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Aujourd’hui deux types de procédés | LC\_I

mis en ceuvre dans le monde ey

Mise en actif :

- en 1978 de
I'atelier de
vitrification de
Marcoule (AVM)

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

Procédé francais en 2
étapes

FP Solution
Rewlctin! Additive

Four céramique a
alimentation liquide

France, UK

Drain " Canister

USA, Russie, Japon, Allemagne
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Cea Nouveau Procedé de Vitrification developpé

solutions de déchets
plus variées

four de fusion

Creuset froid

e fusion >1200 T

= une R&D matériau et procédé conteneur
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Vue d’'une chaine de vitrification en cellule blindée

La Hague West Valley (US
(vue sur le calcinateur) four céramique



~  Les Principales Installations de Vitrification dans le
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" Industrial scale _
Technologi > | v T el Materiaux
gie il > SRS, AR :
Soutien a la ‘ =L
vitrification Etude du
industrielle e B i = = Comportement a
a La Hague AN T i el gy long terme
i}igh'actmty tory Non radioactive
‘. ! laboratory
Amélioration des Optimisation
technologies
actuelles des verres
Développement Développement
de nouvelles de nouvelles
technologies matrices
vitreuses
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P> 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 a ve
(HA & MA-VL surtout):

verres
céramiques

vitrocéramiques

composites « verre —métal »
Métalliques

= Soutenir la mise en ceuvre sur procédé industriel des formulations proposees

= Acquérir les connaissances de base sur les verres nécessaires « en anticipation » aux question:
industrielles a venir



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Dossier de
Qualification
de verres de
confinement

Etudes physicochimiques
de base sur les verres

Données de base

Modélisation _
Etablissement du Programme de R&D

Connaissances capitalisées

Soutien a la mise

en ceuvre industrielle

Formulation

Caractérisation d’échantillons

Caractérisation des échantillons , . s .
élaborés a I'échelle laboratoire

élaborés a I'échelle procédé

| Sélection d’une formulation

et définition des
conditions d’élaboration

a I'échelle procéedé




CA La formulation d'un verre de déchet est un compromis

Taux de charge en déchet dans le verre final

: : Performances du verre
Contraintes Technologiques

Entreposage et stockage
Stabilité Thermique
Durabilité Chimique

Resistance a 'auto-irradiation




La formulation des verres s’appuie sur des connaissances

Cea acquises dans le cadre de recherches académiques

Propriétés du “verre fondu”

Y L Y

4 Réactivité chimique

\ B .

solubilité .
(Mo, Cr, RU. S, ..}

—

Stabilité }
Thermique -~

Stabilité sous |
irradiation

Comportement a Long
Terme du verre

1

Propriétés du verre
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Elargir la gamme des déchets accessibles a la vitrification

Contribuer a améliorer les performances des procédés de vitrification

recherches appligu ées
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

Expérience de spectroscopie aums , .
haute température de - recherches acad émiques

Syjvi cinétique du rédox
- i - les propriétés thermochimiques des oxydes fondus

- les phénomenes de cristallisation et de séparation de
phase dans les verres,

- la cinétique chimique a haute température

- études structurales




= racherche académique sur les matrices de LCV

~ confinement (verre / céramique) : collaborations Joint Viifcation Lab

CEa AREVA
® en cours
® en cours de montage
® interne CEA ou ICSM
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Contribution a la recherche academique 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.
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Nucléation (t,)

P détermination de courbes de nucléation croissance dans les verres

Ced Cristallisation: description des propriétés de dévitrification des verres

Round Robin test —
températures de liquidus - ICG

GlassA: ARG-1 GlassB: Zr-9 GlassC: AmCm-19

Participant

GF uT CF GF uT CF GF uT CF
PNNL 10332 10386 o.s. 94782 96545 0.S. 122545 oS
SRNL 102456 - - 121445
INL 10652 10462 96613 95613
Monarch 1034#4 97013
CEA - 103642 12302
NNL - 10422 - 12304.5 -
U. Modena 1035% 10425 123956
U. Sheffield 10355 122545
ICT - 0.S. o.s.
VSL - 0.s - o.s.
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St. Dev. - 6.8 7.4 - - 7.7
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Température (°C)

e Séparation de phase dans les « verres fondus »:

——  détermination des zones d’'immiscibilité
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Cas de verres au molybdéene
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Via des mesures spectroscopiques
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Via des mesures rhéologiques
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X-m)-— A -mn)— n . Raj [M O (Zy_m+n)_]
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Equilibres rédox — aspects thermodynamiques

foz fugacité enoxygéne
~ pression de I'oxyeéne

gl;alnysll%u gﬁfﬁ? S Mesures
électrochimiques
ELECTRODE DE REFERENC ELECTRODE DE TRAVAIL
Des modeles généraux
ont été établis pour de
nombreux couples Poy(réf) imposé
redox “ ] fil de Pt
Iog@ A—E —CA-D.ogf
Ox T 02

ZrO; dopée 4 Y05
conductrice 4 haute
température en ions o

Creuset oo, Université de

Louvain la Neuve
Verreen  (Belgique)
fusion
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( J , o], -
Epaisseur de verre fondu équilibré = \/2 DredOX 1:eC]UI|Ibre

Des montages expérimentaux originaux ont conduit a

déterminer D dans les silicates et borosilicates fondus

rédox

Coke en surface surface .
S r T — Bille de verre

i TR W
_ | l X O 6 mm

front de
réduction

Spectroscopie RAMAN et '
XANES haute température

Coll. CEA- Grenoble

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

Coll. IPGP



Coefficients de diffusion:
D

dans les borosilicates fondus
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Mesures physiques a haute température — | LC\_I

Joint Vitnfication Lab

conductivité électrique Sy
Principe de mesure  Mesure impédance complexe Z* en fréquence pour chaque
T
a—l—K =
=—=— _ o 1100°C
0 7 500°C
K : coeff. de cellule (nT7) Z" et Z" =)
o . conductivité électrique -
(Sm) T - :
p : résistivité électrique (Q.m) i e
Zl 79
Avec Z'=Z'+ jZ” z
Coll. CEHMTI
J - Verres Si0,-B,05-X (20%,,)
AN avec X= Li,0, Na,O, K,0 ou
- I'influence de différents eléments < ] \0520
d’interét pour le verre nucléaire sur la 5 1
résistivité electrique a eté etudié (Fe % ~
vs rédox, alcalins, platinoides...) Z ]
] ce

6 8 10 L 1 1 1B 0 2 24 % 2
10%T (K%
=) Plus l'alcalin est gros, moins le verre est
conducteur



Mesures physiques a haute température — | LC\_I

n/1tA I Joint Vitrification Lab
conductivité thermique L ey
Principe de mesure Modélisation de la conductivité thermique
par le biais d’'un plan d’expérience sur un
s ot emracou ol domaine ciblé de compositions d'intérét
: Lower limit Upper limit
Heating col Variable Component (% W) (% W)
Insulator | X1 Fe 0 0 0.05
X2 NiO 0 0.01
Refractory crucible X3 CoO 0 0.005
X4 Matrix 0.935 1.000
Pl et Total proportions [Fe,O3]+[NiO]+[CoO]+ [matrix] = 1
Cooling plate
: == 10,0
Water input g Water outlet 9.0 | TeED2 —a—ED3 =0
4 | | < ED4 —x—ED5 —e—ED6
AT ater 80 t | —ED7 ——ED8 M
104
P=pC QAT o L 60
E 50+
(0) :E: hATglaSS z jz i
z S t A s ! [
z © 30
1,y _ — 1l44x Fe,0, I 122.64x [NiO |- 131.06 x[CoO ]+ 6.65 x[ Matrix ]
C OA Ky W.m—.K™) = +
— Kth (\N.m_l K-l) — p p Q water Az 10C
S ATglass 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
TK)
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Conclusions and perspectives

Joint Vitnfication Lab
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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 (procedé, CLT,
AREVA industriel partenaire)

+ |le développement de recherches de base pertinentes

+ des aller / retours entre recherche appliquée et recherche académique
= grace aux liens tissés dans la communauté verriere
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