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CIGEO (Centre Industriel de stockage GEOlogique
Formation argileuse du Callovo-Oxfordien) - Calendrier

Déchets MA et HAVL

1 Aout 2020 : dépot de la DUP?
(étude d’impact qui rend compte des incidences

environnementales et sanitaires)
— instruction en cours avant enquéte publique

Matrice de verre borosilicaté

J Début 2022 : dépot de la DAC? (faisabilité du projet et streté),

— déchets MA-HAVL issus de I'exploitation du parc nucléaire actuel
et produits par les installations en cours de construction (EPR, ITER), ~225 000 colis

— instruction 2022-2026 (ASN et CNE) pour décret d’autorisation de construction

(!Déclaration d’Utilité Publique, 2Demande D’Autorisation de Création)

Frédéric Angeli 22 novembre 2021
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CIGEO (Centre Industriel de stockage GEOlogique
Formation argileuse du Callovo-Oxfordien) - Calendrier

O > 15 ans : Phase industrielle pilote : conforter le caractére réversible et la
démonstration de la sGreté de l'installation
— 10-15 ans : construction initiale et essais de stockage
— 5-10 ans : colis radioactifs

J > 2040 : Autorisation de mise en service

O ~100 ans : Période de réversibilité et remplissage progressif
(démarche incrémentale de construction)

0 ~2150 : Loi autorisant la fermeture définitive
(surveillance et transmission de la mémoire du site aux générations futures)

CIGEO: un projet progressif et concerté

IVers 2021 | |Vers 2025 | Horizon 2070 Horizon 2100 Horizon 2150
( ) ) o . i PHASE INDUSTRIELLE PILOTE (@ : E——
Décisions et Decietde Pocest H Décret de

autorisations
réglementaires

des conditions de 7 5 la fermeture
s X s démantélement i
Autorisation poursuite du stockage Autorisation définitive
de mise au-dela de la phase de mise en service
en service industrielle pilote de la phase suivante

déclaration d'autorisation

d'utilité publique de création

. DEMANTELEMENT
NCTIONNEMENT ) DES INSTALLATIONS
- DE SURFACE
ET FERMETURE

Faut-il poursuivre

le stockage des colis de
@ Faut-il poursuivre déchets MA-VL (moyenne Faut-il Faut-il fermer
f le stockage géologique ? activité a vie longue) ? poursuivre définitivement
Grandesquestions [ S e e E 10 S10CKAZD o Cigéo et
sssimsssdhol o olissine Fatiimodinier des colis de déchets HA des colis de mettre fin 2 la
la conception de Cigéo?

(haute activité) ? déchets HA? réversibilité ?
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Le verre nucléaire en conditions de stockage géologique :
un scénario complexe de vieillissement

Systeme ouvert : échanges chimiques

Systeme fermé

Eau vapeur Eau liquide
> Temps (a) Environnement
Corrosion surconteneur > 500 > 103to 10°
Altération du verre en conditions insaturées
~103 to 10° > 10°

Lixiviation du verre en conditions saturées

. Interactions avec milieu environnemental
Débits de dose

o et By

/

Resaturation en eau

Température

Cumuls de dose
Temps

o et Py
—>
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Formation d’une couche d’altération qui contréle la chimie en
solution et la cinétique d’altération du verre

Materials Today -Volume 16, Number 6+ June 2013 RESEARCH
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: ’l Stage lll

5 stagetl i _#*
9 Potential Alteration . ) .
< i Residual Rate : Renewal An international initiative on long-term
E: ! : behavior of high-level nuclear waste glass
(W] 1 1
4= Transition | 1
: 5 E ISG 60Si0,-16B,0,
el [ ; ! 13Na,0-6Ca0O
< ] Stagel | 1

Initiall Fast ! !

Alteration ' !

: : : > 5cm
Time (or reaction progress) »

U Reéactivité chimique O Transport

+ Echanges ioniques

Solution + Dissolved

* Dissolution sélective du

reseau vitreux (o A phaSSepemes « Transport réactif de
* Formation d’'une couche Reactions \ Transport I'eau et des espéces

d’altération (condensation, &y dissoutes a travers la

précipitation) Altered Material porosité

» Dissolution/maturation de
la couche Base Material

* Précipitation de phases
secondaires
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Cea Effet de la trempe sur la structure - verre ISG

RMN MAS 1B
Fibre trempée : BO; =59 %
Fibre recuite : BO; = 50 %

Verre ISG fibré

~10°K.min’* | || v eSS, S

41% BO,

Verre avant fibrage: BO,

BO;=50% Verre ISG

50% BO,
L . T T f —
25 20 15/ 10 5 : ' -0 13
"B NMR chemical shift (ppe) B NMR shift (ppm)
Effet de la trempe :
/, / v Augmentation de 9% de BO,
¢ ’ v o
| B I , .-
. e \o,.\., OO 5 O & v' Déplacement de la position des BO,
v, & -\ . .
? ? RI non-ring ; ® 0@"" 0@?‘ .°, @ —> augmentation *B(4Si)
9.0 . |. - A (moins de mélange entre formateurs)
® ® 5 o
FIB ring

Angeli et al., npj MD (2018)
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Effet de la trempe sur la structure - verre ISG

1 1
&- 2Na-PNa - 23Na{27AI}

i Verre ISG fibré
Verre ISG

T
(Sp(t)-S(1))/Sy(t)

Signal echo intensity (S(t)/S(0))

REDOR Signal AS(t)

Echo delay (ms) REDOR time (ms)

O 23Na spin-echo : interactions dipolaires 22Na-23Na O 23Na{?’Al} REDOR : interactions 2*Na-27Al
- décroissance plus rapide du signal sur le verre trempé : — signal plus faible sur le verre trempé :
plus de proximités entre atomes de Na moins de Na compensateurs des AlO,

» Regroupements possibles de Na » Compensation d’une partie des AlO,

par du Cal?)

@WAngeli et al., GCA (2006)
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Influence de la structure locale sur la vitesse initiale

Annealed . .
pH 9 Augmentation de la vitesse de trempe
04 -
Na* compensateur [BO,] et [AlO,]
03 - i - Na* modificateur a proximité des Si-NBO
2 ® 4 et avec de possibles regroupements
;.':'.:4 0,2 - 4 ’ o
’ 2 $ 'V'B
ﬁ F =Na
0,1 + g + Ca
L i <Al
0,0 e s s B
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Time (b} Augmentation des cinétiques de
05 7 I . relachement des cations en solution
pH 9 é
%% T : | O Référence
3 V,=(5.8+0.1) g'm2.d1
£03 :
‘d—- L V4
E i osi O Verre trempé
12 T -
. x =B V,=(7.9£0.2) g-m2-d
I ANa
01 + % X Ca . 0
% N — V,:augmentation de 36%
L ]
0,0 E— — EE— —t . . . . | p— e
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 _ _
Time (h) Angeli et al., npj MD (2018)
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Influence de la structure locale sur la vitesse résiduelle

Epaisseur couche altérée :
Trempe : 1660 nm
Recuit : 958 nm

- Influence du degré de
désordre structural du verre

- Analogies avec dégats générés sous
irradiation avec le cumul des désintégrations o
(chocs balistiques)

160
4 ® non-irradiated zone o
140 4 o irradiated zone
120
T (o]
100 . .
] 5 Tribet et al., npj MD (2020)
80
4 - ]
60
1 n . " .
40 - o Alteration layer < irradiated zone
[ LT
20 7 ﬁ. \_\‘__—’é’ Non-irradiated zone
ol
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Mécanismes de formation de la couche d’altération

Verre ISG 3 90°C, » Tres faible mobilité du Si Profils élémentaires ToF-SIMS - 209 jours
pH 7 dans une (surface externe) ‘ B
solution Alteration layer Pristine glass
. . . ) . . . External Gradient
enrichie en 2°Si » Couche d’altération essentiellement area Contlares  1arem .
constituée du Si du verre 0o | 500 1000 115000 2000 2500
| ! ] 1 LI 1 !
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Time (d) 1
e :
» Hydrolyse partielle des tétraedres SiO, S | :
o ‘ !
— restructuration de la pellicule d’altération et 2 : E
. oy 7 0.0 : ! —
formation de la porosité — 77—
(principalement liée au départ du B) ¢ e S WE B &
Gin, Nat. Com. 6 (2015) Depth (nm)
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Porosité de la couche d’altération

Profil ToF-SIMS d’altération d’un verre ISG altéré 209 jours a 90°C Image MET montrant la distribution des pores

puis mis 100 heures a I'ambiante au contact de D,0 et de traceurs

Alteration layer Pristine glass
o Gradient
 SF Central area area’
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S T -
] 100
L T N
o 11 o
g 10 %
s | . S
g 014" 1 : ; , E Y ) L E 1 g Pore size distribution
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E ] : Wi (AR L ,‘ - L 1 ‘ I :LL |'.‘|““ W | | -||‘ JJ-d m . XS i
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4. 4 I - N 100 nm 00
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Gin, Nat. Com. 6 (2015) Depth (nm) Gin, J. Phys. Chem. C (2020)

Diffusion de H et D dans la couche d’altération mais pas de molécules > 1 nm

-> porosité moyenne de l'ordre du nanometre
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Evolution des propriétés de la couche d’altération en fonction de sa maturité

@ . B w Monolithe
. | 90 °C Monolithes . | 90 °C altéré ettracé
Solution saturée en 2°Si 3 jours altéres Solution saturée en 29Si ours
Abondance naturelle 1¥Q/160 iy . ity . 8Q/15Q ~0.24 iy 1 —> ToF-SIMS
Monolithes verre sain ' Monolithe altéré
' B — ToF-sivs '
3 jours 7 jours < = -Abondance naturelle - Abondance solution Couche néoformée (ISG’ 3j)
0.8 - — . 1,20
Alteration layer e lfrl,s_‘tme;glags a4
"‘l:llr'f\‘ 4 7 ‘\\";:I:"i""h\_"\ "'hl‘l 'ﬂil\:t;‘J\_’i“l' 5 ;-l':l"‘ . . ,
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o i m . . P .
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B YA = i A ek A 1
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— 160 de la structure
¥ 4.........................................................v.........v...............................................
0’20 - Y Vé 1 . 1 Vé
h i Aprés échange avec H,°0 et Si-1°OH échange
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o ' é .
g /;//g d’altération
fo10 f %
% , ..
0,05 b Equilibre avec H,0 et OH \ -> forte réorganisation par hydrolyse et
- condensation
000 ‘== = - ==
0 200 400 600 800 1000 . i .
(b) Profondeur(nm) Thése Marie Collin (2018)
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Evolution des propriétés de la couche d’altération en fonction de sa maturité

Suivi de la dynamique d’échange de I'O dans une couche jeune et mature

Couche mature (ISG, 4.5 ans)

(méme solution)

Solution abundance

NPT () O0) b e s i e B E———— 41.2
Verre I1SG a 90°C, pI-,| 7 dan.s 0.20 = Alteration layer Pristine glass|

une solution saturée en Si .
1625 jours 1.0 2
0.15 LLelils _ S
o — B 0.8 m
© 1 ©
S 010 06 &
1 mois a 90°C, pH 7 dans = 1 g
une solution saturée en Si 10.4 =
et H,1%0 0.05 ' Z

10.2

0.00 st T et 0.0

0 500 1000 1500 2000
Depth (nm)

Q La couche néoformée est plus réactive
qgue la couche mature

-> proche de la proportion des
oxygenes les plus mobiles

» Couche néoformée : porosité ~1 nm

» Couche mature : porosité ~2 nm
Gin, Nat. Com. 9 (2018)
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Réactivité au sein du réseau poreux

» Pré-altération 1 an (1.5 um de couche altérée) 1SG - pH 7 —90°C — 160 mg.L Si
Remise en eau 25°C avec traceurs (H,!20 et 2%Si) pendant différentes périodes
a o.16
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@ 0.90} — 24h ol
8 — 96 h
S| O Zone plus réactive a I'interface verre/couche
= sur environ 200 nm car moins mature
000, 500 1000 2000
Depth (nm)
¢ 10— Complete exchange Q Léchange des O restants est un processus
Equilibration with H,O + OH lent 3 25 °C : moins de 7% des O mobiles
1k échangés aprés 3 mois
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= 01F
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Chemins préférentiels de diffusion: porosités ouvertes et fermées

Le transport de 'eau est bimodal Conceptual model « Image » de la diffusivité

v Porosité ouverte (faible proportion) ~101° m?/s 180-enriched H,0 - |
|
1 @] [ u
v Porosité fermée (forte proportion) ~102! m?/s ' o ©® o o
1M O-
|
ol /227’ 6 [k
. e e e . . , TH 47018 | I
O La faible diffusivité de la majeure partie des molécules gl o §O|jol ]
d’eau s’explique par la nécessité de casser des liaisons ;| O<r0\ g
_ b 1

14 7 ’ . L] ’
séparant des pores fermés (— étape limitante) Pristine ISG /O

"% Connected pores

- . . P . . -~ Closed pores o . o,
Simulation (dynamique moléculaire avec potentiels Modele a double porosité

réactifs) de la diffusion de I'eau dans des nanopores

a 3 — b "
' Pore diameter
: H 0.5 nm ~— D at pore center :
: H H 0.9 nm — D I
2.5 ; : g : LGEE_ at pore wal 25
3.6 nm —
12

Dx109m2/s
&)
Dx10°m?2/s

65<z<145A

H i ; A 0
10 15 20 0 05 1 15 2 25 3 35 4
Radial distance (A) Pore diameter (nm)

O D,,, dépend de la localisation de H,0 dans la porosité

O Au centre des pores, diffusion plus rapide car sites moins
contraints et plus éloignés des sites réactifs des surfaces Gin, Nat. Com. 9 (2018)
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Vitesse résiduelle : role de la chimie

» Verre ISG altéré de 7 j. a 6 ans a 90°C en solution saturée en Si

P )1 s . Expériences de perturbation : verre altéré
— avancée du front d’altération

a pH9 remis 1 moisa pH 7, 5, ou 3

a pH7 c pH9
12 : 5 E 12 :
6 1
= I T A 1 [ & pHO droppedtopH7 :
@ o / ¢¢ Control test at pH 7 ! ‘%1\’
° '§ ........ — 5 ------- Linear fit for “pH 9 dropped to pH 7” --:— --------- * ‘-‘_—."'-—-
% © A Y R & S E ------- Linear fit for “Control test at pH 7” , %
% g ’ / i/ = ~ - = Rate expected at pH 9 j
2 b 2 L P =4 P— — P
g 0.0 == i | I ] s AR | B, S 7 Day @ ; e
o b 2000 d (2}3] 5 875 Day » ‘ *
© O 1625 Day O e
Profils ToF-SIMS du bore © 2046 Day = L e 1
s * |
= . gy Pt IR Fomomoomommooees
V/(pH7) =3 x V,(pH 9) T |
(inverse du régime de V,) W ke %o hemmmmmooooo- 2 T
*.-’ -’i‘—__—-'" 3
0 il-{‘ i ‘I— il i‘ L :l i
0 15 30 45
g 3000 pH 7 : ‘ ‘ Time (DayS)
) PHO : ‘
€ g 2000 - ————————————— ' 77777777777777777777 77777
g 2 & | | QO pH9 N pH7 : remontée immédiate
- § 1000 _ - - R e de la cinétique de dissolution
O S W . L — Effet du bore
0 500 1000 1500 2000 ) )
Time (Days) Gin et al., npjMD, 2020
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Normalized Conc. for B, Na, Al, Si, Ca

Normalized Conc. for B, Na, Al, Si, Ca

Normalized Conc. for B, Na, Al, Si, Ca ©
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Vitesse résiduelle : hydrolyse des liaisons Si-O-B

O Controle par I’hydrolyse du Si-O-B
(plus rapide lorsque le pH )

Log(D(B)) (m*s-")

Coefficient de diffusion apparent du B en fonction
du pH en conditions de saturation en Si

PH 5

O Poursuite de l'altération sur 250 nm a pH 5 et 370 nm a pH 3
(« surcroit d’altération » entre traits pointillés)

O Ce surcroit est environ 100 fois plus faible que celle attendue
en absence de couche formée pendant 6 ans

L Rétention de B et Ca dans les 2 couches pH5 et 7

B et Ca s’accumulent dans la couche déja formée
-» ralentit la poursuite de I’hydrolyse
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Enjeux sur la modélisation du comportement a long terme des verres

Développement en cours d’un modele scientifique intégré associant les descriptions aux différentes
échelles permettant d’accroitre la robustesse de la prédiction des modeles de performance des verres

Geochemical computing Ab initio calculations
SI = log(IAP/K,,)

Ab initio
molecular §
dynamics [

Potential [F=
Mean
Force

ormation des pellicules

d’altération Monte Carlo cinétigue Mésoscopique|
alteration

Physique de la couche d’

Dyvnamique moléculaire, ab initio o

Modélisation 5
_ . Model
R géochimique Outil simplifié yocele
atomistiques S R eT P MOS opérationnel
LA transport g Type V, > V,

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Frédéric Angeli 22 novembre 2021



