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C2Aa METHODOLOGIE D'ETUDE DU CLT

Norme ENV 12 920

« Méthodologie pour la détermination du comportement a la
lixiviation d'un déchet dans des conditions spécifiées »
Norme européenne issue des travaux de la commission de
normalisation AFNOR X30Y (participation active du CEA)

|.Définition du scenario de stockage ou d’utilisation, définition
du matériau

Il.Réalisation d’expériences parametriques : quantifier I'effet
d’'un parametre pour identifier les mécanismes

IIl.Construction d’'un modele d’altération

IV.Validation du modele comportemental . expériences
intégrales
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C2A  DEFINITION DU SCENARIO

Matériau
v Phases labile / infondus ?
v Homogeéne / hétérogéne
v' Composition
v Surface spécifique (m?q)

Environnement
v Température
v Volume et renouvellement des solutions
v Compositions des solutions (pH)
v Autres matériaux dans I'environnement

V...
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CZ2A PROTOCOLES

1) Altération en systeme fermé : « batch »

2) Altération en systeme ouvert : « débit »

a) sans retro-action des élements issus du solide sur la cinétique d’altération :
debit supérieur au deébit critique pour lequel la solution est suffisamment
chargée en éléments pour la vitesse en soit modifiée.

b) Avec rétroaction , dans des conditions de débit et de composition de solution
fonction du scénario retenu.

3) Tests specifiques

 altérations en phase vapeur

» Dbatch séquentiels

 pHimposeés « pH Stat »

» expeériences intégrales

* experiences en presence d’autres minéraux



DES CONDITIONS EXPERIMENTALES LIEES AUX

~~ OBJECTIFS DE COMPREHENSION ET DE MODELISATION

Ex : mesurer les parametres du modele GRAAL :

dX DPRI QPRI Variations in PRI thickness (x in m) written as a function of
— - ro 1- diffusion coefficient (Dpg, iIn M?/s), initial dissolution rate (r, in
dt X KPRI m/s), PRI ionic product Q and solubility K:
v' SONG68 Nuclear Glass Dissolution Kinetics: Current State of Knowledge and Basis of the New
PRI creation PRI dissolution Solivet, P fyia) . Do Windt L. Sentain G, INM 2006, e
. —-E

-n a

Dpy =k [OH ™ |" ™ v Systeme fermé & solution saturée

Kog v’ Systéme fermé

r,=k[H*] e ®/~ v' Systeme ouvert & solution fortement
renouvelée

(1- EPR' ) v' Systeme ouvert & solution partiellement
BRI renouvelée




C2A  SYSTEME FERME

mesures et régulation de pH, v' Réacteurs téflon
Prefevements v' Réacteurs inox

A

solution

(monolithe de verre)

poudre de verre

Keon v Systeme fermé




SYSTEME OUVERT

colonne —_ Dispositif de lixiviation SOXHLET

réfrigérante | |

47 ™, Altération a 100 C dans une
| | solution renouvelée proche de I'eau
.- pure avec concentration des

éléments dans le bouilleur. £ o
EXxpérience en débit

I | 1,(100°C, pH 65) Altération a température choisie dans une
v 0 solution renouvelée de composition choisie.

ro — k[H +]—ne—Ea/RT

3 (1_ EPRI )

e

Serpentin £

N\ = J

Niveau du lixiviat
dans le bouilleur




C2A EXPLOITATION DES DONNEES : SYSTEME FERME

Bilan de matiere
ce qui vient du verre = ce qui arrive en solution

— C(i) : concentration de I'élément i en
6§ pxS=GV

solution (g/m3)
V : volume de solution (m3)

3\ (A 2 — (A./m3 3
m.(gV/m ).(gllgv).m (g,/m )-m S : surface d’échange solide / solution

(m?)
X; : fraction massique en i dans le
Ci V verre (g de i/ g de verre)
Q — P : masse volumique du verre (g/m?)
,0 )(I S e(i) : épaisseur équivalente d’altération

calculée par rapport a I'élément i (m)
Notion d'épaisseur équivalente Film d’eau d'epaisseur
Notion de dissolution congruente I « VIS »
Notion d’élément traceur . e

Altération en systeme Fermé : Parametre clef: ler  apport V/S
L'épaisseur de verre a altérer pour atteindre une solution « saturée »
(dans laquelle la plupart des verres voient leur cinétique d’altération
chuter fortement ) est proportionnelle a V/S.



EXPLOITATION DES DONNEES : SYSTEME OUVERT

Bilan de matiere
ce qui vient du verre = ce qui arrive en solution

dQ Q : débit de solution en (m3/s)

— P X S=C Q C(i) : concentration de I'élément i en
solution (g/m3)

V : volume de solution (m3)

(m/)).(g,/m3).(gi/g,)-m? = (g/m?). (M3/j) S : surface d’échange solide / solution
(m?)
d C Q X; : fraction massique en i dans le
Q — i verre (g de i/ g de verre)
P : masse volumique du verre (g/m3)
dt 10 XI S e(i) : épaisseur equivalente d’altération

calculée par rapport a I'élément i (m)

Régime transitoire du réacteur tant que :  t< ~3*(temps de séjour =V /Q)

Altéeration en systeme ouvert : Parametre clef : le rapport Q/S



C2A  EXPLOITATION DES DONNEES

_n' _Ea

Dpy =k [OH™ | eF

v' Systeme fermé & solution saturée

SON 68 glass, 80 cm, Si =100 mg.L* in KOH pH ¢ =9

New insight into the residual rate of
| B X borosilicate glasses: effect of S/V and glass
i composition, S. Gin, P. Frugier, P. Jollivet, F.
Bruguier, E. Curti, IJAGS 2014

Dpg, (90 C, pH =9)
6E-23 ~ D, > D, ~ Dg ~ 3E-23 m2.s°!

0 5 10 15 20 25 30
Square root of time in days

-2 Dt
Seconde loi de Fick appliquée a un milieu q - \/77_ i

semi-infini a coefficient de diffusion constant




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Log Q/S (m.j ™)

-9

EXPLOITATION DES DONNEES

(1—%) v' Systeme ouvert & solution partiellement renouvelée

K PRI

QIS
¢ N

Vy, €= Composition de la solution

8 7 6 5 4 3 -2 -1 0 g Loi de vitesse : lien entre la composition

«—— Q/S scénario ° -

Vitesse résiduelle | _

Log Vg (g.m=2j Y

1 de la solution et la cinétique de dissolution

0 Vitesse

r Fonction linéaire ?
-1 0
-2
3 Kpri Qpri
Mémo : I'existence d’'une réaction retour de
4 condensation du minéral qui se dissout est
consubstantielle au formalisme en (1-Q/K).




~~>= EXPLOITATION DES DONNEES :
cea

—— DIAGNOSTIC GEOCHIMIQUE DES SOLUTIONS

v |l faut doser l'intégralité des éléments dissous !

v Valider les mesuresde pH: v de la solution permet
parfois de recalculer le pH de la solution avec autant de précision que la mesure
expérimentale et peut alors mettre en évidence des pollutions (carbonates, anions
organiques...)

11,5
11 P
T Q
Verre FR1
. 10,5
(Si, Na, Al, Ca), O ’

_ 1 o °p
S/V=70cm > 10 mesuré
90<C T — pH

. Q. P
Eau initialement 9,5 calculé
pure

9

2000




~= EXPLOITATION DES DONNEES :
cea

~—— DIAGNOSTIC GEOCHIMIQUE DES SOLUTIONS

v Etat de saturation de la solution vis-a-vis des phases minérales

Reprise d'altération

6 2,0
-=-Gyrolite
15 YO
4 - g Al —o-Tobermorite-11A
S | 1,0 ] -=Tobermorite-9A
© 2 1 A\ A —Quartz
— 2\ { Vi T 0,5
% ‘\ | ,ﬂ"/\\g 5 —Chalcedony
" 0 t:év,e':, o AN 0,0 —Cristobalite(alpha)
o = B '\X
o — a NXAS L — .05 —Cristobalite(beta)
[ — ! )
g -2 ’)& Portlandite
E 4 T\ L0 ==Znmacme
4 + -1,5| —Natrolite
\ -~ Gibbsite
-6 - i | -2,0 —Diaspore
1 10 100 1000 10000 ~Kaplinite v
IS = log Q/K Jours axe



~= EXPLOITATION DES DONNEES :
cea

~—— DIAGNOSTIC GEOCHIMIQUE DES SOLUTIONS

50 1,2

45 n A O O O

40 - : 71

35 + 0,8 +Si
355 i 06 N8
- ' a AlO2-
= 20 -

15 | 04 =Ca

10 1

e 7 a o 0,2

0 0 o o 0

0 1000 2000 3000

Si-Na Jours Al - Ca

v’ Le diagnostique géochimique : un outil indispensable a la
comprehension des donnees d'altération.



L'IDENTIFICATION DES MECANISMES NECESSITE DE

—~ COUPLER EXPERIENCES ET CARACTERISATIONS

La répartition des eélements majeur entre les difféer  ents
produits d’altération est une étape dans la prédict  ion du role
des éléments, qu’ils proviennent du verre ou de la solution.

Phases secondaires cristallisées

Verre Couche amorphe Solution

Cf. P Jollivet

v’ Apporter des éléments
entrant dans la composition
de la couche amorphe
peut diminuer la vitesse.

v’ Apporter des éléments
entrant dans la composition
des phases secondaires
cristallisés peut entretenir
I'altération.




ceg PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Partir de systemes simples

Verres Eau pure Sans

simples a#pHT mineraux Milieu homogene

Arriver aux systemes de complexité croissante

" Avec
Verres Composition o Transport
minéraux de

iIndustriels spécifique site convecto-diffusif



Cellules de diffusion :
Couplage chimie-transport

Debure M., De Windt L., Frugier P., Gin S., HLW glass
dissolution in the presence of magnesium carbonate:
Diffusion cell experiment and coupled modeling of diffusion
and geochemical interactions, JNM, 2013

Contact direct
Couplage verre-argile




EXPERIENCES INTEGRALES (EXEMPLES)

Integrated experiments:
e.g. Glass-iron/magnetite-clay : solution
renewal at only 2ml/month (mainly
diffusive transport), anoxic

oven 50 °C
Reaction cell
< [ |
Collecting cell 26 bars
NFM <« 26 bars
| He |Pump for the water
flow-rate control :
2 bars 15 bars Erit Pump for clay

B
» I

| | 15 bars containment

Ground]
water




C2A ATTENTION AUX CARBONATES !

Effet des carbonates sur le pH des solutions
Exemple d’'une expérience en reacteur téflon a 25 C

10,5 R
| IW | pH a 25T d'une eau
ﬂ“ LH 10 1 initialement pure au
| 95 . contact du verre PFTS1
J -1
8.5 S/V encm
-+ 63
8 ~16
7,5 -+ 4,0
7 = 1,0
6,5 a 0,3
0,001 0,1 10 Jours

...effet d’autant plus marqué que la température est basse
— Boite a gants a atmosphere contrblee, reacteur étanches...



COMPARAISONS DE VITESSES D’ALTERATION

Comparaison des vitesses d'altération de deux matér  iaux

Point de vue :

La comparaison des vitesses d’alteration entre deux materiaux
n'a de sens que dans un scenario donné. Seul les couples
matériau — scénario peuvent étre compares.

Corolaire 1 :
Juger les matériaux sur la base d’un unique test est dangereux.

Corolaire 2 :

Les protocoles ayant fait I'objet de normes en France ne figent
pas les valeurs des parametres d’expérimentation. Ceux-ci sont
fonction du modele et du scénario et sont choisis par
I'expérimentateur.



CRITERE D’ACCEPTATION ?

Scénario

4

Tests d’'altération & caractérisations

[ ] R

Construction d’'un modele
l Critere de qualité : valeur seuil
de performance dans un test
Validation du modele

4 ]

Utilisation du modéle = Calcul d’'un terme source dans
les conditions du scénario
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