radioactifs solubilisés dans le solvant ou de
traces d’'ions sorbés* sur des particules solides de taille sub-
microniques ou colloidales (10 a 1 000 nm). Le CEA étudie
notamment un procédé de coprécipitation couplé a une sédi-
mentation des particules solides.

Pour les solides, il en est de méme : décontaminer un équipe-
ment de petite taille (pompe, vanne, colis) permet de réutiliser
équipement. Si c’est une installation de plus grande taille (cel-
lule chaude, cuves de produit de fissions, canalisation, géné-
rateur de vapeur...) la décontamination permet la mainte-
nance ou le démantélement de l'installation. La difficulté a
décontaminer un solide provient le plus souvent :

* d’'une couche d’oxyde qui piege les radionucléides. Ce cas
est frequemment rencontré pour les métaux ;

* de radionucléides qui ont pu migrer ou diffuser en profondeur
a lintérieur du solide (cas du tritium dans les métaux) ou du
césium dans les bétons poreux.

Décontamination des effluents
liquides

Procédeé par coprécipitation-décantation

Le traitement des effluents liquides du nucléaire par copréci-
pitation-décantation a été adopté sur la plupart des stations
de traitement des effluents (STEL) depuis de nombreuses
années. Ce procédé est simple, robuste et demeure aujour-
d’hui essentiel pour les effluents de composition complexe [1].
Par exemple, le sulfate de baryum est utilisé pour insolubiliser
ou sorber le strontium. Les hydroxydes de fer et de cuivre sont
utilisés pour piéger les émetteurs alpha et le ruthénium. Les
particules solides sont ensuite isolées par décantation, et les
boues radioactives obtenues sont enrobées dans du bitume

Le conditi
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ou une matrice cimentaire. Optimiser les choix et les quantités
de réactifs en regard des caractéristiques des effluents pour
obtenir une décontamination maximale et une production mini-
male de déchets constitue un enjeu majeur.

La coprécipitation consiste a réaliser la précipitation d’'un
adsorbant dans I'effluent a décontaminer en présence du
radionucléide que I'on veut piéger sur le solide. Le systeme
modele plus particulierement étudié au CEA est la décontami-
nation des effluents en strontium par le sulfate de baryum. En
effet, cet adsorbant, utilisé sur la plupart des STEL, présente
aussi 'avantage d’étre également un précipité de référence
pour les études de précipitation. La démarche expérimentale
vise a observer 'impact des variables du procédé (mode et
débit d’'introduction des réactifs, mélange...) sur la taille des
particules adsorbantes et, in fine, sur leur capacité a insolubi-
liser les radionucléides. Dans un premier temps, les mises en
ceuvre classiques sont testées : il s’agit du traitement en réac-
teur alimenté en continu, comme dans la chaine de La Hague,
ou en réacteur semi-fermé comme a la STEL de Marcoule. En
terme de génie des procédés, le mode de fonctionnement du
réacteur est généralement choisi en fonction du volume d’ef-
fluent a traiter. Si ce volume est important, le traitement est
réalisé dans une chaine de réacteurs alimentés en continu en
effluent et en réactifs (du type chaine STE3 de La Hague). Si
le volume est plus réduit, le procédé utilisé est semi-continu,
c’est-a-dire qu’au cours du traitement seul les réactifs sont
introduits dans un volume d’effluent donné.

Afin de déterminer 'impact de ces deux mises en ceuvre sur
la décontamination, un pilote de laboratoire, dont 'hydrodyna-
mique est représentative de celle d’'un réacteur de taille indus-
trielle, a été concu. Linfluence sur la décontamination des
parametres de génie des procédés comme la puissance dis-
sipée par agitation, le temps de passage (rapport du volume
du réacteur et du débit total de fluide qui le traverse pour le
réacteur continu) ou le temps d’injection du réactif (pour le
réacteur semi-continu) sont mis en évidence. Pour illustrer ces
études, la figure 4 présente deux résultats marquants pour le
réacteur continu: 'augmentation d’un facteur 2,5 du facteur de
décontamination (défini comme le rapport de la concentration
en radionucléide entrante ou initiale [selon le type de réacteur]
et de la concentration dans le réacteur) quand le temps de
passage passe de 5 a 20 min, et du méme facteur quand la
puissance dissipée est augmentée de 0,04 a 0,4 W/kg.
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tion classique de ringage du gel par
I'eau et ne produit ainsi aucun effluent
liquide a traiter par la suite. Il en
découle une simplification en terme de
filiere globale de traitement de la conta-
mination (250 g/m? de déchet solide).
Enfin, ces nouveaux gels peuvent étre
facilement mis en ceuvre sur la surface

4 0,0365W/kg
®0,178W/kg
A 0,422W/kg

~160 - 4 20min
- M 10min 3100 T
2140 | A 5min o
w
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100
80 4
60 i
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Temps / Temps de passage

a décontaminer sous forme d’un film
déposé sur la surface par pulvérisation
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Temps (min)

Fig. 4. Evolution du facteur de décontamination (FD) en strontium en
fonction d’un temps adimensionnalisé pour trois temps de passage:
5, 10 et 20 minutes (& gauche) et pour trois puissances dissipées
par agitation: 0,04, 0,2 et 0,4 W/kg pour un temps de passage de
10 minutes dans l'installation-pilote du CEA (a droite).

Autre résultat marquant, le facteur de décontamination obtenu
avec un traitement semi-continu est 10 fois plus grand qu’avec
un traitement en continu pour une méme concentration de
BaSO,.

La coprécipitation résulte du couplage de deux phénomenes :
la formation des particules adsorbantes par précipitation et la
capture des radionucléides. La modélisation de la précipita-
tion du BaSO, étant bien établie, le CEA s’est attaché a mettre
en place la modélisation de la capture du radionucléide sur le
précipité en formation dans les deux types de réacteurs [2].

Loptimisation du procédé passe par la maitrise de la formation
des particules. En effet, ce sont les caractéristiques et la ciné-
tique de formation de la population de particules qui condition-
nent l'efficacité du procédé. Il a été mis en évidence que les
conditions opératoires avaient une influence directe sur la gra-
nulométrie des cristaux et donc sur leur potentiel de déconta-
mination. Cette observation conduit & envisager de nouveaux
procédés qui permettent d’orienter favorablement la distribu-
tion de taille des cristaux.

Décontamination des solides

Le CEA développe de nouveaux procédés qui réduisent le
volume des déchets secondaires produits, en remplacement
des rincages classiques acide-base qui génerent des quanti-
tés d'effluents liquides importantes.

Décontamination par gels autoséchants
dits « aspirables »

Les intéréts d’un tel traitement par rapport aux autres procé-
dés existants sont nombreux [3]. D’abord, le traitement par gel
permet d’éviter, lors d’'une décontamination sur place d'instal-
lations radioactives, les projections de solutions aqueuses pro-
duisant de grandes quantités d’effluents radioactifs pour une
efficacité limitée, en raison du faible temps de contact avec les
pieces. Ensuite, cette approche permet de supprimer 'opéra-
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ou au pinceau. Apres séchage total en
quelques heures, les gels conduisent a
des paillettes solides éliminées avec la radioactivité qu’elles
ont fixée par simple brossage ou aspiration (fig. 5 et 6).

Fig. 6. Aprés séchage d'un film de gel, des paillettes millimétriques
sont obtenues.

Les gels développés peuvent étre décrits comme des solu-
tions colloidales concentrées comprenant un ou plusieurs
agents viscosants généralement minéraux, comme I'alumine
ou la silice et un agent actif de décontamination, par exemple
un acide, une base, un agent oxydant, un agent réducteur ou

Les procédés de décontamination



un mélange de ceux-ci, choisi notamment en fonction de la
nature de la contamination et de la surface. Le CEA a notam-
ment développé, pour la décontamination de I'acier inoxydable
d’une petite cellule a décontaminer de Marcoule, les premieres
formulations de gels aspirables oxydants a base de cérium IV.
Pour la premiere fois, des concentrations de 0,3 a 1 mol/L de
cérium sous forme de sels de nitrate ont pu étre atteintes dans
des formulations qui permettent le séchage rapide du gel en
quelques heures. La formulation utilise un mélange original de
silices comme base viscosante minérale. Un film mince de gel
uniforme d’environ 500 pm d’épaisseur peut étre déposé et
obtenu comme lors de la pulvérisation d’une peinture. La quan-
tité de gel déposé est inférieure a 700 g/m2. Le gel développé
pour cette opération est désormais commercialisé par la
société FEVDI et est appelé ASPIGEL 100. Il seche naturelle-
ment en moins de huit heures dans les conditions usuelles de
température, 22 °C et 40 % d’humidité relative. Il permet une
corrosion homogeéne de la surface sur 1 ym de profondeur et
conduit a des résidus secs se détachant facilement de la sur-
face traitée par brossage au pinceau. Il vient d’étre utilisé par
la société STMI pour décontaminer les cellules « Candide » et
«Guyenne » sur le centre CEA de Fontenay-aux-Roses.

De nouveaux gels sont, par ailleurs, en cours de développe-
ment et font 'objet de travaux de thése. Lajout de tensioactifs
permet notamment de modifier les propriétés viscoélastiques
du gel ainsi que la taille des paillettes obtenues, tout en mai-
trisant un temps de séchage adapté.

Décontamination par mousses aqueuses

Les mousses aqueuses de décontamination sont des fluides
complexes diphasiques qui contiennent environ 90% d’air. La
décontamination par mousse permet de diminuer la quantité
de réactifs utilisés et le volume de déchets produits. De plus,
la mousse en remplissage permet la décontamination d’ins-
tallations de forme complexe (fig. 7). Une mousse de décon-
tamination contient au moins un tensioactif moussant permet-
tant de produire la mousse et un ou plusieurs réactifs
chimiques afin de dissoudre le dépdt contaminant adhérent a
la paroi.

Mousses stabilisées par des agents viscosants
ou des cotensioactifs

Un nouveau procédé de décontamination appelé « Procédé
Mousse Statique » a été breveté récemment par le CEA. ||
consiste a remplir simplement I'installation a décontaminer
(générateur de vapeur, cuve, cellule...) avec une mousse
contenant des tensioactifs biodégradables non-ioniques et de
faibles quantités de viscosants organiques (1 a 3 g/L) [4]. Cela
permet d’augmenter la durée de vie de la mousse et le temps
de contact des réactifs chimiques avec la paroi & décontami-
ner. Ce procédé doit étre testé sur la cuve de produits de fis-
sion SPF 1 de La Hague en 2009.

Le conditi des déchet: l1éai

Fig. 7. Mousse de décontamination dans une cuve contaminée par
des dépdts adhérents.

Par ailleurs, sur un plan plus fondamental, le CEA a démon-
tré que l'ajout d’un cotensioactif en faible quantité (100 a
150 mg/L) a la formulation moussante stabilise non seulement
la mousse par effet de rigidification des interfaces, mais aussi
I'épaisseur du film liquide a l'interface mousse/paroi [5]. La
démonstration a été conduite sur un systeme modéle avec un
tensioactif anionique, le SDS (Sodium Dodécyl Sulfate) a la
concentration de 3 g/L et le dodécanol (DOH) comme coten-
sioactif (150 mg/L).

Cela peut étre mis a profit pour augmenter le transfert de
masse dans le film pariétal lors d’une opération de décontami-
nation et ainsi 'efficacité du traitement. Cette voie de stabilisa-
tion des mousses, qui augmente la rigidité des interfaces et
ralentit le drainage, est une voie alternative intéressante a celle
qui consiste a rajouter des viscosants en forte quantité (2 a
3 g/L). Une économie de matiere organique est réalisée et per-
met de faciliter le traitement de leffluent généré avant condi-
tionnement.

Les travaux de formulation visent désormais a trouver un co-
tensioactif pour les tensioactifs moussants non ioniques.

Mousses stabilisées par des particules

Le CEA étudie la possibilité de stabiliser des mousses de
décontamination par ajout de nanoparticules minérales pour
diminuer la quantité de tensioactifs utilisée. D’un point de vue
de I'application en décontamination, I'ajout de fines particules
de solides peut aussi trouver un avantage supplémentaire si
la radioactivité s’adsorbe sur la particule. Il est alors possible
d’espérer augmenter I'efficacité de la mousse de décontami-
nation et, aprés drainage de la mousse, de séparer les parti-
cules solides par filtration et simplifier la gestion de I'effluent
liquide généré.

Deux grands types de particules permettant de stabiliser des

mousses aqueuses ont été identifiés par le CEA: des nano-
particules hydrophiles et des particules plus hydrophobes se
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placant a l'interface air-liquide. Le premier type de particule
correspond a la particule nue et hydrophile : elle se place
majoritairement dans les films liquides inter-bulles. Linfluence
de l'ajout dans les formulations de particules de silice pyro-
génée (diameétre 7 nm), aux propriétés de gélification connues
[3], est actuellement étudiée. Les premiers résultats montrent
qgu’a une concentration de 20 g.L-1 le temps de rétention du
liquide au sein de la mousse peut atteindre 30 minutes [8].
Deux mécanismes de stabilisation sont avancés pour expli-
quer cette stabilité: le colmatage des canaux d’écoulement et
la gélification de la solution par les particules.

Les particules hydrophobes stabilisant la mousse en se pla-
cant aux interfaces air-liquide font également I'objet de
recherches visant a développer des particules présentant a
la fois une partie hydrophile et une partie hydrophobe, comme
un tensioactif organique classique.

Décontamination par dégraissage
avec des solutions tensio-actives acides

La soude, utilisée actuellement pour le dégraissage du phos-
phate de tri-n-butyle (TBP) mis en ceuvre pour le traitement
des combustibles usés, présente I'inconvénient de contaminer
les déchets par une petite quantité de sodium, élément indé-
sirable dans les verres de conditionnement. Lenjeu est de
remplacer la soude par un nouveau réactif liquide dégraissant
non moussant. Le CEA a développé, en 2007, une nouvelle
solution acide dont la formulation tensioactive permet d’élimi-
ner la contamination labile d’origine organique présente a la
surface des équipements de traitement. Dans la plupart des
cas, les surfaces ont été en contact avec une phase orga-
nique grasse contenant du TBP et ses produits de dégrada-
tion (HDBP et H2MBP). La solution tensioactive mise au point
décroche les dépbts gras adhérents a la surface et les solu-
bilise dans des micelles* ou des micro-émulsions, selon les
principes généraux de la détergence. Des mesures d’angle
de contact et de tension interfaciale ont été conduites pour
étudier la capacité de diverses solutions a décrocher le phos-
phate de tri-n-butyle (TBP) déposé sur une surface d’acier
inox. Au cours des expérimentations, deux mécanismes de
détachement du TBP ont été mis en évidence : le mécanisme
d’émulsification et le mécanisme de roll-up ou I'angle de
contact de la goutte augmente jusqu’au détachement (fig. 8).
La formulation proposée par le CEA associe, pour obtenir une
synergie, deux tensioactifs en faibles quantité (<10 g/l): 'un
mouillant et 'autre émulsionnant du TBP. En particulier, pour

Fig. 8. Goutte de TBP en train de se détacher du film: par émulsif-
ication (a gauche) et par roll-up (a droite).
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le choix du tensioactif émulsionnant, de nombreuses expéri-
mentations ont été nécessaires et ont dégagé la famille des
Pluronics (copolyméres amphiphiles triblocs EO,-PO,-EO,))
comme la plus pertinente [6, 7]. Parmi les composés testés, le
Pluronic P123 présente le pouvoir émulsionnant du TBP le
plus élevé. Enfin, les micelles contenant le TBP ont été carac-
térisées par diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)
au Laboratoire Léon-Brillouin & Saclay, et il a été montré qu’en
exces de TBP, les émulsions formées restent stables plusieurs
semaines et évitent tout risque de criticité lié a une éventuelle
reconcentration du plutonium.
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Les procédés d’incinération des
déchets technologiques organiques

Plusieurs secteurs de l'industrie nucléaire produisent des
déchets organiques de différents types. Par exemple, la main-
tenance d'installation ou d’équipements génére des déchets
dits « technologiques » essentiellement solides, comme des
papiers, des plastiques ou des résines échangeuses d’'ions.
Certaines activités de recherche de base peuvent, quant a
elles, produire des déchets liquides tels que des liquides scin-
tillants (utilisés pour les mesures de radioactivité de compo-
sés tritiés). Quelle que soit leur origine, la nature organique de
ces différents déchets rend les procédés d’incinération tres
attractifs, car ils ont 'avantage de transformer la charge com-
bustible des déchets en gaz inertes et de réduire leur masse
et leur volume a leur seule charge minérale.

Depuis plusieurs années, le CEA développe des procédés de
ce type afin de trouver une solution optimale a la gestion des
déchets organiques. Certains d’entres eux, tel que le procédé
IRIS dédié au traitement de déchets solides contaminés a., ont
une application industrielle ; d’autres, tel que le procédé
IDOHL ayant pour vocation le traitement de liquides tritiés
chargés en carbone 14, en sont encore au stade du dévelop-
pement.

Les procédés de décontamination et de traitement des effluents et déchets technologiques

Le traitement des déchets organiques

Le procédé IRIS — Traitement d’un spectre étendu
de déchets organiques

Afin de traiter les déchets organiques provenant des boites a
gants de l'industrie nucléaire, contaminés en actinides émet-
teurs a et fortement chargé en chlore, le CEA a développé un
procédé d’incinération portant le nom de son installation
pilote : IRIS (installation de recherche en incinération des
solides) (fig. 9). La robustesse et I'efficacité de ce type de pro-
cédé repose sur un découplage des étapes d’élimination des
matieres corrosives tel que le chlore et des étapes de com-
bustion de la charge organique. Le schéma présenté ci-apres
montre effectivement que les déchets organiques passent tout
d’abord dans une étape de pyrolyse a moyenne température
(500 °C) permettant d’éliminer les composés gazeux les plus
corrosifs puis dans un calcinateur (900 °C) alimenté en oxy-
géne permettant de terminer la combustion tout en concen-
trant la contamination dans la cendre minérale.

Les temps de séjour relativement importants dans les fours
de traitement des solides assortis corollairement de faibles
débits gazeux permettent de produire des cendres sans car-
bone concentrant la quasi-totalité de I'activité initiale (~ 99%).
Le systéme de traitement des gaz composé d’'une chambre
de postcombustion suivie d’une filtration électrostatique assure
une excellente épuration, puisque le niveau d’activité des
effluents gazeux est en dessous des niveaux de détection.

Déchets organiques
(4kg/h a Tkg/h )

Pyrolyseur

Postcombustion
(1100 °C)

Calcinateur

v

Haute tension

Filtre a trés haute
efficacité

Filtre
électrostatique

&
L4
A

Colonne de
lavage

PGPS SHH° o o

ret e

Air =)

Refroidisseur

Fig. 9. Représentation générale du procédé IRIS pour le traitement des déchets organiques.
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Fig. 10. Représentation schématique de 'extension du domaine de
fonctionnement du procéde IRIS. La zone interne bleutée représente
trés schématiquement le domaine de fonctionnement et dans lequel les
huit axes donnent les compositions respectives de chaque constituant.
A gauche le domaine atteint en 1999, a droite le domaine actuel.

Limportant volume de recherche réalisé dans ce domaine a
été ala base de la construction d’'un équipement sur le Centre
de Valduc afin de traiter les déchets issus de ses boites a gants.
Lincinérateur, passé en actif le 10 mars 1999 a permis de trai-
ter plusieurs tonnes de déchets dont la composition moyenne
comporte, entre autres, 50% massiques de PVC. Depuis cette
réalisation industrielle, la technologie, ainsi que le paramétrage
du procédé, n'ont pas cessé d’évoluer afin de le rendre plus
performant, plus flexible et plus sir. Par exemple, la compré-
hension du cheminement des matieres au sein de l'incinéra-
teur a permis de proposer une méthode tres efficace pour parer
a la formation des chlorures volatils qui sont a la base de phé-
nomenes de corrosion généralisée. Pour cela, 'introduction de

+ LEXAN
+TBP
+ DODECANE
+REI

phosphore dans le systéme induit une transformation des chlo-
rures en phosphates dans la chambre de postcombustion.

Lanalyse des processus de transformation des déchets en
résidus carbonés puis en cendres [1], I'étude des cinétiques
associées, la compréhension des phénoménes d’écoulement
des solides sont autant de points ayant permis de proposer
de nouveaux modes de pilotage [2]. Cela a conduit a une
extension tres sensible du domaine de fonctionnement de I'in-
cinérateur qui, comme cela est représenté sur la figure 10,
peut aujourd’hui traiter des mélanges contenant des liquides
tels que les extractants TBP-Dodécane, aussi bien que des
résines échangeuses d’'ions.
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Fig. 11. Représentation schématique d’'un électrofiltre et représentation de I'évolution de 'endurance de filtration en fonction des diverses

technologies mises en ceuvre.
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Les diverses demandes industrielles ont également été a la
base d’un développement important du systéme de traitement
des gaz. Par exemple, afin d’assurer des cyclages thermiques
trés rapides, un nouveau concept de chambre de postcom-
bustion a été mis au point. Le dispositif de filtration électrosta-
tique, trés attractif car ne générant ni pertes de charge ni
déchets secondaires, a été trés sensiblement amélioré,
puisque le développement de nouvelles électrodes associées
a la mise en ceuvre de hautes tensions pulsées a permis d’ob-
server des endurances de filtration a rendement optimal sur
de tres longues durées (fig. 11). On voit qu’avec une électrode
standard soumise a une tension continue, il est impossible de
maintenir une efficacité maximale dans le temps. tandis que
I'utilisation de nouvelles électrodes optimisées associées a
une superposition d’'une tension pulsée a un fond continu per-
met de maintenir une efficacité maximale pendant plusieurs
heures.

Au terme de ces recherches, le CEA dispose aujourd’hui d’un
outil trés performant, trés souple et sir d’utilisation qui permet
de réduire une large fraction de déchets organiques solides
ou liquides en cendres, déchet ultime stable pouvant étre com-
pacté, vitrifié, laissé en I'état ou éventuellement traité pour
extraire certaines matiéres valorisables. Selon la charge miné-
rale des déchets a traiter, les facteurs de réductions mas-
siques enregistrés varient entre 20 et 80. Il est important de
noter que les développements réalisés sur les différents
organes de lincinérateur peuvent étre associés a I'optimisation
d’autres procédés. Par exemple, la filtration électrostatique,
aujourd’hui treés performante et endurante, est susceptible d'in-
téresser tout autre procédé de traitement thermique.

Le procédé IDOHL — Traitement de liquides
organohalogénés

Si les activités industrielles ou de recherches produisent des
déchets solides ayant une activité plus ou moins importante,
elle provoque également des effluents liquides dont les activi-
tés sont suffisamment faibles pour que leurs traitements soient
financiérement incompatibles avec les équipements tradition-
nels de traitement, mais trop élevés pour étre traités dans des
équipements dédiés aux déchets de trés faible activité (TFA).
Il s’agit d’effluents sans filiere tels que, par exemple, les solu-
tions de scintillation chargées en carbone 14 ou en tritium uti-
lisées dans différents laboratoires d’organismes de recherche
tels que la Direction des sciences du vivant du CEA.

Afin de trouver un exutoire pour ce type de déchets, le CEA
développe un procédé innovant basé sur I'utilisation de plas-
mas inductifs tels que ceux qui sont utilisés dans les systemes
d’analyse type ICP. La technique consiste a remplacer les
solutions a analyser par les effluents a traiter au cceur de la
spire inductive, tel que cela est représenté sur la figure 12.

La présence d’halogénes dans les solutions a traiter complexi-
fie le procédé global car, ces produits sont corrosifs. Il s’agit
aussi d’éviter la formation d’espéces nocives telles que les
phosgénes. Ces contraintes ont abouti a la conception d’un
réacteur qui associe une technologie permettant une destruc-
tion optimale des composés d’origine a une chimie a haute
température garantissant une recombinaison des especes dis-
sociées en composés neutres pouvant étre rejetés dans I'at-
mosphere, a I'exception des halogenes. La figure 13 donne
une représentation schématique de la technologie en déve-
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Tube en
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Introduction de I'effluent
a traiter

Fig. 12. Torche a plasma d’induction utilisée pour le traitement de déchets liquides.
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Fig. 13. Représentation schématique du réacteur du procédé IDOHL. Les composés organohalogénés sont transformés continiment lors du

cheminement des gaz dans le réacteur.

loppement, sur laquelle la torche induc-
tive est repérable sur la partie haute du
réacteur. Dégradation et recombinaison
des composés se font de maniére
continue, d’amont en aval, avec pro-
duction finale de gaz neutres tels que
CO, ou H,0.

Le procédé IDOHL ne doit rejeter
aucune substance pouvant étre préju-
diciable pour 'environnement. Aussi un
traitement des gaz, commencant dés la
partie finale du réacteur, doit-il étre mis
en place. Il assure le refroidissement
des gaz, la neutralisation des halo-
génes dans une solution basique, par
exemple, et une filtration finale.

Ainsi, 'unité technologique principale
qu’est le réacteur s’'insere dans un
ensemble procédé représenté sur la
figure 14 qui comprend tous les outils
nécessaires a la transformation opti-
male des effluents.
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Fig. 14. Synoptique d’un procédé de type IDOHL.
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Si le procédé n’est pas aujourd’hui en exploitation active, sa
qualification a permis de réaliser de trés nombreux essais de
destruction de composés aussi divers que le chloroforme, le
dichlorométhane ou le dioxane. lls ont permis de constater
une excellente destruction de ces composés avec une cap-
ture efficace des halogénes.

D’une maniere générale, si la thermique assure une bonne
décomposition des charges organiques de déchets, I'utilisa-
tion du plasma apporte un avantage supplémentaire : par ses
tres hautes températures, il assure des cinétiques de dégra-
dation trés rapides des composés ce qui corollairement, induit
des procédés relativement compacts. La figure 15 donne une
représentation 3D du procédé IDOHL dont le premier pilote a
petite échelle est en cours de construction sur le site de
Marcoule. Il faut noter que la compacité de 'ensemble pour-
rait permettre d’envisager des systémes mobiles embarqués
qui seraient susceptibles d’aller traiter certains effluents au
plus prés de leur site de production. Si cette éventualité peut
intéresser la destruction des effluents tritiés de faible activité,
elle peut également étre valable pour d’autres applications
concernant le traitement des nombreux composés organoha-
logénés présents dans les processus industriels a vocation
civile ou militaire.

HCI < 10mg.m-?* <€— Injection effluents
liquides chlorés + eau

Cuve de
lavage

Fig.15. Représentation 3D du procédé IDOHL.

Oxydation chimique et thermique
de déchets organiques en phase
eau supercritique (OHT)

Depuis 1994, Le Laboratoire des Fluides Supercritiques et des
Membranes (LFSM) a développé un procédé d’oxydation
hydrothermale afin de détruire des déchets organiques radio-
actifs [3]. Le principe de la technique repose sur I'exploitation
des propriétés de I'eau dans le domaine supercritique
(T>374 °C et P>22,1 MPa). Dans ce domaine du diagramme
des phases, la valeur de la constante diélectrique de I'eau est
basse, proche de celle d’'un liquide organique. La réaction de
destruction des molécules organiques a traiter se déroule
alors en phase homogéne en présence d’un agent oxydant,
généralement de l'air. Cela garantit une cinétique de destruc-
tion rapide (quelques secondes) qui s’explique par l'accroisse-
ment du transfert de masse et 'augmentation de la valeur de
la diffusivité des espéeces en milieu supercritique, proche de
celle des gaz. Compte tenu des températures modérées, par
rapport a une incinération classique, aucun dégagement de
gaz toxique n’est produit (NOx, SOx). De plus, la chaleur de la
réaction d’oxydation permet de maintenir le systéme en tem-
pérature. En outre, le procédé peut fonctionner en continu, ce
qui est un atout pour sa nucléarisation (compacité, facilité de
mise en ceuvre) [4].

Le procédé d’oxydation hydrothermale (OHT) a été préféré a
des procédés concurrents de destruction des organiques
comme le traitement UV, 'ozonation ou le traitement électro-
chimique a 'argent Il pour, au moins, trois raisons:

¢ 'atteinte de taux de destruction tres élevés quelle que soit la
nature chimique des molécules organiques a détruire;

* une capacité de traitement élevée;

e |la production, en aval du traitement OHT, d’un effluent
aqueux radioactif totalement compatible avec les spécifica-
tions d’entrée des Stations de Traitement des Effluents (STE).

Mise au point d’un concept de réacteur innovant

Le premier réacteur construit était un réacteur continu tubu-
laire (longueur: 5 m) en alliage de type Inconel 718 a base de
nickel permettant de fonctionner entre 400 et 600 °C et de 20
a 60 MPa. La plage de débit d’eau était de 1 a 4 kg/h ce qui
permettait de traiter de 50 a 400 g/h de solvant organique. Ce
réacteur a permis de démontrer la faisabilité de la destruction
des composés organiques par OHT avec des rendements
supérieurs a 99%.

La technologie du réacteur continu tubulaire présente I'avan-
tage d’étre simple & mettre en ceuvre pour des colts d’'inves-
tissement faibles. C’est également la seule a avoir été déve-
loppée au niveau industriel jusqu’a présent. Cependant, elle
présente deux limitations essentielles en regard d’'une appli-
cation nucléaire:

Le conditi t des déchet: l1éai
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Fig. 16. Schéma de fonctionnement du réacteur double enveloppe POSCEA 2 et vue des internes du réacteur.

e la composition des déchets pouvant étre détruits par cette
technologie est limitée aux espéces de type C, H, O, N. En
effet, la présence de sels minéraux pour des concentrations
aussi faibles que 0,1% en masse provoquent des précipités
minéraux insolubles en milieu supercritique qui peuvent
conduire a I'obstruction du réacteur;

e par ailleurs, la présence de quelques milligrammes de chlore
(ou autre composé halogéné) entraine une corrosion impor-
tante des aciers inoxydables ou des matériaux a base de
nickel.

Deés lors, la stratégie adoptée a consisté a travailler sur un
concept de réacteur permettant de résoudre simultanément
ces deux problémes. En 2000, le concept du réacteur agité
double enveloppe, totalement original, a été breveté (voir
fig. 16) [6]. Ce nouveau réacteur garantit le maintien en sus-
pension des précipités minéraux, jusqu’a leur solubilisation
dans la partie froide du réacteur. Par ailleurs, le tube réaction-
nel interne résistant a la corrosion et fonctionnant en équi-
pression entre le fluide circulant a I'extérieur (préchauffage de
I'eau) et le milieu réactionnel intérieur devient un élément faci-
lement interchangeable qui ne limite pas la nature des maté-
riaux utilisables en fonction de leur résistance a la corrosion.
Lenceinte externe en acier inoxydable subit, elle, les effets
mécaniques de la pression mais n’est pas soumise aux pro-
duits corrosifs provenant du déchet [7].

Un premier réacteur inactif baptisé POSCEA 2, d’un volume
de 600 ml et d’'une capacité de traitement de 200 g/h de
liquides organiques, a été congu; le tube interne est réalisé
en titane. Les essais ont permis de valider la résistance de ce
réacteur a des concentrations de chlore de plus de 100 g/l et
de valider son fonctionnement avec une teneur en sels éle-
vée (Nay,SO, a 40% en masse dans le flux de déchet). Ce
systeme permet, en outre, de maitriser la température a I'in-
térieur du réacteur, ainsi que celle de I'effluent en sortie, grace
a une régulation thermique longitudinale.

24 €S

Développement d’un outil de traitement pour
les effluents organiques radioactifs du CEA

Les obstacles au passage d'une échelle laboratoire inactive
a un outil actif de capacité adaptée étaient de deux ordres:

* la nucléarisation du procédé tout en conservant le principe
de confinement dynamique de la contamination;;

* |a réalisation d’une extrapolation du réacteur POSCEA2 d’un
facteur 5 pour atteindre une capacité de traitement suscep-
tible de prendre en compte la totalité de l'inventaire des pro-
duits organiques dits sans filiéres existant ainsi que leur pro-
duction future.

Le premier point a fait 'objet de la réalisation du mini réacteur
DELOS, d’un volume de 100 ml, placé en boite a gants* et
fonctionnant en actif. Le confinement dynamique est réalisé
en placant le réacteur dans un caisson antiprojectile, dont la
fonction est d’absorber une augmentation brutale de la pres-
sion due, par exemple, a la rupture du réacteur. Ce caisson,
placé lui-méme dans une boite a gants garantit son maintien
en dépression et, ainsi, le confinement du procédé. Ce pre-
mier réacteur a permis de valider le concept au regard des
autorités de sireté.

En ce qui concerne le deuxiéme point, la démarche suivante
en trois étapes a été retenue:

* réalisation d’un réacteur DELOS actif destiné au traitement de
Fensemble des liquides organiques radioactifs dans ATALANTE,
de capacité initiale équivalente au réacteur POSCEA2 ;

e réalisation d'un réacteur inactif DELIS comportant toutes les
fonctionnalités de DELOS en lien avec la nucléarisation (voir
figure 17) et possédant une capacité correspondant a I'ob-
jectif final en termes d’extrapolation du procédé (volume
interne du réacteur 2 litres);

Le traitement des déchets organiques
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Fig. 17. Schéma de principe du procédé nucléarisé et vue du pilote DELIS pour le traitement des effluents organiques radioactifs.

* mise en place d’une approche de simulation numérique
visant la modélisation fine du champ des vitesses, le cou-
plage avec la réaction d’oxydation et la simulation des trans-
ferts de chaleur, en vue d’effectuer des études prédictives
utiles a I'extrapolation.
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Fig. 18 a. Champ des vitesses en m/s au niveau de la téte
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Fig. 18 b. Concentrations locales de méthanol (déchet modéle) et de
CO, espece intermédiaire formée lors de la réaction d’oxydation.

Le conditi des déchet: l1éai

Le procédé DELOS doit démarrer dans sa configuration
actuelle en 2009 avant une augmentation d’échelle prévisible
a horizon 2010-2011.

Le procédé DELIS a été qualifié en 2007. Son exploitation
fournira une base expérimentale afin de consolider les
modeéles de simulation numérique jusqu’au démarrage de
DELOS dans sa version définitive, soit une capacité équiva-
lente au pilote DELIS.

Les simulations numériques en dynamique des fluides du pro-
cédé d’oxydation hydrothermale dans le réacteur double enve-
loppe ont été réalisées a 'aide du code (Fluent®) en incluant
la réactivité par un modele de combustion [8, 9]. Lobjectif est
de généraliser cette approche qui présente 'avantage de cou-
pler les effets de la cinétique chimique avec les effets de I'hy-
drodynamique. La figure 18 présente les résultats de la simu-
lation de I'hydrodynamique seule (a) et les résultats obtenus
en couplant le modéle de combustion (b).

Autres développements de I'eau supercritique
étudiés

Parmi les applications pertinentes de I'eau supercritique, le
laboratoire privilégie actuellement deux axes de développe-

ment qui répondent directement ou indirectement a des pro-
blématiques de déchets et/ou énergétiques:

e |la production d’hydrogéne, a partir de déchets riches en
matiéres organiques (biomasses ou non). Dans ces condi-
tions, une réaction de type hydrolyse est recherchée.
Loxydant est introduit de maniére sous-stoechiométrique afin
de réaliser une oxydation partielle. Des gaz enrichis en hydro-
gene (de 'ordre de 30% de la composition totale) et CO peu-
vent étre produits. Lavantage de cette technique est qu’elle
permet a la fois le traitement d’'un déchet (effluents de distil-
lerie, papeterie, par exemple) et sa valorisation énergétique;
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¢ e traitement de solides organiques. Il existe une demande
importante pour traiter ce type de produit comme, par
exemple, les résines échangeuses d’'ions (REI) utilisées en
centrale nucléaires. Lenjeu est donc de réaliser une réaction
d’oxydation polyphasique en milieu eau supercritique, tout
en maintenant le caractere continu du réacteur.

Synthése-Perspectives

Finalement, les solutions disponibles pour le traitement d’ef-
fluents organiques industriels sont relativement peu nom-
breuses. Pour de faibles concentrations d’organique dans
I'eau (en général, <1%), on peut avoir recours a des procédés
biologiques, efficaces et peu colteux. Lincinération est une
technologie classique intéressante, surtout pour des effluents
de concentrations en organique supérieure a 25%.
Cependant, elle nécessite de gérer le rejet a l'atmospheére des
gaz de combustion. Les procédés d’oxydation hydrothermale
trouvent leur domaine d’application pour des effluents de
concentration intermédiaire (5-20 %) ou pour des organiques
toxiques, dangereux.

Les études sur I'oxydation hydrothermale ont permis de déve-
lopper un outil nucléarisé capable de traiter 'ensemble des
liquides organiques contaminés du CEA ainsi que ceux qui
seront produits dans le futur. Leffluent aval est un milieu
aqueux compatible avec les spécifications des STEL. Des
voies complémentaires sont également étudiées pour valori-
ser ce procédé. D’'un point de vue modélisation, le couplage de
I’hydrodynamique avec une approche de type combustion est
privilégié.

Les optimisations du procédé actuel consisteront a:

* prendre en charge des solides dans un réacteur continu (bre-
vet déposeé) [10] ;

¢ aller au bout du concept de tube réactionnel interchangeable
en raisonnant par campagne et en s’offrant la possibilité
d’adapter la nature du matériau constitutif du réacteur a I'ef-
fluent traité en toute circonstance afin de maximiser la durée
de vie de celui-ci;

e introduire une séparation des solides minéraux en phase
supercritique lorsqu’ils sont précipités afin de prétraiter I'ef-
fluent en le débarrassant de sa charge saline.

Au-dela des études en cours d’autres perspectives pour le pro-
cédé eau supercritique semblent pertinentes:

¢ la synthése hydrothermale de solides pour des applications
variées : élaboration de combustibles, catalyseurs, mem-
branes, produits pharmaceutiques ou cosmétiques... le ver-
rou technologique se situe au niveau de la maitrise et de la
reproductibilité du processus de réaction en raison des ciné-
tiques rapides;
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* la mise en ceuvre de I'eau supercritique pour le traitement
d’effluents de décontamination lors des opérations d’assai-
nissement. Lenjeu est alors de mettre au point une unité
mobile nucléarisée.
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Les verres, un conditionnement des déchets pour la longue durée

Le colis de verre

es la fin des années 50, les responsables du CEA ont pris
conscience du probleme posé par le devenir des solutions de
produits de fission et ont engagé des programmes de
recherche pour le résoudre.

Les solutions de produits de fission, préconcentrées pour en
réduire le volume, sont temporairement stockées dans des
cuves en acier inoxydable constamment agitées et refroidies.
Leur activité, liée au taux de combustion du combustible traité
peut atteindre 3,75 1013 Bg/L et les puissances dégagées sont
importantes (jusqu’a 7 W/L). Ces solutions nitriques (1 a 2 N)
sont caractérisées par une forte complexité physicochimique.
Leur composition chimique comprend généralement des élé-
ments inactifs:

e produits de corrosion (fer, nickel, chrome);

e produits d’addition (aluminium, sodium...);

e produits de dégradation du solvant (phosphore);

e des éléments provenant des matériaux de gainage (alumi-
nium, magnésium, zirconium...).

Le spectre des éléments radioactifs, produits de fission et acti-
nides, est trés large, puisqu’on compte plus de 40 éléments diffé-
rents depuis le germanium (Z = 32) jusqu’au californium (Z = 98).

Contrairement & ce que suggere le mot «solution », habituel-
lement réservé aux liquides homogeénes, les « solutions de
produits de fission » sont également physiquement com-
plexes : elles contiennent floculats et précipités (phosphates
et molybdates de zirconium...), auxquels s’ajoutent de fines
particules métalliques (platinoides non dissous tels que ruthé-
nium, palladium, rhodium, ou intermétalliques avec le molyb-
déne, par exemple) et des fines de cisaillages des gaines des
combustibles (zirconium, pour les combustibles REP).

Le verre comme matériau
de confinement

Le conditionnement des solutions de produits de fission a pour
objectifs:

* de faire passer le déchet de I'état liquide a I'état solide ;

* de réduire le volume en entreposage puis en stockage ;

 d’obtenir un matériau répondant aux exigences de sireté
posées par I'entreposage et le stockage.

Le conditi t des déchet:

et les procédés d’élaboration

Le matériau destiné au conditionnement de ces solutions doit
posséder des propriétés trés particulieres, du fait de la com-
plexité du probleme posé. Les premiéres voies de recherche,
qui se sont dirigées tout d’abord vers les matériaux cristallins
de type mica ou feldspath, ont été réorientées a la fin des
années 50 vers I'élaboration de matériaux vitreux. Au cours
des années 60, le verre a été retenu par la France et par la
communauté internationale comme le matériau de confine-
ment des solutions de produits de fission, en raison de la sou-
plesse de sa structure désordonnée qui lui permet de confiner
de nombreux éléments chimiques. Les radionucléides partici-
pent & la structure du verre, il ne s’agit donc pas d’un simple
enrobage, mais d’un confinement a I'échelle atomique (fig. 19).

Incorporation d’oxydes de produits de fision (PF,03...) dans la matrice

vitreuse

o,

Fig. 19 b. Principe du confinement d’éléments dans une structure
vitreuse.
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De plus, comme nous le verrons, le verre dispose de bonnes
propriétés de:

o stabilité thermique ;
e durabilité chimique ;
e tenue a l'auto-irradiation.

La recherche d’'une composition de verre est un compromis
entre les propriétés du matériau et la faisabilité technologique
de son élaboration a I'échelle industrielle. La France a retenu
les verres alumino-borosilicatés comme matériaux de confi-
nement des solutions de produits de fission, issues du traite-
ment des combustibles des réacteurs «graphite-gaz» et
«eau-légere ».

Dans le cas des solutions « eau-légere », le verre élaboré a La
Hague, référencé R7T7 du nom des ateliers de 'usine AREVA
dans lesquels il est élaboré, est principalement constitué
(80%) de SiO,, B,O4, Al,O3 et Na,O. Le silicium, aluminium
et le bore ont un réle de formateurs, c’est-a-dire qu’ils polymé-
risent le réseau vitreux grace a leurs liaisons fortes; les alca-
lins sont des éléments modificateurs qui, en général, dépoly-
mérisent le réseau vitreux ; ils permettent d’abaisser le point
de fusion, de diminuer la viscosité et d'augmenter la réactivité
du verre fondu, ce qui facilite son élaboration. Le taux d’'incor-
poration d’oxydes de produits de fission est aujourd’hui borné
a 18,5 % (tableau 2).

Tableau 2.

Domaine de composition chimique des verres R7T7
produits dans les ateliers industriels par AREVA -

La Hague

Oxydes Intervalle Composition
spécifié pour moyenne des
I'industriel verres industriels
(% massique) (% massique)
min max
Si0, 42,4 51,7 45,6
B,0; 12,4 16,5 14,1
Al,0,4 3,6 6,6 4,7
Na,O 8,1 11,0 9,9
CaOo 3,5 4,8 4,0
Fe203 <45 1,1
NiO <05 0,1
Cr,04 <0,6 0,1
P,05 <1,0 0,2
Li,O 1,6 2,4 2.0
ZnO 2,2 2,8 2,5
Oxydes 7,5 18,5 17,0
(PF +2Zr + actinides) +
Suspension de fines
Oxydes d’actinides 0,6
Si0,+B,03+Al,05 > 60 64,4
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A rexception des platinoides présents dans le verre sous
forme de cristaux de RuO,, et de phases métalliques (Pd, Rh,
Te), le verre R7T7 aprés élaboration et refroidissement natu-
rel est homogene a I'échelle microscopique.

Les propriétés physicochimiques des verres nucléaires R7T7
ont été déterminées sur les compositions de verre simulant*
inactif, et validées sur des échantillons de verres radioactifs
élaborés en laboratoire ou prélevés dans les ateliers indus-
triels de La Hague.

Le procédé de confinement

Les principales opérations permettant de passer de la solu-
tion au verre sont les suivantes:

e évaporation de I'eau;

e calcination qui transforme la plupart des éléments en oxydes
par décomposition des nitrates sauf les alcalins et une par-
tie des alcalino-terreux. Cette opération se déroule dans une
plage de température comprise entre 100 et 400 °C;

o vitrification par réaction du calcinat obtenu lors de 'opération
précédente avec des matieres premieres qui apportent prin-
cipalement des éléments formateurs du réseau vitreux tels
que la silice (ces matiéres premieres sont généralement un
verre déja formé appelé fritte de verre). Ces réactions néces-
sitent des températures comprises entre 1050 °C et 1300 °C
selon la composition du verre a élaborer.

Ces opérations doivent étre mise en ceuvre par un procédé
associé a une technologie suffisamment simple pour étre com-
patible avec une exploitation en haute activité.

Dans les années 60, le CEA a commenceé par développer des
procédés discontinus dans lesquels ces opérations s’enchai-
nent de facon séquentielle dans le méme appareil. Ces procé-
dés se sont matérialisés par la construction et I'exploitation
dans l'atelier Pilote de Marcoule de deux installations actives :

* GULLIVER qui a fonctionné de 1964 a 1967.

Les opérations d’évaporation, calcination, et vitrification s’ef-
fectuaient dans un creuset en graphite chauffé par un four a
résistances. Apres refroidissement contrdlé, une galette de
verre de 4 kg était récupérée par un systéme a ventouse
(fig. 20). 50 galettes ont ainsi été élaborées, correspondant
au traitement de 250 litres de solution de produits de fission;;

* PIVER qui a fonctionné de 1968 a 1980 et traité 25 m3 de
solution.

Le colis de verre et les procédés d’élaboration



Fig. 20. Galette de verre élaborée dans l'installation GULLIVER
du CEA Marcoule.

Les opérations d’évaporation, calcination, et vitrification s’ef-
fectuaient dans un pot métallique (en Inconel pour résister a
la corrosion par le verre fondu) chauffé par induction ; le verre
liquide obtenu était ensuite coulé dans un conteneur. 176
conteneurs d’environ 70 kg de verre (dont I'activité totale était
égale a 52 PBq béta gamma et 56 TBq alpha, en 2002) ont
été élaborés en deux périodes, 164 conteneurs de verre de
confinement de PF provenant du traitement de combustibles
« graphite-gaz » SICRAL et 10 conteneurs de verre de confi-
nement de PF provenant du traitement de combustibles
«RNR» de PHENIX.

Cette installation PIVER (fig. 21) a permis de qualifier en haute
activité la vitrification des solutions de produits de fission a une
échelle industrielle et, en particulier, la technologie du pot
métallique chauffé par induction ainsi que son systeme de
coulée; toutefois, ce procédé n’a pas débouché a I'échelle
industrielle, en France, en raison de sa trop faible productivité
(de I'ordre de 5 kg/h de verre) due a son caractere discontinu;
néanmoins, une version tres proche du procédé PIVER est
actuellement exploitée en Inde.

Pour atteindre une productivité compatible avec le besoin des
usines de traitement du combustible, le CEA a réorienté dans
les années 70 la R&D vers le développement d’'un procédé
continu avec la technologie qui lui est associée. Ce procédé
comprend deux étapes: une étape d’évaporation-calcination
des solutions de produits de fission et une étape de vitrifica-
tion du calcinat produit précédemment, conduites en continu
dans deux appareils séparés (fig. 22):

¢ 'unité de calcination, constituée d’un tube tournant chauffé
par un four a résistances, recoit aussi des réactifs et une
solution recyclée provenant du traitement des gaz, et per-
met les opérations d’évaporation et de transformation par-
tielle des nitrates, présents dans les solutions, en oxydes.
Lemploi d’'un adjuvant organique de calcination, se décom-
posant sous l'influence de la température, facilite la fragmen-
tation du calcinat tout en limitant la volatilité de certains élé-
ments (ruthénium, par exemple);

Le conditi t des déchet:
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Fig. 21. La téte du four de l'installation de vitrification PIVER au CEA
Marcoule.

e le four de vitrification qui recoit le calcinat provenant du
tube tournant ainsi que la fritte de verre, nécessaire a la for-
mation du verre de confinement. Ce verre, élaboré a une
température d’environ 1100 °C dans un pot métallique
chauffé par induction, est coulé en discontinu par charge de
200 kg dans des conteneurs en acier inoxydable réfractaire
(2 charges par conteneur dans les ateliers de vitrification de
La Hague). Apres soudure d’un couvercle et décontamina-
tion externe, ces conteneurs peuvent étre transférés vers
I'entreposage.

Les gaz sortant du calcinateur sont traités dans plusieurs équi-
pements permettant d’arréter les poussieres, qui seront recy-
clées, de condenser la vapeur d’eau et de recombiner les
vapeurs nitreuses. Un des roles essentiels du traitement des
gaz est la récupération des produits de fission entrainés par
volatilité, dont les principaux sont Ru, Cs, Te, Se.

Les opérations successives permettent d’obtenir des facteurs
de décontamination autorisant le rejet de ces gaz dans I'atmo-
spheére, dans le respect des normes chimiques et radioactives.

Recyclage Solution a vitrifier

Dépoussiéreur .
P Four de fusion

&

Fig. 22. Le procédé continu de vitrification a 2 étapes.

Conteneur
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Tous les appareils mis en ceuvre dans ce procédé, et en par-
ticulier le pot de fusion métallique dont la durée de vie est la
plus courte (de I'ordre de 5000 heures), sont de petites dimen-
sions et ont été congus pour étre faciles a changer dans une
cellule blindée. En conséquence, le contenu total en produits
de fission dans l'installation de vitrification et la quantité de
déchets technologiques générée par I'exploitation du procédé
sont relativement faibles. De plus, cette conception offre 'avan-
tage d'une grande souplesse d’exploitation et permet d’opérer
dans des cellules blindées de haute activité de dimensions
modestes bien adaptées aux conditions d’intervention a dis-
tance. La contrepartie est une capacité limitée qui oblige géné-
ralement & mettre en ceuvre plusieurs chaines en paralléle.

Apres validation a 'échelle 1 sur des simulants inactifs, ce pro-
cédé continu de vitrification a deux étapes a été mis en service :

¢ en 1978 a Marcoule dans I'Atelier de Vitrification de Marcoule
(AVM) associé a l'usine de traitement UP1.

Avec une capacité de traitement de 40 L/h de solution, et une
capacité d’élaboration de verre de 15 kg/h TAVM a vitrifié tous
les produits de fissions issus du fonctionnement de l'usine
UP1, et finit actuellement sa vie en vitrifiant les effluents issus
de la décontamination de l'usine. Les conteneurs issus de
’AVM contiennent 360 kg de verre provenant de trois cou-
|ées successives de 120 kg;

* en 1989 et1992 a La Hague dans les ateliers R7 et T7 asso-
ciés aux usines UP3 et UP 2 800.

Chacun de ces deux ateliers comporte trois chaines de vitri-
fication de capacité initiale de traitement de solution de 60
I/h, et de capacité d’élaboration de verre de 25 kg/h. Les
conteneurs issus des ateliers R7 et T7 contiennent 400 kg
de verre provenant de deux coulées successives de 200 kg.
La capacité maximale de ces ateliers est de I'ordre de 950
CSDV* par an;

* en 1990, a Sellafield en Grande-Bretagne, dans 'atelier WVP
(Windscale Vitrification Plant).

La R&D menée en parallele a 'exploitation de ces ateliers a
permis :

* de réduire le volume de verre de I'ordre de 25 % en augmen-
tant le taux de charge en PF;

e de réduire la quantité de déchets technologiques en portant
la durée de vie des pots de fusion métalliques a pres de
5000 heures;

» d’adapter la technologie (par exemple mise en place de sys-
temes d’agitation du verre performants) et le procédé a 'aug-
mentation de taux de combustion des combustibles traités
et a l'incorporation dans le verre de taux plus élevés de par-
ticules métalliques (platinoides), jusqu’a 3 % massiques;
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e d'augmenter la capacité de traitement (environ 90L/h pour
chaque calcinateur).

Le colis de verre et son devenir

Latelier de vitrification de Marcoule (AVM) a produit, depuis
sa mise en service, plus de 3 000 conteneurs.

A la Hague, le verre produit par les deux ateliers de vitrifica-
tion est coulé dans des conteneurs standard de verre (CSDV)
en acier inoxydable réfractaire, dont les dimensions sont don-
nées par la figure 23.

Depuis leur mise en service jusqu’en septembre 2007, les
deux ateliers R7 et T7 ont produit plus de 13 000 CSDV confi-
nant une radioactivité initiale totale de 2 108 TBq béta gamma;
ces conteneurs sont soit entreposés sur le site de La Hague
pour les déchets issus du combustible francais, soit renvoyés
aux clients étrangers.

Les colis de verre sont entreposés dans des casemates ven-
tilées. Cette premiére phase de la gestion des colis est desti-
née a permettre leur décroissance thermique.

Lentreposage des verres est dominé par les problemes ther-
miques. En effet, les colis de verre sont soumis a un échauf-
fement provenant de la désintégration des radioéléments
confinés.

Ce dégagement thermique impose un refroidissement afin de
ne pas dépasser les températures maximales admissibles par
le verre et 'environnement. Les puissances spécifiques des
verres type R7T7 issus de combustibles REP sont de 'ordre
de 2,5 kW par colis au conditionnement, 1 kW a 10 ans et 0,4
kW a 50 ans.

La température maximale acceptable par le matériau est défi-
nie en fonction des caractéristiques de cristallisation du verre

couvercle

téte ~—
soudure e
_—

niveau
supérieur verre

_—
virole
épaisseur 5mm

1335 mm
1100 mm

soudure

fond

Fig. 23. Le conteneur standard de verre CSDV.
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Fig. 24. Lentreposage des verres & Marcoule et La Hague.

qui varient selon sa composition. Pour le verre R7T7 la tempé-
rature minimum de cristallisation se situe autour de 610°C et
permet de fixer une température maximale de 510°C a ne pas
dépasser dans le verre a I'équilibre dans I'entreposage.

Lentreposage des colis de verre est une solution industrielle
éprouvée depuis des décennies (fig. 24).

A Marcoule, les premiers colis de verre élaborés dans les
années 70 dans l'installation PIVER y sont entreposés depuis.
Les 3146 colis de verre produits par ’AVM depuis sa mise en
service en 1978 sont entreposés dans les fosses d’entrepo-
sage de l'atelier.

A La Hague chaque atelier de vitrification dispose de capaci-
tés d’entreposage, auxquelles s’ajoute une installation com-
plémentaire d’entreposage des colis de verre.

La vitrification des déchets
dans le monde

Les deux techniques de vitrification industrielles utilisées dans
le monde sont :

e le procédé de vitrification continue en pot métallique décrit
précédemment et mis en ceuvre en France, au Royaume-
Uni, et en Inde dans sa version discontinue;

* le procédé en four céramique dans lequel le verre est chauffé
par un courant électrique circulant entre des électrodes dit
«LFCM» (liquid fed ceramic melter) caractérisé par I'utilisa-
tion d’un trés gros four céramique de durée de vie plus
longue que les pots métalliques (jusqu’a six ans) mais diffi-
cile a changer en fin de vie et représentant un trés gros
déchet. La solution a traiter est alimentée directement dans
le four, si bien que les étapes d’évaporation de I'eau et de
calcination se déroulent sur la surface du verre fondu. Ce
procédé a été mis en ceuvre sur des installations maintenant
arrétées en Belgique (Pamela) et aux Etats-Unis (West

het
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Valley), et il est exploité actuellement aux Etats-Unis
(Savannah), au Japon (Tokai Mura), en Russie (Mayak) et le
sera, dans I'avenir, en Allemagne (Karlsruhe) ou au Japon
(Rokkashomura).

L’avenir de la vitrification

Les procédés de vitrification actuellement en service indus-
triel dans le monde (four céramique ou pot métallique) com-
portent des limitations :

e durée de vie des pots métalliques (de I'ordre de 5000
heures), qui constitue une source de déchets secondaires;

* capacité des pots métalliques (de I'ordre de 25kg/h pour le
verre R7T7), qui nécessite la présence de plusieurs chaines
fonctionnant en paralléle;

« difficultés de démantélement pour les fours métalliques en
fin de vie, car ceux-ci constituent un trés gros déchet techno-
logique;

* un choix de compositions restreint aux verres dont la tempé-
rature d’élaboration doit étre inférieure 1150 °C aussi bien
dans le cas des pots métalliques que dans le cas des LFCM.

Pour dépasser toutes ces limitations une nouvelle technolo-
gie de fusion a été développée. Elle met en ceuvre un creuset
métallique refroidi avec chauffage direct dans le verre par
induction (voir «La vitrification en creuset froid », p. 67-70).

Cette technologie permet d’atteindre des températures de
fusion plus élevées (1200 - 1400 °C) ouvrant ainsi la voie a la
production de nouvelles matrices de confinement; on peut
citer, par exemple :

e un vitrocristallin a 13 % massiques d’oxyde de molybdéne

qui a été développé pour le confinement des anciennes solu-
tions de traitement des combustibles UMo;
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e de nouveaux verres a base d’oxydes de terres rares qui per-
mettront d’envisager des taux d’incorporation des produits
de fission jusqu’a prés de 25 % massiques, soit un gain de
prés de 40 %, par rapport aux verres actuels.

La technologie du creuset froid permet aussi d’anticiper les
futures évolutions des usines de traitement des combustibles
usés et répond aux objectifs de simplification, de réduction de
colts de fonctionnement et de prise en compte d’une plus
grande variété de déchets, par exemple:

¢ |es solutions sodiques de type FA/MA qui peuvent étre trai-
tées avec une capacité accrue et un procédé simplifié avec
alimentation directe des solutions a la surface du bain de
verre en fusion;

¢ les déchets combustibles organiques chlorés qui peuvent
étre incinérés a I'oxygéne, avec vitrification des cendres. Des
démonstrations ont été faites sur des déchets technolo-
giques combustibles en mélange avec des résines échan-
geuses d’ions conduisant a la production d’'un volume de
verre tres réduit; une installation de traitement de déchets
de réacteurs est en cours de construction en Corée;

¢ les déchets combustibles organiques difficiles a oxyder (par
exemple, trés chargés en résines échangeuses d’ions) pour
lesquels un procédé compact associant un creuset froid et
des torches a plasma d’oxygene a été développé et testé sur
le pilote SHIVA (voir « Apport du plasma pour le traitement
des déchets par incinération/vitrification. Le procédé Shiva »,
p. 105-110).

Roger BoEN,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets
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Les verres, un conditionnement des déchets pour la longue durée

des verres nucléaires

Des verres adaptés a différents
types de déchets

Les verres de confinement sont des matériaux sur mesure
(«tailored ceramic », diraient nos collegues anglo-saxons) dont
la composition chimique est adaptée a la fois pour étre com-
patible avec les déchets a vitrifier, mais aussi pour optimiser
leurs propriétés physicochimiques. Ces propriétés doivent étre
satisfaisantes, depuis I'état fondu jusqu’a I'état solide. Un vaste
programme de recherche a été conduit, dans les années 80,
pour définir les verres de confinement des produits de fission
issus du traitement des combustibles UOX*. Ces verres dits
«R7T7 » sont produits industriellement depuis 1989 dans les
ateliers R7 et T7 de La Hague.

Cependant, les combustibles nucléaires évoluent, avec, pour
tendance générale, une augmentation de leur temps de séjour
en réacteur et de leur taux de combustion. Par conséquent,
les solutions a vitrifier contiennent plus de produits de fis-
sion (PF) et d’actinides mineurs* (AM).

Par exemple, des verres de nouvelle génération sont en cours
de développement pour confiner des PF issus du traitement
de combustibles usés UOX* a haut taux de combustion
(45 GWe.j/t a 60 GWe.jtt) [fig. 25].

Il s’agit aussi d’adapter la formulation des verres au nouveau
procédé de vitrification «en creuset froid » (voir «La vitrifica-
tion en creuset froid », p. 67-70), pour confiner a partir de 2010
des effluents de haute activité issus non seulement du traite-
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Fig. 25. Quantités de PF et d’AM (en grammes) générés par tonne
d’uranium initial dans des combustibles type UOx enrichis initialement
a4,9 % en U 235 en fonction du taux de combustion.
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Formulation, structure et propriétés

ment de combustible a trés haut taux de combustion, mais
aussi du traitement de combustibles métalliques (UMo, par
exemple), ou encore des effluents de décontamination d’usine
en fin de vie.

La définition des compositions de verres de confinement
résulte, a chaque fois, d'un compromis a trouver entre trois
objectifs qui sont: la flexibilité chimique du verre devant insé-
rer a I'échelle atomique, dans sa structure, plus d’'une tren-
taine d’éléments chimiques, la faisabilité technologique de la
vitrification et le bon comportement a long terme du colis de
verre qui doit assurer le confinement des radionucléides.

La connaissance des propriétés physicochimiques des
mélanges vitrifiables de déchets radioactifs permet de guider
la formulation des verres. Les themes les plus importants sont
les suivants :

* |a solubilité des oxydes d’éléments du déchet (Mo, Pu, Am,
Np, terres rares, platinoides, etc.) dans le verre;

e la structure des verres de produits de fission;
¢ la rhéologie* des fontes verrieres;

e les propriétés de transport électrique et thermique de ses
fontes.

* la durabilité chimique des verres et leur stabilité thermique
(aptitude a résister a la dévitrification);

Définition des compositions
de verres

Les solutions de PF, aprés calcination, sont des mélanges
complexes d’oxydes et de nitrates. lls ne contiennent aucun
oxyde d’élément formateur de réseau vitreux en quantité
notable. Linsertion des PF dans un verre d’oxyde est unique-
ment possible grace a 'ajout d’au moins deux types d’oxydes:

e ['un vise a former la structure vitreuse. Le formateur le plus
souvent utilisé est SiO,, ou dans une moindre mesure P,Os,.
Un second formateur de réseau vitreux comme B,Oj5 est
systématiquement ajouté. Il est capable d’augmenter signi-
ficativement la solubilité d’oxydes d’éléments du déchet tels
que le molybdéne et les terres rares.
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e ['autre vise a modifier la structure vitreuse, afin d’augmenter
sa flexibilité chimique vis-a-vis des différents groupes d’élé-
ments chimiques caractérisant les PF. Le modificateur de
réseau vitreux est un oxyde ionique, comme Na,O. Ce der-
nier choix est souvent dicté par la composition méme de la
solution de PF, les solutions sodiques de lavage des solvants
ou de décontamination des installations étant mélangées aux
solutions de PF.

Un verre nucléaire de haute activité est ainsi composé d’envi-
ron 70-80% massique d’oxydes d’éléments inactifs, appelés
«adjuvants de vitrification » (majoritairement SiO,+B,05+
Na,O+Al,O4, dans le cas des verres borosilicatés). Cet adju-
vant de vitrification est apporté sous la forme d’'une fritte de
verre en paillettes.

Typiquement, le verre nucléaire de haute activité fabriqué dans
les ateliers R7 et T7 confine jusqu’a 18,5 % massiques
d’oxydes de PF.

Dans une seconde phase d’étude, des oxydes a caractere
particulier sont ajoutés pour optimiser la formule du verre.
Typiquement, Li,O est ajouté pour fluidifier la fonte verriére.
Des oxydes de cobalt et nickel peuvent étre également ajou-
tés pour « noircir » la fonte verriére, dans le but de contrdler
la conductivité thermique globale! du bain fondu a I'échelle
du procédé de vitrification. Cela est particulierement
important pour la technologie de fusion en creuset froid
qui nécessite une conductivité thermique du bain comprise
entre 1 et 10 W.K-.m-1. A ce stade, une composition de verre
dite «de référence » est sélectionnée.

En paralléle, des essais de vitrification a I'échelle technolo-
gique, sur pilote industriel inactif, sont réalisés pour définir le
procédé. Les verres fabriqués a cette échelle font alors I'objet
de caractérisations, en vue de valider les propriétés définies
préalablement a I'échelle du laboratoire (sur quelques dizaines
a centaines de grammes de matériau).

La nature chimique et radiochimique du déchet a condition-
ner fixent donc au premier ordre le taux de charge dans la
matrice vitreuse. Les éléments du déchet radioactif s'inserent
a I'échelle atomique dans le réseau vitreux grace a des liai-
sons chimiques iono-covalentes. Lélaboration & haute tempé-
rature vise a obtenir un liquide homogéne, par réactivité chi-
mique entre les déchets et les adjuvants de vitrification. C’est
par 'opération de trempe du bain fondu que le verre est
obtenu. Les oxydes des éléments du déchet sont ainsi dissous
a haute température dans un bain silicaté. Létape de réactivité
chimique entre les constituants se révele ainsi essentielle.

1. Une conductivité thermique trop faible rend difficile 'homogénéité en
température du bain fondu tandis qu’'une conductivité trop élevée conduit
a des pertes thermiques trop importantes dans le creuset froid.
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La réactivité chimique
lors de ’élaboration

Le processus de fusion est une succession complexe de réac-
tions chimiques, souvent hors d’équilibre thermodynamique,
entre les produits de départ. Plusieurs stades se succedent :
chauffage, fusion primaire, dégazage, affinage et homogénéi-
sation avant coulée dans le conteneur final.

Dans le cas particulier des verres nucléaires borosilicatés de
haute activité, fabriqués par réaction entre un calcinat de PF
et une fritte de verre, les étapes successives sont les sui-
vantes (fig. 26):

e les plaquettes centimétriques de fritte de verre (pour
quelques millimétres d’épaisseur) passent sans discontinuité
de I'état solide élastique a I'état liquide visqueux, au-dessus
de la zone de transition vitreuse située vers 510 °C;

¢ |a fritte visqueuse impregne les fragments du calcinat, consti-
tué de composés complexes de type nitrates et oxydes de
PF. Le calcinat est un produit hautement réfractaire, car riche
en oxydes de terres rares, zirconium et aluminium. Des cris-
taux tels que des silicates de terres rares et oxydes de
cérium ainsi que des chromites (oxydes mixtes de fer, zinc et
chrome), se forment du fait de I'atteinte de sursaturations
locales. Un produit hétérogéne est alors formé;

* une étape d’agitation du mélange dilue les agrégats cristal-
lisés, qui se dissolvent alors. Le verre final devient homogéne
en composition chimique. Il ne subsiste a cette étape ultime
que des particules insolubles de métaux nobles, dont la taille
est de l'ordre de la dizaine a la centaine de micrométres.

Dans le domaine de la réactivité chimique, des recherches en
cours visent a évaluer l'intérét d’apporter des adjuvants de
vitrification sous la forme d’'un mélange de matieres premieres
telles que du sable de silice, des carbonates de sodium et de
calcium, de I'alumine. Cette technique de vitrification est déja
mise en ceuvre a I'étranger (USA, Japon, Chine, Russie) dans
lindustrie nucléaire avec des fours céramiques de grande
capacité alimentés directement par le déchet en phase liquide.
Cette méthode fonctionne par «batch », de fagon a ajuster la
composition finale recherchée du verre. Elle se révele parti-
culierement adaptée au traitement d’effluents radioactifs a
forte variabilité chimique, comme celle d’effluents de déconta-
mination des usines généralement tres riches en sodium. Elle
est également tres flexible, et optimale en termes de taux de
charge en déchet atteignable dans le verre. En effet, une fritte
de verre doit étre élaborée par fusion a des températures infé-
rieures a 1450 °C pour limiter les volatilisations. Elle doit donc
contenir des oxydes d’alcalins, pour abaisser la température
de fusion des oxydes formateurs de réseau vitreux comme la
silice.

Formulation, structure et propriétés des verres nucléaires
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Fig. 26. Etapes réactionnelles lors de la mise en contact du calcinat
de produits de fission et de la fritte de verre, a 1100°C. Les images

du verre sont prises au microscope électronique a balayage (électrons
rétrodiffusés, mettant en évidence les contrastes de composition
chimique).

Dans le cadre des études de vitrification des déchets riches en
sodium issus de la mise a I'arrét définitif (MAD) de 'usine UP2-
400 de La Hague, il ressort que la teneur en Na,O admissible
dans les verres ne devrait pas dépasser environ 20 % mas-
siques. Au-dela de cette teneur, la plupart des verres ont des
propriétés de durabilité chimique a long terme dégradées. De
plus, la teneur élevée en Na,O de l'effluent rend difficile I'étape
de calcination du fait de la formation de phases trés adhé-
rentes aux parois. C’est grace a I'addition d’éléments inhibi-
teurs du colmatage (a base d’Al,O4 et d’oxydes de terres
rares) que la calcination est maitrisée technologiquement,
mais elle limite, en conséquence, les taux de charge en
déchets accessibles dans le verre. Pour les options de pro-
cédé de vitrification par alimentation liquide directe, 'apport
d’adjuvant de vitrification sous la forme de silice et de carbo-
nates de sodium permettrait des gains significatifs de taux de
charge dans le verre, de I'ordre de 50 %.

La structure des verres

Les propriétés de la fonte verriere et du verre sont dépen-
dantes de I'organisation atomique des éléments. Cette orga-
nisation s’établit selon des régles locales et des contraintes a
moyenne distance (rayon, charge, électro-négativité, force de
champ...).

Le conditi t des déchet: l1éai

La cohésion du squelette des verres d’oxydes est assurée par
les liaisons iono covalentes que forment les éléments forma-
teurs de réseau (Si, B, Al) avec les oxygenes. Un oxygene relié
a deux formateurs de réseau est dit « pontant», alors qu’un
oxygene relié a un seul formateur de réseau est dit « non pon-
tant» (ONP). Ces liaisons sont orientées et participent a la for-
mation des tétraédres SiO,4, BO,, AlO,, et des triangles BO3.
Elles coexistent avec des liaisons plus fortement ioniques
entre les alcalins ou les alcalino-terreux (Na, Ca) et les oxy-
génes.

Les éléments Na et Ca peuvent jouer deux rdles distincts au
sein de la structure vitreuse. Soit ils se comportent en compen-
sateurs de charge a proximité d’'un groupement localement
négatif de type BO, ou AlQ,, soit ils se comportent en élé-
ments modificateurs en formant une liaison de type F—O—Na
ou F—O-Ca (F est ici un formateur de réseau).

Les études structurales d’échantillons de verre par des tech-
niques spectroscopiques telles que la RMN, 'EXAFS, la RPE
et la spectroscopie optique permettent l'identification de l'orga-
nisation atomique. Ces études démontrent le haut degré de
polymérisation des verres de confinement de PF. En effet, tous
les cations intermédiaires de réseau vitreux « M » (M= cations
métalliques de type Fe, Al, Zr, U, Nd...) présents dans les PF
se comportent comme des éléments de type « formateur » du
réseau vitreux : leur substitution a Si4+, principal formateur de
réseau vitreux, provoque un déficit de charge qui est com-
pensé par un cation modificateur de réseau vitreux tel que
Na+. La neutralité électrique du matériau est ainsi assurée. Les
nombreuses liaisons mixtes Si-O-M se forment lors de la
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Fig. 27. Représentation schématique plane du réseau vitreux simplifié
des verres riches en oxydes de terres rares (d’apres [1] et [2]). Vue de
détail de 'agencement des polyédres d’oxygene autour des ions
terres rares et silicium; on remarque le r6le de compensateur de
charge joué par les ions Nat+.

phase d’élaboration & haute température. A titre d’exemple,
pour le verre type R7T7, il a été calculé que le bilan
des charges négatives créées par les groupements (AlO,"),
(ZrOg?), (FeOQy") et (BO,") dans le réseau donne 5,2 moles
pour 100 moles d’éléments (calcul effectué a partir des pour-
centages molaires d’éléments). En contrepartie, celui des
alcalins et alcalino-terreux est de 9,4 moles. C’est cette diffé-
rence qui explique que tous les cations intermédiaires « M »
puissent étre incorporés dans le réseau vitreux en tant qu’élé-
ments au comportement analogue & un « formateur ».

Laccueil des ions terres rares, éléments a force de champ éle-
vée, au sein d’un réseau vitreux borosilicaté est favorisé par
lajout d’Al,O3, d’'oxydes alcalins (NayO) et alcalino-terreux
(CaO). Graces aux examens spectroscopiques (menés en col-
laboration avec 'TENSCP), il ressort que les terres rares se
révelent étre des cations au comportement intermédiaire entre
formateurs et modificateurs du réseau vitreux (voir « La solu-
bilité des actinides dans le verre », p. 44-47). lIs se lient avec
des atomes d’oxygéne non pontants (ONP) mais restent loca-
lisés dans un environnement proche de type silicate riche en
oxygene pontant.

Les cations alcalins et alcalino-terreux jouent finalement plu-
sieurs rbles au sein du réseau vitreux. lls permettent, tout
d’abord, I'accueil des ions lanthanides au voisinage des
Oxygénes Non Pontants, qu'ils contribuent, en partie, a for-
mer, et compensent I'excés de charge négative locale au
niveau des liaisons Nd3+-ONP dans les régions dépolyméri-
sées (RD, sur la fig. 27). De plus, dans les régions polyméri-
sées (RP sur la fig. 27), les cations alcalins compensent pré-
férentiellement la charge négative des unités BO, et AIO,-.
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Modélisation atomistique
des verres: structure, propriétés
physiques et effets de trempe

Comme nous venons de le voir, les verres nucléaires sont prin-
cipalement des verres silicatés contenant a la fois des forma-
teurs de réseau et des éléments modificateurs de type alca-
lin ou alcalino terreux. La modélisation du verre nucléaire réel
est impossible, en raison de sa trop grande complexité (plus
d’une trentaine de constituants). La simulation atomistique, et
plus particulierement la dynamique moléculaire classique, a
néanmoins été utilisée pour reproduire des verres nucléaires
simplifiés représentatifs du verre réel.

La méthode de la dynamique moléculaire classique s’attache
a reproduire de facon empirique les liaisons entre les ions,
dans le but de simuler une structure vitreuse représentative
des structures réelles. Le principe de la dynamique molécu-
laire consiste a définir, dans un premier temps, des potentiels
d’interaction définissant les champs de force entre les ions.
Un calcul de dynamique moléculaire s’effectue sur plusieurs
milliers, voire millions, de pas de temps sur un ensemble
d’atomes. A chaque pas, les forces subies par chaque atome
sont calculées et les atomes sont déplacés en conséquence.
La dynamique de tous les atomes est ainsi reconstituée pas
a pas. La valeur d'un pas de temps est de I'ordre de la femto-
seconde (10-15s) pour garantir une bonne précision dans le
calcul des trajectoires atomiques. Lalgorithme appliqué per-
met & 'ensemble de la structure de se diriger vers un mini-
mum d’énergie potentielle. Il est ainsi possible de fabriquer des
structures stables, cristallines ou amorphes*, a partir d’'une
configuration initiale aléatoire.

Les interactions iono covalentes et ioniques entre les ions d’un

verre d’oxydes sont simulées par des potentiels de paires, cor-
rigées par des potentiels angulaires a trois corps pour prendre

Formulation, structure et propriétés des verres nucléaires



en compte le caractére dirigé des liaisons iono covalentes for-
mateurs — oxygénes. Les potentiels de paires sont de type
Buckingham [3] :

0(r) = Aexp(="0)+ WL erfeqour) - <
p F; T

éventuellement complété par un terme en 1/r8. C’est-a-dire
que I'énergie associée a une paire d’atomes i-j dépend de la
distance rj entre les atomes i et j, des charges g et gj portées
par ces atomes, et des parametres ajustables A, p, a et C. La
figure 28 montre I'exemple du potentiel d’interaction de paires
Si-O.

Tableau 3.

SiO, B,O; Na,O ZrO, Al,O5 CaO
4 oxydes 67,3 17,7 132 1,7 - -
5oxydes 64,1 16,8 13,3 1,8 4,0 -
6 oxydes 60,1 16,0 12,6 1,7 3,8 57

de calcul. Nous avons travaillé sur des verres a 4, 5 et 6
oxydes dont les tailles et les compositions sont données dans
le tableau 3 Ces verres simplifiés reprennent les rapports
molaires du verre nucléaire R7T7 et le plus complexe d’entre

eux contient 85% des éléments du verre

20
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R7T7. Chaque verre est constitué de 5184
atomes. [5]

Lensemble des atomes est contenu dans une
boite de simulation cubique sur laquelle des
conditions périodiques sont appliquées.
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C’est-a-dire que des qu'un atome sort de la
boite de simulation, il est automatiquement
réinjecté par la face opposée. Cette méthode
permet de simuler avec quelques milliers
d’atomes des systemes pseudo-infinis.

Au départ, 'ensemble des atomes est posi-
tionné de facon aléatoire dans la cellule de
simulation. Puis un liquide est équilibré a

Fig. 28. Potentiel d'interaction de paires Si-O en fonction
de la distance de séparation des ions.

Les potentiels angulaires a trois corps prennent la forme sui-
vante (forme introduite originellement par F.H. Stillinger et T.A.
Weber [4]) :

q)(’b"’;k’ejik):;\’exp LA (Cosﬂﬁk—coseo)2
-7

B T

A un triplet d’atomes j-i-k caractérisé par les deux distances
interatomiques r;; et r et par 'angle 6y, est associé une éner-
gie potentielle ¢(r;,ri,Oj)- &, v, r et 6 o sont des parametres
ajustables. Ces potentiels a trois corps sont appliqués aux tri-
plets O-Si-O, Si-O-Si, O-Al-O et O-B-O.

Les forces sont égales a I'opposé du gradient des potentiels
d’interaction par rapport aux coordonnées atomiques.

Une fois les potentiels d’interaction définis, il est possible de
fabriquer des structures vitreuses selon un schéma qui calque
les méthodes expérimentales mais avec des vitesses de
trempe beaucoup plus importantes pour des raisons de temps

des déchet: l1éai (H]

Le conditi

haute température entre 4 000K et 6 000K
sur environ 20 000 pas de temps. Chaque
pas de temps vaut 10-15s. Ce liquide est alors trempé jusqu’a
température ambiante en diminuant progressivement les
vitesses des atomes. Une étape finale de relaxation du verre
est alors appliquée pour stabiliser la structure vitreuse a tem-
pérature ambiante. Les vitesses de trempe restent trés
élevées, aux alentours de 1014K/s, par rapport aux vitesses
expérimentales pour des raisons de temps de calcul. Il est
actuellement impossible, méme avec les ordinateurs les plus
puissants, de simuler des vitesses de trempe «expérimen-
tales ».

Pendant la phase de trempe, le systéme se dirige progres-
sivement vers un état métastable correspondant & un mini-
mum de I'énergie potentielle. Cet état métastable correspond
a une structure de verre, c’est-a-dire a une structure liquide
progressivement gelée par suite de 'abaissement de la tem-
pérature. La figure 29 présente une tranche d'une telle struc-
ture. On reconnait les différentes entités locales autour des
formateurs et leurs enchainements qui forment le squelette
du verre (remarquer les tétraédres SiO,, les tétraédres et les
triangles BO,4 et BOs...). Les alcalins viennent dépolymériser
la structure en s’insérant dans le squelette du réseau vitreux
pour ouvrir les liaisons chimiques.
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Fig. 29. Tranche de 5A d'épaisseur d’un verre de 5 oxydes simulés.
Si: or, O: rouge, B: vert, Na: bleu, Zr: gris clair, Al: gris foncé.

La méthode de la dynamique moléculaire classique nous per-
met donc de fabriquer des structures de verre dont on connait
toutes les positions atomiques. Reste a valider ce modéle
numérique en montrant sa cohérence avec les données
expérimentales. La structure numérique peut étre caractérisée
tant statiquement, sur la base des positions atomiques, que
dynamiquement, sur la base des mouvements des atomes,
car 'ensemble de la dynamique des atomes (par 'intermédi-
aire de la succession des positions a chaque pas de temps)
est connue sur des intervalles de I'ordre de la dizaine a la cen-
taine de picosecondes.

Il est difficile de caractériser un verre expérimentalement du fait
de 'absence d’ordre a longue distance. Néanmoins les ordres
a courte distance sont accessibles grace a des techniques
comme la Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN*) ou les
spectroscopies d'absorption des rayons X (EXAFS* ou XANES*).
Ces techniques permettent de déterminer les distances de pre-
miers voisins et les coordinences autour des éléments.

D’autre part les spectroscopies de diffraction des rayons X ou
des neutrons donnent des informations sur 'ordre & moyenne
et longue distance par 'intermédiaire des facteurs de structure.

Comme I'ensemble des positions atomiques du verre mod-
élisé est connu, il devient possible de calculer les coordi-
nences locales et les distances de premiers voisins, ainsi que
les facteurs de structure*.

Un facteur de structure peut s’exprimer sous la forme [6] :

S(0) =Y Wy (0)S,4 (O)
o,B
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avec Saﬁ(Q) le facteur de structure partiel pour les paires
déléments o —f et

R @DLOD), 4
(Senen)]

ou ¢, et cg sont les fractions atomiques des espéces a et B, f,,
et f[3 sont les facteurs de diffusion atomiques pour les espéces
a et B, Q est le vecteur de diffusion et E est I'énergie des
rayons X.

Waﬁ (Q) =

Chaque facteur de structure partiel est pondéré dans le facteur
de structure total par les facteurs de diffusion atomiques et les
fractions atomiques de chaque espéce.

La figure 30 montre la comparaison entre les facteurs de struc-
ture simulés et les facteurs de structure expérimentaux pour
les verres de 4, 5 et 6 oxydes. On constate quelques écarts,
notamment dans la forme du premier pic: un double pic appa-
rait dans les structures simulées alors que I'expérience ne
montre qu’un pic simple. Pour éliminer ces écarts, un affine-
ment des structures a été effectué grace a la méthode dite
«de Monte-Carlo Inverse ».

— EXpérience Simulation
~ 4T
g
@
35 T 6 oxydes
34
25 1 5 oxydes
21
5T 4 oxydes
14
0,5 4
0
/ 5 10 15
-0,5 L+
R -
Q(A-1)

Fig. 30. Comparaison entre les facteurs de structure mesurés (vert)
et les facteurs de structures simulés (orange) pour les verres de 4, 5
et 6 oxydes.

La méthode de «Monte-Carlo Inverse » [7] permet, par une
série de déplacements atomiques, de corriger la structure
simulée pour I'ajuster progressivement sur un ensemble de
données expérimentales. Un atome est tiré au hasard et
déplacé également aléatoirement sur une distance de
quelques fractions d’angstrom. Le facteur de structure est
alors recalculé. Si le facteur de structure est amélioré par rap-
port a la référence expérimentale, le déplacement atomique
est conservé. Dans le cas contraire, le déplacement atomique
est conservé mais avec une probabilité d’autant plus faible que

Formulation, structure et propriétés des verres nucléaires



I'écart entre les facteurs de structure simulés et expérimen-
taux s’est accru. |l est ainsi possible de corriger la structure
simulée par une série de déplacements atomiques.

Pour les verres de 4, 5 et 6 oxydes, environ 20000 déplace-
ments atomiques ont été nécessaires pour corriger les fac-
teurs de structure. La figure 31 présente la comparaison entre
le facteur de structure obtenu sur la structure atomique cor-
rigée et le facteur de structure expérimental pour le verre de
6 oxydes. Une correspondance parfaite est maintenant
obtenue. Des résultats similaires ont été obtenus pour les ver-
res de 4 et 5 oxydes.

lequel le pourcentage de bore en coordinence 4 apparait trop
élevé par rapport a I'expérience. Mais des mesures de
Résonnance Magnétique Nucléaire et de spectroscopie
EXAFS refaites récemment sur un verre quasi identique au
verre a 5 oxydes donnent des pourcentages de bore en
coordinence 4 respectivement égaux a 50 % et 56 %, plus
proches de la valeur simulée. Il est donc possible que le pre-
mier spectre de résonnance magnétique nucléaire sur le verre
a 5 oxydes soit entaché d’une incertitude importante.

Tableau 4.

Comparaison des distances de premiers voisins

entre expérience et simulation

Si-O B-O Na-O Zr-O
s ' Expérience 1,61A 141A  Entre 2,29A 2,08A
& RMC (+ 0,4) et 2,60A
% 1 Simulation 160A  139A  Entre220A  2,10A
0 (verre a 5 oxydes) et 2,565A
T Expérience (+ 0,2)
-05 | Tableau 5.
Comparaison du pourcentage de Bore en
14 coordinence 4 entre expérience et simulation
(apreés correction par Monte-Carlo Inverse)
s ‘ ‘ 1 Simulation Expérience
0 5 10 o A])5 (Monte-Carlo Inverse) (RMN)
Verre 4 oxydes 57,8 60,8
Fig. 31. Comparaison entre le facteur de structure réel (vert) et le
facteur de structure simulé et corrigé par la méthode de « Monte-Carlo HOTE 8 OFREs S SLS
Inverse » (orange) pour le verre de 6 oxydes. Les deux courbes sont Verre 6 oxydes 46,3 46,0

en fait quasiment superposées. Ici, elles ont été décalées pour les
distinguer.

En regardant plus en détail la nature des déplacements atom-
iques qu’il a fallu effectuer, on s’apercoit que ce sont essen-
tiellement les environnements des atomes de Na et de Ca qui
ont été corrigés. Les environnements des Na et des Ca n’é-
taient initialement pas assez ordonnés, c’est-a-dire qu'ils se
caractérisaient par une trop grande dispersion des distances
de premiers voisins et des coordinences.

L'étape de calcul par « Monte-Carlo Inverse » est donc double-
ment profitable car d’'une part, la structure atomique a été cor-
rigée pour reproduire au mieux les facteurs de structure
expérimentaux, et, d’autre part, les potentiels d’interaction Na-
O et Ca-0O ont été améliorés au vu des déplacements atom-
iques qu'il a fallu introduire.

Une analyse des ordres locaux a été conduite sur les verres
de 4, 5 et 6 oxydes affinés par la méthode de Monte-Carlo
Inverse. Les tableaux 4 et 5 permettent de comparer les dis-
tances de premiers voisins et les pourcentages des atomes
de bore en coordinence 4 avec des données acquises par
Résonnance Magnétique Nucléaire. On voit qu’une bonne cor-
rélation est obtenue pour les distances de premier voisin et
pour les coordinences sauf pour le verre de 5 oxydes dans

Effets des vitesses de trempe

Il est connu que la structure et les propriétés d’un verre dépen-
dent de son histoire thermique et, en particulier, de la vitesse
alaquelle il a été trempé. La notion de température fictive per-
met de quantifier ce phénomeéne. Ce point est important dans
I'optique de la compréhension du comportement en condition
de stockage ou d’entreposage d’'un verre nucléaire, car I'effet
de l'irradiation — et plus particulierement celui des désintégra-
tions o. —, pourrait s’apparenter a un effet de trempe. En effet,
le coeur de chaque trace des noyaux de recul est localement
fondu (bien qu’il s’agisse ici d’'une fusion contrainte par le
milieu environnant et que I'état liquide formé n’ait, sans doute,
pas le temps de s’équilibrer) puis retrempé avec une vitesse
de refroidissement beaucoup plus rapide que le refroidisse-
ment initial utilisé pour la fabrication du verre du fait de la tres
petite taille de la zone fondue. Ainsi, la structure initiale pré-
parée par trempe relativement lente est progressivement rem-
placée par une structure qui, région par région, va étre retrem-
pée beaucoup plus rapidement.

La dynamique moléculaire classique permet, en jouant sur les
vitesses de trempe, d’étudier I'évolution d’'une structure selon
son histoire thermique. Parallelement a la simulation des effets
balistiques, dont le theme est abordé ultérieurement (voir « Le
comportement a long terme des verres », p.51-65), plusieurs

Le conditi des déchet: l1éai
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calculs indépendants a des vitesses de trempe entre
2.1012 K/s et 1015K/s ont été lancés sur le verre de composi-
tion 67,7% SiO, — 18,0% B,O5 — 14,2% Na,O (pourcentages
molaires). Une derniére structure correspondant a un liquide
figé instantanément compléte la série.

Il est intéressant de constater que I'effet de la vitesse de
trempe reproduit I'effet des chocs balistiques : pour les trem-
pes les plus rapides, le verre est un peu moins polymérisé
(c’est-a-dire que le nombre d’oxygénes non pontants aug-
mente) et la densité est plus faible. Une trempe de plus en plus
rapide limite les relaxations structurales et contribue a figer le
verre dans un état un peu plus désordonné.

La figure 32 montre comment le pourcentage des atomes de
bore en coordinence 3 évolue aussi avec la vitesse de trempe.
Il apparait clairement une augmentation de la concentration
des bores en coordinence 3 au détriment des bores de coordi-
nence 4, lorsque le verre est trempé de plus en plus vite. En
parallele, on constate une augmentation du nombre
d’oxygenes non pontants et d’atomes de sodium en position
de modificateurs de réseau. Dans I'équilibre ci-dessous, la
réaction directe est favorisée lorsque la vitesse de trempe aug-
mente :

B 0 pontant + N a compensateur Py B 0 pontant + N a modificateur _ 0 non pontant
4 3

La mise en désordre du verre sous l'effet d’'une augmentation
de la vitesse de trempe est un effet global qui se traduit par
un élargissement systématique des distributions : distribution
angulaire, distribution des tailles d’anneau, largeur des pre-
miers pics des fonctions de distribution radiale. Egalement, on
constate une augmentation du mélange entre les espéces, et
les concentrations des différents triplets de type F1-O-F2
(avec F1 et F2 deux formateurs de réseau) se rapprochent de
celles d’un mélange homogeéne.

% de B[3]
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Fig. 32. Evolution de la coordinence moyenne des bores en fonction
de la vitesse de trempe.

La figure 33 montre I'évolution de la densité en fonction de la
vitesse de trempe. La dépolymérisation de la structure s’ac-
compagne d’une diminution de la densité des verres. Un
phénomeéne identique de couplage entre dépolymérisation et
gonflement des verres a été mis en évidence lors de la simu-
lation des effets balistiques dans les structures vitreuses (voir
« Le comportement a long terme des verres », p. 51-65).

Il est difficile de faire une correspondance directe entre I'ex-
périence et la simulation car les vitesses de trempe expéri-
mentales sont nettement inférieures aux vitesses de trempe
simulées. Néanmoins, les gonflements observés en simula-
tion entre les trempes lentes et les trempes rapides sont de
I'ordre des gonflements expérimentaux observés dans le verre
ternaire (67,7 % SiO, — 18,0 % B,03 — 14,2 % Na,0) irradié
aux ions lourds. Une interprétation du gonflement expérimen-
tal sous irradiation par un effet de vitesse de trempe est donc
envisageable, d’autant plus qu’il est possible de montrer, par
une analyse de I'agitation des atomes dans le coeur des cas-
cades de déplacements, que les vitesses de trempe locales
sont aux alentours de 1015K/s — 1016K/s.

Propriétés physico-chimiques a
optimiser pour les verres nucléaires

La viscosité de la fonte verriére constitue un parametre impor-
tant, dans la mesure ou elle influence au premier ordre la fais-
abilité de la fabrication d’un verre dans un four. Une viscosité
trop basse augmente généralement la vitesse de corrosion
des matériaux constitutifs des parois du four. Elle favorise
aussi la volatilité des éléments, ainsi que la sédimentation en

2,176 -

2,174 +

Densité (g/cm3)

2,172

2,17 -+

2,168 ~

2,166 -

2,164 o

2,162 o

2,16

A” As® Ao A8® As®

Vitesse de trempe (K/s)

Fig. 33. Densité du verre 67,7% SiO2 — 18,0% B,05 — 14,2% Na,O
en fonction de la vitesse de trempe. La vitesse de trempe instantanée
a été positionnée arbitrairement a 5 1015K/s.
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fond du pot de fusion des espéeces peu solubles ou réfrac-
taires. Une viscosité trop importante diminue la vitesse de
digestion du déchet dans le bain de verre. Elle peut augmenter
les temps de coulée et affecter le taux de remplissage d’un
conteneur. En général, la viscosité recherchée pour les verres
nucléaires est comprise entre 2 et 15 Pa.s a la température
d’élaboration.2

La conductivité électrique de la fonte verriére est un autre
parametre important, mais uniqguement dans le cas des fours
céramiques chauffés par électrodes et les fours en creuset
froid chauffés par induction électromagnétique directe dans le
bain de verre (voir « Le creuset froid : technologie d’avenir »,
p. 67-70). En effet, dans ces fours, I'énergie de fusion est
fournie par effet Joule, grace a la circulation du courant élec-
trique dans la masse de la fonte verriere. Typiquement, la con-
ductivité électrique des verres doit étre comprise entre 0,1 et
1 S/cm a la température d’élaboration. La conductivité élec-
trique d’une fonte d’oxyde augmente (tableau 6) de fagon con-
séquente avec un faible ajout volumique de particules de
RuO, insolubles [8]. Une telle augmentation de la conductiv-
ité électrique modifie sensiblement le fonctionnement des
fours chauffés par effet Joule. Dans une matrice de type SiO,-
B,04-Na,O exempte de RuO,, le transport de l'alcalin est le
principal responsable de la conductivité ionique. La dépen-
dance en température de la conductivité peut alors étre
représentée par une équation unique sur la gamme de tem-
pérature étudiée (de Tg a la température d’élaboration). Cette
équation correspond a un modéle microscopique qui décrit la
diffusion du sodium au-dessus et en deca de la température
de transition vitreuse Tg.

Dans un composite verre-microcristaux de RuO,, une contri-
bution de conductivité électronique s’ajoute a la contribution
ionique de la matrice pour un pourcentage volumique critique
de RuO, de l'ordre de 1% dans le cas de particules
sphériques, ou de l'ordre de 0,4 % si le RuO, est sous forme
d’aiguilles. La présence de Ru dissous dans le réseau vitreux,
qui n’excéde pas quelques dizaines de ppm, est indispensa-
ble a 'apparition de la conductivité électronique.

Enfin, les propriétés thermiques de la fonte verriere (chaleur

spécifique, conductivité thermique) sont des parametres a
controler et optimiser, au travers de la composition chimique,

Tableau 6.

Valeurs de conductivité électrique d’un verre borosilicaté

du type UOx1 en fonction de la part volumique en RuO,.

o(S/ecm)
800 °C 1100 °C
avec RuO, en aiguilles (1,3 % volumique) 5,6.10-2 4,5.101
sans RuO, 1,0.102 3,0.102

2. Dans le systeme international, 'unité de viscosité est le pascal-seconde
(Pa.s). 1 Pa.s = 10 dPa.s = 10 poises (unité du systeme CGS).

Le conditi t des déchet:
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pour assurer la conduite des fours de fusion et la dissipation
optimale de la chaleur. Aux températures élevées de fusion, la
chaleur est majoritairement transférée par rayonnement. Les
propriétés d’absorption de la fonte silicatée sont situées sur la
plage de longueur d’'onde 0,5-4 um. Par conséquent, I'ajuste-
ment de la conductivité thermique d’une fonte de verre est
dépendante de la nature et de la quantité en éléments
absorbants dans ce domaine. Typiquement, I'ajout d’oxydes
de Ni et Co permet d’atteindre une conductivité thermique de
la fonte verriere centrée vers 5 W.K-1.m-1, dans la gamme qui
est recherchée pour la technologie de fusion en creuset froid.
La présence de platinoides se révéle positive sur cette pro-
priété :a 1 200 °C, la conductivité d’un verre sans platinoides
est égale a 7 W.K-*.m-1 | et diminue vers 4 avec 2 % mas-
siques de platinoides.

Les phénoménes d’oxydoréduction
dans les verres

Plusieurs éléments chimiques présents dans les solutions PF
peuvent étre stabilisés sous différents états d’oxydation (Ce,
Fe, Cr, Ni, Mn, S, Mo, Ru, actinides, ...) dans les matrices vit-
reuses. La prise en compte des états d’oxydation des élé-
ments vise a augmenter le taux de charge en déchet, ou a
rendre plus favorables les conditions d’élaboration.

Dans une fonte verriére d’oxydes, le solvant est constitué par
les ions oxygene. Ainsi, le rapport entre 'espéce réduite et I'e-
spece oxydée d’un cation métallique multivalent Mm+/M(m-n)+
se détermine en regard du couple O,/O2-. La demi-équation
redox du couple Mm+/M(m-n)+ s’écrit:

Mm+ + ne- < M(m-n)+

Pour tenir compte des environnements en oxygéene de la
forme oxydée et de la forme réduite du couple, le systéme
s’écrit aussi sous la forme suivante, avec un potentiel stan-
dard d’oxydoréduction Eg),:

MO, 2xm)- + ne- = MO @y-m+n)- 4 (x—y)O2-

Le potentiel redox est donne par la formule de Nernst:

)

EVIO e ] RT . Vno,2m

E=E + +—In
oM F [MO (2y—m+n)— ] nkF YMO (2yemin)- I’lF

BT oy

avec yyox@-m- le coefficient d'activité de 'ion MO, (@x-m)-dans
la fonte verriére, et yyox@m- le coefficient de lion
MO, 2y-m+n)- . A réquilibre dans la fonte verriére, le potentiel est
égal a celui du couple O,/O2-, décrit par 'équation suivante :
O, +4e- = 202,

Le couple O,/0O2- est choisi comme référence pour I'échelle
d’oxydoréduction de la fonte verriére:

)

Eln Jo

a(Oz‘ )2
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avec fo, la fugacité* en oxygene dans la fonte et a(02)
lactivité* des ions O2-. Léquation bilan générale est alors la
suivante:

MO, = MO,™™+ (x-y-)O* + L0,

MO (2y—m+n)—
Le rapport redox Red _ [yi]

= suit la relation suivante
Ox E\dox(z;—m)—]

3)
Red __nF

n n
o =———Egpy —loga+|y—x+=|loga(0*)-—lo
g Or  23.RT M g (y 2) g ( ) 2 g fo,

Y MO"(nyer -

0 0 0
AG AH AS
et Eoy =———=~ +T——

ou =
Y Mo, 25 nF nF nF

L’équation (3) met en évidence les paramétres majeurs affec-
tant I'état redox de la fonte verriere:

¢ |a basicité de la fonte, ou activité des ions O2-;
¢ |la fugacité en oxygéne dans le verre fondu, assimilée a la
pression en oxygéne du verre, pO, (la fonte est d'autant plus

oxydante que la fugacité augmente);

e la température T (I'équilibre redox est décalé vers les
espéeces réduites lorsque T augmente).

AE

RT |, fo.

fo, fugacité en oxygéne
F  Po)w

AE=

pression de I'oxygene
physiquement
dissous dans
le bain de verre

Electrode de travail

(Po,) réf imposé )
< Fil de Pt

Electrode

de référence

ZrO, dopée
ayY,0;
conductrice
a haute
température
en ions 02

Creuset

Verre
en fusion

Fig. 34. Dispositif de mesure de la fugacité en oxygéne des fontes
verrieres.
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Lidentification des mécanismes réactionnels d’oxydoréduction
[9], a été possible grace a la mise en ceuvre de techniques
électrochimiques spécifiques de mesure de I'état redox des
fontes verrieres (fig. 34).

Ainsi, la mesure de la fugaciteé en oxygene fo, dans les fontes
verrieres conduit a la détermination des potentiels caractéris-
tiques des couples d’espéces redox, en fonction de la tem-
pérature. Les différents couples redox ont été classifiés, pour
des fontes verrieres borosilicatées, en définissant une fugac-
ité en oxygene caractéristique du couple considéré, par rap-
port a la fugacité en oxygene de la fonte verriere :

Red

n
lOga = 4 Q"g .fcarOZ —log foz )

Intégré dans I'équation (3), cela conduit a :

4F 4 y—=x 5
lo =——F,, —Io +|4| —— |+ 2 |logalO

g fearo, 23.RT ™, g B (( " J ) g ( )
La signification physique de cette quantité est la suivante : elle
indique la valeur au-dessus de laquelle la forme oxydée d’un
couple prédomine dans la fonte verriere:
Silog fo, > log fcar 0, alors Red/q, < 1

Silog fo, < log fcar 0, alors Red/q, > 1

Des modeles thermodynamiques reliant le rapport redox des
espéces multivalentes dans le verre, ont ainsi été dévelop-
pées, pour les principales especes multivalentes entrant dans
la composition des verres de confinement (Ce, Fe, Cr, Mn, S).
Pour des couples redox particuliers (Ce4+/Ce3+, Fe3+/Fe2+),
des modéles complets ont aussi été établis a partir de
mesures électrochimiques [10]. Ces modeles permettent d’ori-
enter les compositions chimiques des fontes verriéres.

Il a par exemple été démontré que le taux d’incorporation de
déchets riches en cérium croit avec le caractére réducteur de
la fonte. De plus certains phénoménes redox sont de nature a
générer des phénomenes de moussage, dommageables pour
le pilotage des procédés de vitrification et la qualité finale du
verre. Le moussage de la fonte verriere est par exemple
généré par du dégazage d’oxygene, lié a la réduction en tem-
pérature de I'oxyde de cérium au degré +4 en oxyde de cérium
au degré +3:

2 (CeNO,)~(Cell,0g) + %2 O,

Grace a la compréhension des processus élémentaires, dif-
férentes méthodes de contréle du rapport redox des fontes
verrieres ont été testées : ajout de matiére oxydante ou réduc-
trice, réglage des gaz au-dessus du bain de verre, modifica-
tion de température, modification de la basicité du verre. Il
ressort de ces études que 'ajout d’especes oxydantes et
réductrices apparait comme la méthode la plus adaptée au
réglage des conditions oxydo-réductrices d’une fonte verriére, a
Iéchelle des procédés de vitrification des déchets radioactifs.
Pour éviter les phénomeénes de foisonnement, une fritte a pou-
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voir redox contr6lé a été concue et testée avec succes a
I'échelle technologique. En plus d’apporter les éléments chim-
iques formateurs de réseau vitreux, la fritte a redox contrélé
apporte des atomes de fer sous la forme réduite Fe2+, qui con-
somment I'oxygéne relaché par la réduction du Ce4+ en
devenant Fe3+. Létat d’oxydation de la fonte étant ainsi réglé
aux valeurs souhaitées, le moussage est évité (fig. 35, droite).

La cinétique de mise en équilibre redox des espéeces multiva-
lentes dans les fontes verrieres est également étudiée, car la
durée d’élaboration d’un verre a I'échelle d’'un procédé peut
atteindre plusieurs heures. Les équilibres peuvent ainsi étre
décalés dans le temps. C’est par des analyses spectro-
scopiques (XANES ou RAMAN) du rapport des éléments
traceurs comme les ions Fe2+ et Fe3+ que I'évolution dans le
temps du redox d’échantillons de verre portés a haute tem-
pérature est quantifiée (Collaboration avec 'lPGP). Le mécan-
isme prédominant a été identifié grace a la comparaison des
coefficients de diffusion caractéristiques de la mise en équili-
bre redox avec ceux des especes chimiques impliquées [11].
Ainsi, pres de la température de transition vitreuse Tg, c’est le
transport diffusif des cations divalents (Ca2+ par exemple) qui
limite la cinétique d’oxydoréduction. A plus haute température,
c’est le transport diffusif de 'oxygéne ionique ou moléculaire
qui limite la cinétique de réaction [12].

En résumé, a chaque domaine de composition de verre, un
couple réglant la pression d’oxygene de la fonte verriere peut
étre trouvé. Il est alors élégant de l'incorporer dans le mélange
vitrifiable via 'adjuvant de vitrification sous forme de fritte de
verre.

La solubilité des oxydes particuliers

Certains éléments des solutions de déchets a vitrifier rendent
difficile 'obtention de verres homogénes. La température d’éla-
boration joue évidemment un réle essentiel. Dans la plupart
des procédés de vitrification mis en ceuvre, la température de
fusion est limitée a 1 150 °C. C’est alors gréce a la combinai-
son avec des oxydes particuliers que certains éléments a solu-
bilité limitée voient leur limite d’'incorporation au réseau vitreux
croitre.

Laluminium et le cérium, en grande quantité (respectivement
plus de 10 % et 1 % massiques d’oxydes), ralentissent I'ho-
mogénéisation de la fonte. La durée de contact entre la fritte
et le calcinat étant imposée par le procédé, les teneurs de ces
oxydes sont généralement limitées. Toutefois, pour des procé-
dés de vitrification a plus haute température (1 200-1 300 °C),
ces limites de solubilités sont augmentées.

Le chrome a tendance a former des chromites (spinelles) a
base de nickel, fer et zinc, au-dela d’'une teneur d’environ 1 %
massique d’oxyde. Il n’est pas rare d’en retrouver dans le verre
final, car la température a partir de laquelle ces composés sont
dissous dans une fonte borosilicatée est généralement supé-
rieure @ 1100 °C. Une augmentation de la solubilisation de cet
élément dans un verre est donc envisageable sous réserve
de fondre le mélange au-dela de 1200 °C.

Les platinoides, quelle que soit la forme sous laquelle ils sont
introduits dans le verre, se retrouvent dispersés sous la forme
de précipités de RuO,_,, et de particules métalliques Rh et
Pd-Te. Ces derniers se présentent sous la forme d’alliages
métalliques a points de fusion relativement bas (typiqguement
autour de 700 °C).

Les oxydes MoO;, et P,O5 conduisent, au-dela de teneurs de
2 a 3 % massiques, a des séparations de phases. Le phéno-
mene de séparation en deux phases, I'une silicatée et 'autre
molybdique ou phosphatique, est initié lorsque la température
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Fig. 35. Courbes du relachement d’oxygene gazeux a partir d’une
fonte verriére, lié aux différents couples redox présents dans un verre
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de PF (gauche). Evolution de la fugacité en oxygéne de la fonte
verriere en fonction de la température (droite).
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d’élaboration devient inférieure & une certaine valeur. Il faut
remarquer que la répartition homogéne d’une phase vitreuse
secondaire, voire microcristalline, peut étre acceptée, dés lors
gu’elle n’entraine pas de détérioration de la stabilité chimique
de la matrice de confinement, ni de ses propriétés physiques
(résistance a l'irradiation). C’est le cas, par exemple, du verre
type SPNM’, mis au point pour le confinement de solutions de
PF tres riches en Mo et P. Ces solutions de PF résultent du
traitement de combustibles métalliques constitués d’uranium
et de molybdene. La recherche d’'une matrice vitreuse adap-
tée a permis d’identifier trois zones remarquables dans un
vaste domaine de composition a base borosilicatée (fig. 36).
Lune conduit a un matériau stratifié (zone 1), une autre a un
verre homogéne (zone 2), une troisieme zone de composition
conduit a un matériau vitreux d’aspect opaque constitué de
micro-billes non connectées et dispersées uniformément dans
un verre englobant borosilicaté (zone 3). Ces micro-billes sont
partiellement cristallisées. Elles se forment au refroidissement
de la fonte verriere, qui est homogéne a haute température.
Cette zone de composition a été sélectionnée car elle est la
plus vaste et permet donc de tolérer des fluctuations de com-
position plus importantes que la zone 2. Par ailleurs les com-
positions de la zone 3 ont des teneurs en silice élevées, favo-
rables a la durabilité chimique.

Les teneurs en MoOj visées dans cette matrice peuvent
dépasser 10 %. Un exemple de verre formulé dans ce but est
donné dans le tableau 7.

Cette matrice est élaborée par fusion a 1 250 °C. Elle se
caractérise, aprés refroidissement, par une phase vitreuse
majoritaire englobant des phases secondaires (fig. 37). Sa
résistance a la corrosion par 'eau est majoritairement gouver-
née par la durabilité de la phase vitreuse englobante ; elle n’est
donc pas significativement différente de celle d’'un verre boro-
silicaté homogene.

Tableau 7.

SUMo

2-12-c
SiO, 35,99
Na,O 8,79
B20, 12,96
Al204 6,18
P20y 3,69
MoO4 12,00
ZnO 5,62
zr0, 7,14
Ca0O 5,67
Autres 1,97

Enfin, la solubilisation des actinides dans le réseau vitreux
borosilicaté est particulierement importante en regard des pro-
cessus de désintégration alpha. La compréhension des régles
gouvernant leur dissolution dans le réseau vitreux a aussi un
objectif industriel, qui est lié au traitement de combustibles
usés a taux de combustion croissants.

La solubilité des actinides
dans le verre

Le taux de combustion des combustibles nucléaires augmente
régulierement, et avec lui, la teneur d’actinides dans les solu-
tions de produits de fission a vitrifier. Cette évolution suscite
de nouvelles interrogations sur la solubilité des actinides dans
les verres. A ce jour, le verre de borosilicate industriel (R7T7)
ne contient que tres peu d’oxydes d’actinides (0,4 % mas-
sique). Pour des teneurs de cet ordre la solubilisation est com-

100-
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dans les années 60-80
90—
SUMo2-12a
80_ Nouvelles compositions
étudiées
SUMo1-10a
70— . Macroscopiquement
hétérogenes (zone 1)
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N /\/\N \\j//\/\/\/\
207207\/\/\/\/\/\/\/\/\‘“203
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APASS3 retro 15.8kY xB50 10 ym WD15mm

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Fig. 37. Microstructure du vitrocristallin UMo,
montrant la dispersion de phases séparées
Fig. 36. Projection des compositions de verres riches en MoO4 en gouttelettes riches en MoO5 dans un verre
dans le diagramme SiO,-P,05-Al,O4 (pourcentages massiques). englobant (image MEB en électrons rétrodiffusés).
44 (H) Formulation, structure et propriétés des verres nucléaires



plete dans le réseau vitreux, comme démontré dans les
années 80 grace, a des élaborations d’échantillons de verres
dopés en PuO,, AmO,, NpO,.

Un exemple des résultats obtenus pour les actinides est pré-
senté dans le tableau 8. La limite d’incorporation des actinides
varie en fonction de la composition du verre, et des paramétres
d’élaboration : température, état redox. Pour les éléments mul-
tivalents (U, Pu, Np), la modification des conditions redox
engendre un changement du degré d’oxydation de I'élément
considéré. Linfluence de ce parametre est particulierement
remarquable dans le cas de 'uranium, pour lequel a 1 150 °C
la limite d’incorporation est de 9 ou 40 % massiques selon que
cet élément est au degré d’oxydation (IV) ou (VI). Cette sin-
gularité s’explique par le fait que la configuration uranyle
(UO,2+) permet & I'uranium de former des chaines polyméri-
sées au sein du réseau vitreux. Un effet similaire a été observé
pour le neptunium dans les verres de silicates de sodium. Cet
élément développe également une configuration actinyle,
engendrant une augmentation de sa limite d’'incorporation de
19 a 33 % massiques a 1 250 °C.

Tableau 8.

Données bibliographiques sur la limite d’incorporation de U, Pu, Am,
Cm, Np dans différentes compositions de verre d’apres les références
[13-14-15].

Limite d’incorporation de U, Pu, Am, Cm, Np dans différente:

composition de verre

Au vu de ces résultats parcellaires, des travaux ont été entre-
pris récemment au CEA afin d’évaluer précisément I'impact
des parameétres d’élaboration (conditions redox et tempéra-
ture) sur la limite d’incorporation d’actinides et de leurs simu-
lants (hafnium et lanthanides) dans les verres de borosilicate.
Lenvironnement local autour de l'actinide ou des simulants*
a été étudié au moyen de différentes spectroscopies SAX* et
RMN*.

La solubilité apparente : définition et mesure
de cette grandeur

La limite de solubilité d’'un élément dans un verre correspond,
comme dans un liquide ou un solide, a la concentration maxi-
male de cet élément que I'on peut dissoudre a une tempéra-
ture donnée. En toute rigueur, cette solubilité devrait étre
mesurée a la température d’élaboration de la fonte vitreuse.
Pour des raisons techniques liées a I'agressivité du verre en
fusion, cette mesure n’est pas facilement réalisable dans ces
conditions. Deux méthodes sont couramment employées pour
mesurer cette grandeur sur le verre refroidi a température
ambiante. La premiere consiste a mesurer la concentration de
I’élément considéré par microanalyse X dans des verres
contenant un excés de cet élément, c’est-a-dire présentant
des hétérogénéités structurales. La seconde méthode
consiste a déterminer par microscopies optique et électro-
nique I'apparition de phases hétérogénes: cristallisation ou
démixtion, en augmentant graduellement la concentration de
I'élément considéré. La solubilité est alors définie comme étant
la concentration maximale de I'élément considéré qui peut étre
introduite dans le verre tout en préservant son caractére
homogéne a I'échelle du micrometre. C’est cette deuxieme
méthode qui a été utilisée, car elle est la plus pertinente dans
le contexte des matrices de confinement.

Quelle que soit la méthode de mesure de la solubilité choisie,
se pose la question de I'atteinte de I'équilibre thermodyna-
mique de dissolution entre le verre fondu et le composé a dis-
soudre. La difficulté d’atteindre I'état d’équilibre est liée a la
forte viscosité du milieu : de 'ordre de 8 Pa.s & 1 000 °C contre
10-3 Pa.s pour I'eau a 20 °C. Des résultats présentés dans la
référence [6], qui ont été confirmés par les études du CEA,
indiquent que la durée pour atteindre I'équilibre, a 1 400 °C,
entre les espéeces Ce(lll) et Ce(lV) dans un verre de borosili-
cate est d’environ 60 heures. Cette durée relativement longue
n’est pas compatible avec des expériences de laboratoires
systématiques telles que celles développées. De plus elle ne
reflete pas la durée de la vitrification industrielle qui est beau-
coup plus courte (une dizaine d’heures environ). C’est pour-
quoi la durée de maintien a la température de fusion des
verres élaborés a été fixée a 3 heures et la notion de solubi-
lité apparente, par opposition a solubilité thermodynamique,
a été introduite. Cette grandeur permet d’avoir des résultats
comparables entre eux sur la limite d’incorporation des diffé-
rents éléments étudiés.

Type de verre Paramétres Actinide Solubilité
d’élaboration  considéré (An) AnO,
(% mass)
Borosilicate 1150 °C u(v) 9
1150 °C U[4%)] 40
1200-1 300 °C U 25-28
1100 °C air Pu(IV) 0,55
1200 °C, air Pu(IV) <2
1500 °C, air Pu(lV) <10
1400 °C + graphite Pu(lll) 13<S<25
1000 °C Am 2
1175°C Am 5
1 000 °C, air Np(IV) 2
1250 °C, air Np(IV) &
1350 °C Np(I1)/Np(IV) >5
ATS 1150 °C Pu >5
(Alkali-Tin-Silicate)
LaBS 1450 °C air Pu 7<S<10
1500 °C Pu >11,4
1450 °C air Am 0,1
Silicate de sodium 1250 °C, CO/CO, U(Vvi) 19
1250°C sous air U(VvI) 52,7
1250 °C conditions Np(IV) 19
réductrices
1250 °C Np(V) 33
SOus oxygene
Verres phosphatiques 1100 °C Pu(lll) 2<S<10
Le conditi des déchet: l1éail
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La solubilité des actinides et de leurs simulants
dans les verres de borosilicate

La composition des verres est présentée dans le tableau 9.
Une composition simplifiée a été utilisée pour les verres éla-
borés en conditions réductrices, afin d’éviter d’éventuelles
interactions entre les éléments multivalents (Cr, Fe,...) présent
dans le verre avec les couples multivalents étudiés :
Pu(lll)/Pu(IV) ou Ce(lll)/Ce(IV). Cette composition contient les
principaux éléments du verre complexe et présente des simi-
litudes structurales avec celui-ci comme cela a été montré par
dynamique moléculaire. Chaque échantillon de quelques
grammes de verre a été élaboré par fusion de précurseurs
oxyde, nitrate ou carbonate dans des creusets en platine ou
en zircone. Les actinides ont été apportés sous la forme de
solution nitrique. La suspension obtenue a été chauffée et
maintenue pendant trois heures a la température d’élaboration
du verre. Le verre est ensuite rapidement refroidi dans le four,
afin d’éviter toute cristallisation. Les conditions réductrices ont
été obtenues en ajoutant au mélange a vitrifier un composé
réducteur tel que le nitrure de silicium, lors de la fusion effec-
tuée sous une atmosphere d’argon. Les conditions dites
« standard » correspondent a des verres élaborés sans ajout
de composé réducteur sous air ou en atmosphére neutre (Ar).

Précisons que les degrés d’oxydation connus dans les verres
des éléments étudiés sont indiqués dans le tableau 10. D’'une
maniéere générale, la solubilité apparente augmente avec la
température d’élaboration du verre (fig. 38). Par ailleurs, les
éléments trivalents (Gd, La, Nd) possedent une solubilité
apparente beaucoup plus élevée que leurs homologues tétra-
valents (Hf, Pu, Th). Laugmentation de solubilité apparente la
plus importante est observée pour le cérium. Ce résultat est

Tableau 9.

Composition chimique nominale des verres de borosilicate étudiés

(a) Composition complexe (% mass.)

35 -
La
25 | Gd
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Limite de solubilité (mol%)
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Fig. 38. Limite de solubilité de différents éléments en fonction de la
température dans des verres de borosilicate élaborés en conditions
standard. Les résultats reportés pour 'américium et le curium
correspondent a la teneur incorporée la plus élevée sans que leur
limite de solubilité ait été atteinte.

da au fait que cet élément est réduit a I'état trivalent lorsque la
température d’élaboration augmente. La solubilité apparente
des éléments multivalents augmente avec la modification du
potentiel redox du milieu.

Pour conforter cette hypothese, des verres contenant des élé-
ments multivalents (Pu, Ce) ont été élaborés en conditions
réductrices par ajout d’un composé réducteur. A cette fin, le
nitrure de silicium SigN, a été choisi parmi plusieurs familles
de composés réducteurs (hydrure, carbure, nitrure), car il pos-
sede des caractéristiques chimiques et physiques (tempéra-
ture de fusion, masse volumique, composition chimique) com-
patibles avec celle de la
fonte verriere borosilica-
tée. Une augmentation
importante de la solubilité
apparente du cérium et

Si0, 4546 AlLO, 5 Fe,O4 3  zn0

B,O; 1415 CaO 4 MoO4 2-3 CsO,

Na,O 1011 Li,O 2 20, 23  BaO

2-3 SrO  0,3-0,4 du plutonium a été obte-

1 Oxydes 3-4 nue lorsque les verres

de terres rares sont élaborés en condi-

0,5-0,6 Autres oxydes 2.3 tions réductrices (fig. 39).

(b) Composition simplifiée (% mass.)

A 1100 °C la solubilité

SiO, 59 Na,O 7 CaO 5,2 ZnO

™ apparente du cérium est

B,O; 18 ALO; 43 L,O 26  Z10,

multipliée par 20 et a
0,7 1400 °C ; celle du pluto-

Tableau 10.

Degré d’oxydation dans les verres des actinides

et simulants étudiés dans ce travail

U Pu Np Am Cm Th Ce Nd Gd La Hf
(o avy oy oy oy iy o (v)

) vy @av) (V)

(V) (V)

(VD)
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nium est multipliée par

1,5, sans que la limite de
solubilité de cet élément soit atteinte. Des essais avec des
teneurs en plutonium plus élevées sont en cours pour déter-
miner cette limite. La réduction du plutonium et du cérium a
I'état trivalent a respectivement été mis en évidence par spec-
troscopie XANES* et par analyse chimique.
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Fig. 39. Limite de solubilité du cérium et du plutonium en fonction des
conditions redox et de la température d’élaboration dans des verres
de borosilicates.

Le mécanisme de réduction des cations par le nitrure de sili-
cium n’est pas clairement établi ; cependant, la formation de
bulles, significative d’'un dégagement gazeux, a effectivement
été observée dans les verres, apres refroidissement a la tem-
pérature ambiante. La réaction de réduction proposée est la
suivante :

3Me** + N* = 3 Me® + 1/2N, avec (M= Ce ou Pu).
Aucune mesure n’a été mise en ceuvre pour identifier la nature

de ces gaz qui pourraient étre de I'azote comme indiqué par
la réaction précédente, ou bien des vapeurs nitreuses NOXx.

Le réle des éléments dans la structure du verre en
fonction de leur état d’oxydation

Pour étudier le role des différents éléments dans la structure
du verre, une des approches possibles consiste a mesurer les
grandeurs caractéristiques de I'environnement local de I'élé-
ment solubilisé (longueur de la liaison cation-oxygéne, coordi-
nence) par analyse EXAFS*. Ces grandeurs ont été utilisées
pour calculer le parametre force de champ F= z/(dy;,.o)? défini
par Dietzel [16] comme le rapport entre la charge z du cation et
le carré de la longueur de la liaison cation-oxygene. Dietzel a
ainsi classifié les cations en fonction de la valeur de la force de
champ. Les éléments formateurs de réseau comme le silicium
ou le bore ont une force de champ élevée comprise entre 1 et
2 A2 ; ces éléments constituent 'ossature du réseau vitreux en
formant des chaines de polyédres constitués d’atomes de
bore et de silicium entourés d’oxygéne. Les éléments modifi-
cateurs (alcalin, alcalino-terreux) ont une force de champ faible
comprise entre 0,1 et 0,4 A-2. Ces éléments entrainent une
dépolymérisation du réseau vitreux du fait de la formation
d’'oxygenes non pontants. lls assurent également un réle de
compensateurs de charge entre les polyedres formateurs de
réseau. Entre ces valeurs extrémes, on trouve les éléments
intermédiaires qui sont soit formateurs soit modificateurs selon

Le conditi des déchet: l1éai

les compositions de verre considérées. Sur la base des cri-
teres définis par Dietzel, les éléments étudiés (lanthanides,
actinides et hafnium) ont tous un réle intermédiaire (fig. 40).
Des considérations relatives a la structure électronique des
orbitales 5f des actinides et plus particulierement a celle du
plutonium ont amené Muller [13] aux mémes conclusions. Une
différence importante existe entre les éléments trivalents et
les éléments tétravalents, puisque les premiers possedent une
force de champ qui les rapproche des éléments modificateurs,
alors que la valeur de ce parametre rapproche les seconds
des éléments formateurs. Les résultats des analyses du Si 29
obtenus par RMN-MAS* confortent ce résultat, puisque 'on
observe une dépolymérisation du réseau vitreux lorsque on y
incorpore un élément trivalent tel que le lanthane, alors que
cette méme analyse n’indique pas d’évolution du réseau
vitreux, lorsque 'on incorpore un élément tétravalent tel que le
hafnium.
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Fig. 40. Evolution de la solubilité apparente en fonction de la force de
champ. Les éléments formateurs de réseau (B, Si) ont une force de
champ supérieure a 1, les éléments modificateurs (Na, Ca, Li...) ont
une force de champ inférieure a 0,4.

En conclusion, les actinides et lanthanides ont un réle struc-
tural comparable dans le réseau du verre de borosilicate uti-
lisé pour conditionner les déchets nucléaires. D’'un point de
vue technologique, ce résultat pose la question du dépasse-
ment possible de la limite de solubilité cumulée de ces élé-
ments dans 'optique du traitement des combustibles futurs.
Des études sont en cours pour répondre a la faisabilité de la
vitrification de tels flux de PF, notamment avec I'option de
réduire les éléments multivalents (Ce, Pu, Np) a I'état trivalent
pour augmenter leur solubilité.
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Dévitrification et stabilité
thermique des verres

Les colis de verre produits dans les ateliers de vitrification sont
soumis a un échauffement dd a une fraction de I'énergie pro-
venant de la désintégration radioactive des produits de fission
et des actinides. Typiquement, un colis de verre R7T7 de 150 |
(400 kg de verre) a une puissance thermique spécifique de
I'ordre de 2 kW a la date de fabrication.

Les questions relatives a la stabilité thermique a long terme
du colis de verre aménent a définir des températures maxi-
males admissibles par le verre et le milieu ambiant. Une regle
fondamentale de sireté (dite « RFS » Ill.2.b. article 2.6) sti-
pule que «I'entreposage sur le site des déchets conditionnés
(conteneur de verre) doit se faire dans des conditions garan-
tissant que leur température a cceur reste, en toutes circons-
tances, inférieure a la température de transformation de phase
du verre avec une marge d’au moins 100 °C ».

La température maximale de 510 °C pour le verre R7T7 a ainsi
été définie a partir de ses caractéristiques de cristallisation.
Plus généralement, cette température pour chaque classe de
verre dépend de sa composition chimique et radiochimique.

La stabilité thermique constitue ainsi un des criteres essen-
tiels de sélection des matrices de confinement. Elle sous-tend
la conservation d’un verre homogene dans le temps. D'un
point de vue théorique, le verre peut évoluer naturellement
vers un état cristallin thermodynamiquement plus stable. Mais

cette transformation, thermiquement activée, devient extréme-
ment lente (voire figée), lorsque le verre est maintenu a des
températures inférieures a la température de transition
vitreuse (Tg). La prédiction de la stabilité thermique a basse
température et a long terme passe par des expériences réa-
lisées dans le liquide surfondu et par la modélisation.

Pour les verres nucléaires le principal travail dans ce domaine
est celui de X. Orlhac [17] qui a permis de confirmer la stabi-
lité thermique a tres long terme du verre R7T7.

Pour ce verre, les expériences de dévitrification conduisent a
lidentification de trois phases cristallines majeures (CaMoQO,
—CeO, —ZnCr,0,) et deux mineures (albite NaAlSi;Og et sili-
cophosphate) entre 630° C et 1 200° C. Leur cristallisation
reste toutefois limitée (au maximum 4,24 % massiques) car
ces phases sont constituées d’éléments mineurs du verre
(fig. 41). Méme aprés un traitement thermique conduisant au
maximum de cristallisation (100 h a 780 °C), les principales
propriétés (durabilité chimique et propriétés mécaniques) du
verre nucléaire ne sont pas modifiées

Le tracé des courbes de nucléation et de croissance de ces
trois phases a mis en évidence plusieurs points importants :

e La nucléation apparait brutalement dans les premieres
heures du traitement pour s’arréter au-dela. La nucléation
est hétérogéne, favorisant la cristallisation sur les sites actifs
déja présents. De plus, les courbes de nucléation sont forte-
ment amplifiées et se décalent vers les basses températures

en présence des particules inso-

Fraction
cristallisée A
théorique
maximale
(% massique)

0,6 % ZnCr,0, Zincochromite

1% ] —
CeO, Cerianite

2,44 % i
CaMoO, Powellite

lubles de platinoides ;

* la croissance des germes cris-
tallins est trés faible, et pré-
sente, apres quelques dizaines
d’heures, un phénoméne de
saturation ;

e 'association d’'une nucléation
importante et d’'une croissance
faible conduit globalement a un
matériau peu dévitrifiable.

Total 4,24 %

NaAlISi;Og Albite

Silicophosphate

La stabilit¢ du verre nucléaire de
haute activité de type R7T7 a
basse température et a long
terme a été ensuite étudiée par
modélisation. Le modéle mathé-

>

600 700 800 900 1000

L=

1100 1200
Température (°C)

matique retenu est basé sur la
théorie KUIMA (pour KOLGOMOROV,

Fig. 41. Plage de température de nucléation et croissance

des principales phases cristallines susceptibles de se former aprés
traitement thermique de dévitrification du verre nucléaire borosilicaté
confinant des effluents de haute activité issus du traitement

de combustibles UOX.
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JOHNSON, MEHL et Avrawmi) et
décrit la cinétique de transforma-
tion en fonction du temps et de la
température.
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La diffusion atomique est le principal facteur limitant la cristal-
lisation, comme il est démontré par les mesures de I'énergie
d’activation diffusionnelle. La viscosité est donc le paramétre
clé qui détermine la cinétique de nucléation croissance dans
le verre : c’est elle qui conditionne le transport atomique diffu-
sionnel dans le liquide silicaté. Ainsi les cinétiques de nucléa-
tion-croissance a basse température peuvent étre déterminées
au moyen de mesures de viscosité accessibles de maniére
indépendante dans une large gamme de température.

La validation de ce modéle a été réalisée en régime isotherme
sur un verre simplifié de disilicate de baryum, connu pour sa
cristallisation homogene et rapide.

Ce modele a permis d’évaluer le comportement des verres a
tres long terme a basse température.

Lapplication de ce modele au verre R7T7 montre que des
périodes de plusieurs millions d’années sont nécessaires a la
cristallisation compléte des trois phases principales. Ces résul-
tats confirment la stabilité thermique des verres actuels de
confinement des déchets de haute activité.

Plus généralement, on notera que si une cristallisation incon-
trélée doit bien sur étre évitée, la cristallisation n’est pas un
phénomene rédhibitoire en soi : tout dépend de son impor-
tance volumique, de ’homogénéité de sa répartition, de la
localisation des radionucléides entre les différentes phases for-
mées, et du maintien d’'une phase vitreuses résiduelle durable
chimiguement. Les matériaux vitrocéramiques peuvent consti-
tuer une voie novatrice pour confiner des flux de radionucléides
riches en éléments peu solubles dans un réseau vitreux, des
lors que la nature, la quantité, la distribution et la stabilité
physicochimique des cristaux sont contrdlées et que la dura-
bilité de la phase vitreuse résiduelle est démontrée.
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ans I'hypothese d’un stockage géologique profond de
colis de déchets vitrifiés, I'eau souterraine arrivera tét ou tard
au contact du verre, aprés corrosion des conteneurs et sur-
conteneurs. Laltération par I'eau de la matrice vitreuse est
le principal facteur pouvant conduire au relachement de
radionucléides dans le milieu naturel. Cependant, le colis de
verre hautement radioactif s’irradie lui-méme, et irradie le
milieu environnant. Laltération du verre radioactif par 'eau
dépend de cette irradiation, au moins de deux facons: le
verre radioactif irradie 'eau souterraine en son voisinage et
crée par radiolyse* des composés chimiques potentiellement
agressifs; Par ailleurs, la modification du réseau vitreux induite
par 'auto-irradiation peut, a priori, rendre ce dernier plus vul-
nérable vis-a-vis de l'altération par 'eau. Comme on le verra
ci-dessous, ces deux effets sont heureusement faibles.

Altération par I’eau des verres
nucléaires en situation de stockage

Létude des mécanismes qui contrdlent les cinétiques de
lixiviation* des verres nucléaires en fonction des conditions
d’environnement permet de construire les modéles qui seront
utilisés pour réaliser les calculs d’évaluation de performance
d’un stockage géologique et ainsi s’assurer que son impact en
termes de dose a I'exutoire reste en dessous des seuils auto-
risés. Ces modeles doivent étre applicables a 'ensemble des
colis de déchets vitrifiés produits industriellement, colis dont la
composition chimique varie a la fois en fonction des solutions de
produits de fission a vitrifier (issues du retraitement de réac-
teurs a eau pressurisée ou de réacteurs uranium naturel gra-
phite gaz, par exemple) et en fonction des procédés d’élabora-
tion.

Leffet de la composition sur la durabilité chimique est pris en
compte trées en amont, des la recherche des compositions de
verre a élaborer pour confiner un déchet donné, au méme titre
que la capacité d'incorporation des éléments chimiques ou la
faisabilité du procédé industriel (voir « Formulation, structure
et propriétés des verres nucléaires », p. 33-49) Cela permet
d’éliminer rapidement des compositions de verre qui condui-
raient a des cinétiques d’altération trop rapides. Cet effet de
composition est ensuite étudié plus en détail afin d’étre inté-
gré dans les modeles de comportement a long terme des
verres. Dans cette contribution, on a choisi d’approfondir les
effets de composition selon plusieurs approches:

Le conditi

Les verres, un conditionnement des déchets pour la longue durée

t des déchet: l1éai (H)

Le comportement a long terme des verres

¢ la modélisation atomistique de I'altération;
* 'influence de la composition du verre sur la formation du gel ;

¢ linfluence de la composition du verre sur la précipitation des
phases secondaires et les reprises d’altération;

¢ linfluence des éléments apportés par le milieu extérieur;
e ['utilisation des plans d’expériences, pour obtenir par interpo-

lation les valeurs de vitesses d’altération sur 'ensemble d’'un
domaine de composition industriel.

Les mécanismes d’altération des verres

Laltération des verres est décrite en détail dans la monogra-
phie « Corrosion » (a paraitre). Quelle que soit la composition
du verre, les différentes réactions en jeu sont l'interdiffusion
(échange protons — alcalins), 'hydrolyse (rupture des liaisons Si
— O - 8Si), la recondensation de certaines especes dissoutes
pour former un gel d’altération amorphe formant une barriére
diffusive entre le verre et la solution, et la précipitation de
phases secondaires cristallisées. En revanche, selon la com-
position du verre (et en fonction également des especes chi-
miques apportées par I'environnement et des modalités de
renouvellement de la solution), 'une ou l'autre de ces réactions
pourra étre favorisée, ce qui aura un impact sur la vitesse d'al-
tération de la matrice vitreuse et donc sur la vitesse de relache-
ment des radionucléides.

Ces réactions s’articulent en quatre processus, a I'ceuvre simul-
tanément, et susceptibles d’étre décrits cinétiquement (fig. 42):

*le verre d’oxydes se transforme en une phase de type
hydroxydes, poreuse et hydratée (le gel);

¢ |e transport de 'eau par diffusion jusqu’a I'interface réaction-
nelle a travers la couche de gel déja formée limite cette réac-
tion d’hydratation du verre. Le gel joue donc un rdle passivant;

¢ le gel se dissout sur sa face externe, avec une cinétique qui
dépend des conditions de renouvellement de la solution au
voisinage du verre;

¢ des phases secondaires précipitent, en consommant des élé-

ments formateurs de la zone passivante.
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Diffusion de I’eau a travers
la couche de gel déja formée
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Fig. 42. Les quatre processus en jeu lors de l'altération du verre.

Ces processus suffisent pour décrire les différents régimes de
vitesse d’altération du verre :

* |a « vitesse initiale » est la plus simple & mesurer: elle s’ob-
serve lorsque la réaction prépondérante est I'hydrolyse et ne
dépend, au premier ordre, que de la température, du pH et de
la composition du verre;

e |la « chute de vitesse » est systématiquement constatée en
systéme fermé et en eau pure pour le verre R7T7: elle est
associée a la fois a des effets d’affinité (diminution de la
vitesse d’hydrolyse liée a 'augmentation des concentrations
en solution) et a la formation d’un gel d’altération formant une
barriere diffusive entre le verre et la solution;

* |a « vitesse résiduelle », dans le prolongement de la chute de
vitesse, intégre, en plus, les phénoménes de dissolution du
gel et de précipitation de phases secondaires; ce régime, une
fois établi, conduit a une altération du verre a vitesse
constante. Cette vitesse peut étre tres faible si le verre est
placé dans un environnement « doux » (faible circulation de

I'eau au voisinage du verre et pH a peu prés neutre);

e enfin, on appelle « reprises d'altération » des cas particuliers
ou, apres I'établissement d’un régime de chute de vitesse,
voire de vitesse résiduelle, on assiste a une augmentation bru-
tale de la vitesse d’altération ; ce régime est associé a une pré-
cipitation importante de phases secondaires spécifiques.
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Modélisation atomistique des mécanismes
d’altération des verres

La pénétration des espéces aqueuses dans le verre s’effectue
& la fois par des mécanismes d’échange entre les ions H' et
H;O" et les éléments mobiles du verre en position de modifi-
cateurs (éléments alcalins essentiellement) et par la diffusion
de 'eau moléculaire. Simultanément le réseau vitreux subit
des réactions d’hydrolyse par les molécules d’eau conduisant
a l'ouverture des liaisons de type formateur — oxygéne — for-
mateur ('atome « formateur » pouvant étre Si, B ou Al). Le
résultat de ces réactions a I'échelle atomique se traduit macro-
scopiquement par I'apparition d’'un gel — réseau amorphe,
poreux et hydraté — et par la mise en solution plus ou moins
rapide des différents éléments constitutifs du verre.

Deux approches de simulation atomistique, ab initio et
« Monte Carlo », ont été mises en ceuvre pour éclairer a
I'échelle atomique les mécanismes qui conduisent a I'hydro-
lyse du verre, et a I'échelle macroscopique les mécanismes
qui gouvernent la croissance du gel.

Ainsi des calculs ab initio, conduits sur l'interaction d’une molé-
cule H,O avec un réseau vitreux de type SiO, — Al,O5 — CaO,
ont permis de mettre en évidence les mécanismes d’hydro-
lyse des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al [1].

Contrairement au cristal, toutes les liaisons chimiques du type
cation-O-cation d’'un verre ne sont pas équivalentes.
Lenvironnement local du cation formateur influence notable-
ment les énergies d’hydrolyse des liaisons cation-O et, par
conséquent, les configurations finales apres réaction. Dans le
cas du verre simple étudié, il s’avere que seules certaines liai-
sons Si-O-Si sont énergétiquement favorables a une réaction
d’hydrolyse, la configuration finale correspondant a deux grou-
pements silanols (Si-OH) dissymétriques et reliés entre eux
par une liaison hydrogéne entre un des oxygenes d’un grou-
pement silanol et 'hydrogéne du second groupement silanol.
Ce résultat explique pourquoi la quantité de groupements sila-
nols d’'un verre hydraté commence par augmenter avec la
quantité d’eau dissoute avant de se stabiliser, les molécules
d’eau en excés restant & I'état moléculaire.

Des résultats nouveaux ont été acquis a propos de I'hydrolyse
des liaisons Al-O-Si. Ainsi I'entité H,O-AlO5 a été mise en évi-
dence et caractérisée structuralement et énergétiquement. Par
ailleurs, toutes les étapes de la protonation d’une liaison Si-
O-Al ont été explorées. Il se produit, dans un premier temps,
la formation de deux groupements silanols Si-OH, puis un pro-
ton vient se fixer sur la liaison Si-O-Al pour former une liaison
protonée Si-O(H)-Al. Pour chacun des mécanismes précé-
dents, formation de H,O-AlO5 ou de Si-O(H)-Al, un compen-
sateur de charge d'un Al se transforme en modificateur de
réseau avec création d’'un oxygéne non pontant (fig. 43).

Le comportement a long terme des verres
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Fig. 43. Hydrolyse d’une liaison Si-O-Si, avec protonation de la
liaison Si-O-Al et changement d’état du calcium (passage de Ca
compensateur a Ca modificateur) — Il s’agit d’'une réaction
concertée, dans ce cas.

Un modéle phénoménologique a été proposé sur la base des
mécanismes élémentaires décrits précédemment. Ce modéle
a permis de reproduire avec succes les profils expérimentaux
des concentrations en H et en Na pour des verres SiO, —
Al,O5 — Ca0 au contact d’une solution.

Pour étudier le lien microscopique/macroscopique et com-
prendre le r6le du gel sur la cinétique d’altération du verre en
fonction de la composition chimique de ce dernier, des calculs
« Monte Carlo » sur réseau sont mis en ceuvre au CEA depuis
plusieurs années [2]. Le verre est modélisé de fagon simpli-
fiée sur un réseau cubique dont certaines arétes sont élimi-
nées pour représenter la coordinence 4 des Si et les coordi-
nences 3 ou 4 des B (fig. 44). Dans ce type de simulation, il est
plus important de respecter la coordinence des atomes et la
hiérarchie des énergies de liaisons que la topologie du réseau.
Ainsi, le choix d’un réseau cristallisé permet un gain considé-
rable sur les temps de calcul, sans nuire au résultat. Le solide
modele est mis en contact avec une solution aqueuse pour
simuler les mécanismes d’hydrolyse/condensation des cations
formateurs a la base de la formation du gel. Le modéele a été
récemment amélioré pour prendre en compte la présence du
zirconium en coordinence octaédrique qui se comporte en
« durcisseur » du verre et celle du calcium qui peut étre soit
compensateur, soit modificateur de réseau.

La réactivité des éléments est définie par des probabilités de
dissolution qui dépendent de la nature et de la coordinence
de 'atome considéré et une probabilité de recondensation qui
dépend de la concentration des espéeces en solution. Le
modele distingue les éléments solubles (comme le sodium ou
le bore) qui sont systématiquement dissous des qu’ils rencon-

Le conditi des déchet: l1éai
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Fig. 44. Représentation de la structure du verre numérique utilisé
dans la modélisation « Monte Carlo » sur réseau.

trent une molécule d’eau et les éléments peu solubles (comme
le silicium et 'aluminium) qui ont des probabilités de dissolu-
tion plus faibles et qui peuvent se condenser a I'interface
verre/eau. Cette méthode présente I'avantage de réaliser des
simulations sur des échelles de temps semblables a celles des
expériences de laboratoire, et donc de fournir des résultats
directement comparables.

En I'absence de Zr, un gel silicaté se forme tres rapidement.
Ce gel est, au départ, peu dense et trés poreux. La concen-
tration du Si dissous, nulle au départ, se met a croitre, accé-
|érant par Ia méme les phénomenes de condensation. Il arrive
un moment ou le flux de condensation de la silice compense
celui dd a la dissolution du réseau silicaté, et le gel se densifie
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Fig. 45. Simulation « Monte-Carlo » de l'altération de 6 verres

de type SiO, B,O5 Na,O CaO ZrO, dont la teneur en ZrO, varie
de 0 & 8% (substitution du silicium par du zirconium) en condition
de vitesse initiale (figure de gauche) et apres blocage de I'altération
(figure de droite). Ces figures montrent une coupe longitudinale

du verre, de maniére a mettre en évidence le front d’altération

et la morphologie du gel. Sur ces figures, I'eau apparait en bleu,

le silicium en rouge, le zirconium en noir et le bore en jaune. Ces
simulations permettent d’expliquer 'effet non linéaire du zirconium
sur la cinétique d’altération du verre.

et voit sa porosité se fermer progressivement. Laltération du
verre est alors stoppée, car les échanges avec la solution
deviennent impossibles. Dans la réalité, la diffusion (non prise
en compte dans ce modele) rend plus progressive la chute de
vitesse d’altération du verre.

Le modele prévoit par ailleurs tres bien I'effet fortement non
linéaire du Zr sur la durabilité chimique des verres borosilica-
tés (fig. 45). Pour de fortes teneurs en zirconium (8% en moles
d’oxydes), la simulation met en avant 'existence de chemins
percolants a l'origine de l'altération a cceur du verre. Le zirco-
nium a un effet durcisseur qui limite la dissolution des atomes
voisins. Cet effet est favorable, si 'on considére la vitesse ini-
tiale de dissolution du verre, mais il I'est nettement moins a
long terme, car le Zr rend plus difficile la condensation du sili-
cium et, au-dela d’un certain seuil, empéche la fermeture de
la porosité du gel.

Ce mécanisme avait été observé expérimentalement et trouve
ici une interprétation étayée par la simulation.

Gel d’altération et chute de vitesse

Le gel d’altération qui se forme a la surface du verre par recon-
densation des éléments dissous est a l'origine de la chute de
vitesse d’'altération du verre et permet le développement de
propriétés de rétention vis-a-vis de certains éléments de la
matrice vitreuse, et en particulier des actinides. Ces proprié-
tés peuvent étre influencées par la structure méme du gel,
elle-méme liée a la composition chimique du verre sain. La
caractérisation structurale du gel en fonction de la composi-
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tion du verre peut donc s’avérer utile pour mieux comprendre
les mécanismes d’altération. Deux techniques d’analyse de la
structure, la RMN et le SAXS, ont d’ores et déja donné des
résultats prometteurs sur des verres simplifiés.

Loxygene est le seul élément des verres d’oxydes ayant
comme plus proche voisin a la fois des formateurs et des
modificateurs de réseau. Cette position centrale en fait une
sonde idéale détectable par RMN de 'oxygéne-17, apres enri-
chissement isotopique. Létude par RMN de 'O 17 associée a
la RMN de B 11 de verres borosilicates sodocalciques conte-
nant du zirconium et des gels issus de la lixiviation* de ces
verres montre que, au cours de l'altération, le calcium reste
nettement dans le gel d’altération, soit stabilisé a proximité
d’atomes d’oxygéne non pontants, soit en tant que compensa-
teur de charge du zirconium. Ce dernier conserve la méme
coordinence que dans le verre, il rigidifie la structure vitreuse
en rendant plus difficile la dissolution et la reprécipitation du
silicium, donc la formation d’un gel protecteur, ce qui conduit
a des quantités de verre altéré plus importantes.

Létude par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)
de I'évolution temporelle de la texture poreuse du gel formé
au cours de l'altération permet, dans certains cas, de remon-
ter jusqu’a la taille des pores et a la surface spécifique déve-
loppée par le gel. Létude d’'une série de verres simplifiés dans
laquelle du Zr est substitué au silicium a permis de compléter
les connaissances sur le réle de cet élément déterminant pour
le comportement a long terme. En montrant que la formation
de pores lisses issus de la réorganisation du silicium condensé
n’est possible que si la teneur en éléments durcisseurs
comme le zirconium n’est pas trop élevée, elle permet, en lien
avec les cinétiques d’altération, d’asseoir I'’hypothése selon
laquelle la réorganisation du gel renforce I'effet protecteur res-
ponsable de la chute de la vitesse. Ces résultats sont parfai-
tement cohérents avec ceux provenant des études RMN et de
la modélisation atomistique.

Le comportement a long terme des verres



Un phénoméne a éviter: la reprise d’altération
par précipitation de zéolites

Les verres borosilicatés peuvent dans certains cas faire I'ob-
jet de reprise d’'altération (augmentation de la vitesse de dis-
solution du verre, alors que celui-ci se trouve dans le régime
de chute de vitesse ou de vitesse résiduelle). Ce phénomene
dépend de la composition du verre et des conditions géochi-
miques appliquées (pH, température, composition de la solu-
tion). Dans le cas du verre de type R7T7, un pH nettement
plus basique que celui imposé par le verre — typiquement 11,5
a90° C —entraine tout d’'abord un ralentissement de la vitesse
d’altération du verre di a la formation d’un gel protecteur,
comme cela est classiguement observé a plus bas pH. Cette
étape est suivie d’'une reprise d’altération apres quelques
dizaines de jours (fig. 46). Cette reprise résulte de la cristalli-
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Fig. 46. Evolution des quantités de verre altérées pour un verre R7T7
inactif soumis a des altérations a 90° C dans des solutions de NaOH
et KOH a pH 11,5. On remarque dans le zoom entre 0 et 60 jours que
les reprises d’altération ne surviennent pas aux mémes échéances.
Cela est dii a la formation de zéolites de différentes natures.
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sation a la surface du gel de phases zéolites (analcime, mer-
linoite) (fig. 47) qui consomment, dans une premiere étape,
Ialuminium de la solution, puis ensuite l'intégralité de I'alumi-
nium et une partie du silicium du gel, déstabilisant ce dernier
au point de lui faire perdre son caractére protecteur [3]. Le fait
que les zéolites précipitent tardivement est attribué a une limi-
tation cinétique de I'étape de nucléation.

Si le pH n’est pas maintenu a une valeur trés basique, le sys-
teme devient instable, car la libération importante de bore
associée a la reprise d’altération conduit a une baisse du pH
et a la dissolution des zéolites. Ces études ont permis de
conclure que, dans un stockage géologique, les verres R7T7
ne devraient pas étre soumis a ces phénomenes brutaux, car
les conditions de pH, le transport trés lents des espéces
aqueuses et la température relativement basse ne permettent
pas la précipitation massive de phases cristallisées suscep-
tibles de consommer les éléments du gel.

La plus ou moins grande propension d’un verre a subir des
reprises d’altération, dépend au premier ordre, de sa compo-
sition chimique. Le risque de reprise d’altération augmente
d’une part lorsque la stoechiométrie Al/Si du verre se rap-
proche de celle des zéolites, et d’autre part, si la composition
du verre tend & imposer a la solution lixiviante un pH d’équi-
libre trés basique. Une étude portant sur une centaine de
verres borosilicatés a montré I'existence d’un seuil de pH se
situant a 10,5 a 90 °C et permettant de classer les verres en
deux catégories: ceux a fort risque de reprise pour les pH
supérieurs au seuil et ceux a tres faible risque en dessous du
seuil. Sachant que le pH d’équilibre du verre résulte d'un bilan
entre les espéces dites « basiques » (alcalins, alcalino-ter-
reux), celles a effet tampon (bore) et celles dites « acides »
(silicium), il est possible aujourd’hui d’évaluer le risque a priori
a partir de la seule connaissance de la composition chimique
du verre. Cette approche a été appliquée avec succés pour la
formulation de verres de type MAVL dédiés au confinement
des radionucléides présents dans les effluents de décontami-
nation d’installations nucléaires.

WO 1 5mm

Fig. 47. Vue au microscope électronique a balayage de la surface du verre R7T7 inactif altéré a 90 °C pH 11,5 (NaOH) apres (a) 14 jours
(x20 000) et (b,c) 91 jours d’altération (x10 000). Ces images montrent le développement des zéolites de type analcime, responsables des

reprises d’altération.
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Influence des éléments apportés par le milieu
extérieur sur Ialtération

On a pu constater que certains éléments chimiques ont le
méme effet sur la cinétique d’altération des verres, qu'ils soient
apportés par le verre lui-méme ou par I'environnement. C’est
le cas, en particulier, du calcium et du magnésium.

En ce qui concerne le calcium, des expériences de lixiviation
sur une série de verres simplifiés de 3 a 8 oxydes ayant la
méme stoechiométrie que le verre R7T7 ont permis de mettre
en évidence que la présence de calcium favorise grandement
la chute de vitesse d’altération (fig. 48), alors que sa position
de modificateur dans le réseau lui confére généralement un

-O-Si-B-Na

-O-Si-B-Na-Al

-O- Si-B-Na-Al-Zr

-4 Si-B-Na-Al-Ca-Zr

~<- Si-B-Na-Al-Ca-Zr-Ce
~<- Si-B-Na-Al-Ca

—0— Si-B-Na-Ca-Zr

-~ Si-B-Na-Al-Ca-Zr-Ce-Li
—&=R7T7

1500

2000
Jours

Fig. 48. Quantité de verre altéré en fonction du temps mesurée sur
une série de verres simplifiés de 3 a 8 oxydes ayant la méme
stoechiométrie que le verre R7T7. Le verre R7T7 s’altere beaucoup
moins que les verres de composition simplifiée. La présence de
calcium dans la composition du verre fait gagner un bon ordre de
grandeur sur la chute de vitesse (expériences réalisées a 90 °C,
sans renouvellement d’eau et en eau initialement pure,

r6le pénalisant sur la vitesse initiale, tres sensible au degré de
polymérisation du réseau silicaté.

Par ailleurs, des expériences de lixiviation du verre a 5 oxydes
Si-B-Na-Al-Zr en présence d’une solution chargée en calcium,
couplées a des observations du solide par TOF-SIMS mon-
trent que le calcium de la solution est intégré dans le gel d'al-
tération et renforce le pouvoir protecteur de celui-ci: I'ajout de
calcium induit une diminution de 3 ordres de grandeur du coef-
ficient de diffusion du bore (traceur de I'altération) dans le gel.
Le résultat est le méme si le calcium est présent dés le début
de l'altération ou s'il est ajouté apres une étape d’altération en
eau pure: dans ce cas, il s'integre au gel déja formé et amé-
liore ses propriétés.

Le cas du magnésium est symétrique de celui du calcium: la
encore, 'effet sur l'altération est le méme, que le magnésium
soit apporté par le verre ou par la solution. En revanche, et
bien que calcium et magnésium soient relativement proches
d’un point de vue chimique, le magnésium a l'effet opposé a
celui du calcium: loin de s’intégrer dans le gel et de renforcer
son pouvoir protecteur, il participe a la précipitation de phases
secondaires de type phyllosilicates magnésiens, qui non seu-
lement ne jouent pas le role de barriére diffusive entre le verre
et la solution, mais, en plus, ont tendance a consommer les
éléments formateurs du gel comme le silicium, ce qui dégrade
d’autant les propriétés du gel (fig. 49). Ainsi, alors que le verre
R7T7 ne contient pas de magnésium, I'ajout de cet élément
dans la solution altérante augmente la vitesse d’altération
(fig. 50). Réciproquement, c’est a la présence de magnésium,
issu du processus de traitement des combustibles UNGG,
que sont imputées les vitesses d’altération plus élevées des
verres associés (dits « AVM ») par rapport aux verres R7T7,
issus du traitement des combustibles des réacteurs a eau.

avec un rapport surface de verre/volume de solution de 80 cm-1). 1,4 - 450 [Mg] mg/I

g Mg =400
1,2 SON 68,
50°C, 60 cm’
1
* BO
0,8 -= B 40
-~ B 400
0,6 - Mg 40
= Mg 400
0,4
0,2
0
0 200 400 600 800
Mg = 40 mg/L | Jours Ajout de MgCl, a 114 jours

Gel d’altération

Fig. 50. Quantité de verre altéré (axe de gauche, BO, B40, B400)
et concentrations en magnésium (axe de droite, Mg 40, Mg 400)
en fonction du temps, obtenues lors de l'altération d’un verre R7T7
inactif, avec ajout de 40 ou 400 mg/L de MgCl, dans la solution
aprés 114 jours d’altération. Lajout de magnésium dans la solution
cause une nette reprise d’altération (expérience réalisée sans
renouvellement de I'eau, a 50 °C, avec un rapport surface

de verre/volume de solution de 60 cm-1).

Phase secondaire:
phyllosilicate (Mg-Si-Al...)

Verre sain Platinoide

Fig. 49. Observation au microscope électronique a balayage (x1500)
de la pellicule d’'altération d’'un verre AVM altéré pendant

1 an et demi a 50 °C. Les cartes de répartition élémentaire montrent
que les phases secondaires précipitées apparaissent
particulierement riches en magnésium.
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Des plans d’expériences pour I'étude de I'altération
des verres sur un domaine de composition

La méthodologie des plans d’expériences est utilisée lorsque
le principal objectif de I'étude est de caractériser un domaine
de composition et d’étendre a ce domaine les connaissances
acquises sur un verre de référence bien caractérisé. Cette
méthode consiste a définir les variables a prendre en compte
(les éléments chimiques ou groupes d’éléments chimiques), a
postuler un modele liant ces variables aux réponses étudiées
(par exemple, la vitesse initiale d’altération ou le pH de la solu-
tion) et a construire une matrice expérimentale qui minimise le
nombre d’expériences a mener pour obtenir tous les coeffi-
cients du modele avec la meilleure précision possible. On
obtient alors le comportement d’un verre compris dans le
domaine de composition par interpolation des résultats obte-
nus sur les verres du plan d’expériences.

Cette méthode est particulierement utile pour I'étude des
verres industriels, pour lesquels les contraintes issues du pro-
cédé d’élaboration imposent certaines plages de variation
dans la composition chimique. Cependant, la grande com-
plexité de ces verres (typiquement, une trentaine d’oxydes) ne
permet pas une étude exhaustive de 'ensemble des effets des
éléments chimiques et de leurs interactions (pour laquelle
quelque 230 expériences seraient nécessaires !). On s’appuie
donc sur des connaissances plus générales sur I'effet de la
composition pour identifier a prioriles principaux éléments et
interactions a considérer, ce qui permet en général de se
« limiter » a une vingtaine ou une trentaine de compositions a
étudier.

Les cinétiques d’altération observées lors de la lixiviation des
verres nucléaires présentent plusieurs régimes: typiqguement,
par exemple pour les verres de type R7T7 en eau initialement
pure, un régime de vitesse initiale est suivi d’une phase de
chute de vitesse puis d’un régime de vitesse résiduelle.

Lexploration des domaines de composition des verres indus-
triels (en particulier R7T7 et AVM) par le biais des plans d’ex-
périences a permis de formuler des lois statistiques simples
reliant la vitesse initiale ou la vitesse résiduelle aux teneurs
des principaux constituants de ces verres. Par exemple, la for-
mule empirique ci-dessous donne avec une précision de
I'ordre de 0,2 10-4 g.m-2.j-1 la valeur de la vitesse résiduelle a
50 °C des verres du domaine R7T7 (pour une altération en
eau initialement pure et non renouvelée :

Vr (105 g-m 21) = — 261 x Si — 1677 x B — 431 x Na — 359
x Al + 61 x Fe + 48 x Fl + 210 x FP + 3207 x (Si x B) + 147
x (Six Na) + 1513 x (Si x Al) + 602 x (Si x Fe) + 768 x (Si x
F1) + 397 x (Si x FP) + 5389 x (B x Na) + 53 x (Na x Al)

Dans cette formule on exprime la teneur massique des oxydes
correspondants aux 7 variables du modele (Si, B, Na, Al, Fe,
fines [Fl], produits de fission[FP] ramenée a la somme de ces
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Fig. 51. Vitesses initiales d’altération a 100 °C en eau pure pour
quatre domaines de composition de verres borosilicatés (chaque point
représente une composition). Les verres MAD sont étudiés en vue du
conditionnement de déchets MAVL ; les VRZ sont des verres résiduels
de vitrocristallins qui avaient été envisagés pour le conditionnement
spécifique d’actinides mineurs; les verres R7T7 et AVM sont des
verres industriels produits respectivement dans les usines de La
Hague et de Marcoule. Comparée a la vitesse résiduelle, la vitesse
initiale d'altération dépend assez peu de la composition du verre.

constituants dans le verre et exprimé en pour-cents. Appliqué
au verre de référence R7T7, le modele prédit une vitesse de
0,45 x 10-4 g-m-2.j-1 a 50 °C, soit environ 6nm/an, en bon
accord avec la mesure.

La comparaison des différents domaines de composition étu-
diés fait ressortir les points suivants:

e les valeurs des vitesses initiales sont du méme ordre de
grandeur pour tous les verres, non seulement a l'intérieur
d’'un domaine de composition, mais également pour I'en-
semble des verres. Elles sont de I'ordre du pm par jour,
soit de quelques g.m-2.j-1 4100 °C et pH 7 (fig. 51), et aug-
mentent avec la température et le pH;

* en revanche, les valeurs de vitesse a long terme sont treés
dépendantes de la composition: certains verres ne présen-
tent pratiquement pas de chute de vitesse, alors que
d’autres, riches en Ca, Ti et Zr, présentent une vitesse d’al-
tération a long terme nulle ou quasi-nulle (fig. 52).

Ce sont ces valeurs de vitesses d’altération (initiale et rési-
duelle), associées a des valeurs de taux de fracturation des
colis de verre, qui permettent de calculer des durées de vie
des conteneurs de verre en situation de stockage. Ainsi, pour
'ensemble des verres R7T7 du domaine de composition spé-
cifié, les modeles opérationnels prévoient une durée de vie
(temps nécessaire pour altérer complétement la matrice
vitreuse) de I'ordre de 300 000 ans, ce qui garantit des doses
relachées a I'exutoire du stockage bien en dessous des
normes édictées par les autorités de slreté.
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Fig. 52. Vitesses mesurées lors de l'altération des verres des plans
d’expérience R7T7, AVYM a 50 °C et VRZ a 90 °C pour un rapport
Surface de verre / Volume de solution de 60 cm-1. Les courbes
présentées enveloppent les courbes expérimentales recueillies pour
les 25 verres de chaque domaine

de composition. La vitesse résiduelle dépend beaucoup de la
composition du verre.

Conclusion sur I'altération des verres par I'eau

La compilation des données acquises sur des centaines de
compositions de verres nucléaires borosilicatés permet, d’'une
part, d’avoir une bonne représentation statistique de I'effet de
la composition sur les cinétiques d’altération en eau pure, pour
tous les domaines de composition des verres industriels.
D’autre part, il est maintenant possible d’interpréter le réle des
éléments majeurs: ainsi, une teneur élevée en silicium est
favorable a toutes les étapes de l'altération; le calcium aug-
mente la vitesse initiale mais, en s’intégrant dans le gel, favo-
rise la chute de vitesse d’altération, alors que dans les mémes
conditions le magnésium maintient des vitesses élevées en
favorisant la précipitation de phases secondaires ; le zirconium
diminue la vitesse initiale mais ralentit ensuite la recondensa-
tion du gel, et 'aluminium participe a la précipitation rapide de
zéolites. Quand sa solubilité est importante a cause d’'un pH
élevé (ce qui peut étre da a la teneur du verre en alcalins) et
quand le rapport Al/Si est élevé, la formation de ces zéolites
contribue a la déstabilisation du gel, ce qui induit des vitesses
d’altération élevées.

Les mécanismes a I'ceuvre dans ces effets de composition
sont les mémes lorsque les éléments chimiques proviennent
non pas du verre lui-méme, mais de la solution d’altération.
Ces connaissances pourront donc étre transposées a I'étude
de l'influence de I'environnement sur les cinétiques d’altéra-
tion. Dans ce cas, cependant, I'un des facteurs principaux est
le flux d’éléments que peut apporter ou évacuer le milieu. Ces
études nécessiteront donc un travail important de couplage
chimie - transport.
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Enfin, parallélement aux études sur les verres d’intérét
nucléaire, les travaux en laboratoire menés sur les verres sili-
catés anciens d’origine naturelle ou anthropique ont ouvert la
voie a une généralisation des concepts. Ainsi, les mécanismes
d’altération par I'eau de tous les verres silicatés (interdiffusion,
hydrolyse, condensation et précipitation de phases secon-
daires), ainsi que les régimes cinétiques associés (vitesse ini-
tiale, chute de vitesse, vitesse résiduelle) semblent pourvoir
étre généralisés, et ce, malgré des différences de composi-
tion notables. Des échantillons de verres basaltiques ou d’ob-
sidiennes altérés sur des temps géologiques dans des envi-
ronnements bien caractérisés, ainsi que des verres romains
altérés depuis I'Antiquité, sont utilisés pour valider les modéles
prédictifs destinés a évaluer la performance des colis de verre
nucléaire dans des conditions de stockage géologique.

La résistance des verres
a Pauto-irradiation

Les verres nucléaires de haute activité ont pour objectif de
confiner sur le long terme la majorité de la radioactivité des
déchets produits par I'industrie nucléaire. Cela est réalisé par
I'incorporation dans la structure vitreuse des atomes radioac-
tifs. Ces éléments sont, par nature, instables et se désinte-
grent par conséquent, spontanément en d’autres noyaux, ce
qui conduit & une libération d’énergie dans le verre sous forme
d’ondes électromagnétiques et de particules chargées en
mouvement. Garantir le bon confinement de ces éléments
radioactifs sur le long terme nécessite d’évaluer I'impact
potentiel de cette auto-irradiation sur les propriétés intrin-
séques du verre.

Nature et origine des différents rayonnements
susceptibles d’affecter les verres

Les principales sources d'irradiation dans les verres nucléaires
résultent [1]:

* des désintégrations a issues des actinides mineurs, notam-
ment Np, Am et Cm, conduisant a I'’émission de deux parti-
cules chargées, un noyau léger d’hélium (He) et un noyau
lourd de recul, fils de la désintégration;

* des désintégrations  provenant des produits de fission (PF),
conduisant a I'émission d’un électron ou d’un positon et
d’un noyau de recul de faible énergie, noyau fils de la désin-
tégration;

* des transitions y accompagnant les désintégrations f et a,
conduisant a I'émission de photons;

e et, dans une moindre mesure, des réactions (o, n), des fis-

sions spontanées ou induites, des réactions (n, a) dont la
plus fréquente est la réaction 1°B (n, o) 7Li.

Le comportement a long terme des verres



Tableau 11.

Caractéristiques des différentes sources de rayonnement dans les verres nucl
(le nombre de désintégrations par gramme correspond au verre R7T7 utilisé pour vitrifier les solutions issues
du traitement des combustibles REP irradiés a un taux de combustion* de 33GW.j/t).

Sources Parcours Energie déposée Nombre de
déplacements | désintégrations
atomiques par gramme de
par verre a 104 ans gramme de

événement verre a 104 ans

[ [ eewm | | |

Désintégration o

Nombre de
déplacements
atomiques par

Nombre de

d’irradiation dans (Gy)

le verre

lon hélium

(4 a2 6 Mev) ~20 ym ~3.10°0 ~ 1010 ~ 200 ~6.1020
Noyau de recul ~3.101

(0,1Mev) ~ 30 nm ~6.107 ~3.108 ~2000 ~6.1021
Désintégration 1 mm ~3.109 ~4.109 ~1 7.1019 7.1019
Transition y qgs cm ~2.109 ~2.100 <<1 21010 << 21019
Réactions (o, n) 1m ~2.102 ~9.103 200 a 2 000 3.1012 6.1014 2 6.1015
Fissions PF:10pm 105 1016 a 1017
spontanées ~2.104 ~4.104 1011 2 1012

et induites neutron: 1m 200 a 2 000 2.10134 1015

Ces différents types de particules ou de rayonnements vont
perdre leur énergie en interagissant avec les atomes du verre
par deux types de processus, des interactions inélastiques
(excitations électroniques, ionisations) et des interactions élas-
tiques (chocs balistiques pouvant déplacer les atomes du
verre).

Le tableau 11, qui détaille les différentes sources d’irradiation,
montre que la majorité de I'énergie déposée dans les verres
nucléaires provient des désintégrations alpha, des désintégra-
tions béta et des transitions gamma. Les désintégrations béta,
les transitions gamma, et les noyaux d’hélium issus des désin-
tégrations alpha interagissent essentiellement de maniére
électronique avec les atomes du réseau vitreux. Les noyaux de
recul des désintégrations alpha conduisent, quant a eux, prin-
cipalement a des interactions élastiques entre noyaux et sont
a l'origine de la majorité des déplacements atomiques subis
par le verre en situation de stockage.

Ainsi, afin d’évaluer si ces différentes sources d'irradiation peu-
vent modifier les propriétés des verres nucléaires pendant leur
stockage, des études ont été entreprises, dés les années 70,
dans les laboratoires du CEA, en ayant soin de discerner I'im-
pact des deux processus d’interaction, a savoir les effets élec-
troniques et nucléaires.

Le conditi des dé

Méthodologies d’étude des effets d’auto-irradiation

Lobjet de ces études est de déterminer si les propriétés des
verres vont étre ou non modifiées par 'accumulation des désin-
tégrations qui se produisent en leur sein pendant leur stockage
géologique.

Il est, par conséquent, indispensable de trouver des moyens
d’accélérer I'échelle de temps pour simuler les conséquences
potentielles pouvant survenir sur des durées trés importantes,
typiquement de la dizaine a plusieurs centaines de milliers d’an-
nées.

A cet effet, une approche basée sur plusieurs axes complémen-
taires a été mise en ceuvre au CEA. Elle se compose principa-
lement d’expériences spécifiques permettant d’étudier a I'échelle
du laboratoire (sur une période de I'ordre de 'année) le vieillis-
sement des verres nucléaires en situation de stockage, et de
simulations atomistiques permettant de comprendre, a I'échelle
atomique, l'origine des phénoménes observés. Cet ensemble
d’éléments constitue la base nécessaire a I'élaboration de
modeles de comportement a long terme robustes.

Etudes de verres dopés en éléments radioactifs

Il S'agit d’'incorporer dans un verre des éléments radioactifs de
périodes courtes afin d’accumuler rapidement, a I'échelle de
temps des études de laboratoire, des doses de désintégration
les plus importantes possibles. Cette méthodologie d’étude a
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lavantage d’étre la plus représentative, puisqu’elle conduit & une
irradiation de 'ensemble du volume du verre identique au cas
réel et qu’elle réunit toutes les composantes des désintégrations.
Par exemple, pour I'étude des désintégrations alpha, cette tech-
nique simule a la fois les conséquences de la particule alpha
(noyau d’hélium) et du noyau de recul.

En revanche, elle comporte le désavantage de travailler sur des
échantillons radioactifs, ce qui limite les possibilités de carac-
térisation aux techniques disponibles dans cet environnement.
De plus, compte tenu de l'intégration plus rapide des doses de
désintégrations dans ces matériaux d’étude qu’en situation
réelle de stockage, la question relative a I'effet du débit de
dose* doit étre évaluée. Cela est réalisé par le biais de I'élabo-
ration de matériaux comportant des teneurs en dopant diffé-
rentes permettant I'étude des effets d'irradiation a des débits
de dose différents.

Les études sur les matériaux dopés ont commencé au CEA dans
les années 70 avec pour but premier d’évaluer 'impact de I'auto-
irradiation sur les propriétés macroscopiques du verre, et, du fait
du perfectionnement des techniques de caractérisation en envi-
ronnement radioactif se poursuivent encore, a I'heure actuelle,
en s’étendant également au comportement de la structure ato-
mique du verre.

Etudes de verres radioactifs réels

Cette technique consiste a fabriquer des verres radioactifs de
laboratoire de composition comparable au verre réel, ou a étudier
directement des verres radioactifs produits industriellement. Bien
gue ne permettant pas d’accéder a un vieillissement accélére,
cette technique a 'avantage de représenter le cas réel et de per-
mettre des observations significatives a I'échelle humaine (10-
30 ans). En effet, pres de la moitié de I'énergie déposée par les
désintégrations béta et gamma I'est dans les 30 premiéres
années. Des verres simulant les verres actuels produits par
AREVA ont été élaborés au CEA dans les années 80-90, et un
échantillon d’'un verre radioactif produit industriellement par
AREVA a été prélevé dans le milieu des années 90 et est tou-
jours utilisé pour valider sur un objet réel les données obtenues
par les autres axes d’étude.

Irradiations externes des verres

Ce troisiéme axe d’étude est basé sur I'utilisation de verres simu-
lants non radioactifs, dans lesquels la sollicitation d'irradiation est
simulée par des techniques d’irradiations externes (neutrons,
ions lourds, électrons, y). Cet axe a pour objectif d’accéder assez
facilement par 'expérimentation aux évolutions macroscopiques
comme microscopiques engendrées dans le matériau. Cette
approche permet également, en caractérisant les verres par des
techniques spectroscopiques perfectionnées, d’accéder expéri-
mentalement au comportement de la structure atomique du verre
sous irradiation.
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De plus, le choix du type d'irradiation permet de simuler les dif-
férents types de désintégrations et aussi de dissocier les effets
électroniques des effets nucléaires, ce qui s’avere nécessaire
pour comprendre I'origine des phénomenes observés.

Les effets perturbateurs liés aux forts débits de doses injectés
et aux faibles volumes irradiés sont les inconvénients majeurs
dont ce type d’expérimentation souffre. La connaissance précise
de ceux-ci permet, par comparaison avec les résultats des autres
axes, de discerner les effets pertinents des artefacts expérimen-
taux. Ce type d’étude a été entrepris dés les années 80 pour éva-
luer les effets des désintégrations béta et des transitions gamma
avec une accentuation de celles-ci a la fin des années 90, du fait
du développement des outils expérimentaux. Parallelement, les
études des effets des interactions nucléaires ont été abordées
par des irradiations aux ions lourds, afin de compléter les études
menées sur les verres radioactifs dopés en actinides.

Modélisation atomistique de I’auto-irradiation

des verres

Les progrés importants effectués ces dernieres années sur les
capacités de calcul ont permis une simulation numérique a
I'échelle atomique des phénoménes mis en jeu lors de l'auto-
irradiation dans les verres.

Jusqu'a présent, dans ce domaine, ont surtout été mises en ceuvre
des études par dynamique moléculaire pour appréhender les effets
balistiques (ou nucléaires) induits par les noyaux de recul émis lors
des désintégrations alpha. Cette approche tire avantage du fait que
la trajectoire des noyaux de recul est relativement courte, que la
durée des décroissances énergétiques des projectiles primaires
ou secondaires est rapide et que I'essentiel des décroissances
énergétiques est de nature élastique. Ainsi, il devient possible,
dans des systémes vitreux modéles de quelques dizaines a
quelques centaines de milliers d’atomes, de simuler la trajectoire
d’'un noyau de recul et 'ensemble des phénoménes dynamiques
que son passage provoque. Une vision a 'échelle atomique de la
tenue du réseau vitreux sous irradiation est ainsi disponible.

Les premiéres études des verres nucléaires par simulation ont
débuté au milieu des années 90 et ont conduit, du fait de I'aug-
mentation considérable des moyens de calculs, ces dernieres
années, a des études ayant notamment permis de simuler des
doses correspondant a environ 10 000 ans de stockage des
verres réels.

Ainsi, le couplage de ces différents axes d’étude permet a la fois
d’évaluer 'impact de l'auto-irradiation du verre sur son compor-
tement macroscopique et ainsi de juger du maintien de la capa-
cité de confinement des éléments radioactifs sur le long terme,
mais permet aussi de comprendre I'origine atomique des phé-
nomenes mis en jeu, élément indispensable a la construction
des modéles de comportement a long terme.

Le comportement a long terme des verres



Effet de I'auto-irradiation du verre
sur ses propriétés intrinséques

Effet des désintégrations béta et des transitions
gamma

Létude de l'effet des interactions électroniques induites par les
désintégrations béta et les transitions gamma est essentielle-
ment abordée par des irradiations externes aux électrons.

Des verres de compositions chimiques représentatives des
verres nucléaires produits industriellement ont ainsi été irradiés
jusqu’a des doses équivalentes a celles regues en environ
1 000 ans de stockage, soit plus de 70% de la dose totale recue
en 1 million d’années.

Ces irradiations n’ont pas engendrées de modifications détec-
tables des propriétés macroscopiques (densité, propriétés méca-
niques). De plus, le verre présente toujours apres irradiation une
microstructure homogeéne.

Dans la littérature, diverses études ont mentionnées des évolu-
tions notables des propriétés de certains verres d’oxydes par
bombardement électronique ; aussi une démarche d’analyse
a-t-elle été mise en place afin de comprendre l'origine de I'ab-
sence d’évolution observée sur les verres nucléaires.

Dans un premier temps, des verres de compositions chimiques
simplifiées par rapport aux verres nucléaires ont été élaborés
afin de faciliter 'étude du comportement de la structure du verre
[4], puis des éléments chimiques ont été progressivement ajou-
tés afin de se rapprocher de la composition réelle des verres
nucléaires [5,6].

Ces études ont montré que les verres les plus simples présen-
tent des évolutions notables de structure pouvant étre induites
par une migration des atomes de sodium sous irradiation élec-
tronique. Cette migration a pour princi-

Effet des désintégrations alpha

Comme évoqué plus haut, les désintégrations alpha constituent
la principale source d’endommagement nucléaire dans le verre
en situation de stockage, via les déplacements atomiques induits
par les noyaux de recul, noyaux fils de 'émetteur alpha.

Les effets associés ont été principalement étudiés par I'étude de
verres dopés avec un actinide a période courte, a savoir l'isotope
du curium de masse atomique 244. En effet, compte tenu de sa
courte période radioactive (18,1 ans), le verre d'étude intégrera en
quelques années des doses équivalentes a celles que subira le
verre nucléaire pendant les milliers d’années de sa période de
stockage. De plus, afin d’évaluer les éventuels artéfacts induits
par cette accélération de I'échelle de temps, des verres a des taux
de charges différents ont été élaborés et suivis régulierement. En
effet, la comparaison des propriétés mesurées sur les différents
verres pour une méme dose d’intégration permet de renseigner
sur l'influence du parameétre vitesse d’intégration.

En parallele, des irradiations externes par des ions lourds,
permettant de simuler les effets nucléaires, et des simulations
atomistiques par dynamique moléculaire ont permis d’affiner la
compréhension des effets d'irradiations d’origine nucléaire.

Comportement macroscopique du verre nucléaire
sous auto-irradiation alpha

Les désintégrations a induisent un léger gonflement du verre
nucléaire. La variation relative de densité est représentée sur la
figure 53. Aprés une décroissance rapide de la densité aux doses
les plus faibles, celle-ci se stabilise autour d’un seuil de satura-
tion. Les études par irradiation externe et par modélisation de
type dynamique moléculaire confirment ce type de variation.

pale conséquence d’augmenter la
connectivité (ou polymérisation) du
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Fig. 53. Evolution de la densité des verres dopés en curium avec la
dose de désintégrations o. La courbe en trait continu correspond a
I'ajustement des points expérimentaux par un modeéle exponentiel.
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Un modeéle exponentiel de type de celui développé par Marples [7],
modele dans lequel la variation de volume de I'échantillon est pro-
portionnelle a la fraction de volume endommageé une fois, repro-
duit correctement le comportement expérimental. Lanalyse
détaillée de ce modele permet de déterminer un volume élémen-
taire endommageé par une désintégration alpha d’environ 280 nms,
soit une valeur tout a fait comparable a celle d’environ 300 nm3
obtenue par simulation par dynamique moléculaire. Cet élément
tend & conforter les résultats obtenus via les différentes méthodes
d’études.

Les propriétés mécaniques du verre sont également influencées
par 'accumulation de désintégrations alpha. En effet, que ce soit
sur les verres dopés en curium ou sur les verres irradiés aux ions,
une baisse de la dureté et du module d’Young est observée avec
la dose, suivie d’une stabilisation progressive autour de seuils de
saturation a des valeurs respectives d’environ 35% et 15% plus
basses que celles initiales. Notons aussi que la ténacité du verre,
qui caractérise sa résistance a la fracturation, augmente avec
l'auto-irradiation du verre. Ces éléments traduisent ainsi une
amélioration globale des propriétés mécaniques des verres apres
irradiation.

La microstructure des verres dopés et irradiés extérieurement a
également été caractérisée en fonction de la dose de désinté-
grations alpha. Il ressort qu'aucune modification de celle-ci n’a
pu étre détectée, que ce soit a I'échelle du microscope électro-
nique a balayage (résolution d’environ 100 nm) ou a I'échelle du
microscope électronique en transmission (résolution du nano-
métre). Ainsi, malgré des évolutions de certaines propriétés
macroscopiques des verres, leur microstructure reste homogeéne,
montrant 'absence de séparation de phase et de cristallisation
sous auto-irradiation alpha.

Les conclusions qui ressortent de I'ensemble des résultats
actuels sont les suivantes. D’une part, aprés une phase d’évo-
lution mineure, les propriétés macroscopiques (gonflement,
dureté, module élastique) se stabilisent pour des doses inté-
grées autour de 1 a2 108 a/g. D’autre part, la reproductibilité
des variations entre les différents verres étudiés présentant des
vitesses d'intégration trés différentes, puisque s’étalant sur
quatre ordres de grandeur, montre 'absence d’effet de débit
de dose.

Ce type de comportement a également été observé sur les
verres nucléaires étudiés dans d’autres pays (USA, Allemagne,
Japon) [8, 9].

Comportement structural du verre nucléaire sous
auto-irradiation alpha

Lévolution structurale des verres irradiés aux ions a été analysée
par des techniques spectroscopiques (Raman, RMN, IR). Dans
un premier temps, il a été vérifié que le comportement de verres
simples s’apparentait & celui des verres complexes dans les
mémes conditions d’irradiation, puis les évolutions structurales
de ces verres simples ont été étudiées.

En paralléle, la méthode de la dynamique moléculaire a été uti-
lisée pour simuler 'effet des noyaux de recul sur la structure du
verre. Cette méthode, détaillée au début de la monographie
(voir supra « Formulation, structure et propriétés des verres
nucléaires, p. 33-49 »), a été utilisée pour simuler la structure de
verres puis pour soumettre ces structures a des séries de cas-
cades de déplacements de 600 eV ou 4 keV (les énergies res-
tant faibles par rapport aux énergies réelles pour des raisons de
temps de calcul). La simulation d’'une cascade de déplacements
consiste a « bombarder » la structure avec un projectile lourd
pour étudier les conséquences de la cascade de collisions ato-
miques qui s’ensuit. Cette méthode est donc idéale pour étudier
les effets balistiques dans un verre modéle.

Dans un verre nucléaire simplifié & trois oxydes (SiO,, B,Og,
Na,O), il se produit un décalage de la bande Raman & 495 cm-
vers de plus grandes fréquences, lorsque la dose d'irradiation
augmente, évolution qui, comme pour les propriétés macrosco-
piques, tend vers un palier de saturation [10] (fig. 54). Ce déca-
lage peut s’interpréter par la diminution des angles moyens Si-
O-Si, donc entre les tétraedres constitutifs du réseau silicaté. Cet
élément a aussi été observé par dynamique moléculaire, la varia-
tion angulaire mesurée étant de I'ordre de 2°.

Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) acquis
sur des verres a 5 oxydes sain et irradié montrent une légére
dépolymérisation induite par l'irradiation sous la forme d’une aug-
mentation de la concentration de bore en coordinence 3 et d’oxy-
genes non pontants. Les données obtenues par dynamique
moléculaire confirment ces observations et permettent de les
quantifier. Ainsi, la diminution de polymérisation induite par l'ir-
radiation se limite & environ 1 % a 2 %.

En paralléle, la distance moyenne Na-O diminue, ce qui peut
s’expliquer par une augmentation de la concentration des atomes
de sodium en position de modificateurs de réseau. De plus, les
especes Q3 augmentent au détriment des especes Q4, expli-
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Fig. 54. Position de la bande de vibration des liaisons Si-O-Si en
fonction de la dose d’irradiation
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quant aussi la Iégere dépolymérisation du verre sous irradiation
(une espece Q4 est un tétraédre SiO, contenant quatre oxy-
genes pontants alors qu’'une espece Q3 est un tétraedre SiO,
contenant trois oxygenes pontants et un oxygene non pontant).

Les données détaillées précédemment ont permis de montrer
que sous auto-irradiation alpha le verre nucléaire évolue peu,
tant au niveau de ses propriétés que de sa structure. Ses évo-
lutions sont induites par les interactions nucléaires causées
par les noyaux de recul émis lors des désintégrations alpha. I
est intéressant de remarquer que de telles évolutions sont
semblables a celles qui sont observées sur des verres non
radioactifs, lorsque I'on augmente la température du matériau.

Aussi des études visant a comparer les propriétés et la struc-
ture des verres irradiés a celles de verres dont la structure a
été volontairement figée a un état a haute température par des
trempes thermiques ont elles été réalisées. Celles-ci sont
détaillées (voir « Formulation, structure et propriétés des
verres nucléaires, p. 33-49 »). Il en ressort que les sollicita-
tions d’irradiation balistique et de trempe thermique condui-
sent effectivement a des matériaux trés semblables, de tem-
pérature fictive élevée.

A partir de ces données, un modéle d’accumulation de
trempes thermiques locales a été proposé pour tenter d’expli-
quer lorigine des évolutions observées sous irradiation mais
aussi I'origine de leur stabilisation a forte dose [11].

Ainsi, durant 'accumulation de cascades de déplace-
ments, la structure du verre est completement déstabi-
lisée (voir encadré) par les interactions nucléaires.
Ensuite le matériau se reconstruit rapidement sans
énergie extérieure et sa structure se rapproche de celle
d’un verre figé a haute température, ce qui conduit aux
évolutions observées.

Lorsque I'ensemble du volume du verre a été endom-
magé une fois par les cascades de déplacements, toute
nouvelle désintégration alpha qui se produit va a nou-
veau déstabiliser temporairement la structure mais
celle-ci se reconstruira de la méme maniére que lors du
premier endommagement. Ainsi, le verre n’évolue plus
de fagon notable, ce qui expliquerait pourquoi ses pro-
priétés se stabilisent au-dela d’'une certaine dose.
Notons que la dose de saturation observée expérimen-
talement sur les évolutions de propriétés macrosco-
piques (fig. 53) correspond a celle nécessaire pour
endommager completement le verre par les cascades
de déplacements, ce qui conforte le modéle proposé.

Ainsi, le peu d’évolution des verres nucléaires sous auto-irra-
diation alpha, comparativement a certains minéraux [12],
s’expliquerait par sa nature initiale désorganisée.

Le conditi t des déchet: l1éai

La simulation par dynamique moléculaire
appliquée aux études de comportement du verre
sous irradiation

Initiés depuis plus de dix ans, les calculs de dynamique moléculaire
se sont d'abord attachés a simuler des cascades de déplacements
individuelles sur toute la gamme d’énergie 0 keV—100 keV. Les
énergies réelles des noyaux de recul ont été atteintes [13], notam-
ment grace au développement d’'une méthode appelée CoMoD
(pour Combined Molecular Dynamics), couplant deux types de
dynamiques moléculaires, Une continuité des résultats entre les
basses et les hautes énergies a pu étre mise en évidence.

Lensemble des calculs de cascades individuelles dans les verres
aboutit aux conclusions suivantes:

* le déroulement des cascades de déplacement se subdivise en
deux phases (fig. 55):

—la phase des chocs proprement dits au cours de laquelle se
produit I'ensemble des collisions entre les atomes. Cette
phase s’accompagne d’un fort échauffement de la matrice et
d’une dépolymérisation de la structure par rupture des liai-
sons interatomiques. Parallelement, une diminution de la den-
sité atomique en coeur de cascades est observée;

Fig. 55. Déroulement d’'une cascade de déplacements: quatre vues
successives. En haut a gauche, le verre initial contenant 'atome
d’uranium (atome bleu ciel) qui va étre accéléré avec une énergie de
800 eV (t = 0 ps). En haut a droite, début de la phase balistique
induite par le projectile d’uranium (t = 0,013 ps). En bas a gauche, fin
de la phase balistique correspondant au maximum de liaisons
rompues (t = 0,038 ps). En bas a droite, reconstruction de la
structure du verre apres la phase balistique (t = 0,25 ps).
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— la phase de relaxation au cours de laquelle le verre se recons-
truit. On observe une reconstruction importante de la struc-
ture vitreuse proche de son état initial avec néanmoins en
moyenne une légére dépolymérisation de la structure et un
léger gonflement.

¢ les déplacements atomiques sont de plusieurs types, selon
I'énergie de la collision:

—les chocs les plus énergétiques produisent des déplacements
individuels, c’est-a-dire qu’un atome est arraché de son site
et change totalement d’environnement local. Ces déplace-
ments individuels se produisent en début de cascade lorsque
les énergies portées par les atomes sont importantes;

—les chocs les moins énergétiques produisent des déplace-
ments collectifs d’une chaine d’atomes connectés les uns aux
autres. Ces déplacements collectifs se produisent davantage
en fin de cascade;

¢ le role des éléments mobiles (Na, en particulier) est important,
car ils donnent au réseau vitreux une souplesse de réorganisa-
tion qui limite 'accumulation des contraintes et permet au verre
de se reformer plus rapidement dans un état proche de son état
d’origine;

¢ les cascades de déplacements ne sont pas homogénes. Il a été
montré que la qualité de la reconstruction dépendait du degré
d’échauffement local. Il apparait notamment un pic d’endom-
magement pour les échauffements intermédiaires entre les
basses énergies pour lesquelles les endommagements sont
faibles et les hautes énergies pour lesquelles I'échauffement
est suffisant pour garantir une meilleure reconstruction de la
structure.

L’auto-irradiation modifie-t-elle la réactivité chimique
entre le verre et I'eau ?

Le confinement d’éléments radioactifs provoque des champs de
rayonnement au sein de la matrice vitreuse pouvant induire deux
types d'effets:

* des effets sur la structure du solide pouvant modifier ses proprié-
tés physiques et la réactivité chimique entre le verre et I'eau ;

e des effets a l'interface solide/liquide pouvant affecter la ciné-
tique d’altération du verre par I'eau, notamment du fait de la
production d’espéces radiolytiques™*.

Deux parameétres vont permettre de caractériser I'auto-irradia-
tion issue des atomes radioactifs en situation de stockage.
Lactivité du rayonnement, qui correspond au nombre de désin-
tégrations se produisant pendant un intervalle d’'une seconde,
diminue progressivement avec le temps, du fait de la disparition
progressive des éléments les plus radioactifs. La dose de désin-
tégrations, qui correspond au nombre de désintégrations accu-

mulées entre la fabrication du matériau et un temps t de la
période de stockage, augmente progressivement avec le temps,
du fait du cumul des désintégrations durant cette période.

Influence de I’activité des rayonnements o, B, y
sur la réactivité chimique entre le verre et I'eau

Des expériences ont été conduites sur des verres radioactifs éla-
borés en laboratoire dont la teneur en radioéléments a été volon-
tairement ajustée pour simuler les activités des verres en situa-
tion de stockage. En compléments des essais d’altération sous
eau de verres radioactifs industriels prélevés a l'usine de La
Hague ont été réalisés, de maniére a confirmer les conclusions
obtenues sur des objets réels. Ces études ont notamment pour
objectif d’évaluer si la radiolyse de I'eau induite par 'activité des
verres peut modifier la réactivité chimique entre le verre et l'eau,
du fait de la génération d’especes radiolytiques.

Les vitesses initiales d'altération mesurées sont indépendantes
des activités a, p ou y des verres [14]. De plus, la dépendance
en température de cette vitesse est exactement la méme que
celle du verre inactif de méme composition, ce qui signifie que
I'énergie d’activation associée a cette réaction d’hydrolyse est
identique (fig. 56). Notons également que le comportement des
verres nucléaires est trés proche de celui d’'un verre basaltique
naturel.

Ces éléments montrent que la réactivité chimique entre le verre
et 'eau, mesurée par la vitesse initiale d’altération, n’est pas
influencée par l'activité radioactive du verre.

Température (K)
~ 1E+04 300 2‘.)0 1?0 9:0 5.0
= 8
g 1Er03 3 Ea=60 KJ/mol
= 1E+02 |
1E+01 L
1E+00 1
m Verre SONG68 inactif
1E-01 - + VerreRR7
n VerreT7
1E-02 -, Verre SON68 dopé au Np
+ Verre basaltique
1E-03 - '
1,74 2,24 1000/T 2,74
(K1)

Fig. 56. Dépendance de la vitesse initiale d’altération de verres,
en fonction de la température.

Influence de la dose de désintégrations

sur la réactivité chimique entre le verre et ’eau

Pour étudier les effets potentiellement induits par 'accumulation
de désintégrations dans le verre, en fonction du temps, il est
nécessaire de trouver des moyens d’accélérer 'échelle de temps.
Pour cela deux types de verres ont été préparés en laboratoire :
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e des verres ne contenant que des isotopes radioactifs de
période courte ont permis d’intégrer en quelques années des
doses de désintégrations équivalentes a celles que subira le
verre nucléaire pendant les milliers d’années de sa période de
stockage;

* des verres non radioactifs ont été irradiés par des faisceaux de
particules chargées afin de reproduire 'endommagement pro-
voqués par I'accumulation de désintégrations.

Ainsi, des irradiations aux électrons ont permis de simuler 'accu-
mulation de désintégrations béta dans le verre. Les expériences
d’altération des verres en mode soxhlet, c’est-a-dire avec un
renouvellement permanent d’eau pure, n‘ont pas montré de diffé-
rence entre l'altération du verre irradié et celle du verre initial.

Les effets liés a 'accumulation de désintégrations alpha ont été
étudiés sur des verres dopés en Cm 244 et sur des verres irra-
diés par des ions lourds (fig. 57) La vitesse initiale d’altération
mesurée dans les mémes conditions sur un verre non irradié est
indiquée par la ligne noire. Ces données ne montrent pas de
dépendance significative de cette propriété avec la dose de
désintégrations alpha, alors que d’autres (dureté, module élas-
tique, densité) sont affectées.

Cette absence d'impact s’explique par la nature des modifica-
tions structurales du verre sous auto-irradiation alpha. En effet,
I'irradiation conduit a un verre de structure quasiment identique
mais de plus haute température fictive, c’est-a-dire Iégérement
moins polymérisée (1 a 2%) et possédant des angles entre les
tétraedres de silice légérement plus faibles. Ces faibles évolu-
tions ne sont pas suffisamment importantes pour modifier la
réactivité chimique entre le verre et 'eau, ce parametre étant
principalement contrélé par la chimie du verre, les paramétres
structuraux n’intervenant qu’en deuxiéme ordre. En revanche,
certaines propriétés macroscopiques, et notamment les proprié-
tés mécaniques, sont plus sensibles a ces parametres. En par-
ticulier, une diminution de la coordinence moyenne du bore et

4 Verre dopé en 244Cm (0,04%)  * Verre dopé en 244Cm (0,4 %)
® Verre dopé en 244Cm (1,2%) =Verre dopé en 244Cm (3,25 %)
O Verre irradié aux ions

T

1015 1016 1017 1018 1019 1020
Nombre de désintégrations alpha par gramme de verre

Fig. 57. Effet de la dose alpha sur la vitesse initiale d’altération
d’un verre.

Le conditi des déchet: l1éai

une augmentation du nombre d’oxygénes non pontants, méme
minimes, peuvent modifier la souplesse du réseau et ainsi ses
propriétés mécaniques.
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Le creuset froid: une technologie
d’avenir

Les fours de fusion de verre par induction en creuset froid ont
été développés pour bénéficier de leurs deux principales
caractéristiques :

¢ |e refroidissement du creuset conduit a la formation d’une fine
couche de verre figé qui le protege et évite ainsi sa corrosion;
ce qui permet d’élaborer des matériaux tres corrosifs a I'état
fondu et augmente considérablement sa durée de vie;

* Le chauffage par induction directe dans le bain de verre
fondu permet d’envisager des températures d’élaboration
élevées et, de ce fait, d’augmenter la capacité d’élaboration
de verre et de développer de nouveaux matériaux de confi-
nement non réalisables dans le procédé actuel (voir
« Formulation, structure et propriété des verres nucléaires »,
p. 33-49).

Principes de la technologie de vitrification
par induction directe en creuset froid

La fusion par induction directe consiste a placer le verre a
chauffer dans un champ électromagnétique alternatif créé par
un inducteur (la fréquence de ce champ alternatif est de I'ordre
de quelques centaines de kilohertz). Le verre liquide étant
conducteur électrique (résistivité comprise entre 1 et 10
ohm.centimétre), le champ électromagnétique alternatif y pro-
duit des courants induits qui dissipent de la puissance par effet

Les verres, un conditionnement des déchets pour la longue durée

La vitrification en creuset froid

Joule. Dans l'induction directe, il s’agit de chauffer directement
le matériau a fondre et pas le creuset. Ce dernier est métal-
ligue (en acier inoxydable, par exemple); il est refroidi par une
circulation d’eau et divisé en secteurs métalliques séparés par
une mince couche d'isolant électrique, pour assurer une rela-
tive «transparence » au champ électromagnétique (fig. 58).

Au contact de la paroi froide, il se forme une mince couche de
verre figé, d’épaisseur comprise entre 5 et 10 mm, qui sépare
le verre fondu du métal froid de la paroi. Le métal du creuset
n’est donc pas en contact avec le verre fondu qui est entiére-
ment contenu dans cette «peau » de verre figé, d’ou le terme
d’«auto-creuset ». Linexistence d’un contact entre le verre
fondu et le métal froid garantit 'absence de corrosion du creu-
set en dépit de I'agressivité et de la température du verre
fondu.

Le verre étant un matériau isolant électrique a température
ambiante, il est nécessaire de préchauffer une charge de verre
pour initier l'induction. Ce préchauffage est réalisé, pour les
applications nucléaires, en placant un anneau en titane ou en
zirconium sur la charge initiale de verre. Cet anneau s’échauffe
sous l'action du champ électromagnétique, puis son oxyda-
tion fournit de I'’énergie au verre et permet la fusion de ce der-
nier. A la fin de cette phase d’amorgage de I'induction, le métal
totalement oxydé est un constituant du verre.

Comme le creuset chaud actuel, le four fonctionne ensuite en
semi continu ; 'alimentation en produit a fondre est continue
et la coulée en conteneur du verre élaboré est séquentielle. A
la fin de chaque coulée un volume de verre fondu suffisant est

conservé dans le four pour main-

-« Circulation d’eau
Couche
de produits
Creuset froid
Verre figé
(autocreuset)

Inducteur

Verre fondu
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tenir I'induction et poursuivre la
fusion.

Ce procédé de vitrification par
induction directe en creuset froid
est trés compact comparative-
ment aux fours céramiques a
électrodes.

Fig. 58. Schéma de principe d’un four de fusion de verre
par induction directe en creuset froid.
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Etat de I'art et développements technologiques
sur la vitrification par induction directe en creuset
froid

Le procédé de vitrification des solutions de PF par induction
directe en creuset froid est en phase de développement prin-
cipalement en France et en Russie.

Le développement de cette technologie a été engagé au CEA
Marcoule depuis plus de 20 ans, principalement pour le trai-
tement des solutions de produits de fission. Une étape impor-
tante de ce développement a été la connection d’un four
échelle 1 (diameétre intérieur du creuset égal & 650 mm) au
calcinateur et au traitement des gaz du prototype inactif de
I'une des unités de vitrification de La Hague (fig. 59).

Lorsque la maturité de cette technologie a été jugée suffisante,
un groupe de travail tripartite comprenant COGEMA, SGN et
CEA a fixé les principales options de conceptions technolo-
giques associées au développement du procédé de vitrifica-
tion en creuset froid dans un environnement de type atelier de
vitrification de La Hague. Les essais et développements réa-
lisés ont permis de définir un creuset optimisé, réplique exacte
de celui prévu d’étre implanté a La Hague en 2010 environ.
Un pilote du creuset froid a 'échelle 1 a été réalisé et connecté
au calcinateur du PEV existant, en lieu et place de I'ancien
four, ce qui permet de disposer, en inactif, d’une totale repré-
sentativité du procédé qui sera mis en ceuvre a La Hague
(fig. 60).

Fig.59. Le Prototype Evolutif de Vitrification (PEV) de Marcoule,
équipé d'un four a creuset froid.
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Fig.60. Vue en coupe du creuset froid développé
pour les applications a 'usine AREVA de La Hague.

Les développements effectués sur le creuset froid du PEV sur
les dix derniéres années ont pris en compte les contraintes
industrielles.

La virole a été optimisée :

e la partie haute de la virole est constituée d’'une boite a eau
surmontée d’une bride sur laquelle est raccordé le déme, la
liaison étant désormais étanche;

e une réduction de 30% des pertes électriques sur la structure
du creuset a été obtenue par l'augmentation de sa hauteur
et 'optimisation de la dimension et de la forme des espaces
entre les secteurs métalliques de la virole, améliorant ainsi le
couplage inducteur verre.

Le déme est équipé de:

e d’un agitateur, refroidi pour homogénéiser thermiquement et
chimiquement le bain de verre. Ses caractéristiques (profil
des pales, vitesse de rotation) ont été optimisées par des
études hydrauliques sur une maquette a bain d’huile. Il est
rétractable pour permettre sa remontée en cas de perte d’ali-
mentation électrique;

e de trois cannes d’instrumentation :
- une mesure du niveau du bain de verre fondu effectuée
par une canne de bullage a I'air refroidie;
- deux mesures de température, dont une directe, partiel-
lement refroidie munie a son extrémité d’'un embout
métallique

La sole constitue la partie basse du four sur laquelle repose la
virole ; elle comporte notamment:

La vitrification en creuset froid



* |e dispositif de coulée. Celui-ci est constitué d’un jeu de deux
vannes a tiroir en inox qui coulissent dans un corps main-
tenu dans la sole et obturant un orifice. Lensemble est tota-
lement refroidi a 'eau. Louverture de la premiére vanne per-
met au verre solidifié de se réchauffer progressivement, puis,
grace au flux thermique apporté par I'agitation mécanique
du bain, de fondre et de couler. Une fois le déclenchement
effectué, la vanne régule le débit de coulée. La deuxieme
vanne est un élément de sécurité en cas de défaillance de la
premiére;

e les injecteurs d’air, refroidis. lls permettent a la fois un
meilleur brassage du bain de verre, limitent les risques de
sédimentation et ont un effet déterminant sur la capacité
d’élaboration de verre dans le four.

Lalimentation électrique Haute Fréquence est constituée:

e d’'un générateur, de type CATI (Convertisseur a Transistors
Intégrés). Il délivre 400 kW pour une fréquence de travail a
300 kHz. Cette solution permet de délivrer un courant a I'in-
ducteur sous une tension inférieure & 2000 V, ce qui permet
de limiter les risques d’échauffement dans la traversée de
paroi de la cellule de vitrification et autorise I'utilisation de
matériaux isolant qui résistent a l'irradiation;

¢ |a ligne d'amenée du courant dont la self inductance a été
minimisée, ce qui permet de réduire la chute de tension a
ses bornes. Les contraintes d’implantation en actif ont
conduit a la rendre télédémontable pour autoriser le retrait
du creuset en position de maintenance;

e l'inducteur refroidi est constitué de brins croisés de section
rectangulaire répartis sur deux épaisseurs ; chaque brin pos-
sede la méme longueur. Cette conception permet d’amélio-
rer 'homogénéité du chauffage en forgant la circulation du
courant dans I'ensemble de l'inducteur. Il est dimensionné
pour assurer le redémarrage d’un four rempli de verre solidi-
fié (400 kg) a la suite d’un arrét incidentel.

Modéliser le creuset froid

Des modeles en deux dimensions axisymétriques ont été
développés pour modéliser I'électromagnétisme des creusets
froids et décrire le comportement thermique du verre chauffé
par induction. Ces modeles ont permis de faire évoluer les
géométries des creusets: hauteur, diamétre, nombre de sec-
teurs, largeurs et géométrie des secteurs en fonction des
applications.

Des modeéles 3D couplant les phénoménes électromagné-
tiques et thermohydrauliques sont en cours de développe-
ment. Ces calculs de la distribution énergétique et des mou-
vements dans le bain de verre fondu doivent permettre une
amélioration du procédé et une réduction du nombre d’essais
sur pilotes.

Le conditi t des déchet:

Ces modeles nécessitent une bonne connaissance des pro-
priétés physiques du matériau a chauffer, en particulier ses
conductivités électrique et thermique. Pour une meilleure mai-
trise de ces paramétres, des études spécifiques ont été
conduites afin d’'améliorer la compréhension des phénomenes
de conductivité électrique et thermique dans les verres
nucléaires.

Les études sur la résistivité des verres ont été développées
au CEA Marcoule et ont été I'objet de collaborations avec 'uni-
versité de Montpellier Il et le Centre d Etude de Recherche
sur les Matériaux Haute Température d’Orléans.

Il a été ainsi montré que la conductivité électrique d’une fonte
d’oxyde varie de fagon conséquente avec un faible ajout volu-
mique de particules de type platinoides (Pd, Rh, Ru). Une
étude bibliographique et expérimentale a révélé que seul le
ruthénium présent sous forme de particules de RuO, dans le
verre est a l'origine de 'augmentation significative de la
conductivité électrique du matériau (voir supra « Formulation,
structure et propriétés des verres nucléaires », p. 33-49).

Une telle augmentation de la conductivité électrique modifie
sensiblement le fonctionnement des fours chauffés par effet
Joule (fours a induction directe ou fours céramiques a élec-
trodes).

Développement de I'induction directe en creuset
froid en Russie

A Moscou, le VNIIM développe des creusets froids de forme
rectangulaire (longueur 0,6 m, largeur 0,2 m, hauteur 0,4 m)
formés par une double rangée de tubes en inox. Les généra-
teurs haute fréquence fournissent une puissance de l'ordre de
160 kW a une fréquence de 1,7 MHz. Cette technologie devrait
étre transposée dans l'usine de traitement de Ozersk.

A Zagorsk, le SIA RADON dispose d’une unité de vitrification
en creuset froid pour vitrifier des déchets radioactifs de faible
et moyenne activité.

Linstitut KHLOPIN de Saint-Pétersbourg développe aussi des
creusets froids cylindriques et collabore avec 'INEEL (USA -
Idaho) pour évaluer les possibilités et les performances de
cette technologie.

Des applications hors nucléaire pour le creuset froid

Les creusets froids sont potentiellement intéressants pour de
nombreuses applications non nucléaires, en raison de leur fia-
bilité et de leur souplesse d’utilisation. Absence de pollution
par le réfractaire, possibilité de fusion sans limitation de tem-
pérature, facilité et rapidité d’arrét et de redémarrage pour
changer de composition de verre, possibilité de faire des ton-
nages faibles sont des avantages appréciables. Parmi les
exemples d’utilisation, on peut citer la production de verres
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colorés, ou le creuset froid permet de changer de couleur sans
craindre de contamination au passage d’une couleur a l'autre.

Dans le cadre des actions de diffusion technologique du CEA,
deux fours de diametres respectifs 60 cm et 1,20 m ont été
construits sous licence en 1995 et 1998 par la société EFD et
mis en exploitation par la société FERRO, a Saint-Dizier. Le
four de diamétre 1,20 m assure une production de 40 t/mois
d’émaux pour la fabrication de téle émaillée.

Les applications du creuset froid sont vraisemblablement

appelées a s’étendre.

Roger BoEN,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets
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Les matériaux cimentaires

Les matériaux a base de ciment sont largement utilisés dans
lindustrie nucléaire pour le conditionnement et le stockage
des déchets radioactifs. lls résultent de la prise d’'un mélange
de ciment anhydre, de granulats de tailles diverses et d'eau. La
présence ou I'absence de granulats, leur taille, le rapport
eau/ciment conduisent a distinguer :

¢ Les pates pures, constituées uniquement de ciment et
d'eau;

¢ les coulis, pates pures ou mortiers fins contenant peu de
sable et riches en eau (volume d’eau > volume de ciment),
ce qui leur confere une rhéologie favorable a I'écoulement
aprés malaxage;

¢ les mortiers, renfermant des granulats (sable) de taille infé-
rieure a 6,3 mm (en général, le volume de sable est supé-
rieur au volume de ciment, lui-méme supérieur au volume
d'eau);

¢ les bétons, incluant en plus du sable des granulats de taille
comprise entre 6,3 mm et 80 mm. Pour accroitre leur résis-
tance a la traction, ils peuvent étre armés par un ferraillage
ou renforcés par des fibres métalliques courtes (bétons-
fibres).

Tableau 12.

Les conditionnements actuels pour les déchets de faible et moyenne activité

Les ciments comme matériaux de confinement

Les coulis sont principalement utilisés comme matrices d’en-
robage des déchets, les mortiers pour des opérations de blo-
cage* (blocage de déchets massifs dans un conteneur, blo-
cage d’un conteneur primaire dans un conteneur secondaire)
et les bétons pour la fabrication de conteneurs, ainsi que pour
la réalisation d’éléments de structure dans les sites de stoc-
kage.

Sauf cas pathologique comme celui d’'une réaction alcali-gra-
nulat, les propriétés des granulats varient peu dans le temps.
L’évolution chimique des matériaux cimentaires est donc prin-
cipalement gouvernée par celle de la pate de ciment. Les
ciments sont des liants hydrauliques : en présence d’eau, ils
forment par dissolution-précipitation des hydrates qui s’orga-
nisent en une structure cohésive. Aprés durcissement, ils
résistent a I'action de I'eau, a la différence d’autres matériaux
minéraux comme le platre ou la chaux « aérienne » (oxyde de
calcium).

Le ciment le plus communément employé est de type
Portland. Il résulte du broyage du clinker, roche artificielle éla-
borée vers 1 450 °C a partir de calcaire (80 %) et d’argile
(20 %). A haute température, les éléments chimiques se
recombinent pour donner quatre phases cristallines princi-
pales : silicate tricalcique 3Ca0.SiO, (50 & 70 % du clinker),
silicate dicalcique 2Ca0.SiO, (5 & 25 % du clinker), aluminate
tricalcique 3Ca0.Al,O3 (2 & 12 % du clinker), et alumino-fer-
rite tétracalcique 4Ca0.Al,03.Fe,O5 (0 & 15 % du clinker).
Ces phases forment en présence d’eau des silicates de cal-

Composition des ciments les plus utilisés dans le domaine du conditionnement et du stockage des déchets nucléaires. Les ciment Portland CEM |
et CEM Il sont ceux utilisés classiquement dans le batiment. Les CEM Il et CEM V se distinguent du ciment Portland CEM | par 'ajout

de quantités importantes de laitier de haut fourneau et de pouzzolanes.

Composition de ciments normalisés

Composition (% massique)

Pouzzolanes

Principaux  Notation Clinker Laitier Naturelles Naturelles Cendres Constituants
types de haut calcinées volantes* secondaires
fourneau siliceuses
CEMI Cment ; CEMI 95-100 - - - - 05
CEM Il Ciment CEM /A 35-64 35-65 - - - 0-5
de haut CEMIII/B  20-34 66-80 - - - 0-5
foumeau cep e 5419 81-95 - - - 05
CEMV Ciment CEMV/A  40-64 18-30 18-30 0-5
composé CEMV/B  20-38 31-50 31-50 0-5
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cium hydratés (70 %), de I'hydroxyde de calcium ou portlan-
dite (20 %), des aluminates et sulfoaluminates (ettringite et
monosulfoaluminate) de calcium hydratés (10 %).

Différents minéraux peuvent étre ajoutés au ciment Portland,
au moment du broyage du clinker, afin de moduler ses pro-
priétés d'usage (fig. 61). Les fillers, obtenus par broyage fin de
roches ou de granulats, sont chimiquement inertes mais amé-
liorent les propriétés physiques des matériaux cimentaires
(maniabilité, imperméabilité, réduction de la fissurabilité...).

Le tableau 12 récapitule les compositions des ciments norma-
lisés les plus utilisés dans le domaine du conditionnement des
déchets nucléaires.

Les réactions d’hydratation commencent dés le contact entre
le ciment et 'eau. Quelques heures aprés le gachage, le maté-
riau fait prise : il passe en quelques instants de I'état de sus-
pension a celui de solide. Lhydratation se poursuit apres la
prise, au cours du durcissement. Lévolution des caractéris-
tiques mécaniques, tres rapide dans les heures qui suivent la
prise, se poursuit pendant plusieurs mois, de plus en plus len-
tement.

La pate de ciment durcie est un matériau hétérogene consti-
tué d’'un solide poreux, d’'une phase liquide et généralement
d’une phase gazeuse présentes dans les pores. Le solide est
formé de minéraux hydratés et éventuellement de ciment
anhydre résiduel. La solution interstitielle est trés basique
(pH compris entre 12,5 et 13,6) et sa composition varie avec
'age du matériau.

Fumée de silice

Composés
pouzzolaniques

Cendres volantes
silicieuses

Ciment
Portland

Composés ¥ 0,2
Hydrauliques N/
104 N\ 00
1,0

Cendres
volantes calciques

Fig. 61. Localisation, dans le diagramme ternaire CaO — SiO, —
Al,O3, des composés minéraux couramment ajoutés au ciment
Portland.
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Mise au point de formulations
d’enrobages cimentaires adaptés
a différents types de déchets

Diversité de déchets a conditionner

La cimentation est le procédé le plus ancien et le plus
répandu, en France et a I'étranger, pour le conditionnement
des déchets de faible et moyenne activité. Ceux-ci présentent
une grande diversité.

 Diversité d’origine : Les déchets proviennent des diffé-
rentes étapes du cycle du combustible nucléaire (extraction
de l'uranium et fabrication du combustible, exploitation des
centrales, traitement du combustible usé, démantelement
des installations). S’y ajoutent, en quantité plus marginale,
des déchets générés par les centres de recherche, les hopi-
taux et les industries qui utilisent ou fabriquent des radioélé-
ments.

Diversité de nature : Les déchets se présentent sous forme
de solutions aqueuses, de suspensions (boues de copréci-
pitation chimique) ou de solides massifs ou pulvérulents. Les
déchets « homogénes » sont mélangés de facon intime avec
le liant cimentaire (enrobage) et sont potentiellement réac-
tifs (concentrats d’évaporation, boues, solides pulvérulents
de faible granulométrie). Les déchets « hétérogénes », plus
massifs et non réactifs en milieu cimentaire, font 'objet d’un
simple blocage mécanique (objets en matiére plastique, gra-
vats, certains déchets métalliques...).

Diversité de composition : La composition des déchets a
cimenter est liée a 'activité qui les génere ainsi qu’aux pro-
cédés de traitement et de décontamination appliqués en
amont du conditionnement. Le volume d’effluents aqueux
contaminés peut ainsi étre préalablement réduit par évapo-
ration ou coprécipitation chimique (pour insolubiliser les
radioéléments) et filtration. Il en résulte, dans le premier cas,
une solution de salinité élevée (jusqu’a 600 g/L) et, dans le
second, une suspension dont I'extrait sec dépend du pro-
cédé de filtration utilisé. Par ailleurs, un déchet donné peut
varier beaucoup dans sa composition.

A la diversité des déchets répond celle des matériaux d’enro-
bage, formulés a facon, et qui doivent prendre en compte a la
fois les contraintes liées au procédé industriel de mise en
ceuvre et les spécifications pour le stockage ultérieur des colis
(voir encadré).

Les ciments comme matériaux de confinement



Propriétés requises pour une matrice cimentaire

de conditionnement de déchets.

Spécifications liées au procédé industriel

de mise en ceuvre

Le conditionnement par cimentation est généralement prati-
qué a proximité des lieux de production des déchets. La pré-
paration de I'enrobé a lieu soit directement dans le conteneur
avec agitation par pale (perdue ou récupéree), soit dans un
malaxeur indépendant, 'enrobé étant ensuite versé dans le
conteneur. A la différence du génie civil, la radioactivité des
produits malaxés impose un environnement particulier (cel-
lules blindées ou boites a gants).

La rhéologie* de 'enrobé aprés malaxage est un critére d’ap-
préciation important de la qualité d’une formulation, en particu-
lier lorsque celle-ci est mise en ceuvre dans un malaxeur. Une
fluidité de type coulis, avec un long maintien d’ouvrabilité, est
recherchée. La vidange du malaxeur est alors facilitée et le
volume d’eau de ringage (qui constitue un déchet secondaire)
réduit.

Le temps de prise est également une donnée importante pour
la définition du procédé. Le temps de prise peut étre affecté
par la composition chimique du déchet. Il est souhaitable que
le temps de fin de prise excede 4 h pour écarter tout risque de
prise dans le malaxeur en cas de dysfonctionnement, sans
pour autant devenir trop long (sup érieur a 24 h), ce qui affec-
terait le rendement de la chaine de conditionnement.

Spécifications liées au stockage des colis

Les déchets ne sont admissibles en stockage que s'ils consti-
tuent un bloc solide, non dispersable , qui ne contient pas d’eau
susceptible d’étre relachée. Les colis doivent pouvoir étre mani-
pulés et résister aux chocs. lls doivent assurer un confinement
durable du déchet, et posséder en particulier une bonne résis-
tance a la lixiviation par I'eau.

La réactivité des déchets en milieu cimentaire

La prise d’'un matériau cimentaire met en jeu une cascade de
réactions d’hydratation et de nombeux équilibres entre les
phases hydratées et la solution interstitielle. Dans ces condi-
tions, on comprend que Fincorporation d’'un déchet dans une
matrice cimentaire n’est pas neutre : en modifiant les cinétiques
d’hydratation ou en perturbant les équilibres, elle peut inhiber la
prise du ciment, ou altérer les propriétés du matériau hydraté.
Les interactions ciment-déchet entrent dans cing catégories.

Adsorption

Les phénomeénes d’adsorption se manifestent sur les diffé-
rentes interfaces solide-liquide.

e adsorption de solutés apportés par le déchet a la surface
des grains de ciment anhydre. C’est le cas notamment des
phosphates a faible concentration qui retardent I'hydrata-
tion du ciment en bloquant les sites de dissolution des sili-
cates de calcium.

Le conditi t des déchet: l1éai

 adsorption de solutés apportés par le déchet a la surface des
hydrates. Les hydrosilicates de calcium (C-S-H), hydrates
majoritaires du ciment Portland, peuvent adsorber un grand
nombre de cations monovalents ou divalents et retarder ainsi
leur migration au sein du matériau cimentaire, ce qui est un
atout pour le confinement. Ces phases, du fait de leur carac-
tere nano-particulaire et de leur structure lamellaire, déve-
loppent en effet une trés grande interface avec la solution
interstitielle (de I'ordre de 250 m2/g) et ont une densité de
charge de surface exceptionnellement élevée due a la dis-
sociation acido-basique des silanols Si-OH.

e adsorption de I'eau de gachage sur les particules d’un
déchet pulvérulent. Lintroduction d’un déchet de grande sur-
face spécifique peut rendre la pate trop visqueuse pour le
procédé industriel. Lutilisation d’'un superplastifiant améliore
dans ce cas la maniabilité de I'enrobé sans augmenter de
facon excessive le dosage en eau.

Précipitation / coprécipitation

Au cours du gachage, la solution se charge, entre autres, en
ions Ca2+ et OH™ avec lesquels de nombreux ions peuvent
précipiter (précipitation calcique : F~, SO42-, COz%, B(OH),,
PO,3-..., précipitation sous forme d’hydroxyde : Pb2+, Cdz2+,
Zn2+, Ni2+, actinides, Mg2+, Co2+, Cu2+...). Un grand nombre de
radionucléides est ainsi insolubilisé, ce qui constitue I'un des
atouts de la matrice cimentaire. Cependant, certaines préci-
pitations s’accompagnent d’effets négatifs : fausse prise du
matériau, retard, ou au contraire accélération de I'hydratation.

Par ailleurs, des sels initialement dissous dans le déchet
aqueux (comme le nitrate de sodium) peuvent cristalliser au
cours du temps, suite a la consommation d’eau par les réac-
tions d’hydratation du ciment. Les cristaux se développent
dans les pores mais demeurent éminemment solubles et
seront facilement lixiviés par une source d’eau externe, avec
augmentation de la porosité et dégradation du pouvoir de
confinement.

Réactions acido-basiques

La pate de ciment, par son pouvoir tampon, neutralise les
déchets acides. Si le pH de la solution interstitielle s’abaisse
en dessous de 10,5, les phases hydratées du ciment devien-
nent instables et le matériau perd sa cohésion. Cette situation
critique peut survenir avec certaines solutions de nitrate d’'ura-
nyle obtenues apres traitement du combustible usé (concen-
tration de 1 300 g U/ L). Une neutralisation du déchet s’'im-
pose avant enrobage, avec I'inconvénient d’augmenter son
volume.

Réactions d’oxydo-réduction

Le conditionnement de déchets métalliques contenant de I'alu-
minium, de I'uranium ou du magnésium peut conduire au
dégagement de dihydrogéne provoqué par I'oxydation du
métal par 'eau de gachage. Des bulles se forment dans les
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premiers stades de I'hydratation du ciment, créant ainsi une
macroporosité. La poursuite de la production d’hydrogéne
dans le matériau expose a un risque de fissuration si le gaz ne
peut étre évacué de la matrice.

Séparation de phases

Certains composés ont une mauvaise miscibilité avec la pate
de ciment par suite d’'un écart de polarité ou de densité. C'est
le cas du graphite pulvérulent trés hydrophobe, et du magné-
sium (densité de 1,74 g.cm-3), deux constituants des déchets
de la filiere UNGG. Il en résulterait une hétérogénéité de I'en-
robé inacceptable pour le stockage. Lajout de molécules ten-
sioactives améliore la dispersion du graphite. La flottation du
magnésium est limitée en choisissant une formulation de vis-
cosité élevée a prise rapide.

Définir une formulation d’enrobage

Les étapes de la mise au point d’une formulation d’enrobage
sont récapitulées sur la figure 62.

La mise au point de la formulation d’enrobage et I'étude de sa
robustesse étant multiparamétriques, I'utilisation de plans d’ex-
périences permet de définir des stratégies expérimentales effi-
caces [1].

Caractérisation du déchet

Analyse des interactions
ciment - déchet

v

1t éventuel du déchet

v

Formulation de ’enrobé
choix du liant, des adjuvants,
des additifs optimisation du taux
d’incorporation du déchet

P Prétrai

Caractérisation de I’enrobé obtenu -—

v

Etude de robt de la formulation

\

Validation sur déchet réel

\

Essais a I’échelle pilote
Essais industriels

Fig. 62. Démarche générale de formulation d’un matériau cimentaire
pour 'enrobage de déchets.
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* Seules les expériences les plus informatives vis-a-vis des
objectifs fixés sont réalisées dans le domaine d’étude. Le
nombre et le colt des essais sont ainsi réduits.

* Des modéles opérationnels sont construits afin de prévoir
les propriétés de I'enrobé en fonction des paramétres de for-
mulation ou de la composition du déchet. lIs peuvent ensuite
étre utilisés pour réaliser une optimisation multi-criteres de
la formulation ou pour vérifier par le calcul que I'enrobé satis-
fait au cahier des charges sur 'ensemble du domaine de
composition du déchet (fig. 63). Enfin, ces modeles pour-
raient constituer un outil intéressant pour le pilotage d’un ate-
lier de conditionnement en permettant a I'exploitant d’optimi-
ser 'assemblage des flux de déchets.

Chlorures

Sulfates

Phosphates

Fig. 63. Etude de la sensibilité d’une formulation d’enrobage & une
variation de la composition du déchet cimenté. Tracé de courbes iso-
réponse (en bleu) a partir d’'un modele prévisionnel reliant le temps
de début de prise (en h) de I'enrobé aux concentrations en chlorures
(de 1220 g/L), sulfates (de 0,8 a 27 g/L) et phosphates (de 1 a

50 g/L) dans le déchet.

Trouver des solutions nouvelles pour améliorer
le conditionnement

Lutilisation des liants hydrauliques comme matériaux de blo-
cage répond parfaitement aux besoins des producteurs de
déchets; elle est bien maitrisée au niveau industriel et, en
conséquence, ne fait 'objet d'aucun développement nouveau.
En revanche, des recherches sur les matrices d’enrobage sont
conduites généralement en coopération avec les producteurs
de déchets, dans le but d’accroitre le taux d’incorporation des
déchets et d’améliorer les performances des enrobés produits.
La cimentation se heurte en effet & deux difficultés : 'augmen-
tation du volume du déchet apres conditionnement et la pos-
sibilité d’interactions entre certains constituants des déchets et
les phases cimentaires, pouvant perturber I'hydratation de ces
derniéres et affecter la pérennité des matériaux obtenus.

(H) Les ciments comme matériaux de confinement



Mieux comprendre les interactions entre phases
cimentaires et déchet pour mieux maitriser
le conditionnement

Les phosphates sont souvent présents, en concentration
variable, dans les concentrats d’évaporation des stations de
traitement des effluents liquides. La cimentation de ce type de
déchet pose probleme car les ions phosphate sont connus pour
retarder la prise du ciment et pour dégrader ses propriétés
mécaniques. Le CEA a étudié, en collaboration avec I'Institut
Carnot de Bourgogne, l'influence des ions orthophosphate sur
I'hydratation d’un ciment Portland a haute teneur en silice d’em-
ploi courant pour le conditionnement des déchets [2].

Lhydratation de pates de ciment gachées avec des solutions
de phosphate de sodium de concentration croissante a été
suivie par microcalorimétrie isotherme. Cette technique donne
un apercu général de I'activité thermique et renseigne sur la
cinétique d’hydratation du liant. Pour des concentrations com-
prises entre 0 et 50 g/L, les phosphates retardent I'’hydrata-
tion, mais de fagon non monotone, avec un pessimum vers
30 g/L (fig. 64).

Cette concentration de 30 g/L est retrouvée comme valeur
seuil dans les expériences de rhéométrie dynamique qui sui-
vent la structuration des pates de ciment. Il apparait sur la
figure 65, en se plagant par exemple au temps 100 minutes
apres le gachage, que le module élastique diminue d’abord
lorsque la concentration croit de 0 a 30 g/L, pour augmenter
au-dela. Leffet des ions phosphate sur la cinétique d’hydrata-
tion du ciment pourrait s’expliquer par deux effets antago-
nistes: au dessous de 30 g/L, I'effet dominant serait I'adsorp-
tion des ions phosphate sur le silicate tricalcique, qui bloquerait
I'hydratation de ce dernier, expliquant ainsi le retard de la prise
du ciment. Au-dessus de 30 g/L, la précipitation d’'un phos-
phate de calcium (hydroxyapatite) interviendrait aussi, cau-
sant 'augmentation du module élastique de la pate de ciment.
Lappauvrissement concomitant de la solution en calcium
expliquerait également la ré-accélération de I'hydratation.
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Fig. 64. Influence de la concentration en phosphates de la solution de
gachage sur la cinétique d’hydratation d’une pate de ciment CEM |
(masse d’eau / masse de ciment = 0,3). [2]
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Fig. 65. Influence de la concentration en phosphates de la solution
de gachage sur la structuration de péates de ciment Portland (masse
d’eau / masse de ciment = 0,3). [2]

Une solution déduite de cette étude, pour améliorer le condi-
tionnement de solutions phosphatées fortement retardatrices
de I'hydratation du ciment Portland, pourrait étre d’ajouter une
faible quantité d’hydroxyapatite au liant. En agissant comme
support de croissance, celle-ci devrait favoriser la précipita-
tion des ions phosphate, au détriment de leur adsorption sur
les sites de dissolution des silicates de calcium. Létude de I'hy-
dratation de pates de ciment gachées avec une solution de
phosphate de sodium a 20 g/L confirme que le retard d’hydra-
tation est fortement réduit par ensemencement de la pate avec
des cristaux d’hydroxyapatite (fig. 66).

4 _ = Référence
___PO&20g/L
3 | == P0,320 g /L + 0,013 g de HA / g de ciment

~——P0,>20 g /L +0,027 g de HA / g de ciment

Flux thermique (mW/g de ciment)

4 000 5 000
Temps (minutes)

0 1000 2000 3 000

Fig. 66. Influence de I'ajout de germes d’hydroxyapatite sur la
cinétique d’hydratation de péates de ciment gachées avec une
solution de phosphate de sodium a 20 g/L. Les ions phosphate
retardent la prise du ciment, mais I'addition de germes d’hydoxy
apatite permet de rétablir une prise correcte. [2]
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Les ciments sulfo-alumineux : des ciments peu
inhibés par les métaux lourds et les ions borate

La stratégie usuelle pour limiter 'influence néfaste d’'un déchet
sur 'hydratation d’un liant hydraulique consiste a convertir le
ou les constituant(s) pénalisant(s) sous une forme thermody-
namiquement stable en milieu cimentaire. Pour éviter ce pré-
traitement, une alternative serait d'utiliser un liant présentant
une meilleure compatibilité chimique avec le déchet que les
ciments silico-calciques. Les ciments sulfo-alumineux pour-
raient offrir des perspectives intéressantes pour 'enrobage de
déchets riches en ions borate ou zinc, deux inhibiteurs de I'hy-
dratation du ciment Portland.

Les ciments sulfo-alumineux sont fabriqués selon un procédé
en deux étapes : (i) calcination a 1 300-1 350 °C d’un mélange
de calcaire, bauxite, et gypse, puis (i) cobroyage du clinker
obtenu avec du gypse dont la teneur (jusqu’a 25 %) peut étre
tres supérieure a celle du ciment Portland (3 a 5 %). lls sont
principalement constitués de yeelimite (4Ca0.3Al,03.S05),
de gypse, de silicate dicalcique et d’'une phase ferrite. Par
hydratation, ils conduisent majoritairement a la formation d’et-
tringite (3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0) et /ou de monosulfoalu-
minate de calcium hydraté (3Ca0.Al,05.CaS0,.12H,0), et, en
plus faible quantité, a celle de silicates de calcium et d’alumi-
nates hydratés. Une forte teneur en gypse du liant favorise la
formation d’ettringite, une faible teneur celle du monosulfoalu-
minate de calcium hydraté.

Leurs propriétés varient avec la composition du clinker et le
pourcentage de gypse. Une large gamme de matériaux peut
ainsi étre formulée, incluant des ciments expansifs, mais éga-
lement des ciments a prise et durcissement rapides.

Dans le contexte général du développement durable de I'in-
dustrie cimentiére, les ciments sulfo-alumineux répondent a
la préoccupation environnementale croissante de réduction
des émissions de dioxyde de carbone. Les gains attendus
résultent d’'un ensemble de facteurs :

¢ une température de clinkérisation de 100 a 150 °C plus faible
que celle du ciment Portland;

* une stoechiométrie favorable, la production de yeelimite s’ac-
compagnant d’un plus faible rejet de CO, que celle du silicate
dicalcique ou tricalcique;

e un clinker plus facile a broyer;

e la possibilité de valoriser des résidus industriels (laitier,
cendres volantes) comme matiéres premieres.

Des résultats récents étendent I'intérét des liants sulfo-alumi-
neux au conditionnement de déchets contenant du chlorure
de zinc comme les cendres d’incinération de certains déchets
technologiques. Le zinc perturbe peu 'hydratation des ciments
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sulfo-alumineux : aucun blocage de prise n’est observé, méme
pour une concentration de zinc extréme de 1 mol/L dans la
solution de gachage (fig. 67). La prise du ciment Portland
serait totalement inhibée dans de telles conditions. Par ailleurs,
les mortiers normalisés élaborés a partir d’un liant sulfo-alumi-
neux comportant 20 % de gypse et d’'une solution de chlorure
de zinc a la concentration de 0,5 mol/L possedent des pro-
priétés tres satisfaisantes sur les 90 jours de I'étude :

e durcissement rapide et résistance mécanique élevée : la
résistance a la compression atteint 37 MPa aprées seulement
24 heures d’hydratation en enceinte climatique a 20 °C et
95 % d’humidité relative, alors qu’'un méme matériau préparé
a partir de ciment Portland n’aurait pas pris a cette échéance;

* trés bon pouvoir de confinement du zinc : les tests de lixivia-
tion en batch réalisés sur un matériau broyé a une granulo-
métrie inférieure a 100 ym montrent que la concentration de
zinc relachée dans la solution est inférieure a 0,1 mg/L, limite
de détection de la méthode d’analyse employée;

» faible instabilité dimensionnelle : 'expansion sous eau, sta-
bilisée a 800 pm/m, n’excéde que de 200 pm/m celle du
témoin préparé sans chlorure de zinc.

Des essais préliminaires avec des cendres non radioactives
montrent qu'’il est envisageable de doubler leur taux d’incor-
poration dans 'enrobé par rapport aux formulations actuelles
pour passer de 10% a 20% en masse.

Une avancée importante est par ailleurs a signaler dans le cas
d’un déchet de chimie complexe résultant du mélange d’'une
boue de coprécipitation chimique et d’un concentrat d’évapo-
ration de salinité 600 g/L. Malgré une concentration en bore
importante dans la phase liquide du déchet, la cimentation
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300 |
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Fig.67. Influence de la concentration de chlorure de zinc dans la
solution de gachage sur les cinétiques d’hydratation de mortiers
normalisés préparés a partir de ciment Portland (CEM I) ou ciment
sulfo-alumineux gypsé a 20 % (CSA). Contrairement a celle du
ciment Portland, la prise du ciment sulfo-alumineux n’est pas inhibée
par le chlorure de zinc.
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directe du déchet a été possible avec un liant comportant 70 %
de clinker sulfo-alumineux et 30 % de ciment Portland CEM I.
Cette concentration aurait été suffisante pour retarder de plus
d’'une semaine la prise d’'un ciment Portland ordinaire. Deux
améliorations sont apportées par rapport au procédé de réfé-
rence : la suppression de I'étape de prétraitement du déchet et
'augmentation possible du taux d’incorporation de ce dernier
dans I'enrobé d’un facteur 1,8.

Bétons a bas pH pour le scellement
des stockages de déchets

Létude présentée dans ce paragraphe n’a pas pour objectif
'enrobage d’'un déchet, mais il s’agit, comme dans les
exemples précédents, de développer un liant compatible chi-
miquement avec I'environnement dans lequel il est placé.

Dans le concept de stockage profond des déchets de moyenne
activité a vie longue étudié par TANDRA, le scellement d’'une
alvéole de stockage est effectué a I'aide d’'un bouchon d’argile
gonflante (bentonite) prenant appui sur deux massifs en béton
(fig. 68) [3]. Lutilisation d’'un béton conventionnel & base de
ciment Portland se heurterait a deux difficultés :

 'eau ayant percolé a travers ce matériau, trés alcaline, pré-
senterait une forte agressivité vis-a-vis de I'argile et pourrait
dégrader ses propriétés de confinement;

¢ la forte augmentation de température induite par I'hydrata-
tion du ciment dans le massif d’appui pourrait provoquer des

microfissures néfastes a la durabilité de I'ouvrage.

Avec le soutien d’'EDF et de TANDRA,

cium hydratés dont le rapport Ca/Si peut étre inférieur a celui des
hydrates du ciment Portland, ce qui présente un triple avantage :

¢ la portlandite formée par hydratation du ciment Portland
ou du laitier peut étre consommée en totalité si le type et la
proportion de pouzzolane sont correctement choisis;

* la concentration des alcalins dans la solution interstitielle peut
étre réduite, la capacité des C-S-H a sorber les ions Na+ et
K+ augmentant lorsque le rapport Ca/Si diminue;

¢ le pH d’équilibre des C-S-H diminue avec le rapport Ca/Si.

Apres un an d’hydratation, la solution interstitielle des pates
de ciment « bas pH » présente un pH compris entre 11,7 et
12,2 selon la formulation, réduit de plus d’une unité par rapport
aux témoins a base de ciment Portland. Cette diminution de
pH est concomitante d’une forte réduction de la concentration
en alcalins de la solution porale. Cela constitue un résultat inté-
ressant dans I'objectif de limiter, ou d’étaler, le panache alca-
lin généré par les matériaux bas pH lors de la resaturation par
I'eau du site de stockage.

Soumises a une lixiviation* par 'eau pure a 25 °C etpH 7, les
pates de ciment bas pH se décalcifient environ 4 fois plus len-
tement que le témoin préparé a partir de ciment Portland. Les
évolutions minéralogiques et les flux lixiviés ont pu étre décrits
a l'aide d’un modele associant réactivité chimique et transport
par diffusion.

des recherches ont été engagées au
CEA pour formuler un matériau qui
satisfasse aux contraintes suivantes :
1. pH de la solution interstitielle du
matériau hydraté inférieur a 11 afin de
limiter 'attaque alcaline de 'argile (d’ou
I'appellation de béton « bas pH »);

2. faible chaleur d’hydratation du liant
(élévation de température inférieure ou

égale a 20°C sur mortier en conditions i
semi adiabatiques);

3. performances mécaniques élevées
(résistance a la compression supé-
rieure a 70 MPa a long terme), facteur
de pérennité des ouvrages réalisés;

Saignée remplie
d’argile gonflante

Bouchon Bouchon
en argile de béton
gonflante

Galerie de transfert
des colis

4. retrait modéré (< 300 pm/m);
5. facilité d’approvisionnement des constituants.

Lajout de pouzzolanes a un ciment Portland éventuellement en
mélange avec du laitier apparait comme la solution la plus pro-
metteuse [4]. Les composés pouzzolaniques réagissent en effet
avec la portlandite, phase de solubilité élevée imposant un pH
d’équilibre de l'ordre de 12,5, pour former des silicates de cal-

Le conditi des déchet: léai

Fig. 68. Principe de scellement des alvéoles de stockage des

déchets de moyenne activité a vie longue [3].

Dimensions :

» du fond de l'alvéole jusqu’au premier bouchon en béton : 200 m,
pour un diametre de galerie de I'ordre de 11 m;

e scellement : 50 m de longueur pour un diamétre de 6 m;

» diametre de la galerie d’acces : de I'ordre de 10 m;

¢ longueur des bouchons de béton :de 8 a 10 m;

* noyau en argile gonflante : 35 m environ.
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Enfin, ces liants ont pu étre utilisés avec succes pour formu-
ler des bétons d’ouvrabilité plastique, subissant un faible
échauffement pendant 'hydratation, et développant une résis-
tance a la compression supérieure a 70 MPa aprés 90 j de
cure (a 20 °C et 100 % d’humidité relative). Le matériau éla-
boré a partir du liant ternaire ciment Portland / fumée de
silice / cendres volantes présente, en outre, des variations
dimensionnelles sous air (- 400 pm/m) et sous eau (+50
pm/m) comparables a celles d’un béton témoin a base de
ciment Portland, et le pH de sa solution interstitielle atteint la
valeur de 11,0 = 0,3 a 'échéance de 20 mois, satisfaisant ainsi
au cahier des charges fixé.

En conclusion, la complexité de la formulation de matrices
cimentaires résulte :

e de 'extréme diversité des déchets a conditionner;

* des interactions ciment/déchet qui peuvent dégrader la qua-
lité de 'enrobé obtenu;

e de la nécessité de prendre en compte des spécifications sur
le matériau final qui sont fonction de son procédé de mise
en ceuvre et de ses conditions de stockage.

Les progres réalisés sont a mettre sur le compte :

¢ de la rationalisation de la démarche de formulation;

¢ d'une meilleure compréhension du comportement de certains
constituants des déchets en milieu cimentaire ;

* du développement de nouveaux liants pouvant apporter des
solutions adaptées au conditionnement de déchets particu-
liers, ou, sur le lieu de stockage, une meilleure compatibilité
avec I'environnement.

Les conteneurs béton

Le conteneur commun a I'entreposage* de longue durée
(ELD) et au stockage géologique*, développé conjointement
par le CEA et TANDRA, correspond a I'enveloppe externe
accueillant plusieurs colis primaires de déchets. Ce conteneur
permet de rationaliser et de fiabiliser les opérations d’entre-
posage et de mise en stockage des déchets par une réduction
des flux d’objets manutentionnés ainsi que par une standardi-
sation des dimensions et des modes de préhension de ces
objets. Fait dans un matériau peu altérable, le conteneur com-
mun rend possible la reprise éventuelle des déchets sur une
durée séculaire pour le stockage et sur une échelle de temps
de 100 a 300 ans pour I'entreposage (fig. 69).

Caractéristiques des déchets

Les conteneurs communs Entreposage/Stockage doivent
pouvoir accueillir 'ensemble de I'inventaire des déchets
Moyenne Activité a Vie Longue (MAVL), c’est-a-dire I'en-
semble de la typologie de colis primaires identifiés dans le
Modele d’'Inventaire et de Dimensionnement de TANDRA. Six
colis types ont été retenus (tableau 13).

Le conteneur commun doit étre capable de répondre aux pro-
blemes spécifiques posés par chacun de ces colis.

Pression
du massif

Limiter les volumes

de vide pour réduire les
déformations du massif
géologique en condition
de stockage

Protéger le colis primaire
en cas de chute

Permettre I'évacuation

vers I'extérieur de
I'hydrogene produit par

des déchets dégazant

sous l'effet de la radiolyse |

I

Fonction spécifique
au stockage

Conteneur

Permettre la manutention
groupée des colis primaires
dans un objectif de
standardisation

Protéger le colis primaire
des agressions chimiques
externes en prévision de
leur reprise apres période
d’entreposage

Assurer le confinement

en fonctionnement

normal |
I

Fonction spécifique
a I’entreposage

Fig. 69 : Les fonctions du conteneur béton.
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Tableau 13.
Les six colis types de déchets susceptibles

d’étre conditionnés dans un conteneur béton.

Familles Dénomination
B1 Colis de déchets métalliques activés
B2 Colis de boues bitumées
B3 Colis de déchets
technologiques cimentés
B4 Colis de coques et embouts cimentés
B5 Colis de déchets de structure
et technologiques compactés
B6 Colis de déchets de structure

et technologiques mis en vrac
en conteneur

Le conteneur béton standard

Le corps du conteneur est de forme parallélépipédique
(fig. 70). Il comporte quatre logements permettant I'accueil de
quatre colis primaires. Sa forme est adaptée au format des
alvéoles de stockage (fig. 71).

Pour répondre aux exigences fonctionnelles, deux bétons ont
été mis au point, 'un pour le corps du conteneur, 'autre pour
son couvercle qui doit assurer la fonction particuliére de rela-
chement des gaz de radiolyse. Dans ce dernier cas, la poro-
sité du matériau est augmentée par augmentation de la teneur
en eau et suppression de la fumée de silice. Les deux bétons
ont en commun de présenter des renforts métalliques afin
d’améliorer leur comportement mécanique : des fibres a cro-
chets et des barres en acier inox. Ce choix permet d’amélio-
rer la durabilité des conteneurs en limitant 'impact de la cor-
rosion sur le béton.

Couvercle
du conteneur

Corps
du conteneur

Colis primaires

2 a4 colonnes

Jeude 15cm

Jeude 10 cm

3 a4 niveaux

Conteneur
commun

Fig. 71. Coupe d’'une alvéole de stockage

Le couvercle est encastré en partie haute du corps du conte-
neur. Les parois du corps remontent donc au niveau du cou-
vercle et supportent ainsi I'essentiel des efforts mécaniques
en conditions de gerbage. La liaison corps-couvercle est assu-
rée par un mortier et des tirants ancrés dans le corps et vis-
sés au dessus du couvercle (fig. 72).

La validation de la conception et des choix de matériaux a
nécessité la réalisation de démonstrateurs échelle 1 en condi-
tions industrielles ainsi que le développement de différents
tests de caractérisation permettant de mesurer 'adéquation
entre les performances du conteneur et les fonctions qui lui
sont allouées (durabilité, relachement d’hydrogéne, comporte-
ment mécanique, manutention). Deux de ces caractérisations
sont développées ci-apres.

Réservation pour
le passage des tiges
d’ancrage

Plot de centrage
pour positionner le
couvercle sur le corps

S

Gorge pour
la fermeture
par clavage

Vue de dessus Vue de dessous

Fig. 70. Le conteneur béton standard.
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Fig. 72. Schéma de principe du couvercle du conteneur
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Tenue a la chute des conteneurs

Les conteneurs seront empilés les uns sur les autres sur
quatre niveaux dans les installations de stockage ou d’entre-
posage. Il existe donc un risque potentiel de chute d’'une hau-
teur supérieure a la hauteur d’'un empilement, soit environ 6
metres. Les colis primaires peuvent résister a une chute impor-
tante du fait de leur comportement mécanique propre. Il est, en
revanche, nécessaire de vérifier si les dégradations engen-
drées au niveau du conteneur externe en béton sont suscep-
tibles d’entrainer une dissémination des éléments contenus
dans les colis primaires et, par conséquent, de dégrader les
fonctions de reprise de ces derniers.

Afin de limiter le nombre d’essais, deux configurations de
chute jugées trés pénalisantes vis-a-vis de la tenue du colis
primaire ont été retenues. La premiere reproduit une chute sur
un coin supérieur du conteneur, la deuxieme une chute sur
une arréte supérieure. La hauteur de chute est fixée a 6
metres du point bas du conteneur selon un axe qui passe par
le centre de gravité du conteneur afin d’éviter sa rotation au
cours de la chute. Pour se placer dans des conditions pénali-
santes, la surface de chute choisie est le dessus d’une dalle
trés rigide de 4 metres d’épaisseur surmontée d’une plaque de
grande raideur épaisse de 100 mm. Les fits utilisés comme
lests du conteneur sont de véritables fats en acier inoxydable
issus d’une fabrication industrielle et remplis d’'un mélange de
sable fin (granulométrie inférieure a 350 pm simulant les sels
radioactifs enrobés) et de bitume produit a la station de traite-
ment des effluents liquides a Marcoule, de fagon a ce que la
masse volumique, le taux de remplissage et les propriétés
mécaniques soient identiques a ceux d’un flt de déchets réel.
Chaque fat est rempli a 80 % de sa hauteur pour une masse
de 240 kg.

Les conteneurs sont lachés au moyen d’'une manille pyrotech-
nique.

Des prises de vue a I'aide de caméras rapides permettent de
suivre le comportement mécanique de I'enveloppe en béton
au cours de I'essai de chute sur coin. Tout d’'abord, on observe
un écrasement rapide du coin de chute avec pulvérisation du
béton et dissémination des éclats sur quelques dizaines de
metres. Cet écrasement est ensuite stoppé d’'une maniere bru-
tale et les efforts sont repris par deux mécanismes : un effet
de cisaillement global du conteneur et la fissuration de ses
parois latérales induite par la propagation de I'onde de choc
(fig. 73). Les décélérations maximales enregistrées par les
accélérometres pour cette configuration d’essai apres filtrage
a 2 kHz sont de I'ordre de 500 m.s2.

Peu de ruptures d’acier sont constatées, ce qui est tres favo-
rable a la protection de 'intégrité du conteneur. Le volume des
alvéoles est assez bien conservé. A l'exception de la zone d'im-
pact, le couvercle subit peu de dégats et les fissures qu’il peut
présenter sont d’ouverture trés faible (inférieure a 0,1-0,2mm).

Les fissures sur les faces latérales du conteneur sont orien-
tées a 45 ° et ont quelques millimetres d’ouverture. La zone
de clavage est parcourue d’une fissure dans la zone située
prés des arétes qui touchent la zone de choc.

A la suite de chaque essai, le couvercle est découpé au
moyen d’outils diamantés afin d’accéder aux colis primaires
et d’inspecter l'intérieur des conteneurs. Les fissures princi-
pales de cisaillement global du conteneur se retrouvent a I'in-
térieur du conteneur. Les dommages du béton restent cepen-
dant limités : peu de débris liés a la chute sont présents dans
le fond des alvéoles.

Lexamen des colis bitume apres extraction montre que ceux-
ci ne sont pas percés et que I'enveloppe conserve un état
général satisfaisant sur toute la périphérie (fig. 74). Un enfon-
cement du dessus des colis de quelques millimétres et une
plastification locale de I'acier inoxydable sont observés dans
la zone de choc, mais ces dégradations ne remettent pas en
cause la reprise des colis.

Fig. 73. Conteneur B2.1 apres essai de chute et extraction
de son couvercle.

Fig. 74. Colis bitume extraits du conteneur béton aprés essai
de chute en coin.
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Lessai de chute sur aréte se distingue de celui sur coin par la
plus grande décélération subie par le conteneur. En effet, 'évo-
lution de la surface de contact est beaucoup moins progres-
sive dans cette configuration, ce qui entraine une raideur du
choc beaucoup plus grande : les décélérations sont ici de
I'ordre de 2 000 m.s2. Les mécanismes de rupture sont égale-
ment un peu différents : on constate & la fois la présence de
fissures dans le sens de la chute suite au passage de I'onde
de choc, mais également un mouvement de cisaillement du
corps du conteneur par rapport au couvercle.

Les zones de béton sollicitées a la périphérie du conteneur
étant les moins épaisses, le role des armatures et des tirants
d’ancrage se révele prépondérant dans la tenue a la chute.
La téte d’un des tirants d’ancrage a été arrachée lors d’'un
essai, ce qui illustre bien le niveau de sollicitation extréme
auquel ils sont soumis. Le déplacement résiduel du corps du
conteneur par rapport au couvercle est de 6 cm. En
revanche, la liaison entre les deux éléments reste solide
puisqu’il est possible de manipuler le conteneur a I'envers
sans dommage supplémentaire.

La diffusion des gaz dans les matériaux
cimentaires

Le conteneur commun étant destiné a accueillir des types de
colis primaires tres différents, il doit étre susceptible de répondre
aux exigences spécifiques a chacun d’eux. En particulier, une
grande partie des colis primaires produit des gaz (principale-
ment de 'hydrogéne) sous l'effet de la radiolyse des matrices
d’enrobage et des déchets technologiques organiques. Ces gaz
doivent étre évacués pour garantir I'intégrité du conteneur et
limiter les risques d’explosion associés a une concentration
d’hydrogéne importante dans le ciel du conteneur.

Dans ce contexte, le choix du béton comme matériau consti-
tutif du conteneur commun permet d’offrir au gaz un réseau de
porosité ouverte, créé lors de la prise et du durcissement du
matériau, a travers lequel '’hydrogéne peut migrer.

Structure porale des matériaux cimentaires

La pate de ciment est un matériau polyphasique, constitué
d’'un mélange de grains de ciment anhydre résiduels non
poreux, d’hydrates poreux, de solution interstitielle et de gaz.
La porosité multiéchelle résultant de la texturation du maté-
riau est généralement divisée en deux familles [5] :

e la porosité capillaire, qui correspond a I'espace résiduel,
non rempli par les hydrates, séparant initialement les grains
de ciment anhydre. La porosité capillaire dépend fortement
du rapport massique entre I'eau de gachage et le ciment
e/c initial, de la finesse du ciment anhydre et de la quantité
d’hydrates poreux dans le matériau, c’est-a-dire de I'age
et de la composition chimique des réactifs initiaux. La poro-
sité capillaire évolue au cours du temps simultanément a

Le conditi des déchet:
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Fig. 75. Volumes cumulés des pores accessibles au mercure
obtenus sur pate de ciment. Sur les pates CEM I, on observe deux
classes de pores centrées autour de 0,1 pm et quelques
nanometres. Sur les pates CEM V, qui comportent des additifs

de granulométrie trés fine, la distribution de taille de pore est plus
continue, et centrée sur des tailles plus faibles.

la précipitation des hydrates, ce qui conduit a I'obtention
d’'une porosité topologiquement et morphologiquement
complexe;

e les pores des hydrates, principalement liés au développe-
ment des silicates de calcium hydratés (C-S-H), qui sont les
principaux hydrates des pates de ciment. Les C-S-H, sou-
vent décrits comme agrégats amorphes de nodules colloi-
daux nanométriques possédant une structure en feuillets,
sont donc intrinseéquement poreux. Cette porosité est prati-
quement indépendante du rapport e/c, mais varie en fonc-
tion de la nature chimique du ciment anhydre.

Ces principales différences sont illustrées par les courbes de
porosimétrie par intrusion de mercure représentées sur la
figure 75. Pour une méme composition chimique de ciment
anhydre, la variation du rapport e/c entraine presque exclusi-
vement une modification de la porosité capillaire : si le dia-
metre seuil de percolation est identique, le volume des pores
capillaires augmente fortement entre une pate de ciment
CEM | de rapport e/c = 0,35 et une pate de ciment CEM | de
rapport e/c = 0,45. Si I'on considére des compositions chi-
miques cimentaires différentes, ici CEM | et CEM V, le volume
poral et la dispersion des pores se modifient profondément
pour un rapport e/c déterminé, ce qui traduit une organisation
tres différente du matériau lors de sa texturation. Le diametre
seuil de percolation de la pate de ciment CEM V est sensible-
ment inférieur a ceux mesurés sur pate de ciment CEM I.

En outre, la microstructure des bétons est significativement
différente de celle de la pate pure. En effet, I'introduction de
granulats dans la formulation du matériau modifie notablement
la distribution des grains de ciment anhydre au voisinage de
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Fig. 76 : Variation du coefficient de diffusion de 'hydrogéne dans

des pates de ciment en fonction de la saturation du matériau

en eau liquide. La gamme de saturation attendue pour un ciment

en situation d’entreposage est comprise entre 80 et 90% ; pour

un conteneur en situation de stockage profond la saturation attendue
est proche de 100%.

ces granulats. Il en résulte I'apparition d’une auréole de tran-
sition, zone caractérisée par une porosité plus importante et
une orientation préférentielle des hydrates.

C’est a travers cette porosité complexe que les gaz produits
lors de la radiolyse des colis doivent étre évacués vers le
milieu extérieur.

Transport de gaz et saturation des matériaux
cimentaires

Le moteur du transfert gazeux étant essentiellement lié a la
différence de pression partielle d’hydrogéne entre l'intérieur
de I'enveloppe et le milieu extérieur, le mécanisme de trans-
fert gazeux rencontré est principalement diffusif. La solubilité
des gaz dans I'eau étant tres faible, le transport doit étre
assuré via une phase gazeuse interconnectée percolant de la
face interne vers la face externe du conteneur en béton. Létat
de saturation du matériau est donc d’'une grande importance
car il conditionne I'existence de chemins préférentiels pour les
gaz, ce qui conduit a une évolution du coefficient de diffusion
des gaz de plusieurs ordres de grandeur (fig. 76). Léquilibre
hydrique, la quantité d’eau totale et la répartition de celle-ci
dans les pores dépendent en grande partie de I'environne-
ment externe au béton, notamment de 'humidité relative [6]
et de la température.

Les facteurs microstructuraux les plus importants au regard de
la diffusion des gaz dans les matériaux cimentaires sont le dia-
metre seuil de percolation et le volume de porosité capillaire.

Dans le cas de I'existence d'un gradient de pression au sein
du matériau cimentaire, des calculs de perméation montrent
que dans les conditions hygrométriques qui prévaudront en
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situation d’entreposage, un metre carré d’une paroi de béton
de 15 cm d’épaisseur laissera passer environ 1 millimole d’hy-
drogéne par heure sous un gradient de pression d’'une atmo-
sphére. Cette « capacité d’évacuation » sera probablement
suffisante pour éviter Faccumulation de gaz de radiolyse dans
le conteneur béton en situation d’entreposage a sec. Il en va
différemment pour un conteneur en situation de stockage géo-
logique, car ce dernier, saturé en eau, est virtuellement imper-
méable a 'hydrogene. Il faut alors s’attendre a une montée en
pression a I'intérieur du conteneur, jusqu’a un niveau qui
dépend du taux de production des gaz de radiolyse. Lampleur
et les conséquences de cette montée en pression restent a
évaluer.

Effets d’irradiation
dans les matrices cimentaires

Les matrices cimentaires rencontrées dans I'aval du cycle,
bétons de structure ou matériaux de conditionnement de
déchets radioactifs, peuvent subir les effets des rayonnements
ionisants.

Les bétons & base de ciments Portland ou alumineux présen-
tent dans I'ensemble une bonne tenue pour des doses cumu-
lées allant jusqu’a 1019, voire 1011 Gy, sans transformation
minéralogique. Le rapport Ca/Si du silicate de calcium hydraté
(C-S-H), principal hydrate des pates de ciment Portland,
demeure en particulier inchangé.

Pour certains colis de coques et embouts cimentés produits
dans le passé, qui dégagent une centaine de watts, les effets
thermiques liés a l'irradiation peuvent entrainer une modifica-
tion de la microstructure, du fluage, et la dessiccation de la
matrice cimentaire. En revanche, pour les déchets cimentés
produits actuellement, qui dégagent moins de quelques
dizaines de watts par colis, ces effets thermiques sont négli-
geables et leurs conséquences ne sont en général pas a
craindre.

En fait, les conséquences de l'irradiation se manifestent sur-
tout par la radiolyse de I'eau résiduelle et 'émanation de dihy-
drogene gazeux. Ce dernier phénomene pose a lui seul un
probleme de sdreté, pour la gestion des colis de déchets
cimentés en phase d’entreposage ou de stockage (accumula-
tion d’hydrogene dans I'environnement des colis ou surpres-
sion dans les colis pouvant conduire a leur éclatement). Peu
significative dans la majorité des cas, 'émanation de H,, radio-
lytique s’avére notable pour seulement quelques familles de
colis caractérisées par une forte activité By (gaines de com-
bustible, trongons activés de barres de contrdle a concurrence
de 1015 Bq par colis), ou o (boues de procédé a concurrence
de 1011 Bq par colis). De par leur nombre cependant, les colis
de plus faible activité génerent collectivement des volumes de
gaz a prendre en compte dans le dimensionnement et la ven-
tilation des ouvrages.

Les ciments comme matériaux de confinement



IRRADIATION o ou By
DEBIT DE RENDEMENTS RADIOLYTIQUES
DOSE LOCAL PRIMAIRES
PRODUCTION PRIMAIRE REACTIONS SECONDAIRES

v v

RENDEMENTS RADIOLYTIQUES APPARENTS

v

CHANGEMENT DE PHASE

—=

DIFFUSION + CONVECTION
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—

CONCENTRATION DES SOLUTES

PRECIPITATION
Ca0, .8H,0

CHANGEMENT DE PHASE

influencé par la porosité et le contexte

minéral du milieu, trois composantes

sont identifiables :

A

A °Le dépbt d’énergie induit par un
terme source radioactif le plus sou-
vent interne, multi-émetteur;

¢ les réactions chimiques en solution
hyper-alcaline (pH > 13), en présence
Y de calcium;

e le transport des gaz réactifs produits
ou consommeés par radiolyse : H, et
O,, principalement.

H2 aq H2 gaz = > Hz 92z H2 aq
02 gaz 02 aq . 3

A Le phénoméne commence avec la
décomposition primaire de I'eau. Cette

PAS DE . . . )
RISQUE étape est quasi-instantanée (10-6 s). Il
SYSTEME oul N PRESSION D'EQUILIBRE faut souligner que la décomposition de
CLOs NON I'eau est indépendante de la quantité
d’eau engagée (cinétique d’ordre zéro),
NON et qu’elle varie avec I'évolution du
terme source radioactif. Arrivent ensuite

les réactions chimiques secondaires,
les changements de phases
(solution/gaz et solide/solution) et le
transport des gaz. lls peuvent modifier
profondément le résultat de I'étape pri-
maire par leurs rétroactions complexes,
a court, moyen et long termes.

_ RISQUE
ECLATEMENT

A rorigine de toute la physico-chimie

Fig. 77. Parameétres physicochimiques et leurs couplages intervenant dans la radiolyse au
sein des colis de déchets cimentés; les équilibres hétérogénes (solide-liquide et liquide-gaz)

sont représentés en traits fins.

Le phénoméne dominant : la radiolyse de I'eau
de la matrice cimentaire

La radiolyse est une décomposition chimique sous irradiation.
Seulement 2 % environ de I'énergie totale déposée par le
rayonnement dans le matériau sont transformés en énergie
chimique, les 98 % restants étant dégradés sous forme de
chaleur.

La radiolyse n’est donc qu’une conséquence de faible ampli-
tude de l'interaction rayonnement-matiére. Sa manifestation
ne devient importante que pour une intensité d’irradiation suf-
fisante (respectivement vers 10-3 et 105 Gy/s en fy et o), avec
dans ce cas un couplage possible avec les effets de I'échauf-
fement. Contrairement a la radiolyse des matrices organiques
tels que bitumes ou polymeres, la radiolyse des matrices
cimentaires est strictement liée a la radiolyse de I'eau conte-
nue dans ces derniéres. Dans son déroulement, fortement

Le conditi des déchet: l1éai

radiolytique, la production des six
especes primaires (eaqf, H, OH, HO,,
H,0, et H,) est égale au produit du
débit de dose par le rendement pri-
maire spécifique de chaque espéce
(qui traduit I'efficacité du rayonnement vis a vis de la décom-
position de I'eau). Débits de dose et rendements primaires
étant spécifiques du type de rayonnement, le terme source
primaire peut devenir assez complexe selon l'inventaire radio-
logique présent dans la matrice des colis de déchets radioac-
tifs. Pour H,, par exemple, la cinétique de production primaire
avec irradiation multiple afyy prend la forme suivante :

d[H,]
dt

= ¢ Gy D, 0+ G D )+ G} D! (1)

ou ¢, G et D’(t) représentent respectivement un coefficient de
conversion, le rendement primaire et le débit de dose au
temps t pour un rayonnement donné.

Les especes produites dans I'étape primaire sont impliquées
dans plus de 60 réactions (équilibres acido-basiques compris)
dans le cas de la décomposition radiolytique de I'eau pure.
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Ces réactions aboutissent a la production secondaire de molé-
cules et radicaux, soit déja connus comme produits primaires,
soit nouveaux (O, et Oy). La présence de solutés issus du
milieu cimentaire (fer, soufre) ou des déchets (nitrate, chlo-
rure, etc) peut compliquer notablement ce schéma de base
avec plusieurs centaines de réactions supplémentaires.

Au sein de la matrice cimentaire, le dihydrogene initialement
créé sous forme aqueuse passe a I'état gazeux dans la frac-
tion des pores non occupée par la solution interstitielle (loi de
Henry). Laccumulation de H, dans la matrice produit des gra-
dients de pression totale ou de pression partielle respective-
ment a l'origine de transports advectif (« loi de DARCY ») ou
diffusif (« loi de Fick ») si le systéme est ouvert sur I'atmo-
sphere. Dans ce cas, la pénétration de dioxygéne atmosphé-
rique dans la matrice conduit a une évolution aérobie favori-
sant la production simultanée de H, et O, et le départ de H,.

Les conséquences de la radiolyse

La grande hétérogénéité de la matrice cimentaire, la diversité
et la complexité des phénomenes mis en jeu (fig. 77) condui-
sent a un comportement fortement non-linéaire de la radio-
lyse, auquel contribuent en plus les couplages et les rétroac-
tions entre la chimie, le terme-source radioactif décroissant,
le transport en phase gazeuse, la précipitation de solide et la
température.

A cause de ces rétroactions, il demeure trés difficile de prédire
les conséquences de la radiolyse sur les déchets cimentés.

La pertinence des simulations relatives a la description glo-
bale de la radiolyse a I'échelle d’un colis sur une longue durée
dépend du nombre de mécanismes élémentaires pris en
compte dans la modélisation et de la qualité des données
caractérisant chacun de ces mécanismes. Deux grandes caté-
gories de données de base sont a considérer :

* géométrie et composition du colis;
* phénomenes physiques ou chimiques élémentaires.

Plusieurs variables contrdlent de fagcon déterminante la pro-
duction de H, radiolytique & I'extérieur des colis. La premiére,

et la plus importante, est le débit de dose*, qui est le moteur
de la radiolyse : plus grande est I'énergie déposée dans I'eau,
plus grande est la quantité d’'eau décomposée et celle de H,
produit. La seconde est le confinement du systéme, qui déter-
mine l'atteinte éventuelle d’'un régime stationnaire ou d’une
pression d’équilibre. D’autres facteurs interviennent égale-
ment, comme la nature du rayonnement, car tous les rayonne-
ments ne produisent pas les mémes radicaux dans les mémes
proportions. Le degré de saturation des pores et le rapport
Hy 5/O5 4 interviennent aussi. Ces facteurs et leur influence
sur la production d’hydrogéne sont résumés dans le tableau 14.

En raison de la diversité des conditionnements et de la spéci-
ficité des conditions opératoires, il n’est pas envisageable de
mesurer le terme source H, pour tous les types de colis. Le
recours a la simulation s'impose a condition de disposer d’'un
modele intégré capable de gérer a minima I'évolution de I'in-
ventaire radiologique, les réactions en solution, les équilibres
homogeénes et hétérogenes et le transport des gaz. Développé
au Département de physico-chimie [7], le modéle DO-RE-MI
(Description Opérationnelle de la Radiolyse de 'Eau dans les
Matériaux Irradiés) simule la radiolyse sur plusieurs centaines
d’années et évalue les quantités d’hydrogene produites. La
simulation constitue en outre un outil de compréhension en
permettant de tester différentes configurations. Lexemple sui-
vant, a valeur prospective, illustre I'effet de la mixité des rayon-
nements sur le déroulement de la radiolyse.

Lorsque les colis de déchets cimentés comportent un inven-
taire radiologique complexe avec des produits de fission (ou
d’activation) et des actinides (gaines de combustible par
exemple), la radiolyse suit une séquence ou les émissions By
des premiers (isotopes de périodes courtes) commencent par
dominer sur les émissions o des seconds (isotopes a vie
longue), avant de décroitre significativement. A long terme, la
radiolyse change alors de nature, passant du type py au type
a. Cette configuration peut étre simulée en associant, par
exemple, un émetteur By a vie courte (Co 60, T,, = 5,27 ans)
a un émetteur a a vie longue (Am 241, T,, = 432,6 ans) et en
attribuant un débit de dose 100 fois plus important au premier.
Avec un débit de dose D’y = 10-2 Gy/s, la simulation de la
radiolyse en systéme clos conduit, dans ces conditions, a une
évolution des pressions partielles en début de vie identique,

Tableau 14.
Principales variables controlant la radiolyse dans les colis cimentés et leurs paramétres associés
Rang « Variable » Mode Influence Parameétres
associés
1 Débit de dose Faible Production faible de H, Rendements
Elevé Production élevée de H,, non proportionnelle au débit de dose primaires
2 Systeme Clos Production interne de H, avec destruction partielle
clos/ouvert Ouvert Production externe de H,
3 Saturation Faible Augmentation échanges gaz (O,), attaque H, Parametres
porosité Elevée Diminution échanges gaz de Powers
4 Précipitation Sans Evolution en solution homogéne Ks, cinétique
Ca0,.8H,0 Avec Régulation par contr6le minéralogique de la solution de dissolution
84 (H] Les ciments comme matériaux de confinement



Pression partielle H, (Pa)

avec ou sans activité a, durant 10 ans
J environ. Une nette différence de com-
Sl Eullom Gl It ik 1t fayi 2 portement s’instaure par la suite.
2 5E+5 | avec air initial i . i o
’ n = 0,32; sat = 0,75 L’évolution comparée des quantités de
H, (aqueux + gazeux) stockées dans
la matrice (fig. 78) suggére qu’en pré-
Dy = 102 Gy/s (%Co) sence d’une source mixte ay, la perte
1,5E+5 - Do’ =104 Gy/s (241Am) de l'effet régulateur a long terme est
A\ Dy’ = 102/Gy/s (°Co) liée a la non-disponibilité des radicaux
1,0E+5 | oxydants O- et OH°, seuls capables
d’attaquer le dihydrogene. Ces radicaux
F ~—1 sont en effet produits massivement par

3,0E+5 7

2,0E+5

5,0E+4 i R .
[ radiolyse y et trés peu par radiolyse o.

0,0E+0 .. P P
U ' La vérification de la modélisation passe

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 - X s .
par la réalisation d’essais sur des sys-
temes simplifiés. Lessai « ERMITE »

Temps (an)

(Expérience de Radiolyse en Mini-

Fig.78. Evolution comparée de la quantité effective totale conteneurs Irradiés sur un Temps Etendu), achevé en 2006, a

d’hydrogéne radiolytique dans la matrice cimentaire d’un colis

fermé pour un terme Source y ou mixte y + o. consstg ainsi a suivre pendar.wt plus d’un an gn systeme clos
n et sat désignent respectivement la porosité et le degré de la pression totale et la production de H, de trois conteneurs de
saturation liquide pris en compte dans le modéle DO RE MI. 500 cm3 comportant un matériau cimentaire identique, soumis

a une irradiation y induisant un débit de dose de 0,1 Gy/s (fig.
79). Les résultats montrent la présence simultanée de H,
(majoritaire) et de O, dans la phase gazeuse ainsi qu’une évo-
lution et un niveau de la pression totale (peu élevée) globale-
ment en accord avec la simulation faite avec le modéle DO RE
Ml (fig. 80). La comparaison entre cette derniere et I'expérience
indique cependant que si les valeurs utilisées pour les rende-
ments primaires décrivent correctement le démarrage de la
radiolyse, la divergence observée par la suite serait en
revanche imputable a une description incompléte de la chimie
du milieu cimentaire (I'écart reste néanmoins limité a un fac-
teur 2 au terme de l'essai).

aQ [ [
i Simulation sans
~ 351 Simulation ERMITE chimie secondaire
ﬁ Dy’ =0,122 Gy/s
3 3 Ciel gazeux (~ 71 cm3)
£ g
«©
o
5 25
2 |
8
[ 3
T A
15| —
1 / 1/ 2
05| __— D
Simulation avec
chimie secondaire
o |
1
0 90 180 270 360 450

Temps (jours)

Fig. 80. Comparaison entre expérience « ERMITE »
(mini-conteneurs 1 a 3) et les simulations faites avec le modele

Fig. 79. Expérience « ERMITE » : ensemble de trois mini-conteneurs « DO RE Ml ». La dispersion entre les courbes 1, 2 et 3, mesurées
de 500 cm? remplis de matériau cimentaire avant introduction dans indépendamment sur trois mini conteneurs identiques,
le dispositif d’irradiation. donne une idée des incertitudes expérimentales.
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Lexploitation de I'expérience appelle de nouvelles investiga-
tions, comme la réalisation de tests de validation a tempéra-
ture plus élevée, et suggere la prise en compte de nouveaux
parameétres, tels que les espéces du fer dans le systeme réac-
tionnel standard. Elle améne aussi a considérer la notion de
courbe de dégagement « enveloppe » de H,, trés utile aux
gestionnaires de déchets, en appliquant le modele de radio-
lyse a un systéme ouvert, avec prise en compte du départ de
I’hydrogéne au fur et @ mesure de sa production.

Le comportement a long terme
des matériaux cimentaires

Les bétons sont depuis des décennies largement utilisés dans
la confection des structures (ouvrages de génie civil pour I'en-
treposage, barrieres ouvragés pour le stockage) et des objets
(colis et matrice de conditionnement, conteneurs) relatifs a la
gestion a long terme des déchets nucléaires. Les études sur
le comportement a long terme, entreprises depuis une ving-
taine d’années, se sont principalement intéressées a la dégra-
dation physico-chimique des matériaux cimentaires en pré-
sence d’eau, et a son impact sur leur tenue mécanique. Ces
recherches ont permis d’acquérir des données expérimen-
tales, de mieux connaitre les phénomenes mis en jeu et d’éla-
borer des modéles de comportement pour décrire I'évolution
des bétons dans différents types d’environnements humides
(saturé, c’est-a-dire sous eau, ou insaturé, comme a l'air libre),
caractérisés par la présence de divers agents agressifs en
solution ou dans 'atmosphére. La démarche scientifique a tou-
jours eu pour objectif d’estimer la durée de vie des objets et
des structures a I'aide d’une approche prédictive a long terme.
Dans ce cadre, la compréhension et la modélisation des pro-
cessus et mécanismes d’altération des propriétés initiales des
matériaux a été étendue au comportement des éléments de
structure.

Mécanisme de dégradation des ciments
en environnement insaturé

En environnement insaturé, trois grandes thématiques, se rap-
portant a des mécanismes susceptibles de remettre en cause
les performances des structures et des colis, ont été abor-
dées : la carbonatation atmosphérique des bétons, la dégra-
dation des bétons armés par corrosion des réseaux d’arma-
tures et les phénomenes de radiolyse (pour ce theme cf. la
partie effets des irradiations sur les matrices cimentaires).

La carbonatation atmosphérique est une composante clef de
la problématique de la corrosion des armatures en milieu
cimentaire. En conditions insaturées, et sauf a considérer un
milieu industriel et/ou marin présentant des environnements
fortement enrichis en chlorures, la migration du CO, de l'air
et la précipitation associée de carbonate de calcium dans la
porosité du matériau provoquent une baisse du pH de la solu-
tion interstitielle. Cette réduction de pH constitue un phéno-
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meéne précurseur majeur pour I'amorgage de la corrosion des
aciers en milieu cimentaire. De ce fait, les travaux entrepris
sur la carbonatation atmosphérique des bétons doivent a la
fois permettre de connaitre I'état du matériau a la suite d’'une
période d’entreposage en milieu aéré (quel qu’en soit le type)
et de déterminer a partir de quel moment la dépassivation des
armatures d’'un béton armé est enclenchée et va conduire
rapidement au développement d’'une corrosion active. Les tra-
vaux sur la carbonatation atmosphérique des matériaux
cimentaires menés au CEA depuis le début des années 2000
se sont principalement focalisés sur 'amélioration et la valida-
tion d’'un modéle numérique implanté dans Cast3m [8].
Larchitecture générale du modele reprend I'approche simpli-
fiée par zonages chimiques telle qu’adoptée dans le modéele
opérationnel dédié a la dégradation du béton. Ce modele a fait
I'objet de travaux récents dans le cadre du développement de
la plateforme ALLIANCES.

Dans I'optique ou les colis de déchets cimentés (conteneur +
colis primaires) doivent assurer le confinement des radionu-
cléides et sont susceptibles de subir des opérations de reprise
durant I'entreposage et/ou la phase opérationnelle du stoc-
kage, il faut pouvoir prédire le comportement a long terme des
bétons armés. De méme, certaines structures de génie civil
en béton armé doivent conserver leur tenue mécanique sur
des périodes séculaires. Pour assurer une gestion la plus pas-
sive possible de ces différents objets en béton armé, il appa-
rait donc nécessaire de prévoir leur durabilité vis-a-vis de la
corrosion des armatures. C’est la raison pour laquelle un pro-
gramme de recherche sur les interactions matériaux cimen-
taires (béton) / matériaux métalliques (acier) — Projet CIME-
TAL — tenant compte des spécificités du domaine nucléaire
attachées a la gestion des déchets (confinement, reprise) ainsi
que des échelles de temps (plusieurs centaines d’années) a
été mis en place depuis 2002. Depuis son démarrage, le pro-
gramme CIMETAL s’est focalisé sur 'acquisition de connais-
sances et le développement d’outils de modélisation dédiés a
la prédiction de la dégradation des bétons armés via la corro-
sion des armatures en milieu insaturé, en considérant les
approches microscopique (dépassivation, vitesse de corro-
sion, nature et propriétés des produits de corrosion) et macro-
scopique (fissuration du béton, perte de capacité portante des
structures) et en intégrant le couplage de la chimie avec le
transport et la mécanique. Les travaux achevés a ce jour ont
permis d’acquérir une base de connaissances phénoménolo-
giques solides, d’amorcer le développement d’'un modele chi-
mie-transport de corrosion dédié qui, a terme, sera couplé au
modeéle d’endommagement mécanique macroscopique COR-
DOBA (fig. 81).

Les ciments comme matériaux de confinement



Fissuration oblique

Fig. 81. Comparaison des faciés de fissuration obtenu par
modélisation avec I'outil CORDOBA et observé sur une poutre
en béton armé lors d’'une expérience de laboratoire de corrosion
accélérée.

Mécanisme de dégradation des matériaux
cimentaires en environnement saturé et modéle
de relachement

Liés a la problématique du stockage géologique des déchets,
les programmes de R&D dédiés au comportement des bétons
en conditions saturées et aux phénomenes de relachement
associés ont constitué des axes majeurs de recherche. Les
efforts se sont principalement concentrés sur la description de
I’évolution physico-chimique avec des approches couplées
chimie-transport prenant en compte les phénoménes de dis-
solution-précipitation et I'évolution de la microstructure du
matériau. Basés a la fois sur une approche expérimentale
(acquisition de données phénoménologiques matériaux) et de
modélisation (développement de modéles a terme simplifiés
pour étre exportés vers des plateformes numériques telles que
la plateforme « ALLIANCES » développée en collaboration
entre le CEA, EDF et TANDRA), ces études ont pour vocation
in fine de prédire le relachement des radionucléides et la tenue
mécanique des colis de déchets sur des périodes de temps
étendues [9, 10].

D’un point de vue expérimental, les études se sont attachées
a décrire le comportement des matériaux cimentaires dans
des conditions trés pénalisantes (lixiviation par de I'eau pure)
en considérant différents types de ciment (CEM |, CEM V) et
matériaux (pates pures, mortiers, bétons). Par la suite, dans un
souci d’approcher des conditions environnementales réalistes,
la chimie des environnements agressifs a été complexifiée par
étapes de maniére a pouvoir traiter des problématiques clefs
comme celles liées aux carbonates (effet de colmatage) et aux
sulfates (phénomeénes expansifs, [11]) en y associant I'in-
fluence de la température [12].

Les premiéres études phénoménologiques ont permis de
développer un modele descriptif de I'évolution du systeme
cimentaire, en particulier a base de ciment CEM | [13]. Les
phénomenes physiques considérés sont la dissolution de la
Portlandite et le transport diffusif des espéces dissoutes dans
le milieu poreux. Ce modele prend en compte la rétroaction
des phénoménes de dissolution/précipitation sur la porosité
et leur influence sur les propriétés de transport. De fagon a
pouvoir gérer des conditions aux limites évolutives, ce modéle
a été simplifié en ne considérant que la portlandite et les C-S-
H. Les simplifications réalisées ont été validées par de nom-
breuses expériences. Le modele simplifié (DIFFU-Ca) n’in-
tegre qu’une seule équation de bilan de matiere pour le
calcium :

d(®.Ce,) S,
at Jt

ou t désigne le temps, C, la concentration en calcium dans
la solution interstitielle, S, la concentration en calcium dans
la phase solide, @ la porosité et D le coefficient de diffusion
effectif du calcium dans le matériau.

=Div(D,.Grad(C_,)) -

Dans ce contexte, I'équilibre entre les phases riches en cal-
cium (Ca(OH),, C-S-H) et la concentration en calcium en solu-

Eau pure & température
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Fig. 82. Quantification expérimentale et modélisation des espéces lixiviées (Ca 2+) et visualisation des phases solides associées lors d’essais
de dégradation chimique de pates de ciment de type CEM | dans de I'eau pure.
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Fig. 83 a

Fig. 83. Exemple de modélisation des profils de concentration 2D
dans une paroi de béton de conteneur microfissuré superficiellement
et dégradé chimiquement par de I'eau a 'échéance de 300 ans pour
le césium 137 : a sans et b avec prise en compte des propriétés de
sorption du radionucléide. Les concentrations sont en unités
arbitraires.

tion conduit a une relation bien établie entre la concentration
en calcium dans la phase solide (Sg,) et celle dans la solu-
tion (Cg,)- Lévolution de la porosité est directement reliée a
I'évolution minéralogique du systeme, ceci permettant par la
suite de remonter au coefficient de diffusion du matériau en
fonction de son état de dégradation. Lapplication de ce modele
a été totalement validée sur pates et bétons CEM | et est en
cours de validation sur les matériaux CEM V. Dans le méme
contexte, d’importants travaux relatifs au couplage entre la
microstructure et les propriétés diffusives des matériaux ont
permis d’élaborer le modéle Microtrans [14].

Les outils développés ont fait 'objet de nombreux exercices
de validation (fig. 82) en tenant compte de la hiérarchisation
des mécanismes, des couplages et de la validité des données
d’entrée. lIs devraient & terme permettre de décrire de fagon
robuste le comportement des colis de déchets et le relache-
ment des radionucléides associé (fig. 83).

Une analyse plus approfondie de ces mécanismes et de leur

modélisation peut étre trouvée dans la monographie
« Corrosion » (a paraitre).
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Les matériaux cimentaires :

une bonne matrice de confinement
pour les déchets de faible

ou moyenne activité

Les matériaux a base de ciment sont largement utilisés dans
le domaine du conditionnement des déchets radioactifs : cou-
lis pour 'enrobage des déchets, mortiers pour des opérations
de blocage (blocage de déchets massifs dans un conteneur,
blocage d’'un conteneur primaire dans un conteneur secon-
daire), et bétons pour la fabrication de conteneurs ou d’élé-
ments de structure dans les sites de stockage. La nature par-
ticuliere des problémes posés par les interactions ciment /
déchet et les durées a considérer ont conduit a une nouvelle
approche des matériaux cimentaires dans laquelle la physico-
chimie tient une large place et fournit les données nécessaires
a la modélisation des processus mis en jeu.

Les matrices cimentaires présentent de nombreux atouts pour
le confinement des déchets, qui compensent le handicap lié
au volume important de ce type de conditionnement :

o flexibilité (aptitude a confiner de nombreuses formes
physico-chimiques de déchets),

« faible codt, simplicité de mise en ceuvre,

* bonne résistance mécanique,

e insolubilisation d’'un grand nombre de radionucléides,
par suite de la basicité de la solution interstitielle.

Cette monographie fait ressortir les progrés importants réali-
sés dans leur formulation ainsi que dans la connaissance de
leur durabilité en milieu saturé ou non et sous irradiation. Les
matrices cimentaires se positionnent ainsi comme des maté-
riaux de référence pour le conditionnement des déchets de
faible et moyenne activité, aussi bien pour leur entreposage
que pour leur stockage en surface ou en formation géologique.

Les ciments comme matériaux de confinement
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Les bitumes

e bitumage est utilisé pour 'enrobage de boues de copré-
cipitation issues, soit des traitements d’insolubilisation d’ef-
fluents, soit des concentrats d’évaporation provenant du trai-
tement chimique du combustible usé.

Le procédé de coprécipitation consiste a ajouter des réactifs
dans les effluents afin de former différents sels fortement inso-
lubles. Les radionucléides sont entrainés dans les phases
solides selon différents mécanismes ce qui assure la décon-
tamination de I'effluent jusqu’aux normes de rejet (fig. 84).

Les traitements de coprécipitation peuvent varier selon la sta-
tion de traitement considérée. Les boues de coprécipitation
produites actuellement en France contiennent principalement
du sulfate de baryum, du ferrocyanure de nickel et de potas-
sium, ainsi que différents hydroxydes dont de I'hydroxyde de
fer. Ces boues contiennent également des teneurs variables
en sels solubles dont du sulfate de sodium et du nitrate de
sodium principalement.

Les conditionnements actuels pour les déchets de faible et moyenne activité

Ces boues humides peuvent ensuite étre cimentées
(voir p. 71) ou bitumées. Bien que le bitumage soit en passe
d’étre remplacé par la cimentation, la quantité de fits de
bitumes déja produits en France et dans le monde justifie
qu’un chapitre de cette monographie y soit consacré.

La fabrication des colis de bitumes

Le procédé d’enrobage consiste a mélanger a chaud des
déchets sous forme de boues a du bitume dans une extru-
deuse (fig. 85). Le mélange obtenu est déshydraté et coulé
dans un flt acier (d’environ 220 L) ou il se refroidit. Lextrusion
a chaud assure a la fois la déshydratation des boues, la dis-
persion homogeéne du déchet et 'immobilisation des radionu-
cléides au sein de la matrice bitume. Le taux d’incorporation
massique des déchets dans le bitume est de I'ordre de 40 %.
D’un point de vue chimique, les déchets enrobés sont majori-
tairement composés de sels insolubles dans I'eau (sulfate de

Insolubilisation Sr

H,S0,  NaOH 10N
pH1,5

l Ba(NO,),

effluent
HNO; 0,5N

Stockage
aval

NaOH 1N l Na,S l

Insolubilisation Cs Insolubilisation Ru

Ba(NOy), CoSO,

Boues+diatomées

Décanteur
secondaire

Bitumage —
Fig. 84. Schéma de principe de la décontamination des effluents
liquides par coprécipitation mise en ceuvre dans l'atelier STE3
de La Hague.
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Fig. 85. Schéma du procédé industrialisé d’enrobage par le bitume
dans une extrudeuse.

baryum, ferrocyanures, sulfure de cobalt) et de sels solubles
(nitrate de sodium, sulfate de sodium). Le bitume utilisé dans
le procédé francais provient de la distillation directe de pétroles
bruts. C’est un bitume relativement mou (70/100 en pénétra-
bilité normalisée) qui permet une mise en ceuvre du procédé
d’enrobage a des températures modérées comprises entre
130 et 180 °C dans I'extrudeuse, ce qui réduit les risques d'in-
cendie.

Les colis ainsi produits sont de faible ou moyenne activité et a
vie longue.

Une fois refroidis, les colis sont entreposés sur les sites de
production et suivis périodiquement dans l'attente de leur
transfert vers leur site de stockage définitif. La majeure partie
des 70 000 colis de bitume produit depuis les années 60 en
France I'a été sur le site de Marcoule. Quelques milliers de
colis anciens ont d0 y étre reconditionnés suite a la corrosion
des fOts ou au débordement des enrobés par gonflement
radiolytique.

Les études de R&D dans lesquelles est impliqué le CEA
concernent d’abord la maitrise du comportement thermique a
court terme, c’est-a-dire dans les heures suivant la coulée en
raison du risque d’incendie (incidents de 1991 a Saclay et de
1997 a Tokai Mura).
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250 °C.

La maitrise de ces phénomenes s’effectue principalement en
amont, ou I'on vérifie par des mesures calorimétriques la réac-
tivité potentielle de 'enrobé avant le bitumage. Cette réactivité
peut provenir de réactions chimiques entre les déchets et le
bitume ou entre les déchets eux-mémes.

Des criblages d’espéces potentiellement réactives ont été
effectués par calorimétrie. Ces études systématiques contri-
buent a la slreté du procédé industriel en identifiant ces
especes potentiellement réactives. Par exemple, le mélange
NaNOx/sulfure de cobalt a été identifié comme réactif aux tem-
pératures d’enrobage : un enrobé bitume contenant ce

Puissance thermique (mW/g)

30 60 90 120 150 180 210 240

270

Température (°C)

Fig. 86. Thermogramme dynamique 30-270 °C a 0,1 °C/min d’un
enrobé bitume modéle contenant 50% en masse du mélange
NaNOg/sulfure de cobalt.
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mélange a été synthétisé au laboratoire et une micro-calori-
métrie réalisée (fig. 86), un pic exothermique apparait entre
100 et 170 °C.

La limite en dessous de laquelle le bitumage est possible peut-
étre évaluée d’aprés le retour d’expérience pour les installa-
tions anciennes traitant des flux de déchets dont la composi-
tion varie peu. Cette limite peut également étre déterminée en
simulant le refroidissement du colis. Dans ce dernier cas, les
données expérimentales issues de la microcalorimétrie ser-
vent de données d’entrée principales au modele de refroidis-
sement par conduction thermique (figure 87), qui intégre
également de maniére conservative des parametres repré-
sentatifs des conditions industrielles d’extrusion (nombre de
coulées, niveaux et délais de remplissage...), tout comme des
parameétres physico-thermiques des matériaux utilisés.

Dans le cas d’une cinétique d’évacuation de la chaleur lente
devant le temps caractéristique d’activation des réactions exo-
thermiques, la limite prédite en terme de réactivité thermique
admissible est de l'ordre de quelques dizaines de joules par
gramme d’enrobé. Cette limite est trés comparable a celle
issue du retour d’expérience.

Une fois le colis de bitume fabriqué, il reste a s’assurer de son
bon comportement a long terme. Les deux phénoménes a
prendre en compte sont la radiolyse* due a I'auto-irradiation
du colis, et la lixiviation* induite par un éventuel contact du
colis avec de l'eau.

Evolution des colis de bitume
sous auto-irradiation

Le bitume est un continuum de composés organiques, de masses
molaires variant entre 400 et 4 000 g/mol, majoritairement insa-
turés et polycycliques. Cette composition organique confére au
bitume la propriété d’émettre des gaz de radiolyse, tres majoritai-
rement de 'hydrogéne, sous I'effet de Fauto-irradiation. Ces gaz
sont issus de la rupture des liaisons C-H disponibles.

Selon I'activité incorporée, un f(t fabrique a la production entre
1 et 10 L de gaz de radiolyse par an. Le terme source gaz
devient inférieur au litre apres un millier d’années, suite a la
décroissance d’activité. Sur un millier d’'années, le volume de
gaz cumulé est de I'ordre d’un métre cube par f(t.

Les gaz produits dans tout le volume de I'enrobé se solubilisent
d’abord dans la matrice jusqu’a saturation (environ 1 % en
volume). Au-dela, I'hydrogéne forme des bulles de gaz,
dont la croissance peut conduire a un gonflement de I'enrobé
(fig. 88). Certains colis ont
montré une vitesse de gonfle-
ment de I'ordre du centimetre
par an.

L’évolution du gonflement
peut, dans certains cas
(exemple de colis fabriqués
sans aucun vide apical), pro-
voquer un débordement de
I'enrobé hors de son conte-
neur, voire induire une mise
en pression si le déborde-
ment est entravé (par un cou-
vercle, par exemple). Ce gon-

flement ne remet pas en
cause les propriétés confi-

Fig. 88. Coupe radiographique par
rayons X d’'un enrobé bitume de
synthése soumis a une irradiation

externe gamma d’environ 1MGy
a 25 °C. Initialement, 'enrobé
occupait la moitié de I'éprouvette
expérimentale.

nantes du bitume par rapport
a la radioactivité, mais néces-
site une gestion appropriée
du colis en phase d’entrepo-
sage et durant la période de
réversibilité de la phase de
stockage géologique.

Gestion du gonflement par limitation de I'activite
et du taux de remplissage des fits

En réalité, deux mécanismes d’évacuation des gaz produits
limitent I'effet du gonflement. Le premier provient de la migra-
tion ascensionnelle des bulles de gaz, suite a la différence de
densité avec I'enrobé. A 25 °C, les bulles migrantes sont typi-
guement centimétriques. Ce mécanisme est d’autant plus effi-
cace que les bulles sont volumineuses (donc que le gonfle-
ment est important) et que la viscosité de I'enrobé est faible
(donc que la température d’entreposage ou de stockage est

Fig. 87. Cartographie de température au sein d’un colis 15 h
aprés le début de la premiere demi-coulée (une coulée en deux
passes limite I'échauffement sans modifier sensiblement les
cadences industrielles).
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élevée). Le second mécanisme, la diffusion /perméation des
gaz dissous, contribue a I'évacuation d’environ 1 L/an de gaz.

Ces mécanismes de production, d’accumulation et d’évacua-
tion des gaz sont intégrés a une modélisation prédictive, implé-
mentée dans le code JACOB2. |l est alors possible de déter-
miner I'évolution du gonflement (fig. 89), qui suit typiquement
une courbe en cloche, avec un maximum atteint en quelques
dizaines d’années apres la production du fit de bitume. Le
niveau maximum de gonflement dépendant principalement de
I'activité intégrée et de la température d’entreposage des colis,
le code JACOB?2 est utilisé pour optimiser les parameétres de
fabrication des colis bitume, de maniere a éviter tout risque de
débordement du f(t. Cela conduit actuellement, sur les instal-
lations de bitumage, a des limitations en termes de taux de
remplissage des flts (75 %) et d’activité incorporable par f(it.

Gestion du gonflement par piégeage
de I’hydrogéne de radiolyse

Une maniére complémentaire de maitriser le gonflement des
enrobés consiste a ajouter un sel piégeur d’hydrogéne aux
déchets a bitumer, afin d’éliminer ce gaz de radiolyse. Cette
stratégie est en cours de test pour le bitumage de déchets
anciens. Le sel piégeur retenu est obtenu par précipitation de
sulfure de cobalt en milieu aqueux. Ce produit présente 'avan-
tage d’étre déja bien connu, puisque c’est un des réactifs uti-
lisés pour la décontamination des effluents par coprécipitation
du ruthénium avant bitumage.

Leffet de piégeage hydrogéne du sulfure de cobalt a été mis
en évidence, a la suite du suivi de flts expérimentaux de forte
activité produits au début des années 90 et présentant depuis
un trés faible gonflement. Des expériences d’irradiation

100% - . . . o o o oo

i gonflement . 1

L AVen robé @/ Venrobé (0) 22°C i

80 % |- .

60 % |- o

40% | |

20% [ / |

ro/ .\/\/\/— :

0% S R U U .
0 20 40 60 80 100

t (années)

Fig 89. Variation avec la température de la cinétique de gonflement
d’un enrobé bitume de référence. La température influe sur la
viscosité de 'enrobé et impacte donc la capacité d’évacuer les gaz
de radiolyse par migration ascensionnelle des bulles créées.
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Fig. 90. Dégagement d’hydrogéne de radiolyse d’enrobés inactifs
irradiés par une source gamma (Co 60). Les enrobés contiennent
10 % massiques de sels avec des quantités variables de sulfure de
cobalt et de sulfate de baryum. Le débit de dose moyen est de 400
Gy/h.[1].

gamma externe d’enrobés bitume inactifs contenant du sul-
fure de cobalt ont également confirmé une forte réduction de
la production d’hydrogéne de radiolyse (fig. 90).

Des études ont été menées par le CEA [1,2] puis corroborés
de maniére indépendante par des laboratoires universitaires
[3,4], afin de mieux appréhender et quantifier I'action du sul-
fure de cobalt vis-a-vis de I'hydrogene. Le sulfure de cobalt
réagit chimiquement avec I'hydrogene et le transforme en eau
de fagon irréversible suivant une stoechiométrie voisine de 12
mole d’hydrogéne par mole de cobalt. Les équations bilan de
piégeage sont les suivantes :

Co(OH), +CoS, (<> CoSOH )+ H, — 2CoS +2H,0.
9CoS + H, — Co,S, + H,S.

La production d’'une phase partiellement cristallisée en CogSg
ainsi qu'une phase amorphe de stoechiométrie voisine de CoS
a été montrée par caractérisation du solide apres piégeage.

La synthese du piégeur est réalisée en deux étapes. Une
étape de précipitation du produit insoluble CoS a partir de sul-
fate de cobalt et de sulfure de sodium :

CoS0, (soluble)+Na,S (soluble) - CoS (insoluble) + Na, SO, (soluble).

Puis une étape d’oxydation partielle par 'oxygéne par simple
brassage de la suspension a I'air :

1
2CoS +502 + H,0 — CoS, + Co(OH), .
Le mécanisme de piégeage de ce mélange de bisulfure et

d’hydroxyde de cobalt fait intervenir le gaz H,S comme inter-
médiaire réactionnel. Il a, en effet, été montré expérimentale-
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ment que le CoS,, peut étre isolé par dissolution sélective de
I’hydroxyde de cobalt en milieu acide selon :

Co(OH), +2H" — Co™ +2H,0.

Le CoS; insoluble peut ainsi étre isolé par lavage. Mis en
contact avec de I'hydrogéne en réacteur clos, ce produit piege
peu I'hydrogéne mais forme de fagon importante de I'hydro-
géne sulfuré selon la réaction :

CoS,+H, — CoS+H,S.

Dans le mélange piégeur, le gaz H,S est alors piégé par 'hy-
droxyde de cobalt selon la réaction :

Co(OH), + H,S — CoS +2H,0 .

Ce mécanisme a été conforté expérimentalement en plagant
les deux phases CoS, et Co(OH), séparément dans un méme
réacteur fermé (fig. 91). Il a été constaté que la quantité totale
d’hydrogene piégé (mesurée par chute de pression dans le
réacteur) est voisine de la quantité de soufre transférée a la
phase hydroxyde de cobalt. Lexcés de piégeage par rapport
au soufre fixé par Co(OH), peut s’expliquer par la formation du
composé CogSg a partir du CoS issu du mécanisme précé-
dent.

Afin de simuler la production d’hydrogene de radiolyse d'un
enrobé et mesurer sa capacité de piégeage, un dispositif
expérimental a été développé. Ce dispositif met en présence
dans un réacteur fermé (fig. 92), 'enrobé avec des quantités
d’hydrogéne représentant plusieurs siécles de production par
auto-radiolyse ce qui accéléere le phénomene de piégeage et
permet une mesure de la capacité de piégeage de I'enrobé
en quelques mois. La consommation d’hydrogéne est déduite
de la chute de pression totale du gaz dans le réacteur.
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Fig. 91. Expérience de piégeage hydrogéne réalisé sur deux phases
séparées dans un méme réacteur fermé : une phase CoS, (4 mmol)
extraite du sel piégeur et une phase Co(OH), (16 mmol) d’hydroxyde
de cobalt commercial.
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Fig. 92. Photographie du dispositif de mesure de la capacité de
piégeage hydrogéne d’enrobés bitume : réacteur fermé en acier
inoxydable muni d’'une vanne de remplissage et d’'un capteur de
pression gaz.

Cette capacité de piégeage ainsi mesurée peut étre reliée a
une durée de piégeage, a condition de connaitre la produc-
tion d’hydrogéne de radiolyse dans le temps, hors effet de pié-
geage. Celle-ci, bien que dépendante du spectre des radio-
éléments présents dans le colis, est surtout proportionnelle
aux doses cumulées et aux rendements de radiolyse alpha,
béta, gamma.

Leffet de piégeage d’'un enrobé peut aussi étre mis en évi-
dence qualitativement en mesurant son dégagement d’hydro-
géne dans un réacteur fermé ou le gaz s’accumule avant
d’étre analysé. En présence de piégeur d’hydrogéne dans I'en-
robé, celui-ci dégage des quantités de gaz trés faibles par rap-
port au dégagement théorique calculé d’aprés son activité
radiologique.

En comparaison de la gestion du gonflement par limitation de
l'activité et du remplissage du colis, I'utilisation d’'un piégeur
d’hydrogéne pourrait permettre d’augmenter sensiblement
I'activité incorporée par colis, tout en garantissant un non-
débordement pour une durée déterminée par la quantité de
piégeur utilisée.

Altération des bitumes par eau [5,6]

Bien que le bitume pur soit trés peu perméable a I'eau et aux
especes dissoutes, la présence initiale de sels favorise la
reprise d’eau par diffusion et osmose. Au contact de 'eau a
l'intérieur de I'enrobé, les sels les plus solubles se dissolvent
localement. La formation de poches de solutions salines
entraine le développement de la porosité, qui facilite la rétro-
diffusion des espéces dissoutes vers le lixiviat extérieur.

Les cinétiques de reprise d’eau et de relachement des sels
les plus solubles suivent des lois en racine carrée du temps,
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Fig. 93. Cinétiques expérimentales de lixiviation d’'un enrobé bitume
de synthése (reprise d’eau et relachement des sels traceurs) en
fonction du temps et pour trois conditions d’activité (a0) du lixiviat
périodiquement renouvelé.

caractéristiques d’'un mécanisme de diffusion. Ces cinétiques
sont principalement contrélées par les teneurs et solubilités
des différentes espéeces salines enrobées d’une part, et, par
I'activité de la solution lixiviante, d’autre part (fig. 93).

A noter que, pour un temps d'altération donné, la reprise d’eau
est environ 100 fois plus rapide que le relachement des sels
les plus solubles, ce qui est a relier aux valeurs des coeffi-
cients de diffusion effectifs déterminés expérimentalement par
ailleurs, et qui sont de I'ordre de 10-13 m?/s pour I'eau et en
moyenne de I'ordre de 10-15 m?/s pour des sels solubilisés.
Cette différence a pour conséquence le gonflement de I'en-
robé, lié a la maturation de la zone poreuse et a 'avancée du
front de lixiviation (fig. 94). Ce dernier avance, quant a lui, a
une vitesse de I'ordre du mm/ani/2.

Lensemble des données expérimentales obtenues pour des
conditions aux limites trés variées (lixiviation sous eau liquide
renouvelée ou stagnante, eau pure ou représentative d’'un
milieu argileux ou cimentaire, altération par '’humidité de I'air)
a été intégré dans le code opérationnel COLONBO, qui déter-
mine par un couplage chimie-transport, et de maniére majo-
rante, les transferts de matiére entre un enrobé en cours de
lixiviation, son colis de stockage et la barriere ouvragée.
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On notera, enfin, que ces études sont effectuées en prenant
comme référence le relachement de sels traceurs, de grande
solubilité, comme le nitrate de sodium. Des essais sur enrobés
actifs ont confirmé le caractére majorant de cette approche,
puisqu’il a été montré que les cinétiques de relachement des
radionucléides sont inférieures de deux a quatre ordres de
grandeur a celles des sels traceurs.

Globalement le bitume est une bonne matrice de confine-
ment ; les vitesses de relachement des radionucléides, contro-
Iées par la diffusion au sein de la matrice, sont lentes et large-
ment compatibles avec les exigences de s(reté d’un stockage.
Le retour d’expérience industriel tend & montrer que le risque
incendie existe a la fabrication mais qu’il peut étre maitrisé des
lors que la réactivité chimique des boues est correctement
analysée et prise en compte. De méme, le gonflement peut
étre maitrisé, en limitant 'activité des colis, en imposant un
vide apical suffisant ou encore par I'ajout de sels de cobalt.
Toutefois il s’agit d’'une matrice organique (donc inflammable
et sensible a la radiolyse), dont I'avenir de la production parait
limité. Ce conditionnement est progressivement remplacé par
des liants hydrauliques, avec cimentation homogéne ou blo-
cage par mortier. Dans d’autres cas, la modification du sys-
teme de gestion des effluents permet de concentrer ces flux
pour qu'ils rejoignent les solutions de produits de fission qui
seront vitrifiées.

Fig. 94. Observation au microscope électronique a balayage

« environnemental » d’'une coupe transverse d’'un enrobé bitume
de synthése, altéré un an en eau pure périodiqguement renouvelée.
Les cratéres sombres, plus nombreux dans la partie supérieure
de I'enrobé, mettent en évidence les poches de solution saline
formées lors de la reprise d’eau. Les points blancs présents
essentiellement dans la partie inférieure sont des sels secs, non
atteints par 'eau a cette échéance.

Les bitumes



» Références

[1] C. RIGLET-MARTIAL, F. ADENOT, S. CAMARO and V. BLANC « A New
Chemical Process to Prevent the Swelling of the Radioactive Waste
Packages in Organic Media », Global (2005), Stukuba, Japan.

[2] S. CamARO, Q. RAGETLY, C. RIGLET-MARTIAL « Composé piégeur de
I'hydrogene, procédé de fabrication et utilisation », Patent 2, 859,202
(2003)

[3] C. Loussor, « Etude du phénoméne d'inhibition par le sulfure de
cobalt de la production de gaz de radiolyse lors de l'irradiation de molé-
cules organiques modeles ». These de doctorat de I'université Lyon 1
(2006).

[4] C. PicHoN, « Etude de I'inhibition de la production o H, par radio-
lyse (probleme des boues radioactives bitumées) ». Thése de docto-
rat de 'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne (24
novembre 2006).

[5] J. SERCOMBE, B. GWINNER, C. TIFFREAU, B. SIMONDI-TEISSEIRE, F.
ADENOT, « Modelling of bituminized radioactive waste leaching. Part | :
Constitutive equations ». Journal of Nuclear Materials 349 (2006)
96-106.

[6] B. GWINNER, J. SERCOMBE, C. TIFFREAU, B. SIMONDI-TEISSEIRE, I.
FELINES, F. ADENOT « Modelling of bituminized radioactive waste lea-
ching. Part Il : Experimental validation ». Journal of Nuclear Materials
349 (2006) 107-118.

David CHARTIER, David LAMBERTIN, Aurélien LEDIEU,

et Christophe Joussot-DuBIEN
Département d’études du traitement
et du condiitionnement des déchets

Le conditi t des déchet: l1éai

97



de structure métalliques

lissue de la dissolution du combustible usé dans l'usine
de traitement, il subsiste, d’une part la solution de dissolution
qui contient les matieres valorisables (U, Pu) avec les produits
de fission et actinides mineurs, et d’autre part les résidus
métalliques provenant du cisaillage des gaines* constituant
assemblage* combustible. Ces déchets de structure sont
composés de trongons de gaine en zircaloy (fig. 95) et de
matériaux de structure (embouts, grilles et tubes guides) en
acier inoxydable et alliage de nickel.

Malgré un rincage poussé effectué en sortie du dissolveur, ces
déchets de gaine contiennent des produits d’activation* radio-
actifs et une partie de la contamination reste incrustée dans la
périphérie de la gaine. De ce fait, ces déchets contiennent une
activité o et p trop importante pour étre acceptés en stockage
de surface.

Il s’agit donc de déchets de moyenne activité a vie longue
(MA-VL), dits déchets «de type B ».

Entre 1990 et 1995 ces déchets ont été conditionnés dans du
béton (fig. 96).

Le colis cimenté, d’'une hauteur de 1,69 m et d’un diametre de
1,06 m, a un volume d’environ 1,5 m3 et une masse de I'ordre
de quatre tonnes (fig. 97).

Son activité moyenne est de 50 TBq By et de 0,1 TBq o ce qui
conduit a un débit de dose de I'ordre de 10 grays / heure au
contact. A ce jour 1 517 colis de déchets de gaine et embouts
cimentés sont entreposés a La Hague.

Fig. 95. Trongons de gaine en zircaloy.

Le conditi des déchet:

Les conditionnements actuels pour les déchets de faible et moyenne activité

Le conditionnement des déchets

Fig. 96. Exemple de blocage mécanique de déchets de gaine
par injection d’'un liant hydraulique (Vue en coupe d’un colis).

Fig. 97. F(t de trongons de gaine et embouts cimentés.
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Fig. 98. a: Presse et étui avant compactage. b: Galette compactée.

Le procédé de compactage
des gaines de combustible

A partir de I'an 2000 le procédé de cimentation a été remplacé
par un procédé de compactage des trongons de gaine permet-
tant une réduction de volume d’environ un facteur 5 par rap-
port a la cimentation de ces déchets B susceptibles d’aller en
stockage profond.

Les déchets de gaine sont introduits dans des étuis métalliques
(fig. 98 a) puis compactés avec une presse permettant de den-
sifier le déchet jusqu’a 65% de la densité du métal ; les
galettes ainsi constituées (fig. 98 b) sont empilées dans un
conteneur en acier inoxydable.

LAtelier de compactage de La Hague est équipé d’'une presse
de 25007 (fig. 98). Il est dimensionné pour produire 2 400 colis
par an.

Le colis standard de déchets
compactés

Le colis ainsi constitué, dit « CSD-C3 », ne comporte aucun
matériau de blocage. Chaque conteneur contient cing a dix
galettes (en moyenne sept) selon qu’il y a ou non des embouts
dans le colis. Dans un souci de standardisation, ces con-
teneurs sont de méme géométrie externe (D= 0,43 m,
h =1,3m, Volume = 180 L) que le conteneur standard de
déchets vitrifiés (CSD-V). La seule différence visible est que la
fermeture par soudure se fait au niveau du haut du fat cylin-
drique et non de la virole supérieure (fig.99).

Ce colis, dont 'activité initiale est de 'ordre de quelques cen-
taines de TBq Py , contient également des émetteurs alpha.

3. Pour « Colis Standard de Déchets Compactés », la standardisation des
colis destinés au stockage profond facilitant la manutention ultérieure.
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Comme le colis cimenté c’est
donc un déchet de moyenne
activité a vie longue, (MA-VL, dit
déchet B).

Il contient trois types de radionu-
cléides :

* Des produits d’activation* liés aux impuretés de 'ensemble
des matériaux de structures ;

e des produits de fission : environ 0,2 % des produits de fis-
sion contenus dans le combustible usé se retrouvent dans
les gaines ;

¢ des actinides : environ 0,03 % des actinides contenus dans
le combustible usé se retrouvent dans les gaines.

La totalité des produits d’activation des structures est répartie
dans I'épaisseur du métal.

Les produits de fission et les actinides sont, soit inclus dans le
métal des gaines (zircaloy), soit dans sa couche d’oxyde en
surface (zircone) d’environ 100 um d’épaisseur.

couvercle extérieur (soudé)

couvercle intérieur

Pastilles de respiration

Dispositif de maintien
des galettes

Galettes

Parois inox

Fig. 99. a. Empilement des galettes dans leur conteneur ;
b. Le Colis Standard de Déchets Compactés (CSD-C)

(:e:) Le conditionnement des déchets de structure métalliques



Le comportement a long terme
des colis de déchets métalliques
compactés

Les colis standard de déchets compactés sont des colis
hétérogenes. Leurs performances potentielles de confinement
des radionucléides sont liées a la durabilité des matériaux por-
teurs des radionucléides au sein du colis (métal, oxyde,
hydrures...).

Pendant les premieres décennies (jusqu’a 300 ans environ),
le colis reste intégre.

Ultérieurement le relachement des radionucléides est condi-
tionné par leur localisation au sein du colis.

Dans une approche de sireté, les radionucléides qui ne sont
pas inclus au sein d’'un matériau massif ou qui sont inclus dans
un matériau dont I'altération n’est pas suffisamment comprise
ou suffisamment lente, sont considérés comme labiles* c’est-
a-dire susceptibles de passer immédiatement en solution lors
de l'arrivée de 'eau au contact du colis. Leur relachement ne
dépend ainsi que de leur état physico-chimique et des condi-
tions extérieures (nature et renouvellement de I'eau). Il en sera
ainsi pour les radionucléides présents dans les fines et dépots
a la surface des gaines ou pour ceux contenus dans les
déchets technologiques qui pourraient étre éventuellement
conditionnés avec les gaines compactées.

En revanche, le relachement des radionucléides incorporés
dans la masse de matériaux durables est tributaire de la
dégradation de ces matériaux, qui jouent le réle de matrice de
confinement ; cette dégradation dépend elle-méme de I'envi-
ronnement extérieur.

Les mécanismes d’altération prépondérants sont la dissolu-
tion de la zircone et la corrosion du Zircaloy (90 % en masse
de I'assemblage est constitué aujourd’hui de gaines en
Zircaloy 4) et de I'alliage base nickel.

Le modéle de relachement des radionucléides proposé par le
CEA est donc basé sur la localisation de 'inventaire radi-
ologique avec, d’'une part, une fraction considérée comme
labile et, d’autre part, une fraction confinée dont le relache-
ment est contrdlé par I'altération du matériau jouant le role de
matrice.

Tableau 15.

A ce jour, seuls le Zircaloy, I'acier inoxydable et l'alliage base
nickel ont été considérés comme pouvant jouer un role de con-
finement, ce qui conféere a ce modele un caractére tres majo-
rant.

C’est ce modele qu’a retenu '’ANDRA pour les analyses de
s(reté du stockage géologique profond.

Le relachement peut alors étre calculé, radionucléide par radionu-
cléide, en fonction de la localisation du radionucléide considéré et
de la vitesse de corrosion du matériau confinant éventuellement
ce radionucléide. Les durées typiques de confinement sont d’en-
viron 10 000 ans pour le Zircaloy, 100 000 ans pour I'lnox et
1 000 ans pour I'alliage base nickel, avec toutefois pour ce
dernier matériau la prise en compte d’une vitesse de corro-
sion vraisemblablement supérieure a la valeur réelle.

Les premiéres évaluations de performance et les études de
sensibilité permettront d’évaluer s’il est nécessaire de com-
pléter ce modeéle par la prise en compte du confinement par
d’autres matériaux présents dans le colis, notamment la zir-
cone, afin de le rendre plus réaliste et moins pénalisant.

Une recherche prospective sur
la fusion des déchets de gainage

Dans les années 80 la fusion des déchets de gainage a été
étudiée en vue d’une application aux déchets métalliques
résultant du traitement des combustibles usé des réacteurs
RNR 1, 2].

Les objectifs du traitement des gaines par fusion sont les
suivants :

e réduire le volume au maximum en élaborant par fusion et
tirage en continu un lingot massif; le tableau 15 ci-apres
explicite les réductions de volume maximales accessibles :

 décontaminer le lingot en transférant les émetteurs a, le Cs
et le Sr vers un laitier (mélange d’oxydes et/ou de fluorures)
facile a séparer du lingot et qui puisse étre vitrifié ;

e élaborer un alliage dont la résistance a la corrosion soit
la plus élevée possible ;

Réduction de volume maximale envisageable par fusion des déchets de gainage

Masse volumique

Masse volumique Réduction de volume

apparente des troncons des lingots
de gaine
Gaines RNR (Phénix) 1500 kg/m3 8000 kg/m3 5,3
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Métal Laitier

[<«— Inducteur
0

Laitier
liquide

I

Laitier
solidifié

Lingot

Fig. 100. Principe de la fusion du métal des gaines par induction
en creuset froid.

* homogénéiser l'activité résiduelle dans tout le volume
du lingot ;

¢ réduire au maximum la surface de déchet éventuellement
exposée a la lixiviation.

Pour atteindre ces objectifs le CEA a développé un procédé de
fusion par induction en creuset froid associé a un tirage en
continu du lingot par le bas du creuset (figures 100 et 101). Le
procédé est comparable a celui classiquement mis en ceuvre
dans l'industrie métallurgique pour purifier les métaux par
fusion de zone.

La fusion du métal des gaines par induction en creuset froid
permet de fondre sous atmosphére controlée sans limitation
de température, sans corrosion du creuset, et, de plus, avec
un fort brassage électro-magnétique du métal qui favorise le
transfert des oxydes vers le laitier.

Le tirage en continu du lingot évite les problemes générés par
la coulée en lingotiere : remélange métal-laitier, présence
d’une retassure, difficultés de maintien de 'atmosphére con-
trélée. Le laitier enrobe le lingot, il peut donc étre séparé
mécaniquement ou chimiquement. Le tirage en continu per-
met aussi de minimiser la masse de métal fondu dans le
creuset (par exemple il n’y a que 20 kg de métal liquide pour
un lingot de 250 kg).
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Fig. 101. Principe de la fusion du métal des gaines par induction
en creuset froid.

La R&D sur la fusion des déchets de gainage a été
menée selon quatre axes.

* Modélisation électromagnétique, hydraulique et thermique
du four. Ce modele a été utilisé pour définir les fours a
I'échelle du laboratoire et a 'échelle technologique, ainsi que
les générateurs haute fréquence associés.

» Développement du procédé et de la technologie a I'échelle
1 en inactif.

Un prototype inactif permettant de tirer des lingots de 200 mm
de diametre et de 1 m de longueur, équipé d'un traitement des
gaz, a été réalisé et exploité.

Il a permis de vérifier la faisabilité technologique puisque 100
lingots ont été élaborés a partir de gaines en acier inoxydable
simulant les déchets de gainage des RNR. La capacité de
fusion est de I'ordre de 60 kg/h. Le laitier est un mélange de
fluorures (CaF, (75 %) — MgF, (25 %)) ou doxydes
(BaO(75 %) — B,O4(25 %)), sa teneur varie de 0,3 & 3 % de
la masse de métal.

Des essais préliminaires encourageants de vitrification spéci-
fique de ces laitiers ont été effectués, la caractérisation com-

plete n’a pas été effectuée en raison de 'arrét du programme.

¢ Vérification de la sGreté du procédé

Le conditionnement des déchets de structure métalliques



Pour évaluer le risque d’interaction entre I'eau et le métal
fondu, des tests de mise en contact eau-métal fondu ont mon-
tré qu’a I'échelle de 4 kg de métal fondu aucune explosion ni
ébullition violente n’est mise en évidence.

* Etude de la répartition des radiogléments dans les gaines de
combustible RNR usé.

Pour évaluer la répartition des radioéléments dans le procédé,
un appareillage de fusion a été construit autour d’un creuset
froid de 60 mm de diamétre, placé dans une cellule blindée.
Cet appareillage a permis de fondre 20 kg de gaines réelles
et de tirer huit lingots d’environ 3,4 kg de gaines RNR.

Ces essais ont montré que :

e ['activité initiale des gaines se répartit entre les poussieres
récupérées dans le traitement des gaz, le flux de fusion et le
lingot ;

¢ |e facteur de décontamination du lingot atteint 2 000 pour les
émetteurs o, et au moins 100 pour le Sret Cs ;

¢ les produits d’activation restent bloqués dans le lingot ;
e le tritium reste en majorité bloqué dans le lingot ;

* la matrice métallique résultant de la fusion est compacte et
homogene.

Lapplication de ce procédé aux déchets de gainage provenant
des réacteurs a neutrons rapides du futur est prometteuse en
raison de ses avantages : la réduction de volume par fusion
est maximale, et les facteurs de décontamination en émet-
teurs a obtenus laissent penser qu’un éventuel déclassement
du déchet n’est pas inatteignable.

Le conditi t des déchet: l1éai
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Recherche de matrices et de procédés alternatifs pour le traitement-conditionnement des déchets

e chauffage par plasma permet d’atteindre localement et
trés rapidement des températures extrémes. Le plasma est
d’un haut intérét pour le traitement des déchets, car il permet
de décomposer la quasi-totalité d’entre eux, qu’ils soient
solides, liquides, organiques ou minéraux. D’'une maniere
générale, des procédés de traitement et conditionnement de
déchets utilisant le plasma ont été étudiés de par le monde et
parfois méme industrialisés comme c’est par exemple le cas
de l'installation Zwilag sur le centre de Wirenlingen, en
Suisse.

Le plasma est pour le physicien le prolongement de I'état
gazeux ; il existe au-dela de cet état lorsque I'énergie conte-
nue dans la matiére est suffisante pour ioniser une grande par-
tie des atomes qui la constituent. Le plasma est donc un
mélange de molécules, d’atomes, d’ions et d’électrons avec
des propriétés physiques particulieres. Généré a la pression
atmosphérique, on peut facilement faire atteindre au plasma
des températures supérieures a 6 000 K. C’est ce plasma, a
la fois trés chaud et trés réactif chimiquement en raison de la
présence d’atomes et d’ions tres excités ou de molécules inha-
bituelles dans la chimie classique, que I'ingénieur peut utiliser
pour le traitement de certaines catégories de déchets particu-
lierement « délicates ». Les déchets visés sont, par exemple,
les résines échangeuses d’ions ou, plus généralement, les
déchets technologiques comportant une fraction organique
qui rendrait impossible leur vitrification directe ou hasardeux
leur enrobage dans une matrice cimentaire.

Il existe différentes techniques pour générer un plasma ther-
mique ; cela dépend de la maniere dont est apportée I'éner-
gie pour transformer le gaz en plasma. Lénergie peut étre
apportée par un champ électromagnétique, par des micro
ondes ou encore, et c’est la maniere la plus utilisée, par écla-
tement d’un arc électrique dans un flux gazeux, ce dernier
pouvant étre de nature trés varié : argon, oxygéne, vapeur
d’eau... C’est le procédé chimique envisagé qui va entrainer
le choix d’'un gaz en particulier. La densité de courant dans
une colonne d’arc peut atteindre des valeurs de 106 A/m2 et
plus ; elle est encore plus élevée au niveau des électrodes, ou
la densité de courant peut méme dépasser 1010 A/m2. Les
densités de flux thermique associées sont de I'ordre de 1010
a 1011 W/m2, ce qui exige des conceptions particuliéres des
électrodes si I'on veut garantir une durée de vie compatible
avec un usage industriel. On comprend ainsi que I'on peut
obtenir a peu pres n'importe quelle composition chimique a

Le conditi t des déchet:
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Apport du plasma pour le traitement des déchets
par incinération / vitrification. Le procédé Shiva

tres haute température, ce qui peut étre utile pour de la syn-
these en milieu réducteur, par exemple, ou pour de la destruc-
tion rapide de molécules en milieu trés oxydant... application
principale du plasma dans le domaine du traitement des
déchets.

Lhypothese de I'équilibre thermodynamique local dans la
colonne d’arc, est en général, vérifiée. On considére donc le
plasma comme un mélange de gaz parfaits en équilibre ther-
modynamique ; on peut ainsi calculer sa composition chimique
en fonction de la température ou de la pression. On utilise pour
cela une méthode de minimisation de I'enthalpie libre du sys-
teme, sous contrainte du bilan massique et de la neutralité
électrique. La figure 102 présente, a titre d’exemple, la compo-
sition chimique, exprimée en nombre de mole, d’'un plasma
d’argon et de vapeur d’eau a la pression de 1 bar, situation
rencontrée en incinération de déchets organiques. On remar-
quera la présence d’atomes, de radicaux libres, O, par
exemple, ainsi que d’especes ionisées et d’électrons. Les
réactions chimiques mises en jeux et leur cinétique sont consi-
dérablement influencées par la présence de ces espéeces et
les efficacités des procédés sont considérablement accrues.
Parce que les mélanges sont trés réactifs, les débits de gaz
utilisés peuvent étre faibles, les réacteurs plasmas sont donc
de petite taille, et les dimensions des unités aval de traitement
des gaz sont réduites. Cela est un atout majeur pour certaines
applications, notamment dans le domaine des déchets radio-
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Fig. 102. Evolution de la composition d’un plasma Ar/H,0 en
fonction de la température a la pression de 1 bar.
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actifs ou les tailles des installations doivent étre minimales. La
petite taille des réacteurs diminue également leur inertie ther-
mique. Pour ces raisons, les débits traités, rapportés a la taille
des réacteurs plasma, peuvent étre importants.

Ces particularités physiques conférent aux procédés plasmas
une grande souplesse d’utilisation. Le spectre des déchets qui
peuvent étre concernés par un traitement plasma est tres
large. De plus, plusieurs étapes du traitement des déchets
peuvent étre envisagées dans un unique réacteur contraire-
ment aux procédés conventionnels. C’est, par exemple, le cas
de l'incinération / vitrification de déchets technologiques orga-
niques dans un réacteur a plasma sur un bain de verre ou la
combustion compléte et 'incorporation des cendres peuvent
étre réalisés dans un méme appareil.

Afin d’assurer le traitement de déchets solides, le CEA a entre-
pris des recherches visant a proposer un procédé qui per-
mette a la fois d’éliminer les fractions organiques des déchets
tout en stabilisant et en confinant leurs fractions minérales. Ce
type de traitement nommé « incinération-vitrification » doit
produire un déchet ultime de type vitrifiat ayant les qualités
requises pour pouvoir étre dirigé vers un site de stockage. Fort
de son expérience dans le domaine de l'incinération de la chi-
mie des hautes températures et des technologies associées,
mais également de la vitrification mettant en ceuvre des tech-
niques de pointe telles que la fusion par induction directe en
creuset froid, le CEA a entrepris de coupler 'ensemble de ses

connaissances sur la filiére plasma pour proposer des procé-
dés nouveaux tels que SHIVA (Systeme Hybride d’Incinération
Vitrification Avancé). La figure 103 schématise le procédé
SHIVA comme étant a la convergence des connaissances
issues des voies de l'incinération, de la vitrification et de la
recherche sur les matériaux pouvant étre a la base de
matrices de confinement. Le procédé IRIS (Installation de
Recherche en Incinération des Solides) a été développé pour
l'incinération de déchets organiques fortement chargés en
chlore ayant pour but de produire une cendre sans carbone
(voir supra « Les procédés de décontamination et de traite-
ment des effluents et déchets technologiques », p. 13-26). Son
développement a nécessité d’y associer un traitement des gaz
extrémement performant mettant en ceuvre des filtres sans
média. Le FID ou Fusion par Induction Directe est, quant & lui,
un procédé de vitrification en creuset froid qui a été développé
pour assurer une sauvegarde des pots de fusion et limiter ainsi
la production de déchets secondaires. La nécessité d’augmen-
ter les capacités de traitement a fait évoluer le procédé vers le
Creuset Froid Avancé (voir supra « La vitrification en creuset
froid », p. 67-70) utilisant des inducteurs plans en lieu et place
de spires ceinturantes. Les connaissances acquises sur I'en-
semble de ces technologies ont permis d’envisager de lier inci-
nération et vitrification en alimentant des matieres organiques
sur un bain de verre en fusion. Lutilisation du seul moyen de
chauffage inductif s’étant révélé insuffisant pour oxyder effica-
cement la matiére organique, la mise en place de torches a
plasma a été étudiée pour aboutir a la proposition d’un pro-
cédé hybride.

Incinération

\ Traitement des gaz
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Fig. 103. SHIVA, un procédé de traitement des déchets issu de la
convergence de plusieurs voies de recherches menées au CEA.
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Fig. 104. Procédé d’'incinération/vitrification dans : a. Sa forme
initiale. b. Sa forme actuelle SHIVA.

La convergence des différentes voies de recherches men-
tionnées ci-dessus a permis de proposer un procédé tres
compact, puisqu’il permet dans un méme réacteur de com-
biner la combustion des déchets, la postcombustion des gaz
(élément de procédé souvent trés volumineux) et la vitrifica-
tion de la charge minérales qui contient la majeure partie de
P'activité radiologique [1].

Le réacteur actuellement mis en place est lui-méme issu de
plusieurs étapes évolutives ayant eu pour but d’associer pro-
gressivement les deux moyens de chauffage que sont les
torches a plasma et les techniques inductives. Initialement
équipé d’une torche a arc transféré a anode immergée dans
le verre en fusion, le réacteur a muté vers un creuset froid
équipé d’une sole inductive surmontée de deux torches a
plasma jumelées bipolaires. La figure 104 donne trés sché-
matiquement une représentation de cette évolution.

Actuellement et tel que représenté sur la figure 99, le procédé
SHIVA dispose d’un creuset entierement refroidi par circulation
d’eau, ce qui évite une corrosion importante des parois
internes et d’'un déme lui-méme refroidi sur lequel sont implan-
tées les deux torches a plasma. Un inducteur de géométrie
plane est mis en place sous la sole réalisée en carbure de sili-
cium. Le principe du procédé consiste a alimenter les déchets
directement sur le bain de verre et sous le panache de plasma
qui assure la combustion de la fraction organique des déchets,
mais également la postcombustion des gaz dans la zone
située au-dessus du bain de verre. La charge minérale, quant
a elle, est progressivement intégrée dans le verre, apres avoir
été stabilisée a haute température. Si le plasma est utile a 'ap-
port de I'énergie nécessaire aux différentes réactions chi-
miques impliquées, il est également utilisé pour l'initiation de
la fusion du verre, évitant ainsi I'ajout d’éléments métalliques
suscepteurs nécessaire au démarrage de la fusion du verre.

Le conditi t des déchet: l1éai
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Le principe du procédé repose sur I'alimentation continue de
déchets fragmentés sur un bain de verre en fusion. Arrivées a
la surface, les matieres constitutives des déchets sont sou-
mises a une tres haute température ayant pour effet de pro-
duire, d’'une part, un phénomene de combustion directe entre
I'oxygene présent et la surface de matiére organique, et,
d’autre part, une pyrolyse pour les matieres non exposées aux
oxydants. Cette pyrolyse est responsable de la production de
gaz combustibles (CO, hydrocarbures divers) ayant un fort
pouvoir calorifique. Les composés volatils émis dans ou direc-
tement a proximité du panache de plasma sont oxydés trés
rapidement en étant soumis a des températures extrémes
ainsi qu’a des especes fortement réactives telles que celles
décrites dans la figure 102. En ce qui concerne la charge
minérale des déchets, une partie est vaporisée sous 'effet des
hautes températures et une autre est intégrée dans la matrice
vitreuse par un processus de digestion au niveau de linter-
face. Les trois grandes fonctions de lincinération-vitrification
sont ainsi rassemblées au sein d’un seul et méme réacteur
connecté a un systeme de traitement des gaz ayant pour mis-
sion de refroidir, de filtrer et de neutraliser les especes réac-
tives a froid. Tel que cela apparait sur la figure 105, les déchets
finaux issus du procédé sont de diverses natures. Il ressort
des gaz inertes totalement décontaminés et essentiellement
composés de H,0, N, et CO. Le déchet ultime est un vitrifiat
comportant la quasi-totalité des radioéléments présents dans
les déchets. C’est ce dernier qui sera dirigé vers un stockage
ultime. Enfin, I'épuration des gaz produit également un effluent
de lavage qui peut étre liquide ou solide selon la technique uti-
lisée mais qui est dépourvue de contamination puisque produit
en aval d’un filtre de trés haute efficacité.

Une partie des études réalisées sur le sujet ont démontré I'im-
portance des conditions de traitement vis-a-vis de l'intégration

des composés minéraux au sein de la matrice vitreuse. Par
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exemple, si les conditions d’oxydation
sont optimales, ils pourront étre intro-
duits sous forme d’oxydes solubles
dans le bain de verre. Dans le cas
inverse, certains insolubles peuvent se
former a linterface et produire des
inclusions dans le bain de verre. C'est
par exemple le cas du soufre qui peut
selon le cas étre vaporisé sous forme
de SOx ou alors étre a la base de sul-
fures pénétrant sous forme de billes a
Iintérieur du verre. Lutilisation des
torches a plasma est dans ce cas fon-
damentale puisqu’elle conditionne les
niveaux de température de l'interface.
La figure 106 montre que dans le cas
du traitement de résines échangeuses
d’ions dont certaines présentent des
groupements sulfonés, le chauffage par
torche a plasma limite trés sensible-

e

So,H*

ﬁ

Hy
SOH"
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Inclusions de sulfures

ment la formation des billes de sulfure
qui se trouvent en quantité lors d’'un
traitement sans plasma.

La technologie SHIVA a été développée afin de traiter des
types tres différents de déchets. Il est possible de citer, a ce
jour, les résines échangeuses d’ions, des enrobés bitumineux
des déchets technologiques chlorés, des boues de traitement
des combustibles usés, ces deux derniers cas pouvant étre
pris a titre d’exemple {2}.

Rejets gazeux

Déchets décontaminés
=
Procédé

SHIVA tement

s gaz

I:

Recyclage

Liquides
ou solides
décontaminés

Vitrifiat

Fig. 105. SHIVA : un procédé intégré pour le traitement des déchets.
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Fig. 106. Visualisation des destins différents des minéraux suivant

les conditions de traitement. A gauche, sans plasma, le traitement
de résines échangeuses d’ions cationiques soufrées est a I'origine
de la formation de billes de sulfures. A droite, leur traitement sous

plasma diminue sensiblement leur apparition.

Lincinération de déchets chlorés

Les déchets technologiques sont constitués de cellulose, de
plastiques et de polymeéres variés. Leur densité moyenne est
faible : 0,16. Le chlore qu’il contiennent provient de la large uti-
lisation de divers types de PVC. Ces déchets, comme tout
autre, présentent une charge minérale relativement importante.

L’étude du traitement des déchets organiques chlorés a été
initiée par l'incinération décrite dans un paragraphe précédent
(voir supra « Les procédés de décontamination et de traite-
ment des effluents et déchets technologiques », p. 13-26). Elle
a démontré que l'existence dans la charge minérale d’élé-
ments tels que le chlore induit la formation de composés vola-
tils pouvant avoir des effets dévastateurs sur les installations,
si certaines précautions de sont pas prises. Les résultats
acquis ont démontré qu'’il pouvait étre trés avantageux d’opé-
rer sur certains chlorures volatils une substitution du chlore
par du phosphore, afin de produire des poussiéres stables et
compatibles avec un confinement dans une matrice vitreuse.
Etant donné que le composé le plus pénalisant est le chlorure
de zinc ZnCl,, la quantité de phosphore introduite est adaptée
a la quantité de zinc présent dans les déchets. Actuellement,
il semble qu’un ratio Zn/P =1 + 0,1 garantisse une stabilité
suffisante des poussiéres vis-a-vis d’'une réhydratation pou-
vant conduire a la production de composés corrosifs (chlo-
rures hydratés ou composés polyphosphatiques). Ladjonction
du phosphore peut étre réalisée de différentes fagons. Soit
sous forme solide a travers du PVC rose (polymeére ignifugé
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Générateur HT

Trémie
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i

Cheminée

régulé Extracteur

.‘.

Air

Ar/O
2 dilution

traitement des gaz comportant une
trempe a lair, un électrofiltre et une
colonne de lavage.

Alimenté par un débit de déchets moyen
d’environ 3kg/h dans un premier temps,
le couplage plasma (50kW) — induction
(283kz — 100kW) permet un traitement
trés satisfaisant. Dans une premiere
approche, les résultats montrent que les

9% 5 0 $5000094

éléments présents dans les déchets se
répartissent entre le verre du réacteur et

Virole
interne

Réacteur SHIVA Liaison refroidie Electrofiltre

Lavage des gaz

les filtres comme indiqué dans le tableau
16.

Fig. 107. Procédé SHIVA complet. Il comporte une trémie doseuse
de déchets, le réacteur SHIVA, une trempe a lair, un électrofiltre et
une colonne de lavage.

par une molécule de type tri aryle phosphate), ce qui induit
une augmentation de la charge thermique du déchet, soit par
du TBP (phosphate de tri-n-butyle), molécule couramment uti-
lisée pour le traitement du combustible usé. Cette derniere
possibilité est attrayante, car elle fournit un nouvel exutoire
pour le traitement de solvants.

Dans le cadre des études de faisabilité et de mise au point,

les essais de traitement se réalisent dans le réacteur SHIVA
tel que décrit sur la figure 107. Il est couplé a son systeme de

Tableau 16.

Répartition de la charge minérale entre le verre

Si le chlore se répartit entre le réacteur et

le verre, il est visible que le phosphore, ini-

tialement gazeux car sous forme d’anhy-
dride P,Og, est essentiellement présent dans les poussiéres,
ce qui souligne I'efficience de la phosphatation des chlorures
dans une structure de type SHIVA.

Lincinération de déchets soufrés

Les boues issues du traitement des combustibles usés
contiennent beaucoup de sulfates, ce qui rend délicat leur
conditionnement par les voies classiques (cimentation,
bitumes), d’ou 'intérét de les vitrifier dans un procédé de type
SHIVA qui, par ses deux moyens de chauffage, apporte suffi-
samment d’énergie pour les sécher et les inclure dans un
verre liquide. Sans compter 'eau présente, ces boues qui pro-
viennent des stations de traitement des effluents liquides
radioactifs sont essentiellement composées de sulfate de

du réacteur SHIVA et le fil
Elément Réacteur  Filtre Composé  Verre (% massique) baryum, comme le montre le tabieau 17.
c 185 1 Si0, 51,69 Lessentiel du probleme posé par le traitement de ces boues
cl 18,4 26 Na,O 9,60 est d'assurer la décomposition des sulfates, tout en permettant
S 1,4 0,62 B,O3 15,45 l'incorporation du baryum dans le verre. Les essais réalisés
P 4,6 11,5 Al,Oq4 6,60 jusqu’a ce jour ont permis de démontrer la faisabilité d’un tel
Na 6 9.5 P,05 2,40 processus, a la condition que la boue soit entierement sou-
K 5 325 K,0 0,39 mise au?< hautes tgmpératures imposées pa’r le pllasma. Dans
le cas ou une partie de la boue se trouve déportée hors de la
Mg 125 0,25 Y e 30 zone plasma, il apparait que le sulfate n’est que partiellement
Ca 6,2 1,25 Fe,O, 0,34
Zn 18,5 20 ZrO, 2,11
Al 16,5 1,9 BaO 0,16 Tableau 17.
s 43 19 | o0 067
Sb 0,9 1,5 ZnO 2,80 Composé % massique
Ni 1,3 0,1 TiO, 0,15 BaSO, 62,00
Fe 6,4 1,1 MgO 0,66 NiyFe(CN)g 6,74
Cr 1,6 0,15 Li,O 2,18 K4Fe(CN)g 5,26
Ba 1,6 0,25 Cry,03 0,02 CoS 8,00
B 1,45 3,1 - - NaNO4 9,00
(0} 4,8 15,7 - - Na,SO, 9,00
Le conditi des déchet: é (:e] 109




décomposé. Cette observation est directement liée a la stabi-
lité des especes comme le montre la figure 108 qui représente
I'évolution de la composition d’un systéme H,0/BaSO, équi-
molaire entre 1200 °C et 2000 °C. Le positionnement des
torches a plasma étant central, le point le plus chaud est celui
correspondant au centre du creuset, la température décrois-
sant ensuite progressivement du centre vers le bord de la
virole. Ainsi, I'évolution technologique naturelle du procédé est
la mise en place d’'un systéme de virole interne imposant aux
matieres a traiter de rester sous les torches, dans le panache
plasma. Ce type de virole est représenté sur la figure 108.

En ce qui concerne le comportement des espéces minérales,
des analyses réalisées sur des prélevements de verre dans
la partie centrale du creuset montrent un accord trés satisfai-
sant, avec une composition calculée sur la base de l'intégra-
tion de la composition du tableau 18 dans un verre de type
R7T7 de composition connue. Le tableau 18 confronte ces
résultats et montre qu’a 'heure actuelle le taux d’incorpora-
tion du baryum est supérieur a 70 %. Ce résultat sera amé-
lioré par la détermination d’'une formulation verriere adéquate.

D’une maniere générale, la mise en association du plasma et
de l'induction dans une technologie de creuset froid permet, a
I’échelle semi industrielle, le traitement d’une trés grande
variété de déchets. La question du tri a la base se pose cepen-
dant toujours dans le cas ou les matieres a traiter comportent
une fraction importante de métaux. Afin d’éviter cette étape
préliminaire parfois difficile & mener selon 'age des déchets et
leur niveau d’activité, une étude est actuellement en cours
pour proposer de nouvelles pistes permettant d’envisager un
procédé sir et efficace pour traiter ces déchets qualifiés de
mixtes.

Torche a plasma
|

A 50,
51,0
£ / — H,0
s L —
3 %% — Baso,
g |
2061 — BaO
c
s |
Fo04l 0
o
o
et
Soz2l
T :
1200 1400 1600 1800 2000 T(°C)

Fig. 108. Evolution de la composition d'un mélange BaSO, + H,O en
fonction de la température. Cette derniére peut étre reliée a un
positionnement par rapport au centre du creuset.

Tableau 18.

Résultat d’analyse de la composition du verre
issu du traitement des boues STE2 sous le plasma

de SHIVA

Composé Composition calculée Analyse
SiO, 48,5 49,3
Na,O 12,0 13,8
B,O5 16,8 15,5
Al,O4 7,3 6,7
ZnO 1,6 1,3
zr0, 0,3 0,4
CaOo 2,5 2,3
Li,O 1,2 1,1
CoO 0,9 1,0
Fe,Og 2,7 2,3

NiO 0,4 0,4
K,0 0,4 0,6
BaO 5,6 3,9
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Des céramiques sur mesure
pour confiner des radionucléides
spécifiques

La vitrification constitue aujourd’hui la solution de référence
pour le conditionnement des déchets de haute activité.

Toutefois le conditionnement de certains radionucléides dans
une matrice vitreuse peut s’avérer délicat pour des raisons de
faible solubilité dans le réseau vitreux ou de forte volatilité lors
de I'élaboration a haute température. Dans ce cas, les
matrices céramiques peuvent présenter une solution alterna-
tive intéressante a la vitrification.

Bien que ne présentant pas la flexibilité chimique d’'une
matrice vitreuse (capacité a intégrer dans la structure un grand
nombre d’éléments), les céramiques peuvent étre optimisées
pour le radionucléide concerné, offrant ainsi des propriétés de
confinement maximisés.

Un premier exercice de formulation de matrices céramiques
et de qualification de leurs propriétés intrinseques a été réa-
lisé dans le cadre de la loi sur les déchets de 1991. Il s’agis-
sait d’étudier une voie alternative a la séparation poussée-
transmutation des actinides mineurs (Np, Am, Cm) et du
césium, et une solution pour le conditionnement de radionu-
cléides non transmutables tel que l'iode.

Développées en collaboration avec le milieu académique dans
le cadre d’'un groupement de recherche (GDR Nomade),
I'étude de ces matrices s’appuie sur une méthodologie cou-
plant une approche expérimentale et de la modélisation
atomistique, afin de déterminer les formulations a la fois
capables d’'un bon comportement a long terme (résistance a
lauto-irradiation et a la lixiviation) et adaptées a chaque radio-
nucléide a confiner.

Le choix de la matrice a été guidé par une analyse bibliogra-
phique et I'étude des analogues naturels en visant un taux
d’incorporation du radionucléide élevé et compatible avec la
stabilité de la matrice :

epour les actinides mineurs : zirconolite (CaZrTi,O,),
britholite (CagNd(PO,4)5(SiO4)F,), monazite / brabantite
(LaPOy/Lag go5Cag ngg Tho 08P O4), le phosphate diphos-
phate de thorium (Th,(PO,),P,0-). Taux d’incorporation visé
10 % massiques.

Le conditi des dé

Recherche de matrices et de procédés alternatifs pour le traitement-conditionnement des déchets

Matrices de confinement alternatives

* pour le césium : hollandite (BaCsy og(Feg goAl4 46) Tis 70016)-
Taux d'incorporation visé 5 % massiques.

epour liode: [I'apatite = vanadophosphoplombeuse
(Pb1(VO4)4 8(PO4)1 olp)- Taux d'incorporation visé 7 % mas-
siques.

Pour toutes ces phases minérales (a I'exception de l'iode),
la synthése est effectuée par un procédé en quatre étapes :

1. synthese des précurseurs par voie seche, voie humide
ou procédé sol-gel ;

2. calcination ;

3. broyage des poudres puis pastillage ;

4. frittage* naturel sous air.

Le confinement de l'iode dans les apatites

Le caractére volatil de I'iode a nécessité le développement de
procédés mettant en ceuvre un frittage réactif qui permet de
minimiser le nombre d’opérations a haute température (syn-
thése et frittage en une seule étape).

Le frittage sous charge uniaxiale HUP (630 °C-90 min-
25MPa) initialement développé [1] aboutit a des céramiques
composites constituées d’un coeur d’iodoapatite entouré d’'une
gangue de phosphovanandate de plomb (PbVP) par réaction
entre de l'iodure de plomb et un excés de PbVP (fig. 109).
L'étanchéité du systeme (évitant la perte en iode) est assurée
par la densification du PbVP a une température suffisamment
basse et avec une cinétique plus rapide que la libération
d’iode.

€S

Fig. 109. Photo de pastilles trongonnées (Pb(VOy4)4 g(PO4)1 olo,
en jaune, et Pbg(VO,)4 6(POy4)g 4, €N gris) pour le confinement
de l'iode.
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Fig. 110. Pastilles d'iodoapatite obtenues par compression
isostatique & chaud, avec leur enveloppe de cuivre.

Cependant, ce procédé conduit au mieux a une densification
de 88.5 % du coeur en iodoapatite et un taux d’incorporation
en iode dans le composite de 3 %.

Deux autres procédés permettant de s’affranchir de la gangue
de PbVP sont en cours d’évaluation :

¢ La compression isostatique a chaud (CIC) permet la conver-
sion directe de l'iodure de plomb en iodoapatite dense a plus
de 90 % (fig. 110). Apres la mise en forme des réactifs par
compression isostatique a froid, les pastilles sont insérées
dans un double conteneur : cuivre (enveloppe interne) et
acier 304L (enveloppe externe destinée a assurer I'étan-
chéité apres soudure) avant de subir le cycle de CIC.

¢ |e frittage flash par Spark Plasma Sintering permet de den-
sifier des objets centimétriques en faisant passer un courant
continu pulsé au travers du matériau [2]. Le courant (400A
environ) en créneaux (pulse de 12 ms suivi d’'un arrét de
2 ms) est appliqué entre deux électrodes qui appuient sur
I'échantillon au sein d’'une matrice cylindrique en graphite.
La densification de I'iodoapatite est obtenue pour des tempé-
ratures de 400 ° a 500 °C, avec un palier en température de
5 a 20 minutes (vitesse de chauffe 50 °C/min, pression
externe 40MPa) avec un taux de densification supérieur a
97 %.

Lévaluation du comportement sous eau des céramiques
passe par une description fine des mécanismes et cinétiques
d’altération. Les données acquises pour toutes ces matrices
en eau pure permettent de décrire le comportement intrin-
seque de la céramique (voir, & ce sujet, le § de J.-E. Lartigue
dans la monographie « Corrosion », a paraitre).

Toutefois, dans les conditions de stockage, ces matrices vont
subir des irradiations internes dues a I'’émission de particules
lors de la désintégration des radionucléides incorporés pou-
vant conduire a une amorphisation* de la structure cristalline
(cas des a) et entrainer une modification potentielle de sa
durabilité chimique dans I'eau.
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De méme, I'eau interstitielle pourrait étre irradiée par les par-
ticules alpha émises lors de la désintégration des radionu-
cléides stockés : elle serait alors radiolysée*, ce qui induirait
la formation d’especes radicalaires instables et réactives (HOe,
He, e ...), ainsi que la formation d’espéces moléculaires
stables (H,0,, Hy).

Influence de I'auto-irradiation sur la lixiviation
de la zirconolite [3]

Des zirconolites synthétiques amorphisées par bombarde-
ment aux ions lourds (Pb3+, 360keV) ainsi que de zirconolites
naturelles métamictes* (Phalabowra carbonatite complexe,
Afrique du Sud) riches en U et Th agées de 2,109 ans ont été
lixiviées de fagon a évaluer leur durabilité chimique.

Malgré 'amorphisation de la structure, la durabilité chimique
n’est pas notablement modifiée : la vitesse initiale d’altération
varie de moins d’un facteur 1,5 par rapport aux résultats obte-
nus sur la céramique non irradiée. Aprés quelques jours, la
vitesse diminue de plus de quatre ordres de grandeur, de la
méme fagon que pour la céramique saine (fig 111).

Perte de masse (g.m-2)

0,01 "

0 5 10 15 20 25 5
Dose = D, = 3,104 Pb3+/cm2 Durée (jours)
Dose = 100xD,, = 2,106+ Pb3+/cm?

Zirconolite non irradiée

Fig. 111. Altération par I'eau de zirconolites dopées au Nd, lixiviées
en mode Soxhlet, a 100 °C, dans I'eau initialement pure, avant

et apres leur irradiation par des ions lourds. Les pertes de masse
normalisées en Ca (notées PMN(Ca)) sont en rouge pour

la zirconolite non irradiée, en bleu aprés irradiation aux ions Pb
(dose = 3x1014 ions.cm-2) et en gris apres irradiation aux ions Pb
(dose = 2x1016 ions.cm2).

Influence de la radiolyse de I’'eau sur la lixiviation
de la zirconolite [4]

La radiolyse de I'eau a été générée de fagon externe, par des
faisceaux de particules alpha ou de protons, avec un flux
supérieur de 5 ordres de grandeurs environ a ce qui est prévu
en condition de stockage, de fagon a exacerber les effets de
la radiolyse de I'eau.
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Les relachements en titane, néodyme et zirconium augmen-
tent d’'un a deux ordres de grandeur en condition radiolytique
par rapport aux relachements mesurés hors radiolyse, quels
que soient la température (20 ° et 50 °C), I'état de surface de
la zirconolite (saine ou amorphe) et les conditions expérimen-
tales (avec ou sans irradiation du solide) (fig.112). Cet effet ne
peut pas étre attribué seulement a des réactions redox entre
les espéces radiolytiques oxydantes et les éléments constitu-
tifs de la zirconolite car ceux-ci se trouvent dans leur degré
d’oxydation le plus élevé. On pense cependant que H,O, joue
un réle via des réactions de complexation*. Par ailleurs, les
relachements en aluminium et calcium ne sont pas significa-
tivement modifiés en condition radiolytique : ils sont donc
supérieurs de 1 a 3 ordres de grandeurs a ceux du titane, zir-
conium et néodyme, la dissolution demeurant ainsi incon-
gruente.

Au niveau de I'évolution des relachements, on observe d’abord
une phase cinétiquement contrélée. Durant cette phase, la
vitesse de dissolution, basée sur les relachements en néo-
dyme, est supérieure de cing ordres de grandeurs a la vitesse
déterminée hors radiolyse. Cette étape est cependant tres
courte en condition radiolytique, de I'ordre de quelques
heures. Lorsque le lixiviat arrive a saturation par rapport aux
phases hydroxydes de zirconium et de titane, les relache-
ments deviennent constants : on passe alors a une dissolu-
tion thermodynamiquement contrélée. Au cours de cette étape
thermodynamique, les concentrations en Ti, Zr et Nd sont
contrdlées par la solubilité des hydroxydes de titane et de zir-
conium, trés faible dans I'eau (de I'ordre de 10-8 mol.L-1). Sur
la base d’une dissolution homogéne, ces concentrations cor-
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Fig. 112. Teneurs élémentaires totales relachées pour de la
zirconolite en équilibre dans I'eau en conditions radiolytiques en
fonction de I'énergie déposée. Lénergie déposée est une grandeur
fonction de la durée d'irradiation : 1 heure correspond a 115 J.

Les zones en couleurs vert et rouge représentent les limites de
solubilité des hydroxydes de titane et de zirconium issues de la
littérature [5, 6].
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respondent a une épaisseur altérée de I'ordre de quelques
nanometres. Cette couche d’altération, trés fine, n’a cepen-
dant pas pu étre observée sur le solide.

Par ailleurs, en conditions radiolytiques, la présence d’un com-
plexant des ions titane et zirconium (ions fluorure) entraine une
augmentation des relachements de ces éléments en solution.
La dissolution devient alors congruente pour tous les éléments
sauf le néodyme, pour lequel les relachements ne sont pas
affectés par la présence de I'espéce complexante. Les ana-
lyses du solide ont montré que l'altération se produisait de
facon préférentielle aux joints de grains. Tous ces résultats sont
en accord avec les expériences réalisées hors radiolyse.

Ainsi, méme dans des conditions trés agressives (radiolyse
de l'eau, présence de complexants), la zirconolite présente
d’excellentes propriétés de durabilité chimique.

La lixiviation des apatites

Les minéraux apatitiques naturels sont reconnus pour leur sta-
bilité et leur faible solubilité sur de trés longues périodes.

Une étude comparative de I'évolution des vitesses d’altération
en fonction du pH (a 90 °C), réalisée entre une britholite
CagNd(PO,4)5(SiO4)F,, une fluoroapatite Ca;o(PO,)sF, et une
iodoapatite de composition Pbyg (VO,4)4 g(POy4)4 olo, montre
que les trois matrices apatitiques présentent un comportement
tres semblable dans la gamme de pH étudiée. Les vitesses
d’altération sont faibles, comprises entre 10-3 g.m-2.j-1 pour un
pHde 5,5-6,5et 1 g.m=2.j1 pourle pH les plus acides. Dans
les trois cas, la vitesse augmente de facon linéaire avec la
diminution du pH, avec des pentes trés proches. Lanion
(I ou F) semble donc avoir une influence limitée sur le méca-
nisme d’altération de la matrice. Il est ainsi possible d’envisa-
ger un comportement assez similaire pour la chloroapatite.
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E_ G20 Fluoroapatite
k) 0,00 + Britholite
3 050
g 1,001
E
= -1,50 -
g 200-
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Fig. 113. Evolution de la vitesse daltération (log) en fonction du pH

a 90 °C pour la fluoroapatite Ca;(PO,4)gF, (FAp), iodoapatite Pby,
(VO4)4,8(PO4)1 ol (IAp) et la britholite CagNd(PO4)5(SiO4)F,. Le
traceur de l'altération est Ca, dans le cas de la FAp et de la britholite,
et | dans le cas de l'iodoapatite.
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Effets d’irradiation
sur les céramiques de confinement

Les actinides mineurs Np, Am, Cm se désactivent principale-
ment selon un mode de désintégration o. La désintégration
alpha provoque un noyau de recul ayant une énergie comprise
entre 70 et 100 KeV, et une particule alpha d’énergie comprise
entre 4 et 5,5 MeV, qui, par capture de deux électrons, produit
un atome d’hélium dans la structure. Ces deux particules per-
dent leur énergie cinétique par interactions élastiques, (ou
nucléaires) et inélastiques (ou électroniques) avec les atomes
de la matrice héte. Plus précisément, le noyau de recul trans-
fere environ les deux tiers de son énergie par interaction élas-
tique ce qui a pour conséquence la production de déplace-
ments d’atomes (environ 1 500 par événement) sur une tres
courte distance (10 a 40 nanomeétres), alors que plus de 99 %
de I'énergie de la particule alpha est transférée sous forme
d’interaction inélastique, sur quelques dizaines de micro-
metres. La part restante de I'énergie de cette particule produit
en fin de parcours environ 100 déplacements atomiques dans
la matrice hoéte [7].

Afin d’étudier les conséquences de ces événements sur la
structure des céramiques envisagées pour le conditionnement
des actinides mineurs (zirconolite, monazite-brabantite, britho-
lite et phosphate disphosphate de thorium), deux techniques
ont été utilisées. La premiere consiste a réaliser des matériaux
dopés avec des radionucléides a vie courte (Pu 238, de
période* 87 ans) qui permettent d’accumuler rapidement une
dose intégrée significative, comme cela est représenté sur la
figure 114. La seconde consiste a irradier par des ions les
céramiques. Les ions hélium ont été utilisés pour simuler,
d’une part, le dép6t d’énergie électronique, et, d’autre part, la
production d’hélium dans les structures étudiées, alors que
les irradiations en mode multi-énergie d’ions lourds (Au, Si)
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ont permis de simuler les dommages produits par le noyau de
recul. Précisons que le degré d’avancement des études sur
les matériaux dopés n’est pas identique, ce qui a rendu diffi-
cile la comparaison entre les matériaux envisagés, alors que
les études par irradiation externe ont permis d’obtenir des pre-
miers éléments dans ce domaine.

Evolution sous irradiation des propriétés
des matériaux

La dose critique d’'amorphisation* mesurée sur la zirconolite
dopée au Pu 238 est voisine de 4 1018 a..g-1, ce qui est en bon
accord avec les résultats publiés [7]. La recristallisation de la
structure monoclinique-2M de la zirconolite s’effectue en plu-
sieurs étapes : réarrangement des atomes a partir de 500 °C,
transition vers une structure rhomboédrique et enfin recristal-
lisation de la phase monoclinique-2M a partir de 850 °C. Bien
que le processus d’amorphisation n’ait jamais été observé sur
des monazites naturelles [7], il I'a été pour des monazites irra-
diées de facon externe, ainsi que sur les échantillons dopés a
'américium. La dose critique d’amorphisation mesuré pour ce
matériau est de 2,2 1018 a..g-1 [8].

Le gonflement macroscopique mesuré sur les zirconolites
dopées au Pu 238 atteint a saturation environ 6 % (fig. 115).
Ce phénomene de saturation intervient pour une dose inté-
grée correspondant a la dose critique d’amorphisation de la
structure, ce qui indique comme I'a fait remarquer CLINARD [9],
que les deux phénomenes sont liés. Il en déduit que les dom-
mages d’irradiation causés a la structure par le noyau de recul
sont a l'origine de ces évolutions. Les résultats obtenus par
irradiation externe de cette céramique par des ions or en
mode multi-énergie montrent également une saturation du

03E+18 3E+8 3E+19
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=
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—@— Zirco dopé Nd implanté Au
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Fig. 114. Evolution de la dose alpha intégrée obtenue en fonction de
la durée de stockage pour des pastilles de zirconolite dopées avec
10 % mass. 238PuO, (dopée 238PuQ,) et pour des pastilles de
zirconolite et de solution solide monazite brabantite (ss MB) contenant
10 % massiques d’oxydes d’actinides mineurs incorporés dans les
proportions correspondant aux quantités annuelles de radionucléides
produites a lissue du traitement d’un combustible UOX,.

Fig. 115. Gonflement macroscopique exprimé en fonction du dép6t
d’énergie nucléaire des particules incidentes : noyau de recul pour la
zirconolite dopée au Pu 238 et ion Au dans les autres cas. Le dép6t
d’énergie nucléaire par unité de volume a été calculé avec le
programme SRIM; la correspondance avec la dose alpha intégrée
est indiquée. Le gonflement est mesuré par pesée hydrostatique sur
les échantillons dopés en Pu 238, par interférométrie optique sur les
échantillons irradiés par faisceau d’ions.
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Fig. 116. Microstructure montrant la présence d’une microfissure
dans une pastille de zirconolite dopée au Pu 238 ayant recu
une dose de 2,1x1018 .g-1.

gonflement pour une valeur d’environ 6 % (fig. 110), ce qui
conforte I'hypothése selon laquelle le dépét d’énergie
nucléaire (ie les dommages d'irradiation) est a l'origine du gon-
flement observé. Sur cette méme figure on observe que le
gonflement mesuré sur la solution solide monazite est lége-
rement supérieur a celui de la zirconolite, puisqu’il atteint 8 %
environ a saturation. Précisons, enfin, que le gonflement
macroscopique est plus important que le gonflement micro-
scopique (environ 2 % pour la zirconolite [10]) mesuré par dif-
fraction X avant amorphisation des structures. Cette différence
s’explique selon WEBER [7] par le fait que le gonflement macro-
scopique est la somme de trois contributions : expansion de la
maille cristalline, gonflement des zones amorphes et gonfle-
ment provoqué par la formation de défauts étendus (bulles,
microfissures, dislocations...). La microfissuration a été obser-
vée dans le cas de la zirconolite dopée au Pu 238 (fig. 116),
alors que I'observation par microscopie électronique en trans-
mission sur des échantillons de zirconolite dans lesquels de
I'hélium a été implanté n’a pas permis de mettre en évidence
de bulles.

Les profils d’hélium 3 implantés dans différentes pastilles ont
été mesurés par la réaction nucléaire 3He(d,p)*He et ont per-
mis d’obtenir des coefficients de diffusion de cet élément dans
les céramiques étudiées (britholite, zirconolite et monazite).
Sur la base de ces résultats, a la température du stockage
géologique (50 °C), la migration de I'hélium sur une distance
de 10 micrometres ; distance qui correspond approximative-
ment a la taille d’'un grain, durerait 100 000 ans pour la britho-
lite et 10 millions d’années pour la zirconolite, ce qui indique
gu’une quantité importante d’hélium serait retenue dans ces
structures. Toutefois, les données relatives a la diffusion ther-
mique doivent étre complétées pour un matériau réel car sous
irradiation le processus de diffusion peut étre fortement accé-
|éré, notamment aux basses températures. Des travaux sont
en cours pour évaluer 'impact de l'irradiation sur ce parametre
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Fig. 117. Fraction d’hélium relachée au cours du recuit de la
zirconolite jusqu’a sa température de fusion. La courbe en rouge a
été obtenue sur une zirconolite présentant une structure cristallisée
(dose intégrée : 4 1016 &.g-1), la courbe en orange sur une zirconolite
présentant une structure métamicte (dose intégrée : 4 1018 o.g-1).

dans la zirconolite. Des mesures préliminaires de relachement
d’hélium ont été réalisées a ITU Karlsruhe sur des zirconolite
dopées au plutonium (fig. 117). Les résultats obtenus confir-
ment la rétention importante de I'hélium dans cette structure,
et montrent le réle important de I'état structural du matériau
sur le relachement :

* pour des matériaux cristallisés (dopage au Pu 239) le reléa-
chement est observé a une température proche de la tem-
pérature de fusion de la zirconolite (T>1 600 K) ;

e pour des matériaux métamictes (dopage au Pu 238) une
fraction importante d’hélium (= 85 %) est relachée au cours
de la recristallisation (500<T<700 °C) de la structure.

En conclusion, dans une phase initiale (dose intégrée infé-
rieure 5 1018 0..g-1), le gonflement et 'amorphisation des céra-
miques étudiées (zirconolite, monazite-brabantite) sont princi-
palement dus aux dommages d’irradiation et, en particulier,
aux effets balistiques occasionnés par le noyau de recul. Dans
cette phase, I'hélium produit par la désintégration alpha est en
trop faible concentration (< 500 ppm) pour avoir un réle impor-
tant sur le gonflement. Cependant, pour des doses intégrées
plus élevées qui pourraient étre atteintes dans un scénario de
stockage (1020 a 1021 a..g-1), le comportement de cet élément
devra étre précisé.

Les apports de la modélisation
atomistique

Il est d’usage de regrouper sous le terme de modélisation ato-
mistique deux types de méthodes : une modélisation de chi-
mie quantique dite ab initio et une simulation de dynamique
moléculaire. Les études de modélisation atomistique appor-
tent des informations de deux types. D’une part, la modélisa-
tion permet de calculer des grandeurs accessibles a I'expé-
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rience comme des grandeurs thermodynamiques, sans avoir
besoin de synthétiser le solide potentiellement intéressant
pour une application donnée. D’autre part, elle permet une
meilleure compréhension des mécanismes fondamentaux
gouvernant les relations structure/ réactivité (il faut entendre
par réactivité aussi bien la stabilité chimique que la plus ou
moins grande aptitude au gonflement, ainsi que la tenue aux
irradiations et a la lixiviation).

La modélisation atomistique ab initio donne un accés direct
aux géomeétries des structures cristallines et permet donc de
savoir si une composition donnée peut étre stable ou non.
Ainsi, le conditionnement du césium dans une matrice apati-
tique s’est révélé impossible car la taille de 'ion césium ne per-
met pas de construire un empilement cristallographique stable
[12]. En revanche, par des calculs similaires, il a été possible
de considérer la totalité des composés de la solution solide de
I'apatite vanadoplombeuse et de montrer I'existence d’une
solution solide continue du pdle phosphaté au péle vanadate.
La figure 119 donne un apercgu de la maille de I'apatite vana-
doplombeuse de composition Pbq (VO 4)gls.

Une fois connue la structure cristalline d’'une matrice poten-
tielle, il est possible par la modélisation atomistique de calcu-
ler certaines grandeurs thermodynamiques telles que I'enthal-
pie de formation, I'énergie de cohésion ou bien encore des
capacités calorifiques [13]. Laccord avec I'expérience est tel
que la modélisation peut désormais étre utilisée a des fins pré-
dictives. La figure 120 donne un apercu des valeurs de capa-
cités calorifiques en fonction de la température obtenues pour
la fluorapatite, ainsi que la prédiction faite pour la vanadoplom-
beuse ci-dessus.

Des méthodes ab initio pour le calcul de la structure des céramiques

particules de matiere (forces électrostatiques) [11].

sance de départ est indiquée dans la figure 118.

¢ © & ¢

Fig. 118. Structure de la fluoroapatite.

Les méthodes dites ab initio sont des méthodes de calcul ne faisant appel a aucune
donnée expérimentale, elles ne nécessitent que la connaissance de la nature des
atomes composant la structure. Pour décrire I'interaction de ces atomes entre eux, on
écrit un opérateur composé de toutes les interactions physiques de base agissant entre

Ainsi, pour l'apatite la plus simple, la fluorapatite de formule Ca,(PO,4)gF», la connais-

Pb 10(VO4)612

Fig. 119. Maille de 'apatite Pby (VO,)¢l, (les triangles marrons
représentent les ions phosphates, les spheres roses sont les ions
plomb et les spheres violettes les ions iodure).

Lincorporation d’actinides (RN) dans les apatites a aussi été
étudiée, tant du point de vue macroscopique (géométrie et
énergie de formation) que du point de vue mécanistique pour
savoir quels parameétres favorisent la stabilité d’'un RN dans
la matrice héte [14,15]. En remplagant les ions divalents
par des ions tri- ou tétravalents, par compensation de
charge on a Ca2+ + PO,3 - RN3+ + SiO44 ou bien
Ca2++2P0,3- - RN4++2Si0 44 qui conduisent respectivement
aux apatites de formule CagRN(PO,)sSiO4F, et
CagRN(PO,4)4(SiO,),F,. Au niveau énergétique, on observe
une stabilisation de la structure par rap-
port a la fluorapatite quelque soit I'ion
incorporé. Cette stabilisation est cepen-
dant plus importante pour les ions tétra-
valents que pour les ions trivalents, les
radionucléides sont donc incorporés
préférentiellement dans [I'apatite
comme tétravalents. Lanalyse de la
densité électronique montre que les
liaisons formées ne sont pas purement
ioniques (fig. 121). La diminution des
charges des RN et de leurs voisins, en
particulier F, montre que les liaisons for-
mées par les RN sont partiellement
covalentes, et que le transfert de
charge est plus important d’une part
pour les actinides (U par exemple) que
pour les lanthanides (par exemple Ce),
d’autre part pour les ions 4+ que pour
les ions 3+, ce qui est directement cor-
rélé aux stabilités relatives observées.
La relation entre la covalence des liai-
sons et la stabilité de la structure
semble étre établie.
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Fig. 120. Capacité calorifique Cp de la fluoroapatite en fonction de la
température [3].

Ap<0

Fig. 121. Carte de déformation de densité de charges dans un plan
(001) de la configuration la plus stable de I'apatite contenant U4+.

Diverses études de dynamique moléculaire (voir « Les verres,
un conditionnement des déchets pour la longue durée »,
p. 27-70) permettent de simuler les effets des irradiations aux
ions lourds sur les matrices cristallines. Un calcul sur une
structure de pyrochlore (A;,B,0-) aprés relaxation a pression
constante montre que la structure cristalline du pyrochlore se
conserve, ce qui est en accord avec les observations expéri-
mentales [16] (fig. 122).
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Fig. 122. Dégats d'irradiation dans une structure de type fluorite.

La modélisation et la simulation couplées aux méthodes
d’étude expérimentales permettent ainsi d’avoir une connais-
sance fine des mécanismes et des propriétés utiles pour un
usage donné.

Une recherche prospective
ouverte pour les conditionnements
de demain

Les matrices de conditionnement alternatives sont encore tres
loin d’'une mise en ceuvre industrielle. Il n’est pas évident que
les bénéfices qu’elles apportent en terme de slreté compen-
sent le surcodt lié a leur fabrication et a 'ensemble des
déchets secondaires induits. Cependant, elles pourraient
s’avérer intéressantes pour la gestion des déchets associés
a certains combustibles du futur.
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Recherche de matrices et de procédés alternatifs pour le traitement-conditionnement des déchets

e traitement par voie pyrométallurgique consiste a traiter
le combustible usé apres I'avoir dissous dans un sel fondu
adapté, en général constitué d’'un mélange eutectique de chlo-
rures ou de fluorures.

La plupart des techniques pyrochimiques* n’ont été dévelop-
pées qu’a I'échelle du laboratoire. Seuls deux procédés ont vu
le jour a I'échelle pilote, pour le traitement de combustibles
métalliques a ANL (Argonne National Laboratory USA) et pour
le traitement de combustibles oxydes (UOX puis MOX) au
RIAR (Research Institute of Atomic Reactors, Russie). Dans
les deux cas, on fait appel a une étape électrolytique dans un
milieu de chlorures fondus a une température comprise entre
500 et 700 °C.

Le procédé vise a séparer le combustible usé en deux com-
posants :

1.la matiere valorisable : il s’agit de 'uranium, du plutonium et
des actinides mineurs récupérés sous forme métallique. Ces
éléments sont destinés a étre recyclés dans un nouveau com-
bustible ;

2. les déchets : il s’agit, d’'une part, du sel contaminé, haute-
ment réactif, contenant les produits de fission de type alcalin,
alcalino-terreux et lanthanide, et, d’autre part, d’'un déchet
meétallique contenant les produits de fission dits « réductibles ».

Ces procédés suscitent un regain d’intérét dans le cadre du
développement des systemes nucléaires du futur, notamment
en Russie et aux USA. Cependant, du fait de leur composition
chimique et de la faible solubilité du chlore dans les verres, les
déchets salins de haute activité ne pourront étre vitrifiés selon
le procédé actuel de vitrification en creuset métallique. En
outre, leur conditionnement direct, par vitrification ou par tout
autre procédé comparable, accroitrait tres nettement le volume
de déchets de haute activité du fait de la présence du solvant.

En France, le CEA développe un procédé d’extraction réduc-

trice en milieu fluorures fondus. La vitrification par un procédé
de vitrification avancé en « creuset froid » du déchet salin
fluoré de haute activité pourrait produire un matériau vitrocé-
ramique compatible avec des taux d’'incorporation de I'ordre
de 15 % du déchet initial. (voir infra encadré « La vitrification
des fluorures »).

Le conditi t des déchet:
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Recherches sur le confinement
des déchets issus des procédés pyrochimiques

Comme nous avons vu précédemment, les USA ont, quant a
eux, mis au point un procédé de traitement d’'un combustible
métallique en milieu chlorures fondus (mélange LiCI/KCI). Ce
procédé est actuellement développé a I'échelle du pilote
industriel aux USA, car il est retenu par ANL pour retraiter les
combustibles usés du réacteur EBRII (réacteur a neutrons
rapides et a caloporteur sodium). Comme pour le confinement
des sels fluorés, un nouveau procédé de vitrification pourrait
étre envisagé. Toutefois, il apparait que la solubilité du chlore
dans les verres est fortement limitée, et c’est pourquoi d’autres
matrices, de type céramique, doivent étre développées.

Le procédé étudié par ANL pour conditionner ces déchets
salins consiste a réaliser le frittage réactif de zéolites aux-
quelles ont été additionnés le sel contenant les produits de
fission, ainsi qu’un liant vitreux. Le matériau obtenu est un
composite verre/sodalite (cf encadré sur le composite verre-
sodalite) qui contient quelques pourcents massiques de pro-
duits de fission. Ces éléments radioactifs sont distribués selon
leur nature chimique : alcalins et alcalino-terreux s’intégrent
dans la phase vitreuse borosilicatée tandis que les lanthanides
se trouvent sous la forme de cristaux distribués en périphérie
des grains de sodalite. Le chlore est quant a lui intégré dans
la sodalite.

D’autres voies sont envisagées pour conditionner les chlo-
rures, qui sont & des stades moins avancés. Il s’agit d’'une part
de développer des céramiques apatitiques chlorées, par ana-
logie avec les études menées sur les phases apatitiques pour
le conditionnement d’un autre halogéne, l'iode. Le point fort
de ces matrices est leur grande résistance a la lixiviation
(p- 111-118).

Parallelement a ces études, des travaux plus innovants sont
également en cours dans une optique de recyclage du sel,
corrélé au conditionnement sélectif des produits de fission.
Des réactions de précipitation sélective des produits de fission
sont ainsi étudiées, dans un objectif de décontamination du
sel permettant sa réutilisation. Les familles chimiques a consi-
dérer sont, dans un ordre de difficulté croissante les lantha-
nides, les alcalino-terreux et les alcalins. Lobjectif visé est de
former, avec des rendements de réaction proches de 100%,
des phases minérales intrinsequement durables, par addition
de réactifs judicieusement choisis (voir infra encadré « La pré-
cipitation sélective de produits de fission dans les sels fondus »).
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Les produits de fission réductibles constituent un groupe dont
la composition dépend de la nature du combustible, de son
taux de combustion, de la gaine et du procédé pyrométallur-
gique lui-méme. Les principaux éléments a considérer sont
Ru, Rh, Pd, Mo, Tc, Ag, Sb et Nb. La vitrification d’un tel
mélange est envisageable, mais, outre qu’elle requiert 'oxyda-
tion de la plupart de ces éléments, le taux d’incorporation d’'un
tel flux est séverement limité par le fait que la plupart des élé-
ments qui le constituent se trouve sous la forme de cristaux
au sein de la fonte de verre. La présence de ces cristaux
(aiguilles de RuO,, billes de Pd en particulier) est a l'origine de

La vitrification des fluorures

Les verres borosilicatés ont la capacité d’incorporer du fluor et
les produits de fission dans leur réseau, par la formation de
liaisons Si — F engendrant une dépolymérisation progressive
du verre (fig. 123). Cette dépolymérisation induit potentielle-
ment une dégradation de durabilité chimique. Pour limiter cet
effet, les compositions de verre ont été choisies de maniére a
provoquer la cristallisation du fluor sous la forme de fluorure
de calcium, ce qui « piege » le fluor dans une phase cristalline
de bonne durabilité intrinseque (fig. 124), et permet au réseau
vitreux de conserver ses propriétés de confinement.
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Fig. 123. Représentation schématique de la structure d’'un
réseau vitreux silicaté.
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Fig. 124. Vue en microscopie électronique a balayage d’une
vitrocéramique contenant 15 % massiques de sel fluoré. Les
cristaux apparaissant en gris clair sont de la fluorine CaF,.

Le composite verre-sodalite

Le développement du composite sodalite/verre par A. N. L.
pour un sel chloré contaminé repose sur les propriétés
d’échange ionique des composés de la famille des zéolites,
minéraux naturels de la famille des silicates.

Leur structure résulte de 'enchainement des polyedres de
coordination [SiO,]4- et [AIO,]5- reliés uniquement par leurs
sommets, formant ainsi un réseau ouvert, chargé négative-
ment, présentant des tunnels et des cavités (cf figure 125). La
charge négative de ce réseau est compensée par la présence
de cations, généralement Ca, Na et K pour ce qui est des
minéraux naturels.

De ce fait, certains cations ou petites molécules peuvent étre
mobiles dans le réseau cristallin, sans conduire a sa destruc-
tion, ce qui confere a ces minéraux des propriétés d’échan-
geurs ioniques et d’absorbants moléculaires.

Il était initialement prévu d'utiliser les zéolites comme tamis
moléculaire, dans le but de séparer les chlorures de produits
de fission (a conditionner) des chlorures du sel (a recycler). Ce
procédé a ensuite été abandonné au profit du conditionnement
direct de l'intégralité du sel.

Chargées en sel, ces zéolites sont mélangées a un liant
vitreux, puis frittées par compression isostatique a chaud a
850°C environ, pour produire, par transformation de la zéolite
en sodalite une céramique dense
de type « glass-bonded sodalite ».

Fig. 125. a. Octaédre tronqué, figure de base des zéolites,
analogue a la cage B de la sodalite (chaque trait représente une
liaison Si-O-Si ou Si-O-Al).

Fig. 125. b. A gauche : structure de la sodalite, formée par
I'association des octaédres tronqués par leur faces carrées.

A droite : structure de la zéolite A ; on note que la cage centrale
est agrandie du fait de la présence de prismes entre les
octaedres tronqués.
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La précipitation sélective de produits de fission

dans les sels fondus

La précipitation sélective des lanthanides contenus dans un
mélange eutectique LiCI/KCI sous forme de minéraux de type
monazite LnPO, a été étudiée par des expériences de labora-
toire, a 'échelle de la dizaine de grammes. Le principe consiste
a ajouter un précurseur phosphaté dans le sel fondu a 500 °C,
en l'occurrence NH,H,PO,, ce qui provoque la précipitation
de monazite (fig. 126 et 127).

Les études relatives aux alcalino-terreux et aux alcalins se
poursuivent, dans I'objectif final de recycler le solvant.

E m NdPO,

-~ Diffractogramme
expérimental

ol L

7 20 30
D
Fig. 126 a. Aspect d'un bloc de sel aprés refroidissement (a) :
on observe en fond de creuset la présence de NdPO,,
de structure monazite comme le confirme le diffractogramme
de rayons X (b).

Fig. 127. Structure cristallographique de la phase monazite,
projection sur le plan (010).

Le conditi des déchet: l1éai

problemes potentiels comme des chutes de résistivité élec-
trique ou des décantations massives de phases métalliques
en fond de creuset. Le développement d’une matrice métal-
lique se justifie pour ces raisons, et plusieurs alliages de type
cupro-nickel, adaptés a ce flux, sont actuellement a I'étude au
CEA. Lévaluation de la corrosion électrochimique de ces
phases en milieu aqueux sous irradiation en fonction du métal
(nature, état de surface, microstructure,...) et du milieu (com-
position chimique des eaux variable) devra également étre
entreprise.

Florence BART, Isabelle BARDEZ, Agnés GRANDJEAN

et Damien HubRy,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets

121



Le combustible usé pe

de confinement ?

sa sortie du réacteur, le combustible usé peut étre consi-
déré de deux manieres radicalement différentes selon la poli-
tique suivie en matiére de cycle du combustible :

Si le cycle fermé est choisi, le combustible usé est avant tout
considéré comme une ressource : outre 1,5 % de matiére fis-
sile*, soit deux fois plus que I'uranium naturel, il contient éga-
lement 94 % de matiere fertile* qui possede un potentiel éner-
gétique de 2 tonnes d’équivalent pétrole par gramme. Le
combustible usé est alors en sursis : il est entreposé* (tempo-
rairement, par définition), dans I'attente de son traitement.

Si le cycle ouvert est retenu, le combustible usé est considéré
comme un déchet. Il aura alors a subir non seulement un
entreposage, mais encore un stockage* (définitif par défini-
tion, avec cependant une option de réversibilité) en formation
géologique. Bien que le choix du cycle ouvert ne soit pas celui
fait par la France4, il est intéressant de voir ou il méne du point
de vue de la gestion des déchets, ne serait-ce qu’a titre de
comparaison avec 'option frangaise de traitement-recyclage.

Quelle que soit I'option retenue, le combustible usé aura donc
a subir une période d’entreposage, d’'une durée comprise
entre cing ans (durée minimum pour laisser le combustible
« refroidir » avant les opérations de traitement) et une cen-
taine d’années. Méme dans I'option « cycle fermé », le temps
d’entreposage peut étre aussi long que cela : par exemple, les
combustibles MOX usés, difficilement recyclables dans les
réacteurs a eau actuels, devront étre entreposés jusqu’a ce
qu’il y ait dans le parc des réacteurs a neutrons rapides
capables d'utiliser efficacement leur plutonium.

Cet entreposage peut se faire a sec ou sous eau, mais dans
tous les cas la gaine du combustible usé doit jouer son réle et
éviter la dissémination des radionucléides produits pendant le
séjour du combustible en réacteur. En entreposage a sec, le
combustible usé est enfermé dans un conteneur qui le pro-
tege, permet sa manutention et joue le r6le de barriere de
confinement. Se pose alors la question de la corrosion séche
et du comportement mécanique de crayons combustibles
usés qui vont s’échauffer et subir la pression des gaz produits

4. La loi francaise du 13 juillet 1992 définit comme déchet ultime un déchet
« qui n'est plus susceptible d’étre traité, dans les conditions techniques et
économiques du moment, notamment par extraction de la part valorisable
ou par réduction de son caractéere polluant ou dangereux ». De fagon géné-
rale, le combustible usé n’est pas un déchet ultime au regard de cette loi.

Le conditi t des déchet: l1éai

| étre une matrice de confinement ?
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Le combustible usé peut-il étre une matrice

par les désintégrations radioactives des actinides du combus-
tible (voir infra « Caractéristiques initiales du combustible
usé », p. 125). Les modes de dégradation de ce conteneur doi-
vent également étre étudiés.

En entreposage sous eau, la température atteinte par le com-
bustible est moins importante. Les problémes thermo-méca-
niques susceptibles d’affecter le combustible usé sont moins
aigus, mais il faut faire attention aux problémes de corrosion
aqueuse, éventuellement favorisés par la radiolyse (voir infra
« Evolution du combustible usé en entreposage a sec »,
p. 129-132).

Dans I'option « cycle ouvert », le combustible usé sera ensuite
placé en situation de stockage. Entouré de son conteneur, il
devra assurer la rétention des radionucléides pendant une
période de temps beaucoup plus longue encore. Plusieurs cen-
taines de milliers d’années seront nécessaires pour que la
décroissance radioactive raméne la radiotoxicité du combus-
tible usé au niveau de celle du minerai d’uranium initial. Il sera
probablement impossible d’éviter le contact direct de la céra-
mique combustible avec I'eau du milieu souterrain, car les enve-
loppes métalliques entourant cette derniére ne sauraient résis-
ter a la corrosion sur des durées aussi longues. Le probleme a
étudier dans ce cas est celui de la lixiviation* de la céramique.

Contrairement aux verres, qui ont une microstructure homo-
géne et amorphe, la céramique combustible est hétérogene
et polycristalline. Elle est de plus trés morcelée, du fait des gra-
dients de température auxquels elle est soumise en réacteur
et de 'accumulation de gaz en son sein. Lors du contact de la
céramique combustible avec I'eau du milieu souterrain, une
partie des radionucléides, localisée aux interfaces et aux joints
de grain, sera libérée trés rapidement. Cette fraction labile*
fait également I'objet d’études approfondies, car c’est elle qui
domine le « terme source* » d’'un stockage profond de com-
bustibles usés Lensemble des phénomenes décrits ci-dessus
ont été modélisés au CEA, avec pour finalité 'analyse de la
s(reté d’'un entreposage et d’'un stockage de combustible usé
(voir infra « Modélisation du comportement a long terme du
combustible usé », p. 133-135).

Enfin, des concepts d’étuis et de conteneurs de combustible
usé ont été développés au CEA. lIs sont succinctement décrits
plus avant (voir infra « Les conteneurs de combustibles usés
dans les concepts d’entreposage de longue durée et de stoc-
kage direct », p. 137-139).

123




e combustible nucléaire des REP* (réacteur a eau pressu-
risée) consiste en un assemblage de 264 crayons* combus-
tibles de 9,5 mm de diametre externe, d’'une hauteur de 4 m
environ, tenus entre eux par 8 grilles solidaires de 24 tubes
guides (fig. 128). Chaque crayon est constitué d’'une gaine en
alliage de zirconium de 570 pm d’épaisseur dans laquelle sont
empilées les pastilles* d’oxyde d’uranium UO, pour le com-
bustible UOX* ou d’oxyde mixte (U,Pu)O, dans le cas des
combustibles MOX. Chaque pastille est obtenue par frittage
de poudres d’oxydes d’uranium (ou d’oxyde mixte dans le cas
des MOX) et est constituée de grains de diamétre moyen de
I'ordre de 8um soudés entre eux (joints de grains). Le com-
bustible MOX* se caractérise en outre par la présence de
zones enrichies en plutonium, appelées amas plutoniferes, de
quelques pm a quelques dizaines de pm de diametre, répar-
tis uniformément dans la pastille.

Le crayon de combustible subit de nombreuses transforma-
tions lors de son passage en réacteur. Son état, a l'issue de
lirradiation, constitue I'état initial du combustible usé avant
transport puis entreposage ou stockage éventuels et condi-
tionne son évolution a long terme. Lobjet de ce chapitre est
ainsi de décrire I'état physico-chimique des pastilles de com-
bustible usé et des gaines en sortie de réacteur.

Composition chimique de la pastille
de combustible usé en sortie
de réacteur

La composition chimique du combustible nucléaire est modi-
fiée au cours de lirradiation par la formation de produits de
fission a la place des éléments fissiles et par la production
d’autres isotopes de U et de Pu et des actinides supplémen-
taires par capture* neutronique. Les éléments présents dans
un combustible usé recouvrent une large partie du tableau de
Mendeleiev (fig. 129). lIs peuvent étre classés selon leur forme
chimique dans le crayon:

e Les éléments solubles dans le réseau fluorine de la matrice
comme les actinides (Pu, Np, Am, Cu) — classe d’éléments
la plus abondante en fraction massique dans le combustible
irradié, les lanthanides (La, Ce, Pr, Nd, etc.), ainsi que des
éléments solubles sous forme d’oxydes (Zr, Nb, Sr);

* les éléments formant des précipités d’'oxydes: Rb, Cs, Ba,
Zr, Nb, Mo, Te;

Le conditi

Le combustible usé peut-il étre une matrice de confinement ?

Caractéristiques initiales du combustible usé

* les produits de fission formant des précipités métalliques:
Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te;

¢ les gaz de fission —Kr, Xe, He -, 'hélium de décroissance
alpha et les PF volatils en réacteur— |, Br, Rb, Cs, Se, Te.

Malgré ces différentes transformations, le potentiel d’'oxygéne
du combustible évolue peu sous irradiation.

Araignée

Crayon de contréle

Ressort de maintien

Embout supérieur

Grille supérieure

Tube guide

Grille de mélange

Crayon combustible

Grille inférieure

t des déchet: l1éai (:e:)

Fig. 128. Lassemblage combustible des REP.
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Fig. 129. Abondance relative des produits de fission
pour des combustibles UO2 en MOX irradiés a 60 GWj/t

Etat physique de la pastille
de combustible usé en sortie
de réacteur

Le développement d’un fort gradient radial de température
dans la pastille pendant son passage en réacteur crée des
contraintes mécaniques importantes conduisant a la fissura-
tion de la pastille. Quel que soit le taux de combustion atteint,
la pastille de combustible usé en sortie de réacteur peut étre
considérée comme fragmentée en une quinzaine de
morceaux en moyenne (fig. 130). Le gonflement macro-

Fig. 130. Macrographie radiale d’'une pastille de combustible usé.
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scopique observé au cours de lirradiation est di a la forma-
tion des produits de fission, aux défauts d’irradiation et a I'ap-
parition de bulles de gaz de fission dans les grains de UO..

Lirradiation en réacteur modifie fortement la microstructure de
la pastille de combustible, notamment dans les deux zones
suivantes:

e Les joints de grains dans lesquels s’accumulent des précip-
ités métalliques ainsi que des bulles de gaz de fission
(fig. 131). Méme si les joints de grains résistent a des niveaux
de contraintes élevés, ils sont fragilisés par le passage en
réacteur. Pour les taux de combustion et les températures
d’irradiation considérés ici, les fractographies de pastille de
combustible usé en sortie de REP révelent des ruptures
essentiellement inter-granulaires, excepté en zone centrale
de la pastille, alors qu’elles sont de type transgranulaire dans
le combustible vierge;

* les zones restructurées, en périphérie de pastille (rim) dans
les combustibles UOX dont le taux de combustion est
supérieur a 40 GW,.t-1 et dans les gros amas riches en Pu
(de taille supérieure a 10 um) situés en zone externe de la
pastille de combustible MOX. Ces zones restructurées se
caractérisent par une porosité de taille micrométrique de 'or-
dre de 10% (fermée en sortie de réacteur) et des grains de
petite taille (0,1 & 0,2 um) [fig. 132].

Etat des gaines irradiées

Au cours de lirradiation en réacteur, la microstructure des
matériaux de gaine et de structure évolue a la fois du fait de
lirradiation (modification de la structure des dislocations) et
du fait de la corrosion (oxydation et formation d’hydrures). Le
passage en réacteur se traduit alors par un durcissement
important des matériaux.

Caractéristiques initiales du combustible usé



Fig. 131. Microphotographies de la céramique apres irradiation prises au microscope électronique a balayage (a gauche) et au microscope élec-
tronique a transmission (a droite). On distingue 'accumulation de précipités métalliques (a gauche) et de bulles de gaz aux joints de grain (a droite).

Fig. 132. Microphotographies des zones restructurées en périphérie de pastille dans un combustible UOX (a gauche) et dans un amas
plutonifére d’un combustible MOX (a droite).

L'épaisseur de la couche oxydée dépend du profil axial de tem-
pérature durant l'irradiation et du type d’alliage utilisé.
Loxydation interne reste faible, de 'ordre de 10 um. Loxydation
externe des gaines par I'eau est plus importante : elle est maxi-
male dans la zone la plus chaude et reste généralement infé-
rieure 2 100 um dans l'alliage de gaine Zircaloy-4 (elle est
réduite a 25 um aprés 6 cycles d'irradiation dans le nouvel
alliage M5™ développé par AREVA NP, ce qui représente un
progrés notable).

Par ailleurs, I'oxydation de la gaine par I'eau libére de I'hydro-
gene, dont une partie se trouve absorbée dans le métal. Cet
hydrogéne forme des plaquettes d’hydrures qui fragilisent la
gaine.

En outre, suite au relachement des gaz de fission dans les
volumes libres du crayon, au gonflement de la pastille et au
fluage de la gaine sous la pression externe du caloporteur lors
du passage en réacteur, la pression interne du crayon aprés
irradiation est supérieure a la pression de remplissage. Pour
les crayons de combustible UOX gainés en Zircaloy-4, elle est
en moyenne de 40 bars (a froid) pour une pression initiale
d’hélium de 26 bars et un taux de combustion de 60 GWij.t-1.

Le conditi des déchet: l1éai

Dans les mémes conditions, elle est Iégérement supérieure
pour un combustible MOX (50 bars).

C’est a une telle gaine, a la fois fragilisée et mise sous
contrainte lors de son passage en réacteur qu’on demandera
d’étre encore capable de confiner la radioactivité dans le com-
bustible usé en situation d’entreposage. La conception des
conteneurs et des entreposages doit tenir compte de ces fai-
blesses.

» Bibliographie
CEA, « Les déchets radioactifs a haute activité et a vie longue/
Recherche et Résultats ». Axe 3. Rapport final. Décembre 2005.

Cécile FERRY,
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en entreposage a sec

n entreposage & sec, tel que pratiqué aux Etats-Unis, ou
lors de la phase de confinement d’un stockage géologique pro-
fond, avant I'arrivée de 'eau dans le colis, les assemblages de
combustible usé n’échangent que de I'énergie avec I'extérieur,
que ce soit sous forme de chaleur (impact thermique des com-
bustibles irradiés), ou sous forme de radioactivité (radioactivité
résiduelle o, B ety des combustibles irradiés). Nous qualifions
ces conditions aux limites de « systéme fermé », car il n’y a pas
d’échanges de matiére entre le systéeme et I'environnement
extérieur. Ces conditions correspondent aux conditions nomi-
nales de fonctionnement en entreposage.

Par opposition au systéme fermé, le systéme est dit « ouvert »
en cas de perte de confinement par dégradation des conte-
neurs et rupture de la gaine des crayons de combustible usé.
L'échange de matiére avec I'extérieur est alors possible en
plus des échanges d’énergie. Laltération de la céramique de
dioxyde d’uranium se fait en phase gazeuse insaturée en
vapeur d’eau et en présence d’especes oxydantes (oxygene,
oxydes d’azote générés par radiolyse...). Il s’agit I1a de condi-
tions dégradées d’'un entreposage a sec.

Evolution du combustible
en systéme fermé

La décroissance radioactive des radionucléides est a l'origine
des phénomeénes physico-chimiques qui caractérisent I'évolu-
tion intrinséque a long terme du combustible usé. D’une part,
elle conduit a la formation d’éléments ayant des états d’oxyda-
tion différents qui pourraient affecter le
potentiel d’oxygéne du combustible,

Le combustible usé peut-il étre une matrice de confinement ?

Evolution du combustible usé

La décroissance béta des produits de fission, tel le Cs 137
devenant du Ba 137, et des actinides, tel le Pu 241 décroissant
en Am 241 modifie la composition chimique de I'oxyde irradié.
On a pu montrer a I'aide de calculs d’équilibre thermochimique
prolongés jusqu’a 300 ans, que cette évolution de la composi-
tion chimique n’est pas suffisante pour affecter I'état d’oxydation
du combustible irradié aprées la fin de lirradiation en réacteur.
Le molybdéne, produit de fission abondant, et le zirconium de
la gaine constituent un tampon qui permet d’accommoder les
variations de I'état d’'oxydation des produits de fission.

La génération d’hélium par décroissance alpha des actinides
souléve une question majeure pour la tenue a long terme du
combustible usé. On présente sur la figure 133 un calcul type
de l'activité résiduelle a I'échelle de dix mille ans pour un com-
bustible de dioxyde d’uranium irradié a un taux de combustion
de 47,5 GWj/tU. La concentration en hélium atteindra 0,7 % ato-
mique par atome de métal lourd en 10 000 ans; pour un com-
bustible MOX au méme taux d’épuisement, elle atteindrait 4 %.
Au cas ou I'hélium peut étre relaché dans les volumes libres du
crayon de combustible, cela entrainerait une augmentation
significative de la pression interne dans le crayon, et, par consé-
quent, de la contrainte tangentielle de la gaine.

Dans 'hypothése contraire de rétention de 'hélium dans la pas-
tille de combustible, 'hélium pourrait précipiter sous forme de
bulles de taille nanométrique ou s’accumuler aux joints de grain
(piégeage dans les bulles de gaz de fission pré-existante), en
cas de mobilité réduite dans le réseau cristallin. Les recherches

d'autre part, les désintégrations alpha 10000 7Activité alpha d’un crayon UOX 47,5 GWj/tU
produisent des atomes d’hélium au sein %
du cristal et sont également responsables £ actiisiclalsl W
de dommages d'auto-irradiation sous l'ef- £ 1000
fet du recul de noyaux lourds sur une dis- f-;: : z: zii
tance trés courte, de 'ordre de quelques § 100 A Pu23s
nanometres. Une conséquence impor- NG
tante de cette évolution pourrait étre un B Pu23o
endommagement des joints de grain de 4 X
I'oxyde irradié et, potentiellement, I'ac- @ Am243
croissement de l'inventaire en radionu- 0 \ Cm 243
cléides labiles, qui pourraient étre dissé- 0.1 1 10 100 1000 10 000
minés lors de larrivée de I'eau dans le [ERESEanees)
colis d’assemblages de combustibles .
usés, au cours d'un stockage. Fig. 133. Evolgtion dan§ le t?mps de l'activité alpha
d’un combustible UOX irradié.
Le conditi t des déchet: (H) 129




se sont concentrées sur la mobilité de 'hélium dans 'UO, et
sur les conséquences d’une accumulation aux joints de grain du
solide polycristallin.

Un coefficient de diffusion apparent a été évalué expérimenta-
lement par des expériences d’implantations d’hélium dans des
échantillons d'UO,, suivies de traitements thermiques en atmo-
sphére contrdlée pour éviter une oxydation en cours d’essai.
En paralléle, des mesures de désorption d’hélium ont été
menées a I'Institut des Transuraniens de Karlsruhe sur des
combustibles dopés au plutonium 238 dont la période de
décroissance radioactive est de 87,7 ans. En extrapolant les
résultats aux températures inférieures aux températures des

expériences, on observe, sur la figure 134, que la mobilité de
hélium est supérieure a la diffusion du xénon et qu’elle varie
sensiblement avec le niveau d’endommagement du combus-
tible. En examinant de plus prés le réle des joints de grain et du
dommage produit par 'implantation ionique, on a pu montrer
que, dans un domaine de température compris entre 750 et
1 300 °C, la mobilité de I'nélium est accélérée au voisinage des
joints de grain, tandis qu’elle était nettement plus faible au coeur
des grains, I'hélium étant vraisemblablement piégé dans les
défauts du cristal ou précipité sous forme de nanobulles
(fig. 135, [1]). Ces recherches ont été réalisées en collabora-
tion avec le CNRS/CERI d’Orléans et le LPS de Saclay. Au
stade actuel, nous en concluons que I'extrapolation aux tem-

pératures d’'un entreposage a sec

- conduit a une mobilité limitée de hélium
Température (C°) . .

dans le combustible, au moins pour le

- 100 200 300 400 1000 , .
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S déplacements des atomes du réseau

[Z] - . . e . .

2 1.E-26 cristallin. Une étude atomistique en
E 1.E-30 dynamique moléculaire est en cours
£ pour simuler les effets des dégats d'ir-
g 1E-34 radiation sur le cristal dUO, et ses
§ 1.E-38 joints de grains. Des travaux expéri-
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Fig. 134. Coefficients de diffusion apparents de I'hélium dans des
combustibles nucléaires. Comparaison avec le coefficient de
diffusion du xénon dans 'UO,.
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Fig. 135. Profil de concentration d’hélium autour d'un joint de grain
d'Uo,. Echantillon polycristallin implanté en hélium et recuit &
1300 °C [1].
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figure 136 [2]: on observe sur cette
photo prise au microscope électronique
a balayage la microstructure atteinte en

Fig. 136. Image au microscope électronique a balayage d’une pile
de 238PuQO, agée de 30 ans [2].
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trente ans par une pile de 238PuO, dont 21 % du plutonium a
décru a cet age. De petites bulles et des fissures autour de
quelques joints de grains sont apparues a un niveau de dom-
mage supérieur de plusieurs ordres de grandeur a la dose que
peut atteindre un combustible irradié en dix mille ans. Cette
étude se poursuit sur des combustibles dopés qui atteignent
des doses d'irradiation intermédiaires.

Evolution du combustible
en systéme ouvert insaturé

En conditions incidentelles d’un entreposage a sec, le combus-
tible irradié risque de se trouver au contact de I'air ou d’une
atmosphére gazeuse oxydante. La transformation de 'UO, en
U30g, un oxyde pulvérulent de masse volumique beaucoup
plus faible que celle de 'UO,, constitue un risque majeur de
dégradation du crayon combustible en entreposage.

Une étude de base des mécanismes d’oxydation a été enga-
gée, avec pour objectif de comprendre toutes les étapes de I'in-
sertion d’atomes d’oxygéne dans le réseau cristallin de 'UO,
afin de justifier les équations cinétiques d’oxydation et leur
extrapolation a des temps inaccessibles a I'expérience de labo-
ratoire. En particulier, on a réalisé une étude par diffraction de
neutrons qui a permis de suivre la localisation des atomes
d’oxygéne insérés dans le réseau pour des compositions com-
prises entre UO, et U304 (fig. 137, [3]).

En parallele, une étude de la cinétique d’oxydation de combus-
tibles irradiés a un taux de combustion élevé est menée dans
la durée. On a représenté sur la figure 138 le schéma type d’une
telle cinétique. Le plateau intermédiaire correspond a la forma-
tion des especes de type U,Oq et U30-, Iégérement plus

Rapport oxygéne/métal

Oxydation
limitée par
la diffusion
de 'oxygéne
dans le
solide
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>
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Fig. 138. Schéma de la prise de masse en oxygéne d’'un combustible
irradié en fonction du temps, durant I'oxydation sous air.

denses que I'oxyde initial. On en trouve une illustration sur la
figure 139, ou nous avons reproduit une coupe observée en
microscopie optique, d’un fragment de combustible irradié et
oxydé a 200 °C durant 5 000 heures. A cette température, nous
nous situons sur le plateau de prise de masse : on observe 'ap-
parition de fissures consécutives a la formation des composés
intermédiaires. Ce plateau est d’autant plus long que la tempé-
rature est basse.

Les données acquises lors de ces expériences et leur interpré-
tation serviront a I'élaboration d’'un modele opérationnel de
tenue du combustible usé au cas ou il serait mis en présence
d’une atmosphére oxydante.
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Fig. 139. Observation en microscopie
optique d’'une coupe d’'un fragment

Fig. 137. Spectre de diffraction au rayons X d’un échantillon d’oxyde d’uranium montrant

de combustible irradié et oxydé durant
5000 heures a 200 °C.

I'évolution structurale durant 'oxydation de 'UO, (cubique) en U3zOgq (orthorhombique) a 250

°C sous une pression partielle d’oxygene de 0,2 atm. [3].
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es études de compréhension sur le comportement du com-
bustible usé a sec et sous eau permettent de construire des
modeles de comportement a long terme des combustibles usés
dans ces différents contextes. Lobjectif de ces modeles est de
prédire le relachement des radionucléides lors d’un incident en
entreposage ou a l'arrivée de I'eau dans les conteneurs lors
d’un stockage direct. Afin de garantir la robustesse des évalua-
tions, les modeles de comportement développés par le CEA [1]
représentent une vision simplifiée de I'évolution des combus-
tibles usés. Des hypothéses pessimistes y sont intégrées pour
gérer les incertitudes existant sur le comportement a long-terme
des combustibles usés.

Le modéle de comportement
de la pastille de combustible usé

La pastille de combustible irradié évolue essentiellement a
cause de la décroissance radioactive des noyaux présents en
son sein qui conduit a une accumulation de dégats d’irradia-
tion, a une modification des inventaires chimiques et a une pro-
duction significative d’hélium par décroissance a. Lévolution
des inventaires chimiques n’a pas d’impact significatif sur I'état
d’oxydation de la pastille combustible. En revanche, la décrois-
sance entraine 'accumulation d’'une quantité importante
d’hélium dans la pastille, surtout pour les combustibles riches
en émetteurs o comme les combustibles MOX (fig. 140; voir
également, supra, « Evolution du combustible usé en entrepo-
sage a sec», p. 129-132). La question qui se pose est celle du
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Fig. 140. Quantité d’hélium accumulée dans les crayons
de combustibles UOX et MOX au cours du temps.
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Modélisation du comportement
a long terme du combustible usé

devenir de ce gaz, produit principalement au sein des grains
des pastilles combustibles et de ses conséquences sur la tenue
mécanique des joints de grains, fragilisés par l'irradiation.

Sur la base des connaissances acquises sur le comportement
de I'hélium dans le combustible et sur les propriétés méca-
niques de la pastille de combustible usé, une modélisation
macroscopique conclut que la quantité d’hélium formée pen-
dant 10 000 ans dans les combustibles UOX est insuffisante
pour modifier la microstructure initiale de la pastille de combus-
tible usé [2]. Lhélium devrait rester piégé dans les grains et les
pores du rim*.

Cependant, ce résultat récent doit encore étre validé par des
modeles et expériences a I'échelle microscopique et le cas des
combustibles MOX reste encore a évaluer.

Le modéle de relachement des
radionucléides par un combustible
usé en stockage

Le stockage géologique profond conduit inévitablement a la
rupture progressive des différentes enveloppes du colis (par
corrosion essentiellement) et a I'arrivée de 'eau souterraine au
contact du combustible. Schématiquement, le combustible évo-
lue durant la période de corrosion des enveloppes métalliques
a 'abri de toute altération par les eaux du site. Comme en entre-
posage, il évolue de maniére intrinseque sous l'influence de ses
déséquilibres internes et des réactions de décroissance radio-
active. Lévolution du combustible pendant cette premiere phase
détermine I'état du combustible lors de I'arrivée ultérieure de
I'eau. Dans une seconde période, le combustible s’altere en
présence d’eau et relache progressivement autour du colis une
partie des radionucléides qu'il contient.

Le relachement instantané des radionucléides

a l'arrivée de I'eau

Entrant en contact du combustible usé, 'eau solubilise I'en-
semble des radionucléides présents dans les vides et sur les
surfaces accessibles du combustible. Il en résulte un relache-
ment instantané de cette fraction labile*. La quantité de radio-
nucléides ainsi relachés dépend de leur localisation dans le
crayon a l'arrivée de I'eau au contact du combustible. Tenant
compte de I'évolution intrinseque attendue sur le long-terme,
un modele de relachement conservatif a été développé: il
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considere que 8% des produits de fission les plus mobiles
(I, Cs) sont directement disponibles lors de I'arrivée de I'eau
a 10 000 ans. Cette estimation est faite pour un combustible
UOX ayant un taux de combustion moyen de 60 GWij/t.

Le relachement des radionucléides
avec l’altération de la matrice combustible

LUO; est relativement stable en milieu géologique profond du
fait du caractere réducteur du milieu d’accueil (solubilité de
UO, extrémement faible ~10-9 mol/L). Cependant, la radioac-
tivité résiduelle d’'un combustible usé (notamment, la radioac-
tivité alpha prépondérante a long terme) conduit & la radiolyse
des molécules d’eau a l'interface combustible/eau. Les oxy-
dants ainsi produits oxydent la surface du combustible (de
U(IV) en U(VI)) ce qui entraine sa dissolution et le relache-
ment des radionucléides occlus. La figure 141 représente de
maniere schématique I'ensemble des mécanismes d’altéra-
tion en présence de radiolyse.

La modélisation de ces phénomeénes est extrémement com-
plexe, dans la mesure ou les réactions radiolytiques sont nom-
breuses (plus de 150 réactions dans les modéles couramment
utilisés), de cinétiques rapides mais variées et dépendent lar-
gement du milieu environnant.

La prédiction de I'évolution a trés long terme nécessite de sim-
plifier la phénoménologie en ne retenant que les réactions pré-
pondérantes. Dans cet esprit, le CEA a développé un modele
pour décrire le relachement des radionucléides par dissolu-
tion radiolytique. Ce modéle permet d’évaluer le taux d’altéra-
tion du combustible dans le temps comme l'indique la figure
142. 1l s’agit 1a d’'une estimation trés majorante intégrant I'en-
semble des incertitudes actuelles tant sur les modéles que sur
les parametres intervenant dans l'altération du combustible.

En effet, les études réalisées par les équipes européennes [4]
ont montré que les effets de la radiolyse devraient étre tres
limités dans le temps (pendant 5 000 a 15 000 ans pour un
UOX de 60 GWij/t). Au-dela, la dissolution de la matrice sera
contrdlée par la solubilité du combustible, et donc notamment
par la concentration en uranium dissous. De ce fait, I'altéra-
tion sera plus sensible aux conditions d’environnement impo-
sées par le champ proche du colis (hydrogene, barriére ouvra-
gée, roche).

En outre, il est probable qu’une partie des éléments relachés
par dissolution du combustible (uranium, actinides mineurs et
produits de fissions) précipitent prés du combustible sous
forme de nouveaux minéraux dits secondaires. Ces derniers
peuvent influencer l'altération du combustible s’ils sont
capables de maintenir une concentration en uranium inférieure
a celle du combustible. lls peuvent également contribuer au
confinement en stockage s’ils sont susceptibles de retenir une
partie des radionucléides présents dans le combustible.

En conclusion, les mécanismes d’évolution a long terme des
colis de combustible nucléaire usé sont clairement identifiés,
méme si certains points de leur évolution restent encore
méconnus.

Une approche macroscopique de I'évolution intrinseque de la
microstructure de la pastille a permis de réduire une partie des
conservatismes introduits dans les premieres estimations de
la fraction labile. Cette derniére est estimée a 8% de l'inven-
taire a l'arrivée de I'eau pour un combustible UOX ayant un
taux de combustion moyen de 60 GWj/t. Un effort de
recherche significatif est porté sur la compréhension de I'évo-
lution des joints de grains a I'échelle microscopique afin de
valider le modeéle proposé.
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Fig. 141. Mécanismes génériques d’altération d’'un combustible usé en présence d’eau.
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Fig. 142. Comparaison entre vitesse d’altération du combustible usé
calculée en fonction du temps et données expérimentales [3].

En ce qui concerne I'évolution de la pastille de combustible
usé sous eau, les études se poursuivent afin de prendre en
compte le couplage avec I'environnement. Elles permettront
de réduire les marges introduites dans le modele actuel de
dissolution purement radiolytique.
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Le combustible usé pe

Les conteneurs de comb

ans le cadre de 'examen des différents modes de gestion
possibles des combustibles nucléaires usés, le CEA a été
amené a étudier une option: la mise en stockage des assem-
blages, suite a une phase préalable d’entreposage de longue
durée. A lissue de la phase d’entreposage, les combustibles
seraient transférés, sans réouverture, du conteneur d’entrepo-
sage au conteneur de stockage. Ce sont ces deux types de
colis que nous allons décrire.

L’entreposage de longue durée
et le conteneur associé

Le but de I'entreposage de longue durée est de fournir une solu-
tion temporaire dans la filiere de la gestion des déchets en
garantissant des conditions d’entreposage permettant:

* de conserver l'intégrité des colis primaires pendant une
durée comprise entre cent ans et trois cents ans, afin de per-
mettre leur reprise pour un devenir ultérieur;

e d’assurer la sécurité des travailleurs, du public et de I'environ-
nement pendant toutes ces opérations.

Les principes généraux de conception des conteneurs d’entre-
posage sont les mémes pour les combustibles usés UOX, ou
MOX, ou encore pour les colis de déchets vitrifiés.

| étre une matrice de confinement ?

ustibles usés

dans les concepts d’entreposage
de longue durée et de stockage direct

Le conteneur décrit ici est destiné a accueillir les combustibles
usés de type UOX pour un entreposage a sec de durée séculaire.

Il n’est affecté au conteneur que deux fonctions principales:

e fonction « confinement »:
» fonction « aptitude a la reprise ».

Des fonctions secondaires découlent de ces fonctions princi-
pales:

e fonction « aptitude a I'évacuation de la chaleur résiduelle des
combustibles »

e fonction « garantie de sous-criticité »

e fonction « aptitude a la manutention ».

Les autres fonctions sont reportées sur I'entrep6t (protection
biologique, protection physique, refroidissement externe).

Le respect de ces fonctions a conduit a concevoir un conte-
neur a double barriére de confinement (fig.143):

* la premiere barriére est constituée par un étui accueillant un
seul assemblage: outre sa fonction confinement, cet étui
constitue I'élément de base compatible avec un traitement
ultérieur ou avec la mise en conteneur spécifique pour un
éventuel stockage géologique;

¢ la deuxiéme barriére est consti-
tuée par un conteneur de capa-

Couvercle en acier
soudé par faisceau d’électrons

Capacité

7 assemblages UOX
(1300 ou 900 MWe)

ou 4 assemblages MOX

Couronne en acier

insérée en partie haute du
conteneur pour permettre le
soudage du couvercle

Virole et fond solidaires
en fonte a graphite sphéroidal

Etui en acier inoxydable

cité de sept étuis.

Conteneur

$ 1280 mm -L 5163 mm
Ep. 45 mm

Masse en charge =15 t

Létui est un cylindre de diamétre
extérieur 330mm, de hauteur
4893mm et d’épaisseur 4mm,
dont la capacité est de 1 assem-
blage. Il est élaboré en acier
304L, fermé grace a une sou-
dure TIG*.

Etui

¢ 330 mm - L 4893 mm
Ep.5 mm

Masse en charge =1t

Tape intermédiaire
soudée TIG ou MIG
permettant le remplissage
du conteneur

par de I’hélium

Il a été dimensionné pour res-
pecter en particulier, une tenue a
la chute de I'ordre de 9m et pour
permettre une extractibilité apres
une durée de trois cents ans (fig.

Cloisons en acier
(évacuation de chaleur
et maintien des étuis)

Fig.143. Le colis d’entreposage de longue durée de combustible.
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Fig. 144. Démonstrateur « échelle 1 » de I'étui individuel.

Le conteneur qui constitue la seconde barriere de confine-
ment, est un cylindre de diameétre extérieur de 1 280 mm, de
hauteur 5 168 mm et d’épaisseur 45 mm , pour une capacité
de 7 étuis pour combustibles usés UOX.

Il est constitué d’un corps en fonte a graphite sphéroidal 400-
15, avec une couronne en acier pour des raisons de soudabi-
lité, et d’'un couvercle en acier S235, soudé par faisceau
d’électrons sur 45mm (fig. 145).

Fig. 145. Démonstrateur « échelle 1 » du conteneur d’entreposage.

Un conteneur en fonte

La corrosion peut étre une cause de défaillance du conteneur
d’entreposage. Les matériaux métalliques ont été envisagés
selon leur comportement en corrosion.

Les matériaux « passivables » (aciers inoxydables, Hastelloy,
Inconel) semblent séduisants pour I'entreposage. Cependant,
en fonction du milieu et des contraintes mécaniques locales
appliquées au matériau, des phénomeénes de corrosion locali-
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sée (corrosion sous contraintes, piqlres) peuvent apparaitre.
Les autres métaux passivables ou thermodynamiquement
stables dans les conditions d’'un entrepét (titane, cuivre, tan-
tale,or,...) ont été écartés pour des raisons de colts et/ ou de
disponibilité.

A la différence de la corrosion localisée, I'évolution de la corro-
sion homogéne est plus facilement prévisible. Deux familles de
métaux industriels courants ont été finalement envisagées: les
aciers non ou faiblement alliés et certaines fontes. Par rapport
a l'acier, la fonte présente la possibilité de réaliser le corps du
conteneur en une seule partie, sans soudures, une meilleure
résistance a la corrosion, un co(t deux fois plus faible. Loption
« fonte a graphite sphéroidal » permet d’obtenir une résistance
a rupture en traction comparable a celle d’un acier de construc-
tion mécanique. Lallongement a la rupture reste légérement
inférieur a celui d’'un acier mais est compatible avec les critéres
de dimensionnement mécaniques retenus.

Linconvénient relatif au soudage « en forte épaisseur » de la
fonte a pu étre contourné en insérant une couronne en acier en
partie haute du conteneur lors de la coulée. La présence de
cette couronne permet de réaliser une soudure acier / acier
entre le couvercle et le conteneur lors de la fermeture finale
apres chargement. La faisabilité de cette liaison entre la fonte
et la couronne en acier a été validée a différentes échelles.

Un point délicat : la fermeture du conteneur

Plusieurs systemes de fermeture du conteneur ont été étudiés,
qui, tous, nécessitaient une optimisation de leur mise en ceuvre
dans le cadre de la longue durée.

Trois techniques de soudage « pleine épaisseur » ont été éva-
luées: soudage TIG, soudage par faisceau d’électrons, sou-
dage par laser YAG. Pour le soudage TIG, la faisabilité de la
technique a été démontrée, cependant les retraits mesurés
(comparaison avant et aprés soudure) sont importants et
engendrent probablement des contraintes résiduelles non
négligeables. Concernant le soudage par laser YAG, des
contrbles effectués apres soudage ont mis en évidence des
défauts de soudure. Ce procédé ne présente pas de difficulté
de déploiement en milieu hostile et est tres prometteur, mais
il serait souhaitable de poursuivre son optimisation.

La technique de soudage par faisceau d’électrons se caracté-
rise par le fait que le soudage se fait en une seule passe. Les
vitesses de soudage sont tres élevées puisque le soudage
complet d’un conteneur devrait se faire en moins de deux
heures. Les essais de qualification ont aussi permis de vérifier
le maintien de la qualité du cordon en début et en fin d’'opéra-
tion de soudage.

Le programme de démonstration a intégré la fabrication a
I'échelle 1 d’un conteneur d’entreposage, mais également des
tests de chute sur objets a échelle réduite .

Les conteneurs de combustibles usés dans les concepts d’entreposage
de longue durée et de stockage direct



Le conteneur de stockage

Comme il est décrit dans l'introduction, a lissue de la phase
d’entreposage, les étuis étanches doivent pouvoir étre transfé-
rés, sans réouverture, dans le conteneur de stockage, assurant
la continuité entre I'entreposage et le stockage.

Les contraintes spécifiques en termes de thermiques et de cri-
ticité ont conduit a retenir un conditionnement par quatre
assemblages UOX.

Ce colis est composé de trois parties (fig. 146):

e une virole; il s’agit d’une piece forgée, en acier non allié,
d’épaisseur 110 mm.

e un insert; cette piéce est coulée directement dans le conte-
neur, et comprend quatre alvéoles dans le cas du combustible
UOX. Seul le procédé par coulée permet de garantir des jeux
suffisamment faibles entre le conteneur et I'insert pour que le
conteneur ne subisse pas, du fait de la pression externe du
milieu, lors du stockage, de déformation supérieure a la limite
élastique de I'acier qui le constitue.

e un couvercle; il est soudé en pleine épaisseur par faisceau
d’électrons en cellule aprés mise en place des assemblages.
Ce procédé a été retenu pour les mémes raisons que précé-
demment.

En conclusion, grace aux développements menés au CEA, les
composants techniques nécessaires a I'entreposage longue
durée et au stockage du combustible usé existent désormais.
Ces options de gestion du combustible usé sont donc dispo-
nibles, au cas ou les industriels et les pouvoirs publics souhai-
teraient les mettre en ceuvre, en lieu et place de la stratégie de
traitement-recyclage actuellement retenue.

Fig. 146. Le conteneur de stockage.

Le conditi
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Le combustible usé pe

| étre une matrice de confinement ?

Conclusion sur 'entreposage
et le stockage direct de combustibles usés

e qui précéde montre que le combustible usé n’est pas
une matrice de confinement. A sa sortie du réacteur, le crayon
combustible est certes encore étanche, mais son état ne per-
met pas de garantir le confinement a long terme des radionu-
cléides. La matrice céramique est endommageée par l'irradia-
tion; le crayon est sous pression a cause de I'accumulation
des produits de fission et de 'hélium en son sein; la gaine est
fragilisée par l'irradiation; elle est corrodée intérieurement par
les produits de fission, et extérieurement par I'eau sous pres-
sion du réacteur. Malgré cela, les études sur la cinétique de
corrosion indiquent que le combustible usé sera capable de
confiner les radionucléides en situation d’entreposage, c’est-
a-dire a I'abri des agressions extérieures et pendant une péri-
ode de temps restreinte. Lentreposage a sec comme I'entre-
posage sous eau sont faisables, car les phénomenes
d’oxydation a sec et de corrosion sous eau sont lents. Il con-
viendra toutefois de s’assurer que ledit entreposage est bien

Le conditi t des déchet: l1éai

congu, et maintient le combustible dans des conditions de tem-
pérature acceptables. Mais en situation de stockage, la corro-
sion des enveloppes métalliques et de la gaine accomplira son
ceuvre a long terme et mettra la céramique au contact de 'eau
souterraine. La fraction « labile » (quelques pourcents de I'in-
ventaire radioactif) sera alors relachée. Les pays qui ont choisi
le stockage direct du combustible usé (Suéde, Finlande, Etats-
Unis) sont confrontés a cette difficulté. Pour la résoudre, tous
font reposer la slireté du stockage sur des barriéres ouvragées
sophistiquées, qui assureront le confinement a long terme des
radionucléides. De loin le plus avancé, le concept suédois
emploie des conteneurs acier-cuivre capables de résister trés
longtemps a la corrosion. Le soin apporté par les Suédois a
I'élaboration de ces conteneurs, en particulier au niveau du
contréle des impuretés métalliques et des soudures, montre
clairement la difficulté de I'entreprise. Décidément, 'option du
cycle fermé et de la vitrification des déchets permet une ges-
tion des déchets plus rationnelle...

Bernard BoNIN,
Direction scientifique
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Le conditionnement:

es déchets nucléaires sont souvent présentés par les
médias et vus par le public comme un probléeme non résolu
qui hypothéquerait gravement I'avenir de cette source d’én-
ergie.

Pourtant, cette industrie a été la premiére a se préoccuper de
I'avenir de ses déchets et a mettre en ceuvre des solutions
techniques éprouvées.

Depuis le printemps 1957, ou les premiers verres de confine-
ment étaient élaborés a Saclay, jusqu’aux recherches les plus
avancées réalisées actuellement a Marcoule sur l'incinéra-
tion/vitrification assistée par plasma, le CEA est riche d’une
longue tradition de recherche dans le domaine du condition-
nement des déchets nucléaires. Cette politique de recherche
a permis d’améliorer en permanence la pratique industrielle
de traitement-recyclage choisie par la France dés son premier
programme électronucléaire.

Aujourd’hui, la France posséde une industrie mature pour le
conditionnement de ses déchets nucléaires, adossée a une
forte recherche a la fois de base et technologique. La
recherche de base a permis une bonne compréhension des
mécanismes physico-chimiques mis en jeu lors de I'élabora-
tion ou du vieillissement des matrices. Sur cette base de con-
naissance a été développée une véritable science du com-
portement a long terme des matériaux sur laquelle peut
s’appuyer la démonstration de s(ireté pour chaque type de
colis. La recherche technologique, de son cété, garantit le bon
fonctionnement des installations, 'amélioration continue des
procédés et leur adaptation aux problemes nouveaux.

Des conditionnements adaptés existent pour tous les déchets
actuels:

e les solutions de produits de fission et d’actinides mineurs,
qui présentent de loin la plus forte radiotoxicité, sont vitrifiées.
Depuis 1978, des ateliers industriels de vitrification fonction-
nent de maniére quasi continue, démontrant la fiabilité de la
technologie. La qualité des verres obtenus est aussi large-
ment démontrée. Notons, par exemple que le verre dit
«R7T7 » développé pour confiner les produits de fission
issus du traitement des combustibles des réacteurs a « eau
légere » est devenu une référence mondiale en la matiere. Il
y a probablement plus d’articles scientifiques dans des
revues internationales sur I'altération de ce verre que sur
aucun autre verre industriel (verre a vitre, Pyrex...);

Le conditi t des déchet:

un point fort pour la gestion des déchets nucléaires

¢ les déchets de structure des assemblages de combustibles
usés sont compactés et introduits dans des conteneurs en
acier identiques a ceux utilisés pour couler les verres. Limpact
de ces déchets compactés sur I'activité éventuellement
relachée par un stockage géologique reste négligeable;

¢ les déchets technologiques liés a I'exploitation des installa-
tions nucléaires sont, pour la plupart, cimentés. La majorité
de ces colis de béton sont des déchets de faible et moyenne
activité a vie courte qui sont stockés de fagon définitive au
centre de stockage de I'Aube, & Soulaines. Une large gamme
de liants hydrauliques a été développée pour s’adapter a la
diversité de ces déchets, solides ou liquides. Ces colis de
béton sont bien caractérisés, et une connaissance suffisante
de leurs mécanismes d’altération permet de garantir les per-
formances de confinement requises.

Un travail important est en cours pour reprendre les déchets
anciens.

La majeure partie de ces déchets se trouve sur Marcoule, site
qui a été le berceau de lindustrie nucléaire frangaise. Si cer-
tains confinements, réalisés il y a plus de quarante ans, peu-
vent paraitre a juste titre obsolétes aujourd’hui (déchets en
vrac dans des fosses, flits en acier noir corrodés, etc.) il faut
se rendre compte qu’ils étaient performants pour I'époque
(bon nombre de pays mettaient alors leurs déchets tech-
nologiques en mer...) et ont bien rempli leur fonction de con-
finement jusqu’a ce jour. Deux fonds dédiés, I'un civil lautre
militaire, permettent de garantir le financement des opérations
de re-conditionnement de ces déchets, jusqu’a ce que tous
aient rejoints les filieres actuelles.

De plus, la recherche de fond entreprise par le CEA dans le
domaine du traitement recyclage des combustibles usés et du
conditionnement des déchets ouvre de larges perspectives de
progres qui permettront, si besoin est, de diminuer encore la
fraction de déchets ultimes et d’améliorer la sGreté de leur con-
finement.

Cette recherche de base n’a pas fait I'économie d’étudier des
solutions alternatives telles que le stockage direct des com-
bustibles usés ou le conditionnement spécifique des actinides
séparés. C’est donc en toute connaissance de cause que la
France a pu choisir un recyclage optimal des combustibles
usés et la vitrification des résidus ultimes aprés séparation des
matieres valorisables.
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Cette large base de connaissance, qui va de 'atome au pro-
totype industriel échelle 1, permet aussi d’aborder avec une
vision globale le probleme des déchets nucléaires du futur.
Contrairement aux parcs de réacteurs de génération | et Il, ou
la gestion des déchets a dl s’adapter aux combustibles pro-
duits, les réacteurs de génération IV prendront en compte, dés
leur conception, la minimisation des déchets ultimes et I'opti-
misation de leur conditionnement.

Le conditionnement des déchets n’est qu’un maillon dans la
chaine de la gestion des déchets, depuis leur production
jusqu’a leur destination finale: les procédés de cimentation
des déchets de moyenne activité, de compactage des coques
et de vitrification des solutions d’actinides mineurs et de pro-
duits de fission, sont souples, simples et faciles a mettre en
ceuvre. Les deux premiers maillons de la chaine: traitement
des combustibles usés et conditionnement des déchets, mis
en ceuvre conjointement a l'usine de La Hague, se « marient »
donc assez harmonieusement. Une fois conditionnés sous
forme de colis, il reste encore a savoir quoi faire desdits colis.
Grace a leur excellente stabilité chimique, et a leur forme com-
pacte et robuste, les conditionnements actuels (ciments,
déchets métalliques compactés, verres), se prétent bien soit
a leur stockage en surface pour les colis de déchets a vie
courte, soit a un entreposage temporaire puis a un stockage
en couche géologique profonde, solution de référence retenue
par la loi du 28 juin 2006 pour les colis de déchets a vie
longue. La cohérence d’ensemble entre les maillons de la
chaine de gestion des déchets mérite d’étre soulignée.
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Précisons que ces conditionnements « high-tech », dévelop-
pés et optimisés pour chaque catégorie de déchets, sont
aujourd’hui disponibles a un codt abordable pour la société;
ce co(t est pris en compte dans le prix du kWh et provisionné
par EDF.

Enfin, toutes les études nationales et internationales démon-
trent qu’avec des traitements adaptés, I'impact environnemen-
tal des déchets nucléaires restera négligeable, y compris a
long terme.

Aujourd’hui, méme si la majorité de I'opinion publique pense
le contraire, on peut donc conclure: « Les déchets nucléaires,
on sait quoi en faire ! »

Au moment ou une reprise mondiale du nucléaire semble
inéluctable, compte tenu des besoins énergétiques de la
planéte et de la nécessaire limitation de la part des énergies
fossiles, le role de leader de la France dans le domaine du
conditionnement des déchets nucléaires est un atout fort qu’il
conviendra de valoriser non seulement sur le plan industriel
international, mais aussi en termes d’acceptation sociale, en
montrant au public qu’on peut étre exemplaire dans la gestion
des déchets nucléaires. Puisse cet ouvrage y contribuer !

Etienne VERNAZ,
Département d’études du traitement
et du conditionnement des déchets

Le conditionnement: un point fort pour la gestion des déchets nucléaires



Glossaire - index

Actinides: éléments terres rares de numéro atomique compris
entre 89 et 103. Ce groupe correspond au remplissage de la sous-
couche électronique 5f et 6d. Les actinides sont dotés de proprié-
tés chimiques trés voisines entre elles. 7, 10, 44-47, 100, 111-
117,123.

Actinides majeurs : noyaux lourds d'uranium et de plutonium pré-
sents ou formés dans le combustible nucléaire. 7.

Actinides mineurs: noyaux lourds formés dans un réacteur par
capture successive de neutrons a partir des noyaux du combus-
tible. Ces isotopes* sont principalement le neptunium (237), 'amé-
ricium (241, 243) et le curium (243, 244, 245). 7, 33.

Activation (radioactivation) : action tendant a rendre radioactifs*
certains nucléides*, en particulier au sein des matériaux de struc-
ture des réacteurs, par bombardement par des neutrons* ou
d'autres particules. 99, 100, 103.

Activité : 1) Pour une substance radioactive : nombre de transitions
nucléaires spontanées par unité de temps au sein d'un radionu-
cléide ou d'un mélange de radionucléides. Elle est exprimée en
becquerels* (Bqg). Un becquerel correspond a une désintégration
par seconde. 7, 8, 129.

2) Dans une réaction chimique: I'activité chimique d'une espéce
correspond a la concentration active de cette espéce. Au sein d'une
solution, les interactions d'ordre électrostatique entre les différentes
espéces amoindrissent leur potentiel de réactivité. Il faut donc cor-
riger le terme de concentration par un coefficient inférieur a l'unité,
appelé « coefficient d'activité ». Lactivité, substituée a la concentra-
tion de I'espece chimique, permet I'application de la loi d’action de
masses. 41, 42, 96.

Alpha: voir Radioactivité*.

Amorphe: se dit d’'un solide dont la structure cristalline est désor-
donnée. 11, 36, 51, 52, 81, 113, 115, 123.

ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets
RAdioactifs). 7, 8, 77, 78, 87, 101.

Assainissement radioactif: ensemble d’opérations visant a
réduire la radioactivité d’une installation ou d’'un site, notamment
par décontamination ou par évacuation de matériels. 7.

Assemblage: dans le cceur d’'un réacteur a eau, les crayons*
combustibles sont groupés en faisceaux dotés d’une bonne rigidité
et positionnés avec précision dans le cceur du réacteur. C'est I'en-
semble de cette structure, regroupant une a quelques centaines
de crayons et chargée d’'un seul tenant dans le réacteur, qui est
appelée assemblage. 13, 99, 101, 125, 129, 137, 139, 143.

ATALANTE: installation nucléaire du CEA Marcoule dédiée a la
R&D sur le traitement des combustibles usés, depuis la dissolution
du combustible jusqu’a la vitrification des déchets, avec la mise en
ceuvre de produits radioactifs réels. Des équipements scientifiques
performants d’analyse et de procédés implantés dans un environ-
nement d’enceintes de confinement (boite a gants et chaine blin-
dée) permettent d’étudier les procédés de traitement (hydrométal-
lurgie et pyrométallurgie) et de fabriquer des composés pour les
tests de recyclage des actinides. 24.

Le conditi t des déchet: l1éai

Barriére de confinement: dispositif capable d’empécher ou de
limiter la dispersion des matiéres radioactives. 7, 10, 11, 51, 86, 123,
137, 138.

Becquerel (Bq): unité de désintégration radioactive égale a une
désintégration par seconde; 37 milliards de becquerels égalent 1
curie (Ci); 30 000 désintégrations par seconde se produisent dans
un détecteur de fumée domestique. Le becquerel étant une unité
tres petite, on utilise frequemment ses multiples, méga, giga, téra
becquerel (MBg, GBq, TBq respectivement). 27.

Blocage de déchets radioactifs : immobilisation par prise en
masse au sein d’un matériau, de fagon a obtenir un produit solide,
compact et stable, physiquement non dispersable. 71, 72, 88, 99,
100.

Boite a gants: enceinte dans laquelle du matériel peut étre mani-
pulé tout en étant isolé de I'opérateur. La manipulation se fait au
moyen de gants fixés de facon étanche a des ouvertures dispo-
sées dans la paroi de 'enceinte. Lenceinte est, en général, mise
sous faible dépression pour confiner les substances radioactives.
24.

Burn-up (voir Combustion massique* et Taux de combustion*).
27, 33, 44,59, 120, 126, 127, 129, 131, 134.

Capture: capture d’'un neutron par un noyau. La capture est dite
« radiative » si elle est suivie par 'émission immédiate d’un rayon-
nement gamma. Elle est dite «fertile* » si elle donne naissance a
un noyau fissile. 125.

Cellule chaude: Cellule fortement blindée disposée dans un labo-
ratoire de haute activité dans laquelle des substances de forte acti-
vité sont manipulées a I'aide de télémanipulateurs. 17, 30, 103, 139.

Cendres volantes: résidus pulvérulents résultant d’'une combus-
tion. On distingue les cendres volantes calciques, issues de la com-
bustion de certains lignites recueillis dans les dépoussiéreurs des
centrales thermiques et les cendres volantes de houille issues de
la combustion de la houille pulvérisée, contenant en majeure par-
tie, sous forme vitreuse, de la silice et de l'alumine. Les cendres
volantes peuvent étre utilisées comme additifs dans les bétons. 71,
72,78.

Colis : ensemble constitué par un emballage de transport, d'entre-
posage ou de stockage et par un contenu de matieres radioac-
tives* bien défini. 8-11, 27-31, 48, 49, 73, 78-85, 91, 100-102.

Combustible: substance constitutive du cceur d’un réacteur
nucléaire, contenant les éléments fissiles* qui entretiennent la
réaction en chaine* en son sein. 7.

Combustible usé: assemblages combustibles extraits d'un réac-
teur nucléaire aprés une période de production utile d'‘énergie. On
dit aussi « combustible irradié ». 7, 125-141.

Combustion massique (ou « burn-up* » ou encore « taux de
combustion* »): énergie totale libérée par unité de masse dans un
combustible nucléaire. Généralement exprimée en mégawatts x
jours par tonne (MW.j/t). 27, 33, 44, 59.

Complexation: capacité d’'une espece chimique a former des
groupes stables avec un ou plusieurs ligands par interaction élec-
trostatique. 113, 134.
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Conditionnement (des déchets radioactifs) : ensemble des opé-
rations successives a réaliser pour mettre le déchet sous une forme
stable, slre, et qui permette sa gestion ultérieure, qu'’il s’agisse
d’entreposage*, de transmutation* ou de stockage*. Ces opéra-
tions peuvent comprendre notamment le compactage, I'enro-
bage*, la vitrification*, la mise en conteneur. 8.

Contamination radioactive: présence indésirable d’une sub-
stance radioactive a la surface ou a l'intérieur d’un milieu. 13.

Crayon: tube de faible diametre, fermé a ses deux extrémités,
constituant du coeur d’'un réacteur nucléaire quand il contient une
matiére fissile, fertile ou absorbante. Lorsqu'il contient de la matiere
fissile, le crayon est un élément combustible*. 11, 123, 125, 127,
131,133, 141.

Criticité : configuration caractéristique d’une masse de matiere qui
contient des éléments fissiles et éventuellement d’autres éléments,
dans une composition, des proportions et une géométrie telles
gu’une réaction de fission en chaine* peut y étre auto-entrete-
nue. 18.

CSDV (Colis Standard de Déchets Vitrifiés): colis de verre de
200 litres et 400 kg coulé dans une enveloppe d’acier inox, retenu
comme forme standardisée de déchets par TANDRA. 30.

Cycle du combustible: opérations industrielles auxquelles sont
soumises les matiéres fissiles*. Le cycle comprend I'extraction du
minerai, la concentration de la matiére fissile, 'enrichissement, la
fabrication des éléments combustibles, leur utilisation dans le réac-
teur, leur traitement et le conditionnement, et le stockage des
déchets radioactifs qui en résultent. 7, 123.

Débit de dose: intensité d'irradiation (énergie absorbée par la
matiere par unité de masse et de temps). L'unité légale est le gray
par seconde (Gy/s). 60, 83-85, 94, 99.

Déchet nucléaire: résidu inutilisable, issu de I'exploitation de
I'énergie nucléaire. 7.

Déchet radioactif : substance radioactive pour laquelle aucune uti-
lisation ultérieure n’est prévue ou envisagée. Les déchets radioac-
tifs ultimes sont des déchets radioactifs qui ne peuvent plus étre
traités dans les conditions techniques et économiques du moment,
notamment par extraction de leur part valorisable ou par réduction
de leur caractere polluant ou dangereux. 7.

Décontamination radioactive : élimination partielle ou totale d’'une
contamination radioactive* par des moyens permettant la récupé-
ration contrélée des substances contaminantes. 13-18, 91, 99, 119.

Décroissance radioactive : transformation d'un radionucléide en
un nucléide différent par I'émission spontanée de rayonnements
alpha, béta ou gamma ou par capture électronique. Le produit final
est un noyau d'énergie moindre et plus stable. Chaque processus
de décroissance radioactive a une période bien définie. 8, 129.

Dose: terme général indiquant la quantité de rayonnement ou
d'énergie absorbé dans une masse spécifique. 59-65, 82-84, 94, 95,
99, 114, 115, 131.

Effluents : déchets* sous forme liquide ou gazeuse, résidus d’'un
traitement chimique. Dans certains cas, ces résidus indésirables
sont rejetés dans I'environnement; une autre option largement pra-
tiquée dans l'industrie nucléaire est d’en séparer la fraction toxique
et de la conditionner dans une matrice adaptée pour pouvoir reje-
ter le reste sans nuisance significative pour 'environnement. Les
rejets d'effluents radioactifs dans I'environnement sont soumis a
autorisation et a contréle. 7, 9, 13, 15-19, 21-26.
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Entreposage (de matieres ou de déchets radioactifs): opération
consistant a placer ces substances a titre temporaire dans une ins-
tallation spécialement aménagée a cet effet, en surface ou a faible
profondeur, dans 'attente de les récupérer. Ce terme désigne aussi
linstallation dans laquelle les déchets sont placés, avec le projet de
les reprendre ultérieurement (voir aussi Stockage*). 7, 8, 10, 11,
29-31, 78, 123, 127-141.

Espeéces radiolytiques: produits issus de la radiolyse* de 'eau
par les rayonnements ionisants. lls se décomposent en deux caté-
gories, les especes radicalaires (e'aq, °OH ...) et les espéces molé-
culaires (Hy, O,, H,,0, ...). Les rendements radiolytiques associés
a la production des différentes espéces dépendent de la nature du
rayonnement par le biais des transferts d’énergie linéique. 64, 113.

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [voir XAS*] :
35, 38, 39, 47.

Facteur de structure: fonction caractérisant 'interférence des
ondes diffusées par les atomes d’un matériau dans une expérience
de diffraction, par exemple par des neutrons ou des rayons X. Cette
fonction contient I'information sur 'organisation de la matiere a
I'échelle atomique. 38, 39.

Fertile: se dit d'une matiére dont les noyaux, lorsqu'ils absorbent
des neutrons, donnent des noyaux fissiles. C'est le cas de I'ura-
nium 238 qui conduit au plutonium 239. Une matiere est dite « sté-
rile », dans le cas contraire. 123.

Fissile: se dit d’'un noyau pouvant subir la fission* par absorption
de neutrons. En toute rigueur, ce n'est pas le noyau appelé
« fissile » qui subit la fission mais le noyau composé formé suite
a la capture d'un neutron. 123, 125.

Fission: division d’'un noyau lourd en deux fragments dont les
masses sont du méme ordre de grandeur. Cette transformation,
qui est un cas particulier de désintégration radioactive de certains
noyaux lourds, dégage une quantité importante d’énergie et est
accompagnée par I'émission de neutrons et de rayonnement
gamma. La fission des noyaux lourds dits « fissiles* » peut étre
induite par une collision avec un neutron. 7.

Frittage : opération consistant & souder les grains d’une poudre
compactée de métal ou de céramique, en chauffant cette poudre
au-dessous de la température de fusion du matériau. 111, 112, 119,
125.

Fugacité (pour une substance gazeuse): homologue de I'acti-
vité* (acception[2]). La fugacité d’un gaz est égale a sa pression
partielle, pondérée par son coefficient d’activité. C’est aussi la pres-
sion qu'aurait le gaz réel s'il se comportait comme un gaz parfait.
42, 43.

Fumées de silice: constituées de particules (diameétre moyen de
lordre de 0,1 um) environ 100 fois plus petites que les grains de
ciment, elles présentent des propriétés pouzzolaniques en raison
de leur forte teneur en silice amorphe et permettent également de
compléter la granulométrie des ciments dans le domaine des
grains ultra-fins. 72, 79.

Gaine: enveloppe entourant la matiere combustible, destinée a
assurer son isolation et sa tenue mécanique dans le coeur du réac-
teur. 84, 99-103, 123-126.
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Inventaire en radionucléides : quantités de produits de fission et
d’actinides contenus dans un combustible irradié exprimées géné-
ralement en Bg/gMLi ou en g/tMLi. Ces quantités et les spectres
isotopiques associés dépendent de plusieurs paramétres tels que
la nature du combustible et les conditions d’irradiation (taux de
combustion). Les inventaires moyens sont calculés & une date don-
née a l'aide de code de calcul, alors que la répartition des inven-
taires, qui dépend des conditions d'irradiation et de la thermique
du combustible, nécessite la mise en ceuvre de moyens de carac-
térisation (microsonde électronique). 83, 101, 129, 133, 141.

Isotope : formes différentes d'atomes du méme élément. lis ont le
méme nombre de protons dans leur noyau, mais un nombre diffé-
rent de neutrons (de méme numéro atomique, mais de masses
atomiques différentes). L'uranium 238 et I'uranium 235 sont des
isotopes de l'uranium. Les isotopes peuvent étre stables (ne pas
se désintégrer spontanément) ou instables (se désintégrer spon-
tanément en émettant un rayonnement ionisant). 84, 125.

Labile: qualifie la fraction des radionucléides susceptible d’étre
relachée tres rapidement lors du contact d’un déchet avec de I'eau.
18, 101, 123, 133, 134, 141.

Lanthanides: éléments terres rares de numéro atomique compris
entre 57 et 71. Ce groupe correspond au remplissage de la sous-
couche électronique 4f. Les lanthanides sont dotés de propriétés
chimiques trés voisines entre elles, et trés voisines de celles des
actinides. La séparation actinides/lanthanides dans le combustible
nucléaire usé est un enjeu important. 36, 45, 47, 119, 121, 125.

Lixiviation : mise en contact d’'un corps solide avec un liquide, avec
I'idée d’en extraire certains éléments. Par extension, on parle de
lixiviation pour toute expérience portant sur l'altération d’'un solide
dans un liquide. 54, 56, 73, 77, 87, 88, 93, 96, 111-113, 116, 119, 123.

Métamicte: se dit d’'une roche amorphisée par l'auto-irradiation
liée a son contenu en éléments radioactifs. 112.

Micelle: particule colloidale formée de I'agrégation de petites
molécules ou d'ions. 18.

MOX (Mixed Oxides): combustible nucléaire a base d’un Mélange
d'OXydes d'uranium (naturel ou appauvri) et de plutonium. 7, 119,
123-127, 129, 133, 137.

Nucléide : espéce nucléaire caractérisée par son nombre de
masse, son numeéro atomique et son état d’énergie nucléaire. 27.

Pastille (de combustible) : petit cylindre de céramique a base d’ura-
nium, de plutonium ou d’autres actinides servant de combustible
nucléaire* et empilé dans une gaine* pour constituer un crayon*.
125-127, 133-135.

Période : durée au bout de laquelle la moitié des atomes radioac-
tifs* initialement présents dans un échantillon du nucléide* radio-
actif a disparu en se désintégrant naturellement. 59, 61, 114, 130.

Produits de fission: nucléides* produits soit directement par la
fission* nucléaire, soit indirectement par la désintégration des frag-
ments de la fission. 7.

Pyrochimie: chimie a haute température (plusieurs centaines de °C).
La pyrochimie ne fait pas intervenir d’eau ni de molécules orga-
niques, mais des métaux liquides et des sels fondus. 119.

Radioactivité : propriété que possedent certains isotopes* dont le
noyau est instable d'émettre spontanément des particules alpha,
béta ou un rayonnement gamma*. Est plus généralement dési-
gnée sous ce terme I'émission de rayonnements accompagnant la
désintégration d'un élément instable. 7.

Radiolyse: dissociation de molécules par des rayonnements ioni-
sants. 11, 51, 64, 79-85, 92-97, 112, 113, 123, 134-135.

Le conditi t des déchet: l1éai

Radionucléide : nucléide* instable d'un élément qui décroit ou se
désintegre spontanément en émettant un rayonnement. 27, 49, 51,
73, 87, 88, 101, 111, 114, 123, 133, 134.

Radiotoxicité potentielle : (d’une certaine quantité de radionu-
cléides, par exemple dans des déchets) : la radiotoxicité potentielle,
définie comme étant le produit de I'inventaire en radionucléides par
le facteur d’« ingestion » desdits radionucléides, est un indicateur
du pouvoir de nocivité de cette quantité de radionucléides en situa-
tion accidentelle. 7, 8, 123, 143.

Rayonnement alpha: particule chargée positivement constituée
de deux neutrons et de deux protons. C'est la moins pénétrante
des trois formes de rayonnement les plus communes, et le rayon-
nement peut étre bloqué par une simple feuille de papier. 7.

Rayonnement béta: électron (ou particule de masse égale a un
électron mais de charge électrique positive) émis par un radionu-
cléide. Il est moins dommageable que la méme dose de rayonne-
ment alpha, mais plus pénétrant. Le rayonnement béta peut étre
bloqué par une mince feuille de métal ou de plastique. 7.

Rayonnement gamma: rayonnement électromagnétique de
courte longueur d'onde fortement pénétrant émis par les noyaux
d'atomes. Il est arrété par une épaisseur suffisante de plomb, de
béton ou d'autres matériaux. 7.

Rayonnement ionisant: rayonnement capable de produire des
ions lors de son passage a travers la matiére. 7.

Réaction en chaine: suite de fissions* nucléaires au cours des-
quelles les neutrons* libérés provoquent de nouvelles fissions, a
leur tour génératrices de nouveaux neutrons provoquant de nou-
velles fissions, et ainsi de suite.

Recyclage: réutilisation en réacteur de matiéres nucléaires issues
du traitement* du combustible usé. 123, 139, 143.

Relachement labile : fraction de l'inventaire en radionucléides sus-
ceptible d’étre relachée instantanément lorsque I'eau arrive au
contact du combustible irradié. Il concerne essentiellement les pro-
duits de fission solubles en solution et ne dépend pas des proprié-
tés de confinement des différentes couches du combustible irra-
dié. Il dépend essentiellement de I'accessibilité de I'eau et des
quantités de PF ségréguées ou sorbées a I'extérieur du combus-
tible. 18, 101, 123, 133, 134, 141.

REP (Réacteur a Eau sous Pression). 7.

Rhéologie: science de la déformation et de I'écoulement des
matériaux. La rhéologie inclut I'étude de la viscosité, de I'élasticité
et de la plasticité. 33.

Rim: zone restructurée sous l'effet de lirradiation et du gradient
thermique en périphérie de la pastille combustible. 133.

RMN-MAS : résonance magnétique nucléaire a 'angle magique.
Technique d’analyse qui permet d’obtenir des informations sur I'en-
vironnement chimique d’un élément dans un solide. 35, 38, 39, 45,
417, 54, 62.

RNR (Réacteur a Neutrons Rapides). 29, 101, 103.

Séparation : procédé chimique faisant partie des opérations de
traitement*, par lequel les différents éléments constituant le com-
bustible usé sont séparés. Le procédé PUREX isole 'uranium et le
plutonium; d’autres procédés chimiques plus avancés (DIAMEX,
SANEX, GANEX) sont a I'étude pour séparer les actinides des lan-
thanides, ou les actinides entre eux. 8, 111, 143.
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Simulant: la complexité de la logistique du travail en environne-
ment radioactif entraine fréquemment [I'utilisation d’isotopes
stables du méme élément ou d’éléments qui présentent des
caractéristiques chimiques (degré d’oxydation, rayon ionique, confi-
guration électronique) comparables a celle des radionucléides étu-
diés. Ces éléments sont appelés « simulants ». 28, 30, 45, 46, 60.

Sorbé: voir Sorption* 15, 127.

Sorption: fixation faible et réversible d’'un atome ou d’une molé-
cule sur une surface solide. 73-75, 88.

STEL (Station de Traitement d’Effluents Liquides). 13, 15, 26.

Stockage (de déchets radioactifs): opération consistant a placer
ces substances dans une installation spécialement aménagée pour
les conserver de fagon potentiellement définitive. Ce terme désigne
aussi l'installation dans laquelle les déchets sont placés, sans pro-
jet de reprise ultérieure. La reprise serait néanmoins possible dans
le cas d’un stockage réversible (voir aussi Entreposage?*). Le stoc-
kage en couche géologique profonde des déchets radioactifs est
le stockage de ces substances dans une installation souterraine
spécialement aménagée a cet effet. 8-11, 57-61, 137-141.

Stockage direct: le stockage direct consiste a envoyer en stoc-
kage* le combustible usé, sans passer par les étapes de traite-
ment et de recyclage. 11, 133, 137, 141.

Taux de combustion: au sens propre, il correspond au pourcen-
tage d'atomes lourds (uranium et plutonium) ayant subi la fission*
pendant une période donnée. Couramment utilisé pour évaluer la
quantité d'énergie thermique par unité de masse de matiére fis-
sile* obtenue en réacteur entre le chargement et le déchargement
du combustible, il s'exprime en mégawatts-jour par tonne (MW-j/t).
Le taux de combustion* de rejet est le taux auquel 'assemblage
combustible, aprés plusieurs cycles d'irradiation, doit étre définiti-
vement déchargé (voir Burn-up* et Combustion massique*). 27,
33, 44, 59.

Terme source (dans le contexte de la gestion des déchets radio-
actifs): nature et quantité de produits radioactifs rejetés ou sus-
ceptibles de I'étre, par une installation nucléaire ou par un colis de
matiéres radioactives. Le «terme source », utilisé dans les modéles
de calcul, sert notamment a évaluer les conséquences d’un rejet
radioactif accidentel dans I'environnement. 83-85, 93, 123.

TIG: procédé de soudage a I'arc a électrode réfractaire sous atmo-
sphere inerte, utilisé lorsque I'on doit obtenir une trés haute qualité
de soudage (appareils a pression). 137.

Traitement (du combustible usé): opération consistant a séparer
dans le combustible usé les matieres valorisables du reste, qui est
alors considéré comme un déchet et regoit un conditionnement
approprié. 7-10.
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Transmutation : transformation d’un nucléide en un autre par une
réaction nucléaire. La transmutation envisagée pour la gestion des
déchets radioactifs vise a transformer un nucléide a période longue
en un nucléide a période plus courte ou en un nucléide stable. 8,
111.

UOX: combustible standard des réacteurs a eau légére constitué
d'oxyde d'uranium enrichi* en uranium 235. 41, 48, 114, 119, 125-
127,129, 133, 134, 137-139.

Uranium: élément naturel le plus lourd, de numéro atomique 92.
1.

Vitrification : opération consistant a incorporer les déchets radio-
actifs dans du verre pour leur donner un conditionnement*
stable, sous forme de colis susceptibles d’étre entreposés* ou
stockés*. 9, 27-70, 105-107, 119, 141, 143, 144.

XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) [voir XAS*]. 38,
43, 46.

XAS (ou SAX): spectroscopie d’absorption des rayons X qui per-
met de mesurer les variations du coefficient d’absorption des
rayons X dans un domaine d’énergie de quelques centaines d’élec-
tronvolts au-dela du seuil d'ionisation d’un élément chimique. Cette
analyse renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré
d’oxydation) de I'élément analysé (XANES), ainsi que sur son envi-
ronnement atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés
a proximité de 'élément analysé (EXAFS). 38.

Zircaloy: alliage de zirconium et d’un ou plusieurs autres métaux
(étain, fer, chrome, nickel), qui est particulierement résistant du
point de vue mécanique et chimique. Il est utilisé pour les gaines*
de combustible de réacteurs a eau. 99-101, 127.

Zirconium: le zirconium est un élément métallique de numéro ato-
mique 40. Les alliages de zirconium sont trés utilisés pour les
gaines de combustible de réacteurs a eau. 27, 125, 129.
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	CycleCombustible: Cycle du combustible : opérations industrielles auxquelles sont soumises les matières fissiles*. Le cycle comprend l’extraction du minerai, la concentration de la matière fissile, l’enrichissement, la fabrication des éléments combustibles, leur utilisation dans le réacteur, leur traitement et le conditionnement, et le stockage des déchets radioactifs qui en résultent. 
	ProduitFission: Produits de fission : nucléides* produits soit directement par la fission* nucléaire, soit indirectement par la désintégration des fragments de la fission. 
	ActinidesMineurs: Actinides mineurs : noyaux lourds formés dans un réacteur par capture successive de neutrons à partir des noyaux du combustible. Ces isotopes* sont principalement le neptunium (237), l'américium (241, 243) et le curium (243, 244, 245).
	Effluents: Effluents : déchets* sous forme liquide ou gazeuse, résidus d’un traitement chimique. Dans certains cas, ces résidus indésirables sont rejetés dans l’environnement ; une autre option largement pratiquée dans l’industrie nucléaire est d’en séparer la fraction toxique et de la conditionner dans une matrice adaptée pour pouvoir rejeter le reste sans nuisance significative pour l’environnement. Les rejets d’effluents radioactifs dans l’environnement sont soumis à autorisation et à contrôle. 
	ANDRA: ANDRA (Agence  Nationale  pour  la  gestion  des  Déchets RAdioactifs). 
	Assainissement: Assainissement radioactif : ensemble d’opérations visant à réduire la radioactivité d’une installation ou d’un site, notamment par décontamination ou par évacuation de matériels. 
	Rayonnements: Rayonnement alpha : particule chargée positivement constituée de deux neutrons et de deux protons. C'est la moins pénétrante des trois formes de rayonnement les plus communes, et le rayonnement peut être bloqué par une simple feuille de papier.
Rayonnement bêta : électron (ou particule de masse égale à un électron mais de charge électrique positive) émis par un radionucléide. Il est moins dommageable que la même dose de rayonnement alpha, mais plus pénétrant. Le rayonnement bêta peut être bloqué par une mince feuille de métal ou de plastique.
Rayonnement gamma : rayonnement électromagnétique de courte longueur d'onde fortement pénétrant émis par les noyaux d'atomes. Il est arrêté par une épaisseur suffisante de plomb, de béton ou d'autres matériaux
	Radiotoxicite_potentielle: Radiotoxicité potentielle : (d’une certaine quantité de radionucléides, par exemple dans des déchets) : la radiotoxicité potentielle, définie comme étant le produit de l’inventaire en radionucléides par le facteur d’« ingestion » desdits radionucléides, est un indicateur du pouvoir de nocivité de cette quantité de radionucléides en situation accidentelle.
	Barrieres: Barrière de confinement : dispositif capable d’empêcher ou de limiter la dispersion des matières radioactives.
	Colis: Colis : ensemble constitué par un emballage de transport, d'entreposage ou de stockage et par un contenu de matières radioactives* bien défini. 
	Transmutation: Transmutation : transformation d’un nucléide en un autre par une réaction nucléaire. La transmutation envisagée pour la gestion des déchets radioactifs vise à transformer un nucléide à période longue en un nucléide à période plus courte ou en un nucléide stable. 
	Conditionnement: Conditionnement (des déchets radioactifs): ensemble des opérations successives à réaliser pour mettre le déchet sous une forme stable, sûre, et qui permette sa gestion ultérieure, qu’il s’agisse d’entreposage*, de transmutation* ou de stockage*. Ces opérations peuvent comprendre notamment le compactage, l’enrobage*, la vitrification*, la mise en conteneur. 
	Traitement: Traitement (du combustible usé): opération consistant à séparer dans le combustible usé les matières valorisables du reste, qui est alors considéré comme un déchet et reçoit un conditionnement approprié. 
	Vitrification: Vitrification : opération consistant à incorporer les déchets radio-actifs dans du verre pour leur donner un conditionnement* stable, sous forme de colis susceptibles d’être entreposés* ou stockés*. 
	Stockage direct: Stockage direct : le stockage direct consiste à envoyer en stockage* le combustible usé, sans passer par les étapes de traitement et de recyclage. 
	STEL: STEL (Station de Traitement d’Effluents Liquides). 
	Décontaminer: Décontamination radioactive : élimination partielle ou totale d’une contamination radioactive* par des moyens permettant la récupé-ration contrôlée des substances contaminantes. 
	Sorbés: Sorbé : voir Sorption*.
Sorption : fixation faible et réversible d’un atome ou d’une molécule sur une surface solide. 
	Micelles: Micelle : particule colloïdale formée de l’agrégation de petites molécules ou d’ions. 
	Boite à gants: Boîte à gants: enceinte dans laquelle du matériel peut être manipulé tout en étant isolé de l’opérateur. La manipulation se fait au moyen de gants fixés de façon étanche à des ouvertures disposées dans la paroi de l’enceinte. L’enceinte est, en général, mise sous faible dépression pour confiner les substances radioactives.
	Produits de fission: Produits de fission : nucléides* produits soit directement par la fission* nucléaire, soit indirectement par la désintégration des fragments de la fission.
	CSDV: CSDV (Colis Standard de Déchets Vitrifiés) : colis de verre de 200 litres et 400 kg coulé dans une enveloppe d’acier inox, retenu comme forme standardisée de déchets par l’ANDRA. 
	Actinides mineurs: Actinides mineurs : noyaux lourds formés dans un réacteur par capture successive de neutrons à partir des noyaux du combustible. Ces isotopes* sont principalement le neptunium (237), l'américium (241, 243) et le curium (243, 244, 245). 
	Amorphe: Amorphe : se dit d’un solide dont la structure cristalline est désordonnée. 
	Facteurs de structure: Facteur de structure : fonction caractérisant l’interférence des ondes diffusées par les atomes d’un matériau dans une expérience de diffraction, par exemple par des neutrons ou des rayons X. Cette fonction contient l’information sur l’organisation de la matière à l’échelle atomique. 
	Activité: Activité : 1) Pour une substance radioactive : nombre de transitions nucléaires spontanées par unité de temps au sein d'un radionucléide ou d'un mélange de radionucléides. Elle est exprimée en becquerels* (Bq). Un becquerel correspond à une désintégration par seconde. 
2) Dans une réaction chimique : l'activité chimique d'une espèce correspond à la concentration active de cette espèce. Au sein d'une solution, les interactions d'ordre électrostatique entre les différentes espèces amoindrissent leur potentiel de réactivité. Il faut donc corriger le terme de concentration par un coefficient inférieur à l'unité, appelé « coefficient d'activité ». L’activité, substituée à la concentration de l’espèce chimique, permet l’application de la loi d’action de masses. 
	Fugacité: Fugacité (pour une substance gazeuse) : homologue de l’activité* (acception[2]). La fugacité d’un gaz est égale à sa pression partielle, pondérée par son coefficient d’activité. C’est aussi la pression qu'aurait le gaz réel s'il se comportait comme un gaz parfait. 
	Simulants: Simulant : la complexité de la logistique du travail en environnement radioactif entraîne fréquemment l’utilisation d’isotopes stables du même élément ou d’éléments qui présentent des caractéristiques chimiques (degré d’oxydation, rayon ionique, configuration électronique) comparables à celle des radionucléides étudiés. Ces éléments sont appelés « simulants ».
	SAX: XAS (ou SAX) : spectroscopie d’absorption des rayons X qui permet de mesurer les variations du coefficient d’absorption des rayons X dans un domaine d’énergie de quelques centaines d’électronvolts au-delà du seuil d’ionisation d’un élément chimique. Cette analyse renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré d’oxydation) de l’élément analysé (XANES), ainsi que sur son environnement atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés à proximité de l’élément analysé (EXAFS).
	RMN: RMN-MAS : résonance magnétique nucléaire à l’angle magique. Technique d’analyse qui permet d’obtenir des informations sur l’environnement chimique d’un élément dans un solide. 
	XANES2: XANES  (X-ray Absorption Near Edge Structure) [voir XAS*]. 
XAS (ou SAX) : spectroscopie d’absorption des rayons X qui permet de mesurer les variations du coefficient d’absorption des rayons X dans un domaine d’énergie de quelques centaines d’électronvolts au-delà du seuil d’ionisation d’un élément chimique. Cette analyse renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré d’oxydation) de l’élément analysé (XANES), ainsi que sur son environnement atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés à proximité de l’élément analysé (EXAFS). 
	XANES: EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [voir XAS*].
XANES  (X-ray Absorption Near Edge Structure) [voir XAS*]. 
XAS (ou SAX) : spectroscopie d’absorption des rayons X qui permet de mesurer les variations du coefficient d’absorption des rayons X dans un domaine d’énergie de quelques centaines d’électronvolts au-delà du seuil d’ionisation d’un élément chimique. Cette analyse renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré d’oxydation) de l’élément analysé (XANES), ainsi que sur son environnement atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés à proximité de l’élément analysé (EXAFS). 
	EXAFS: EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [voir XAS*].
XAS (ou SAX) : spectroscopie d’absorption des rayons X qui permet de mesurer les variations du coefficient d’absorption des rayons X dans un domaine d’énergie de quelques centaines d’électronvolts au-delà du seuil d’ionisation d’un élément chimique. Cette analyse renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré d’oxydation) de l’élément analysé (XANES), ainsi que sur son environnement atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés à proximité de l’élément analysé (EXAFS). 
	Radiolyse: Radiolyse : dissociation de molécules par des rayonnements ionisants. 
	Espèces radiolytiques: Espèces radiolytiques : produits issus de la radiolyse* de l’eau par les rayonnements ionisants. Ils se décomposent en deux catégories, les espèces radicalaires (e-aq, •OH …) et les espèces moléculaires (H2, O2, H2O2 …). Les rendements radiolytiques associés à la production des différentes espèces dépendent de la nature du rayonnement par le biais des transferts d’énergie linéique. 
	Blocage: Blocage de déchets radioactifs : immobilisation par prise en masse au sein d’un matériau, de façon à obtenir un produit solide, compact et stable, physiquement non dispersable. 
	Rhéologie: Rhéologie : science de la déformation et de l’écoulement des matériaux. La rhéologie inclut l’étude de la viscosité, de l’élasticité et de la plasticité. 
	Entreposage: Entreposage (de matières ou de déchets radioactifs) : opération consistant à placer ces substances à titre temporaire dans une installation spécialement aménagée à cet effet, en surface ou à faible profondeur, dans l’attente de les récupérer. Ce terme désigne aussi l’installation dans laquelle les déchets sont placés, avec le projet de les reprendre ultérieurement (voir aussi Stockage*).
	Stockage: Stockage (de déchets radioactifs) : opération consistant à placer ces substances dans une installation spécialement aménagée pour les conserver de façon potentiellement définitive. Ce terme désigne aussi l’installation dans laquelle les déchets sont placés, sans projet de reprise ultérieure. La reprise serait néanmoins possible dans le cas d’un stockage réversible (voir aussi Entreposage*). Le stockage en couche géologique profonde des déchets radioactifs est le stockage de ces substances dans une installation souterraine spécialement aménagée à cet effet.
	Débit de dose: Débit de dose : intensité d'irradiation (énergie absorbée par la matière par unité de masse et de temps). L'unité légale est le gray par seconde (Gy/s). 
	Lixiviation: Lixiviation : mise en contact d’un corps solide avec un liquide, avec l’idée d’en extraire certains éléments. Par extension, on parle de lixiviation pour toute expérience portant sur l’altération d’un solide dans un liquide. 
	Gaine: Gaine : enveloppe entourant la matière combustible, destinée à assurer son isolation et sa tenue mécanique dans le cœur du réacteur. 
	Assemblage: Assemblage : dans le cœur d’un réacteur à eau, les crayons*
combustibles sont groupés en faisceaux dotés d’une bonne rigidité et positionnés avec précision dans le cœur du réacteur. C’est l’ensemble de cette structure, regroupant une à quelques centaines de crayons et chargée d’un seul tenant dans le réacteur, qui est appelée assemblage.
	Activation: Activation (radioactivation): action tendant à rendre radioactifs* certains nucléides*, en particulier au sein des matériaux de structure des réacteurs, par bombardement par des neutrons* ou d'autres particules. 
	Labiles: Labile : qualifie la fraction des radionucléides susceptible d’être relâchée très rapidement lors du contact d’un déchet avec de l’eau. 
	Frittage: Frittage : opération consistant à souder les grains d’une poudre compactée de métal ou de céramique, en chauffant cette poudre au-dessous de la température de fusion du matériau. 
	Métamictes: Métamicte : se dit d’une roche amorphisée par l’auto-irradiation liée à son contenu en éléments radioactifs. 
	Complexation: Complexation : capacité d’une espèce chimique à former des groupes stables avec un ou plusieurs ligands par interaction électrostatique. 
	Pyrochimique: Pyrochimie : chimie à haute température (plusieurs centaines de °C). La pyrochimie ne fait pas intervenir d’eau ni de molécules organiques, mais des métaux liquides et des sels fondus. 
	Fissile: Fissile : se dit d’un noyau pouvant subir la fission* par absorption de neutrons. En toute rigueur, ce n'est pas le noyau appelé « fissile » qui subit la fission mais le noyau composé formé suite à la capture d'un neutron. 
	Fertile: Fertile : se dit d'une matière dont les noyaux, lorsqu'ils absorbent des neutrons, donnent des noyaux fissiles. C'est le cas de l'uranium 238 qui conduit au plutonium 239. Une matière est dite « stérile », dans le cas contraire.
	Terme source: Terme source (dans le contexte de la gestion des déchets radio-actifs) : nature et quantité de produits radioactifs rejetés ou susceptibles de l’être, par une installation nucléaire ou par un colis de matières radioactives. Le «terme source», utilisé dans les modèles de calcul, sert notamment à évaluer les conséquences d’un rejet radioactif accidentel dans l’environnement.
	REP: REP (Réacteur à Eau sous Pression). 
	Crayons: Crayon : tube de faible diamètre, fermé à ses deux extrémités, constituant du cœur d’un réacteur nucléaire quand il contient une matière fissile, fertile ou absorbante. Lorsqu’il contient de la matière fissile, le crayon est un élément combustible*. 
	Pastilles: Pastille (de combustible): petit cylindre de céramique à base d’uranium, de plutonium ou d’autres actinides servant de combustible nucléaire* et empilé dans une gaine* pour constituer un crayon*. 
	UOX: UOX : combustible standard des réacteurs à eau légère constitué d'oxyde d'uranium enrichi* en uranium 235.
	MOX: MOX (Mixed Oxides) : combustible nucléaire à base d’un Mélange d'OXydes d'uranium (naturel ou appauvri) et de plutonium.
	Capture: Capture : capture d’un neutron par un noyau. La capture est dite « radiative » si elle est suivie par l’émission immédiate d’un rayonnement gamma. Elle est dite « fertile* » si elle donne naissance à un noyau fissile.
	Rim: Rim : zone restructurée sous l’effet de l’irradiation et du gradient thermique en périphérie de la pastille combustible. 
	Labile: Labile : qualifie la fraction des radionucléides susceptible d’être relâchée très rapidement lors du contact d’un déchet avec de l’eau. 
	TIG: TIG : procédé de soudage à l’arc à électrode réfractaire sous atmosphère inerte, utilisé lorsque l'on doit obtenir une très haute qualité de soudage (appareils à pression).


