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Le traitement des combustibles usés

Uranium (4% 235U) : 500 kg

Uranium (0,9% 235U) : 475 kg Pu : 5kg PF : 20 kg

recyclables

Fabrication de 
nouveau 

combustible

Conditionnement

Verre



Procédé de Vitrification actuel

dépoussiéreur

four de fusion

conteneur

calcinateur

solution à vitrifier (Produits de Fission)

adjuvant

fritte de 
verre

recyclage

calcinatcalcinatcalcinatcalcinat

gazgazgazgaz

• calcination 400 °C
• fusion à 1100 °C
• composition fixée par le 

calcinat et la fritte de 
verre

Solution nitrique (0,95N)

110 L de verre � 300 kg de verre



Calcinateur de 
PF
et four de 
vitrification

(prototype 
CEA)



Procédé français en 2 
étapes

Four céramique à
alimentation liquide

France, UK USA, Russie, Japon, Allemagne

Aujourd’hui deux types de procédés 
mis en œuvre dans le monde

Mise en actif :

• en 1978 de 
l’atelier de 
vitrification de 
Marcoule (AVM)

• en 1989 et 1992 
des ateliers de 
vitrification de la 
Hague



Nouveau Procédé de Vitrification développé

fritte de 
verre

calcinateur

solutions de déchets 
plus variées

four de fusion

Creuset froid

conteneur

• fusion >1200 °C

���� une R&D matériau et procédé



Vue d’une chaîne de vitrification en cellule blindée

La HagueLa HagueLa HagueLa Hague

(vue sur le (vue sur le (vue sur le (vue sur le calcinateurcalcinateurcalcinateurcalcinateur))))

West West West West ValleyValleyValleyValley (US)(US)(US)(US)----

four cfour cfour cfour cééééramiqueramiqueramiqueramique



Les Principales Installations de Vitrification dans le 
Monde

Légende:



Laboratoire Commun de Vitrification CEA-AREVA
à Marcoule

Soutien à la 
vitrification
industrielle
à La Hague

Amélioration des 
technologies 

actuelles

Développement
de nouvelles
technologies

Technologie Materiaux

Optimisation

des verres

Développement
de nouvelles

matrices 
vitreuses

High activity laboratory  

Etude du 
Comportement à

long terme

Non radioactive 
laboratory

Industrial scale non radioactive laboratory 

Modeling 



► Missions du Laboratoire d’étude et de Développement des Matrices de Conditionnement:

� Définir et caractériser des formulations de matrices innovantes pour des déchets actuels et à venir 
(HA & MA-VL surtout):

verres
céramiques
vitrocéramiques
composites « verre –métal »
Métalliques

� Soutenir la mise en œuvre sur procédé industriel des formulations proposées

� Acquérir les connaissances de base sur les verres nécessaires « en anticipation » aux questions 
industrielles à venir

Verre VitrocristallinCéramique Matrice Mixtes

Métal/Verre



Soutien à la mise

en œuvre industrielle

Dossier de 
Qualification 
de verres de 
confinement

Formulation   

Caractérisation d’échantillons 

élaborés à l’échelle laboratoire

Sélection d’une formulation 

et définition des 

conditions d’élaboration 

à l’échelle procédé

Caractérisation des échantillons 

élaborés à l’échelle procédé

Etudes physicochimiques 
de base sur les verres

Modélisation

Connaissances capitalisées

Données de base

Etablissement du Programme de R&D



La formulation d'un verre de déchet est un compromis

Solubilité (Cr, Ru, Rh, Pd, Ce, Pu, SO4, Cl)
Séparation de phase (Mo, SO4, Cl, P)

Cristallisation (Mo, P, F, Mg, …)

Taux de charge en déchet dans le verre final

Contraintes Technologiques

Température d’élaboration
viscosité, réactivité, temps de séjour 
conductivité électrique et thermique 

Additifs nécessaires, rédox

Performances du verre

Entreposage et stockage
Stabilité Thermique 
Durabilité Chimique

Resistance à l'auto-irradiation



La formulation des verres s’appuie sur des connaissances 
acquises dans le cadre de recherches académiques

Verre de 
confinement

rédox

Viscosité

Conductivité électrique

Conductivité Thermique

Stabilité sous
irradiation

Durabilité chimique

Stabilité
Thermique

Séparation de phase
et cristallisation

Réactivité chimique
solubilité

(Mo, Cr, Ru, S, …)

Si, B, Na, Al, Ca, Zr, Zn, Rb, 
Cs, Sr, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Cd, 
Te, La, Ce, Pr, Nd, U, Np, Pu, 
Am, Cm, …

Taux d’incorporation
en déchet

Taux d’incorporation
en déchet

Faisabilité
technologique

Faisabilité
technologique

Comportement à Long 
Terme du verre

Comportement à Long 
Terme du verre

Propriétés du verre

Propriétés du “verre fondu”

Corrosion



Elargir la gamme des déchets accessibles à la vitrification

Contribuer à améliorer les performances des procédés de vitrification

recherches appliqurecherches appliqu ééeses
- solubilité des éléments,
- forme physique et composition des adjuvants de vitrification,
- propriétés physiques des verres (conductivité électrique, 

comportement rhéologique, conductivité thermique),
- formulations alternatives aux verres borosilicates

recherches acadrecherches acad éémiquesmiques

- les propriétés thermochimiques des oxydes fondus
- les phénomènes de cristallisation et de séparation de 

phase dans les verres,
- la cinétique chimique à haute température
- études structurales

Les enjeux de la R&D du futur sur les verres

Expérience de spectroscopie à
haute température de

Suivi cinétique du rédox

Frittes de verre



MARCOULE

Etats-Unis - DOE

AIEA

recherche académique sur les matrices de 
confinement (verre / céramique) : collaborations

en cours
en cours de montage
interne CEA ou ICSM



Contribution à la recherche académique sur les verres

- Cristallisation dans les verres et séparation de phase

- Equilibres rédox dans les verres

- Mesures de propriétés physiques des verres fondus:
+ électrochimie,
+ comportement rhéologique,
+ résistivité électrique,
+ conductivité thermique.



Cristallisation: description des propriétés de dévitrification des verres

Þ détermination de courbes de nucléation croissance dans les verres

Zone de 
cristallisation 
systématique

Tdissolution

I, u

T
Tf

Nucléation (t1)

Croissance (t1)

Dissolution

Thèse X. Orlhac
-Coll. Univ. 
Montpellier II –
verre 
borosilicate 
d’intérêt 
nucléaire

Participant
Glass A:  ARG-1 Glass B:  Zr-9 Glass C:  AmCm-19

GF UT CF GF UT CF GF UT CF

PNNL 1033±2 1038±6 O.S. 947±2 965±5 O.S. - 1225±5 O.S.

SRNL - 1024±5 - - - - - 1214±5 -

INL 1065±2 1046±2 - 966±3 956±3 - - - -

Monarch - 1034±4 - - 970±3 - - - -

CEA - 1036±±±±2 - - - - - 1230±±±±2 -

NNL - 1042±2 - - - - - 1230±1.5 -

U. Modena - 1035±5 1042±5 - - - - - 1239±5
U. Sheffield - - 1035±5 - - - - - 1225±5
ICT - O.S. - - - - - O.S. -

VSL - O.S. - - - - - O.S. -

Average 1048.8 1036.3 1038.5 956.7 963.5 - - 1224.5 1232

St. Dev. - 6.8 - - 7.4 - - 7.7 -

Participant
Glass A:  ARG-1 Glass B:  Zr-9 Glass C:  AmCm-19

GF UT CF GF UT CF GF UT CF

PNNL 1033±2 1038±6 O.S. 947±2 965±5 O.S. - 1225±5 O.S.

SRNL - 1024±5 - - - - - 1214±5 -

INL 1065±2 1046±2 - 966±3 956±3 - - - -

Monarch - 1034±4 - - 970±3 - - - -

CEA - 1036±±±±2 - - - - - 1230±±±±2 -

NNL - 1042±2 - - - - - 1230±1.5 -

U. Modena - 1035±5 1042±5 - - - - - 1239±5
U. Sheffield - - 1035±5 - - - - - 1225±5
ICT - O.S. - - - - - O.S. -

VSL - O.S. - - - - - O.S. -

Average 1048.8 1036.3 1038.5 956.7 963.5 - - 1224.5 1232

St. Dev. - 6.8 - - 7.4 - - 7.7 -

Round Robin test –
températures de liquidus - ICG



Séparation de phase dans les « verres fondus »: 
détermination des zones d’immiscibilité

Immiscibility field in borosilicate glass

Rheological modification  
→→→→ liquid-liquid  phase 

separation

Cas de verres au molybdène

→→→→ High temperature viscosity 

→→→→ ESEM
→→→→ µRaman
→→→→ HRTEM
→→→→ NMR

Via des mesures spectroscopiques Via des mesures rhéologiques

- Coll. Univ. de Lyon
- Coll. ICSM
- Coll. Univ. Marseille



Equilibres rédox – aspects thermodynamiques
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Epaisseur de verre fondu équilibré = équilibrerédox t•D•2

Des montages expérimentaux originaux ont conduit à

déterminer D rédox dans les silicates et borosilicates fondus

 

fond 

 
 
 
 
 

Coke en surface surface

front de 
réduction

X

t=0

t=35 min.

Carbone vitreux

Bille de verre

∅∅∅∅ 6 mm

filament chauffé, percé au 
centre ( ∅∅∅∅ =1 mm)

Spectroscopie RAMAN et 
XANES haute température

Equilibres rédox – aspects cinétiques

Coll. IPGP

Coll. CEA- Grenoble
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Collaboration CEA Marcoule - Grenoble (2000)
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NBF67.10.5
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Coefficients de diffusion:
Drédox dans les borosilicates fondus



Principe de mesurePrincipe de mesurePrincipe de mesurePrincipe de mesure Mesure impédance complexe Z* en fréquence pour chaque 
T

500°C 1100°C*

1

Z

K==
ρ

σ

K : coeff. de cellule (m-1)
σ : conductivité électrique 
(S/m)
ρ : résistivité électrique (Ω.m)

Avec Z*= Z’+ jZ’’

ZZZZ’’’’’’’’

ZZZZ’’’’ ZZZZ’’’’

ZZZZ’’’’’’’’

Mesures physiques à haute température –
conductivité électrique

Coll. CEHMTI
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 BT-SBLi
 BT-SBK
 BT-SBN20-M.Malki
 BT-SBCs
 HT-SBNa
 HT-SBLi
 HT-SBK
 HT-SBCs
 % (9)
 % (10)

LiLiLiLi

NaNaNaNa
KKKK

CsCsCsCs

HHHH
TTTT

BBBB
TTTT

Plus l’alcalin est gros, moins le verre est 
conducteur

Verres SiOVerres SiOVerres SiOVerres SiO2222----BBBB2222OOOO3333----X (20%X (20%X (20%X (20%mmmm) ) ) ) 
avec X= Liavec X= Liavec X= Liavec X= Li2222O, NaO, NaO, NaO, Na2222O, KO, KO, KO, K2222O ou O ou O ou O ou 
CsCsCsCs2222OOOO

RRRRi i i i 
↓↓↓↓

- l’influence de différents éléments 
d’intérêt pour le verre nucléaire sur la 
résistivité électrique a été étudié (Fe 
vs rédox, alcalins, platinoïdes…)



Principe de mesurePrincipe de mesurePrincipe de mesurePrincipe de mesure

Mesures physiques à haute température –
conductivité thermique
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ED2 ED3 ED1

ED4 ED5 ED6

ED7 ED8

Variable Component 
Lower limit 

(% w) 
Upper limit 

(% w) 

X1 Fe2O3 0 0.05 

X2 NiO 0 0.01 

X3 CoO 0 0.005 

X4 Matrix 0.935 1.000 

Total proportions [Fe2O3]+[NiO]+[CoO]+ [matrix] = 1 
 

100

][65.6][06.131][64.122][44.1
)..( 3211 ±×+×−×−×−=−− MatrixCoONiOOFe

KmWK th

Modélisation de la conductivité thermique 
par le biais d’un plan d’expérience sur un 
domaine ciblé de compositions d’intérêt



Conclusions and perspectives

La formulation des verres nucléaires s’appuie sur

+ une capitalisation des données acquises depuis les années 60 sur le sujet

+ une collaboration étroite avec les autres axes de R&D (procédé, CLT,    
AREVA industriel partenaire)

+ le développement de recherches de base pertinentes

+ des aller / retours entre recherche appliquée et recherche académique
� grâce aux liens tissés dans la communauté verrière




