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RAPPEL DU CONTEXTE

Cimentation des déchets radioactifs
Utilisation de ciment Portland ou de ciment au laitier pour la réalisation des enrobés
Déchets radioactifs émetteurs afy au contact de la matrice cimentaire

Décomposition de I'eau résiduelle sous rayonnement et production de H.,

Cas particulier de I'utilisation d’'un ciment a base de laitier
Apport d’ions sulfhydrile dans la solution porale

Concentrations mesurées tres significatives : [SH™] = 70 mM

A ce niveau, caractere labile de I'ion (pas de contrdle par une phase solide)

Stock initial dépendant de la quantité de laitier impliqué dans I'hydratation du ciment

Problématiques induites
Interférence entre les espéces réduites du soufre et les espéces de la radiolyse de I'eau

Augmentation ou diminution de la production de H, radiolytique ?
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C2A RAPPEL SUR LES CIMENTS UTILISES

Ciment Portland (CEM 1)

B résulte de la cuisson a 1450°C d’'un mélange de calcaire et d’argile — clinker
B clinker = ensemble de minéraux anhydres : silicates, aluminate et aluminoferrite de calcium
B ciment normalisé « CEM | » : clinker broyé (> 95%) avec du gypse ou de I'anhydrite
B addition d'eau — péte de ciment poreuse avec formation d’hydrates liants
0 A100 LEGENDE Ciment au laitier (CEM [11/C)
: Bl VERRE
- e B meélange de clinker et de laitier de haut
[Z) CLINKER PORTLAND fourneau (> 81%)

B CEMDRES VOLANTES

W laitier (nature vitreuse) moins réactif
= diminution de la chaleur d’hydratation

B addition d’eau - formation d’hydrates liants
75 IIINSNIN & comparables a ceux du CEM | mais avec

0 S e i T moins de chaux

— résistance aux environnements agressifs

composition des ciments et ajouts
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EXPERIENCE DE RADIOLYSE COMPAREE :

Ciment Portland (CEM |) et ciment au laitier (CEM IiI/C)

t vers le capteur DeSCI’iptiOn de I’expérience

de pression
B fabrication de pates de CEM | et CEM IlI/C (0 et 80% de laitier)
= mise en évidence de l'influence du laitier (apport de S?°)

v el ||| L pate CEM | pate CEM III/C

T LB ingrédients

.«},1,.3?: masse (g) |volume (cm?°) | masse (g) |volume (cm°®)
|'~'; gl

Eﬁéﬁ“ e ciment 154,2 49,1 145,8 49,1

,:%’"ﬂ" | atériau eau 63,2 62,4 63,0 62,4

'f,‘fgﬂﬁ*ﬁ cimentaire

SNy V=111,45cm® W cure des pates™ : 10 mois en mini-conteneur étanche a 25°C
= hydratation « complete »

A

— volume mort ) o A
v=30cm3 W jrradiation des pates” :

cale métal - systeme fermé avec volume mort limité
V=143 cm?3 = transport gazeux trés limité,

- durée 6 mois a 356 Gy/h (5°Co) et 21,2°C
= délai minimum pour des observations significatives

| —

pate cimentaire irradiée
en mini-conteneur *sous argon
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e EXPERIENCE DE RADIOLYSE COMPAREE :

—  Ciment Portland (CEM I) et ciment au laitier (CEM IlI/C)

Résultats

5

4T 78%
g
u'é 3 B \
A teneurs H.,
~2 L correspondantes
T en phase gazeuse
o

1 L

0 < | | | | | |

0 30 60 90 120 150 180 210
Temps (jours)

W production de H, plus importante dans le matériau cimentaire avec laitier

B amorce d'un palier au-dela de 6 mois (recyclage de H, en systeme fermé)
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SIMULATION DE L’EXPERIENCE

Méthodologie

B Constitution d’'un systéme réactionnel du soufre a partir de la littérature :

130 réactions (espeéces radiolytiques de I'eau avec les espece du soufre et espéces du soufre
entre elles)
60 réactions d’équilibres acido-basique et redox

B Calcul des concentrations initiales dans la solution porale du matériau cimentaire :

- solutés contrélés par 3 minéraux
portlandite = [calcium] =1,19x10°M
ettringite = [sulfate] =885x10"M
hydrocalumite = [aluminium] = 8,65 x 103 M

- solutés labiles :

[sodium] =9,00 x10°M
[potassium] =1,50 x10"M
[sulfure] = ? (pas de mesure fiable possible)

I:> 2 actions : 1) simulation de l'expérience pour différentes concentrations = [S(-11)]

2) vérification [S(-1)] < concentration maximale possible
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SIMULATION DE L’EXPERIENCE :

—  Ciment Portland (CEM I) et ciment au laitier (CEM IlI/C)

Résultats jusqu’a 2 ans (équilibre confirmé)

7

5350

P(H,) (10° Pa)

CEM I [S(-I)], = 0

T

O/l IN3D

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (jours)

800

__ possibilitée impurete

spécifique dans le
CEM | = écart

W Effet significatif du sulfure sur la production de H, bien reproduit par la simulation

B Coincidence de la simulation avec |'expérience pour [S(-Il)] = 179 mM
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SIMULATION DE L’EXPERIENCE :

évaluation [sulfure], ., en solution porale CEM III/C

Taux d’hydratation effectif du laitier

fraction massique

B Taux d’hydratation* du ciment composé (clinker + laitier + anhydrite) : du ciment :
1 fla/tier = 0, 806
A = O 3 e + clig;r Jeinir = 0,48 feinker = 0,142
Juaitier T S ctinker Juaitier T Sotinker Fannyarite = 0,052

B Taux d’hydratation spécifique du laitier : données de base

= - (1 _G) fclinker — 0,388 - ::ra_CtIOOgOS83U laitier
S— Y

laitier )
- masse de ciment
m. = 145,89

- volume de liquide
Viq = 0,04814 dm?

- masse molaire S

g f. 1 Mg = 32,065 g/mol
[S(_II)]max — M iment ‘C;Iam%]\/l flaluer f S —= 0,2 48 M S
S

liq

= d

laitier

Concentration théoriqgue maximale en sulfure

B Estimation basée sur la composition du matériau et du laitier :

valeur de 0,179 M compatible

*taux d’hydratation a = eau liée (t) / eau liée ()
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CoZ SIMULATION DE L'EXPERIENCE :

~ systeme « soufre » : mécanismes remarquables

Oxydation de S(-1l)

B Deux voies principales d’oxydation

1) H + H,S - H,+HS k=9,0x10%M'.s! (Mills et al. 1987)

HS* + HO- - S~ + H,O pK, = 3,5

S+ ST o 8,2 k=1x10%M'.s1 (Karmann et al. 1967)
2) HO" + HS- - HSHO'- k=5,4x10° M'.s! (Karmann et al. 1967)

HSHO~ + HS™ - HS,2+H,O k=2,0x10'"M'.s'(Le Caér et al. com. pers.)
HS, 2 + HS,'> - 2HS +S,> k=95 x108 M. (Mills et al. 1987)

formation H, et polysulfure S(-1)

B Acces aux degrés d’oxydation supérieurs

1) génération de la série des polysulfures et atteinte du degré d’oxydation S(0)

Snz_ VRN Sn_12_ + (2 <NnN< 6)

2) avec trés peu de dioxygene, atteinte du degré d’oxydation S(+Ill) (- dithionite)
S +0, - SO, k=7,5x10%M'.s! (Zagorski et al. 1971)
SO,~ + SO~ - S,0,2° k=1,3x10%M'.s! (Lambeth et al. 1973)
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SIMULATION DE L’EXPERIENCE :

— systéme « soufre » : mécanismes remarquables

Evolution des espéces réduites du soufre dans la solution porale

1E+0

1E-1

1E-2

1E-3

1E-4
1E-5 -

1E-6
1E-7 | go

Concentrations (mol/dm?3)

1E-8 -

1E-9

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (jours)

B Diminution initiale rapide du sulfure (H,S + HS™ + S~ + KSHO)

B Conversion (oxydation) simultanée en polysulfure S~
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CoZ SIMULATION DE L'EXPERIENCE :

— Influence du sulfure sur la formation de dihydrogéne

Situation en début d’irradiation

m Formation secondaire de H,
Concentration initiale en sulfure total (779 mM ) répartie en :
[H,S] =0,0002 MM [HS]=168 mM [S?]=0,015mM [KSHY = 11,2 mM
espéeces reliées par des équilibres

Formation rapide de H, par la réaction H,S + H' - H, + HS®

réaction « tirant » sur les différents équilibres = appauvrissement S(-1l) et H,S jusqu'a ce que la réaction
devienne marginale

O +H, - ey
B Perturbation partielle de la « chaine d’Allen » k=13 x108 M s
Compétition entre les réactions ey +HO,™ - H,O + O™+ HO™
HO* +HS~ - HSHO'- k=5,4x109 Mg k=35x10°M" s
HO* + HO” « O~ + H,O pK, = 11,5

= diminution de la quantité disponible de radical O~ = un peu plus de H, survivant

résultats a paraitre (Rad. Phys. Chem. 150C (2018) pp. 172-181)
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SIMULATION DE L’EXPERIENCE :

— Influence du sulfure sur la formation de dihydrogéne

Evolution des contributions & la formation du dihydrogéne

1E-07

contribution de e,,” +e,,, €, + H', H'+ H', H' + H,0

—h

m

=

®
|

contribution du processus primaire

1E-09 -

contribution de H* + H,S

Taux production H, (mol dm s™)

1E-10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (jours)

W Forte contribution de la réaction H,S + H* — H, + SH* au départ

B Sans O,, les reactions entre radicaux réducteurs (e,,~, H’) prennent ensuite le relai.
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CoZ SIMULATION DE LEXPERIENCE :

H, produit (mmol)

— Influence du sulfure sur la formation de dihydrogene

Recyclage de H, apres épuisement du sulfure

2
. CEMI
H, total e 11| ———
H, gazeux (ciel) < 0 -’\"i"'f ------- = = = = = i
B
>
]2 d2[H,]
o
>3 CEM III/C dt .
§ .l / R — 1 _ effectif
o dH,]
H, gazeux (porositeé) -: -5 J dt o
5 primaire
o © 6
/\ H, aqueux (porosité) =
1 1 1 1 1 1 1 -7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (jours) Temps (jours)

Apres disparition de 99% du stock initial de S(-I), réamorcage de la chaine d’Allen

: P . . H
Atteinte d’'un équilibre au-dela de 6 mois = d[dtZ] =0

Recyclage de H, d’autant plus efficace en milieu réducteur et confiné (transport difficile
de H, dans le réseau poreux presque saturé)
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e RADIOLYSE DANS UN CIMENT AU LAITIER :

— Conclusions

W Comportement radiolytique clairement impacté par le sulfure apporté par le laitier,
W Coincidence expérience-simulation pour = 780 mM de sulfure dans la solution porale initiale,

W Evolution de la radiolyse trés contrastée en systéeme clos :

Sulfure disponible = taux initial de production de H, élevé:
contribution de la réaction H* + H,S - H, + HS®

perturbation de la chaine réactionnelle de recyclage de H,

Sulfure épuisé = taux ultérieur de production de H, tres faible :
milieu demeurant tres réducteur, radicaux disponibles a nouveau,

fonctionnement optimal de la chaine réactionnelle de recyclage de H,

B Bilan global de la radiolyse : oxydation des especes « sulfure » en polysulfures

B Ciment au laitier (80%) approprié pour le conditionnement des déchets
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