Les matériaux cimentaires

Les matériaux a base de ciment sont largement utilisés dans
l'industrie 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 :

e 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 & 'action de '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 3CaO.Al,O3 (2 & 12 % du clinker), et alumino-fer-
rite tétracalcique 4Ca0.Al,O5.Fe,03 (0 a 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 Ill et CEM V se distinguent du ciment Portland CEM | par I'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 Ciment
Portland CEM| 95-100 - - - - 0-5
CEM Il Gl CEMII/A  35-64 35-65 - - - 0-5
de haut CEMIII/B  20-34 66-80 - - - 0-5
fourneau  cempc 519 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 des 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 aprées 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 péte de ciment durcie est un matériau hétérogéne 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 v 0.2
Hydrauliques S
1047 ) 00
00 02 / 04 06 08 10
A|203

Cendres
volantes calciques

Fig. 61. Localisation, dans le diagramme ternaire CaO - SiO, —
Al,Og, 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 hépi-
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 fagon 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 I'objet d’un
simple blocage mécanique (objets en matiere plastique, gra-
vats, certains déchets métalliques...).

Diversité de composition : La composition des déchets a
cimenter est liée a 'activité qui les génére 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 fagon, 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 récupérée), 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 I'enrobé aprés malaxage est un critere 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 l'incorporation 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 cinq catégories.

Adsorption

Les phénomenes 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 '’hydrata-
tion du ciment en bloquant les sites de dissolution des sili-
cates de calcium.

Le conditi des d

¢ 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 : F7, SO42,, CO32, 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 l'uranium ou du magnésium peut conduire au
dégagement de dihydrogéne provoqué par I'oxydation du
métal par I'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 sile 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

\

= Prétraitement éventuel du déchet

v

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

Caractérisation de I’enrobé obtenu ~—

v

Etude de robustesse de la formulation |

v

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 co(t des essais sont ainsi réduits.

* Des modeles opérationnels sont construits afin de prévoir
les propriétés de I'enrobé en fonction des parameétres de for-
mulation ou de la composition du déchet. lls peuvent ensuite
étre utilisés pour réaliser une optimisation multi-criteres de
la formulation ou pour vérifier par le calcul que '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 lassemblage 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 modéle prévisionnel reliant le temps
de début de prise (en h) de I'enrobé aux concentrations en chlorures
(de 1 220 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 a 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.

@ 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 croft 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 '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 pates 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. L'étude 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).
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Fig. 66. Influence de I'ajout de germes d’hydroxyapatite sur la
cinétique d’hydratation de pates de ciment gachées avec une
solution de phosphate de sodium a 20 g/L. Les ions phosphate
retardent la prise du ciment, mais '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 I'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 I'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 (ii) 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

sulfo-alumineux : aucun blocage de prise n’est observe, 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 :

¢ durcissement rapide et résistance mécanique élevée : la
résistance a la compression atteint 37 MPa aprés 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 I'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

des émissions de dioxyde de carbone. Les gains attendus 450 1
résultent d’un ensemble de facteurs : S 400 CcsAznim
3
3 350 CSAZno0,1M
. . - . N . = - CSAZnOM CEMIZn 0,1 M
* une température de clinkérisation de 100 a 150 °C plus faible § 300 A " "
. 3 ,
que celle du ciment Portland, 5 250 |
©
S 200 T
* une stoechiométrie favorable, la production de yeelimite s’ac- 150
compagnant d’un plus faible rejet de CO, que celle du silicate 100
dicalcique ou tricalcique; 50 |
. 0N 0 T T T T T T 1
* un clinker plus facile a broyer; . 0 3 - & 6 . o
—_CSAZnim .. CSAZnOM Temps (h)
e |la possibilité de valoriser des résidus industriels (laitier, CSAZno1M — CEMIZnojiM

cendres volantes) comme matiéres premieres.
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.

Des résultats récents étendent l'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 I'hydratation des ciments
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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 a 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 'argile et pourrait
dégrader ses propriétés de confinement;

* |a 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 '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;

e 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;

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

Aprés 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 modéle 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 S
égale a 20°C sur mortier en conditions de béton
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.

L’ajout 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-

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 diamétre de galerie de l'ordre de 11 m;

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

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

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

* noyau en argile gonflante : 35 m environ.

Le conditi des déchet 1éail
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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 I'extréme diversité des déchets a conditionner;

e 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;

e 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 l'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
Modeéle d’Inventaire et de Dimensionnement de ’ANDRA. 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’hydrogéne produit par

des déchets dégazant

sous l'effet de la radiolyse |

I

Fonction spécifique
au stockage

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, I'autre pour
son couvercle qui doit assurer la fonction particuliere de reléa-
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

<«——  duconteneur

Corps
du conteneur

Colis primaires

2 a4 colonnes

Jeude 15cm
o Jeude 10 cm
3
o
(3
2
<
<
«T
s 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 '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-aprés.

Réservation pour
le passage des tiges
d’ancrage

Plot de centrage
pour positionner le
couvercle sur le corps

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. |l 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 premiére reproduit une chute sur
un coin supérieur du conteneur, la deuxiéme une chute sur
une arréte supérieure. La hauteur de chute est fixée a 6
meétres 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
tres rigide de 4 metres d’épaisseur surmontée d’une plaque de
grande raideur épaisse de 100 mm. Les fts utilisés comme
lests du conteneur sont de véritables fits en acier inoxydable
issus d’une fabrication industrielle et remplis d’'un mélange de
sable fin (granulométrie inférieure a 350 ym simulant les sels
radioactifs enrobés) et de bitume produit a la station de traite-
ment des effluents liquides a Marcoule, de facon a ce que la
masse volumique, le taux de remplissage et les propriétés
mécaniques soient identiques a ceux d’un f(t de déchets réel.
Chaque f(t 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 maniéere 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 'onde de choc
(fig. 73). Les décélérations maximales enregistrées par les
accéléromeétres pour cette configuration d’essai aprés filtrage
a 2 kHz sont de I'ordre de 500 m.s=2.

Peu de ruptures d’acier sont constatées, ce qui est tres favo-
rable a la protection de l'intégrité du conteneur. Le volume des
alvéoles est assez bien conservé. A '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 millimétres 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 aprés 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 millimetres 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 a la fois la présence de
fissures dans le sens de la chute suite au passage de '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 trés 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 'hydrogene 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 mateé-
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 1éail
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Fig. 75. Volumes cumulés des pores accessibles au mercure
obtenus sur pate de ciment. Sur les pates CEM |, 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 intrinséquement 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
trés différente du matériau lors de sa texturation. Le diameétre
seuil de percolation de la pate de ciment CEMV 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, l'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
assureé 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 & 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 métre carré d’une paroi de béton
de 15 cm d’épaisseur laissera passer environ 1 millimole d’hy-
drogene par heure sous un gradient de pression d’une atmo-
sphére. Cette « capacité d’évacuation » sera probablement
suffisante pour éviter 'accumulation 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 & 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 a base de ciments Portland ou alumineux présen-
tent dans '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 phénoméne pose a lui seul un
probléme de sireté, pour la gestion des colis de déchets
cimentés en phase d’entreposage ou de stockage (accumula-
tion d’hydrogéne 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 fy (gaines de com-
bustible, trongons activés de barres de contrdle a concurrence
de 1015 Bq par colis), ou a (boues de procédé a concurrence
de 101 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
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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 l'origine 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 10-5 Gy/s en By 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 polyméres, la radiolyse des matrices
cimentaires est strictement liée a la radiolyse de I'eau conte-
nue dans ces dernieres. Dans son déroulement, fortement

Le conditi des déchet 1éail

radiolytique, la production des six
especes primaires (eaq: H, OH, HO,,
H,0, et H,) est égale au produit du
débit de dose par le rendement pri-
maire spécifique de chaque espece
(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 I'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 oy prend la forme suivante :

d[H,]
dt

= ¢ G, D, ®+ 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 Og). 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 dihydrogéne 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 dioxygene 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 phénomeénes 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 & considérer :

* géométrie et composition du colis;

* phénomenes physiques ou chimiques élémentaires.

Plusieurs variables contrélent de fagon 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 systeme, qui déter-
mine I'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¢/O2 aq interviennent aussi. Ces facteurs et leur influence
sur la production d’hydrogene 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 y
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 fy au type
o. Cette configuration peut étre simulée en associant, par
exemple, un émetteur By a vie courte (Co 60, T, = 5,27 ans)
a un émetteur o 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 systeme 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 parameétres 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 K, cinétique
Ca0,.8H,0 Avec Régulation par contr6le minéralogique de la solution de dissolution
84 (HJ Les ciments comme matériaux de confinement



Pression partielle H, (Pa)

avec ou sans activité a, durant 10 ans

3,0E+5 7 ) s
J environ. Une nette différence de com-
Simulation dans la matrice fermée portement s’instaure par la suite.
2,5E+5 | avec air initial .. . , o
n =0,32; sat = 0,75 L'évolution comparée des quantités de
H, (aqueux + gazeux) stockées dans
2,0E+45 - la matrice (fig. 78) suggére qu’en pré-
Dy’ = 1022 Gy/s (5°Co) sence d’'une source mixte ay, la perte
1,5E45 - 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
1,0E45 | oxydants O- et OH°, seuls capables
i {' d’attaquer le dihydrogéne. Ces radicaux
soEd lf - sont en effet produits massivement par
,0E+4 - . . !
{ radiolyse y et trés peu par radiolyse a.
/
0,0E+0 BT A
* ' La vérification de la modélisation passe
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 L ) )
par la réalisation d’essais sur des sys-
Temps (an)

témes simplifiés. Lessai « ERMITE »

Fig.78. Evolution comparée de la quantité effective totale
d’hydrogéne radiolytique dans la matrice cimentaire d’un colis
fermé pour un terme source y ou mixte y + .

n et sat désignent respectivement la porosité et le degré de
saturation liquide pris en compte dans le modéle DO RE MI.

Fig. 79. Expérience « ERMITE » : ensemble de trois mini-conteneurs
de 500 cm3 remplis de matériau cimentaire avant introduction dans
le dispositif d’irradiation.
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(Expérience de Radiolyse en Mini-
conteneurs Irradiés sur un Temps Etendu), achevé en 2006, a
consisté ainsi a suivre pendant plus d’'un an en systéeme clos
la pression totale et la production de H, de trois conteneurs de
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 derniére 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 I'essai).

Simulation sans
35| Simulation ERMITE chimie secondaire

Dy = 0,122 Gy/s
Ciel gazeux (~ 71 cm?3)

-

Pression partielle H, (bars)
Il
T

1/ 2

2| 3
A
1,5 e ——

|

Simulation avec
chimie secondaire

0 90 180 270 360
Temps (jou!

1
450
rs)

Fig. 80. Comparaison entre expérience « ERMITE »
(mini-conteneurs 1 a 3) et les simulations faites avec le modéle

« DO RE Ml ». La dispersion entre les courbes 1, 2 et 3, mesurées
indépendamment sur trois mini conteneurs identiques,

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
parametres, 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,, treés utile aux
gestionnaires de déchets, en appliquant le modele de radio-
lyse a un systeme ouvert, avec prise en compte du départ de
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 I'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.

Meécanisme 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 phénomeénes de radiolyse (pour ce théme 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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mene 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 modeéle reprend I'approche simpli-
fiée par zonages chimiques telle qu’adoptée dans le modele
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 '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
modéle d’endommagement mécanique macroscopique COR-
DOBA (fig. 81).

Les ciments comme matériaux de confinement



Fissuration oblique

Fig. 81. Comparaison des facies 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.

Meécanisme 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 phénomeénes 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 I, 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 (phénoménes 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
phénomeénes 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 facon 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-
tégre qu’une seule équation de bilan de matiére pour le
calcium :

2%.C.,) 0S,,
ot ot

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 Dy 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
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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 I'’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 & une relation bien établie entre la concentration
en calcium dans la phase solide (Sg,) et celle dans la solu-
tion (Cc,). Lévolution de la porosité est directement reliée a
I’évolution minéralogique du systéme, ceci permettant par la
suite de remonter au coefficient de diffusion du matériau en
fonction de son état de dégradation. Lapplication de ce modéle
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 a 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 problemes 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 colt, 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 progres 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 fats de
bitumes déja produits en France et dans le monde justifie
gu’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 fOt acier (d’environ 220 L) ou il se refroidit. Lextrusion
a chaud assure a la fois la déshydratation des boues, la dis-
persion homogéene 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

l Ba(NO,),
pH1,5

P<

effluent
HNO; 0,5N

Stockage
aval

NaOH 1N l Na,S l

PPFNi

Insolubilisation Cs Insolubilisation Ru

Ba(NO,), CoSO,

Floculateur

Décanteur
primaire

Décanteur
secondaire

Bitumage —
Fig. 84. Schéma de principe de la décontamination des effluents
liquides par coprécipitation mise en ceuvre dans I'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 I'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 d( 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
NaNOj/sulfure de cobalt a été identifie 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 modele 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’apres 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 modeéle de refroidis-
sement par conduction thermique (figure 87), qui intégre
également de maniére conservative des paramétres 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 I'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 phénomeénes a
prendre en compte sont la radiolyse* due a l'auto-irradiation
du colis, et la lixiviation* induite par un éventuel contact du
colis avec de I'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, trés majoritai-
rement de 'hydrogéne, sous I'effet de l'auto-irradiation. Ces gaz
sont issus de la rupture des liaisons C-H disponibles.

Selon I'activité incorporée, un fat fabrique a la production entre
1 et 10 L de gaz de radiolyse par an. Le terme source gaz
devient inférieur au litre aprés 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 meétre cube par fit.

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 & un gonflement de I'enrobé
(fig. 88). Certains colis ont
montré une vitesse de gonfle-
ment de l'ordre du centimétre
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, I'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'activité
et du taux de remplissage des fits

En réalité, deux mécanismes d’évacuation des gaz produits
limitent '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 '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
l'activité intégrée et de la température d’entreposage des colis,
le code JACOB?2 est utilisé pour optimiser les paramétres de
fabrication des colis bitume, de maniere a éviter tout risque de
débordement du f(it. 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’hydrogene 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 tres faible gonflement. Des expériences d’irradiation

100% — , , . . - . o
I gonflement ) ]
L AVen obé (t) / Venro bé (0) 22°C i
80 % L |
60% |- |
40% |- i
20%[ |
0% I P PRI P PR P -l

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 I'enrobé et impacte donc la capacité d’évacuer les gaz
de radiolyse par migration ascensionnelle des bulles créées.

94

22400 — s 0% de CO
3
- 0,76% de Co
22000 -+
§ /4 2% de Co
a / /
5 : /4 s 4,9% de Co
2 1600 4 / / ’
; /
/ /
1200 + G /
/ /’
/
¥ 4
A4 /
800 '/
/
/
400 —+ e
0 ‘—4'—I-—T 1 1 I 1 1 1 I
0 2 4 6

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 maniéere indépendante par des laboratoires universitaires
[3,4], afin de mieux appréhender et quantifier I'action du sul-
fure de cobalt vis-a-vis de 'hydrogene. Le sulfure de cobalt
réagit chimiquement avec I'’hydrogene et le transforme en eau
de fagon irréversible suivant une stoechiométrie voisine de %2
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
2C0S +-0; + 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 :

mwm;

Co(OH), +2H"* — Co™ +2H,0.

1333333

Le CoS, insoluble peut ainsi étre isolé par lavage. Mis en
contact avec de I'hydrogéne en réacteur clos, ce produit piege
peu I'hydrogene 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 placant

les deux phases CoS, et Co(OH), séparément dans un méme Fig. 92. Photographie du dispositif de mesure de la capacité de

réacteur fermé (fig. 91). Il a été constaté que la quantité totale piégeage hydrogene d'enrobés bitume : réacteur fermé en acier

d’hydrogéne piégé (mesurée par chute de pression dans le inoxydable muni d’'une vanne de remplissage et d’'un capteur de
B} e w L pression gaz.

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 & partir du CoS issu du mécanisme préceé-

dent.

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.

Afin de simuler la production d’hydrogéne 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 accélere 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.

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’apres son activité
radiologique.

En comparaison de la gestion du gonflement par limitation de

Hydrogéne consommé (mol)

R 0005 5 B lactivité et du rempll|ssage du colis, l'utilisation d un. piégeur
0.004 — | 0004 ES d’hydrogene pourrait permettre d’augmenter sensiblement
,004 +0, c AP ) . .
Py £ g I'activité incorporée par colis, tout en garantissant un non-
0,0035 | = + 00035 G 2 débord durée déterminé I ité d
" 3 ; ébordement pour une durée déterminée par la quantité de
0,003 - 7 0,003 g :: piégeur utilisée.
0,0025 | fo0025 & 8
- ®
~ 2
0,002 | 10002 @ P - -
3 Altération des bitumes par I’'eau [5,6]
0,0015 | 0 ns 1 00015 g
0.001 § = 0.001 = Bien que le bitume pur soit trés peu perméable a I'eau et aux
] é% é T 3 espeéces dissoutes, la présence initiale de sels favorise la
7] . y . . s S
D00SH e oom, g 0:0005 reprise d’eau par diffusion et osmose. Au contact de 'eau a
0 | | | 0 lintérieur de I'enrobé, les sels les plus solubles se dissolvent
0 10 20 30 40 50 60 70 80 localement. La formation de poches de solutions salines
Durée (j) entraine le développement de la porosité, qui facilite la rétro-

diffusion des espéces dissoutes vers le lixiviat extérieur.
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) ' hydroxyde Les cinétiques de reprise d’eau et de relachement des sels
de cobalt commercial. 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 especes 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 m3/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 'ordre du mm/ant/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-
|ées par la diffusion au sein de la matrice, sont lentes et large-
ment compatibles avec les exigences de sireté d’un stockage.
Le retour d’expérience industriel tend a 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 I'activité des colis, en imposant un
vide apical suffisant ou encore par 'ajout de sels de cobalt.
Toutefois il s’agit d’'une matrice organique (donc inflammable
et sensible a la radiolyse), dont '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.

20

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 périodiquement renouvelée.
Les crateres 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
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de structure métalliques

l'issue 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 ringage 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 diamétre de
1,06 m, a un volume d’environ 1,5 m3 et une masse de l'ordre
de quatre tonnes (fig. 97).

Son activité moyenne est de 50 TBq By et de 0,1 TBq a 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 1éail

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. Ft 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 'an 2000 le procédé de cimentation a été remplacé
par un procédé de compactage des trongcons 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 fit cylin-
drique et non de la virole supérieure (fig.99).

Ce colis, dont I'activité initiale est de 'ordre de quelques cen-
taines de TBq By , 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 ;

* des produits de fission : environ 0,2 % des produits de fis-
sion contenus dans le combustible usé se retrouvent dans
les gaines ;

e 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 ym 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)

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 & la durabilité des matériaux por-
teurs des radionucléides au sein du colis (métal, oxyde,
hydrures...).

Pendant les premiéres décennies (jusqu’a 300 ans environ),
le colis reste integre.

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 '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 I'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 '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 modele de relachement des radionucléides proposé par le
CEA est donc basé sur la localisation de l'inventaire radi-
ologique avec, d'une part, une fraction considérée comme
labile et, d’autre part, une fraction confinée dont le relache-
ment est contrélé par I'altération du matériau jouant le role de
matrice.

Tableau 15.
Réduction de volume maximale envisageable par fusion des déchets de gainage

A ce jour, seuls le Zircaloy, l'acier inoxydable et 'alliage base
nickel ont été considérés comme pouvant jouer un réle de con-
finement, ce qui confere a ce modele un caractere 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 l'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 ;

Masse volumique

Masse volumique Réduction de volume

apparente des trongons des lingots
de gaine
Gaines RNR (Phénix) 1500 kg/m3 8000 kg/m3 5,3
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Fig. 100. Principe de la fusion du métal des gaines par induction
en creuset froid.

* homogénéiser I'activité résiduelle dans tout le volume
du lingot ;

e réduire au maximum la surface de déchet éventuellement
exposeée 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 atmosphere contrélée 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 problémes générés par
la coulée en lingotiére : remélange métal-laitier, présence
d’une retassure, difficultés de maintien de 'atmosphere con-
trolée. Le laitier enrobe le lingot, il peut donc étre séparé
mécaniqguement 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 diamétre 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 d’oxydes
(BaO(75 %) — B,03(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 I'arrét du programme.

¢ Vérification de la sOreté 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 radioéléments 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 poussiéres
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 a, et au moins 100 pour le Sr et Cs ;

¢ les produits d’activation restent bloqués dans le lingot ;
¢ 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 o obtenus laissent penser qu’un éventuel déclassement
du déchet n’est pas inatteignable.
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