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CONTEXTE — ORIGINE DES TERRES RARES ET

et ACTINIDES DANS LES DECHETS NUCLEAIRES

Atome neutrons
d’ U235

—> Composition des solutions de produits de fission liée:
o Nature du combustible
o Taux de combustion

il o Temps de refroidissement avant retraitement

neutron

v' Réacteur Eau Pressurisée - Combustibles UOX ou UOX - MOX
— Solutions de Produits de fission et Actinides (UOX) (déchets haute activité)

v Réacteur Uranium Naturel Graphite Gaz — Combustibles UNGG type UMo-MoSnAl
— Solutions de Produits de fission et Actinides enrichis en Mo (UMo)

v Ringage des usines de retraitement
— Solutions de rincages enrichies en Ce, Na, Mo, P (moyenne activité)
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CONTEXTE — ORIGINE DES TERRES RARES ET

ACTINIDES DANS LES DECHETS NUCLEAIRES

Compositions des solutions de déchets aprés retraitement

Combustible UOX a 3,5% 235U,
Taux de combustion = 33 GWi|lt,
Temps avant retraitement = 3 ans

Eléments additionnels

Alcalins et (43,2%)

alcalino-terreux

9,5%)
Molybdéene
(8%)

=<

Métaux
de transition
(18,9%)

I

J

Actinides mineurs
+U, Pu(1,7%)

NS
. Lanthanides
(

18,2%)

Chalcogénes
(1,1%) Métaux nobles
(7,3%

Combustible UOX a 4,9% 235U,
Taux de combustion = 60 GWijlt,
Temps avant retraitement = 5 ans

Alcalins
et alcalino-terreux

(11,4%) Eléments additionnels

(31,3%)

Métaux
de transition .
Molybdéne
(22,4%) (9.6%)
Chalcogénes Actinides mineurs
+U, Pu (2,4%
aze )/ \ (2.4%)
Métaux nobles Lanthanides
(9,3%) (21,8%)

PFA = Produits de Fission (PF) + Actinides (Ac = AM + U, Pu)

S (TR + Ac) ~ 30 — 35% PFA

- Teneur en TR augmente avec Tc
- Enrichissement en AM avec Tc



CONTEXTE - EFFET DES TERRES RARES ET

ACTINIDES SUR LA RADIOTOXICITE

1,0E+09

1,0E+08 -

1,0E+07 -

f S mineurs
1,0E+06 U minerai

a4,9 % en* Ui

1,0E+05 -

1,0E+04 = Uranium

] Proéluits de Fissioén
1,0E+03 - \, : :

Radiotoxicité potentielle (Sv/tmli)

1.0E+02 -+ I R
10 100 1000 10000 100000 1000000

Temps (années)

- Au-dela de 500 ans, majeure partie de la radiotoxicité due aux actinides mineurs
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SIMULATION DES ACTINIDES PAR LES TERRES

RARES

- En labo inactif, les actinides sont simulés par les terres rares

Valence dans les verres : Am (lll), Cm (lIl), Np (I1V)

Ex: Am (57, 7s2) — r (Am3*) = 1,09 A (coordinence 8)
Nd (44, 6s2) —r (Nd3*) = 1,11 A (coordinence 8) Source Shannon

- Double degré d’ oxydation Pu3*/Pu%*, Ce3*/Ce**
- Limitation a la simulation

Pu3*/Pu,,, ~ 50% a T ~ 1350 — 1450°C
Ce3*/Ce,, ~ 50% a T ~ 1100 — 1200°C
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C@Zi LE VERRE COMME MATRICE DE CONDITIONNEMENT
= DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE

oxygéne ‘sodium ‘ Produits de
fission

Qo .. .
silicium

 Excellente durabilité chimique,
« Une souplesse du réseau vitreux permettant |” incorporation

d’ une large gamme d’ éléments chimiques,

 Bonne stabilité sous radiation.
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CONDITIONNEMENT DES DECHETS
DE HAUTE ACTIVITE

fritte de
, verre

% : ‘1'—‘,5,".,"
FP Solution calcinat
Recycling | Additive

solutions de déchets  ¥*,
plus variées k2

Fritte de verre

four de fusion

Creuset froid

"'e“efl l Creuset chaud Creuset froid

Canister ﬁ

conteneur

Auto-
creuset ® d’ eau

T <100°C
@<« Bobines
® d’ induction

90 00000
NSNS

4
7

L L L LA LL LA LL 4

CSDV
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VERS UNE AUGMENTATION DU TAUX

D’ INCORPORATION DANS LES VERRES

Changement de technologie creuset chaud - creuset froid
- permet d’ étudier d’ autres matrices vitreuses plus réfractaires,

contenant un plus haut taux de PFA

Type de ° 2 (TR + Ac)

- Creuset chaud -12,7% nominal verre 429
. - 65 Top = 1100°C de ref e
efre actue - Creuset froid -17,5% nominal actuel 6.9%
T = 1200°C -18,5% borne haute =0
1y Nouvelles formulations
i :
% (verre peralcalin) UOX - MOX . Creus_et1f:r))c6|(<;loC 22.5% 9.2%
— (théses I. Bardez, A. Quintas, elab max —
Ll N. Chouard (2001 —2011))
" .
< I\l((\)/::‘/ree"SngTr]rlui:]aetll?)?)S Creuset froid 222,5%
(these E. Gasnier (2010 — elab max d’ évaluation)

2013))

Défaut de modificateurs de réseau

Excés de compensateurs de charge
par rapport a I’ aluminium

par rapport a I’ aluminium

[Oxydes modificateurs] %100 < 50%

[Oxydes modificateurs] «100> 50% R = ! .
P [Oxydes modificateurs] + [Alumine]

P :[Oxydes modificateurs] + [ Alumine]




ETUDES DE FORMULATION D’ UN VERRE DE

CONDITIONNEMENT

Résistance a |’ auto-

irradiation
( ]

¢ 7, 7 .
.® Propriétés du bain de verre = °e

o’ M ..' Stabilité thermique
Etat redOX ® : | NN PN H QPO FRPY SN | DN : .. T q
° Cahier des charges partenaire . 9

[ ]
_ AREVANC e Dimensionnement de
, v'Réduction de volume % I" entreposage, du conteneur,
Conductivite thermique v'Capacité de production élevée * et de la puissance thermique
P P .
v'Taux d’ incorporation élevé e
\/.A.d.aptfé au procede de & Durabilité chimique
R vitrification .
Conductivite électrique o .
Comportement a long terme o
[ J
e o Réactivité chimique
Homogeneite °, °®
[ ] [ ]
du verre e
\ /
Optimisation de la compo du verre . -I;Ie?qa'?;e _  Structure du réseau
Pour étre < LS de tous les éléments a la devitrification . vitreux, compréhension
= limitation du taux en PFA - - - . durdle structural des
Verre homogeéne apres refroidissement éléments
du colis de verre . Sur verres simplifies

(4-7 oxydes)



CZA  EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES

Etat redox

o. L
PY [ ]
Homogénéité A
du verre
/

T Terres Rares et Actinides
Tendance

[ ]
S Durabilité chimique
N 7 ey ege . [ ] ()
a la devitrification °

\ / .... ...

Résistance a |’ auto-
irradiation
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EFFET DES TERRES RARES SUR LES
PROPRIETES REDOX DU BAIN DE
VERRE




C@Zx CAS DU CERIUM

EFFET DES TERRES RARES SUR LE REDOX :

Etudes O. Pinet, A. Laplace (LDMC)

Besoin de contrbler le redox du verre

- Sur le procédeé de vitrification :

- Phénomeénes de moussage,

- Pb d’ homogénéité du bain de verre...

- Sur le verre final :

- Limite de solubilité dans le verre différente

en fonction de I’ état d’” oxydation (cérium)

Propriétés d’ oxydo-réduction des verres

Solutions aqueuses

Silicates fondus

Na" 'O\Si/O' "Na P
Solvant H,O >s1/0/ S o—sit-
Couple rédox de H'/H, Os4iss/O*
référence 2H* + 2e"=H, O, + 4" = 202
Grandeur standard E° oxreq (V) foaroz(oxireq) (AIM)
Grandeurs Eoq (V/réf) foo (atm/ref)
caractéristiques pH a(02), T

- fop OU Py, : fugacité en oxygéne dans les silicates fondus
Mesure de la P, par potentiométrie

- f.aro0p : fugacité caractéristique du couple rédox

Variation de I’ état d’ oxydation
du verre selon:




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

EFFET DES TERRES RARES SUR LE REDOX :

CAS DU CERIUM

Etudes O. Pinet, A. Laplace (LDMC)

Modélisation de I” équilibre Ce3*/Ce#*

- Mesures électrochimiques sur le couple Ce3*/Ce?**

- Par voltampérométrie a vagues carrées

- Sur 4 compos de verres silicatés et borosilicatés
avec 0,52 < A< 0,65 et 900°C < T <1250°C

3+
log Ce

4
Ce’"

- Cas d'un verre borosilicaté (wt %) :

Ce3+/Ce(tota|)

Temperature Reducing

(°C) In air

Conditions

1300 78.8
1400 88.1

99.8
99.3

99.1

+ Ce3* 1, + solubilité Ce 1

Cerium solubility (%)

2
_ 4319 %8 ~3.631- A~ 0.25log f,,

2

(autres : 6,50)

O. Pinet et al. JNCS 352 (2006) 5382

2

1.5

1

Glass melted under
reducing conditions




EFFET DES TERRES RARES SUR LE REDOX :

CAS DU CERIUM Etudes O. Pinet, A. Laplace (LDMC)

Phénomene de moussage dans les verres
3

| Verre de confinement de Produits de Fission|

/. ‘ Solution :

i Réduire le verre

Ajout de Fe(ll) dans la fritte de verre

2 Ce*'VO, > Ce*',0, + %2 O,
2 Fe''O +% O, > Fe*',O,

formation
de bulles

Ce+ 203 + 12 O,
2Fe"'0 + 12 0O,

Pas de bulles |
./ /

0 1 1

1000 1100 1200 1300
Température (°C) Atelier Terres Rares | 10 -11 Septembre 2012 | PAGE 15




EFFET DES TERRES RARES ET
ACTINIDES SUR LA QUALITE /
MICROSTRUCTURE DU VERRE

- HOMOGENEITE DU VERRE,
- TENDANCE A LA DEVITRIFICATION

(CAS DES VERRES PERALCALINS ET
VERRES PERALUMINEUX)




CAS DES VERRES PERALCALINS

Principale limitation avec |’ augmentation de la teneur en terres rares :

- Formation d’ apatites silicatées de type Ca,TR4(SiO,)0,

Autres phases pouvant incorporer des TR
- Powellite CaMoO,
—> Cérianites (Ce-Zr)O,

Potentiellement présentes au cours de nos études de formulation :

o Au cours de la réaction fritte + calcinat
o Dans le bain de verre au-dela de la limite de ‘solubilité’ des terres rares

o Dans le verre apres traitement thermique (refroidissement lent a
cceur de conteneur)

o Dans |” auto-creuset du creuset froid (fort gradient thermique)
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EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR

L’ HOMOGENEITE DU VERRE Post-doc A. Kidari

(LDMC — LMPA)

- Que se passe-t-il au-dela de la limite de solubilité des TR-Ac dans le verre ?

‘tude de la ‘solubilité’ cumulée Ln-Ln et Ln-Ac au sein de verres ‘nouvelles formulations
simplifies SiO,-B,0,-Na,0-Al,0,-Ca0-La,0.,-Nd,O,/AmO, (T = 1200°C)

Notion de ‘solubilité’ délicate dans un verre :

- Limite de solubilité d’ un élément i dans le bain fondu a I’ équilibre thermodynamique
- Fait intervenir une notion de cinétique d’ élaboration
- La visualisation de cette limite fait intervenir un traitement thermique
- La détermination expérimentale de cette limite est fonction de la technique de
caractérisation
- Limite d’ incorporation
- En labo inactif (cas La — Nd):
La trempe (6.10*C/h) permet de figer |’ état fondu et d” approcher cette limite
- En labo actif (Atalante — cas La - Am) :
Le dispositif du four ne permet pas la trempe du verre - refroidissement du verre a
~ 350°C/h (// TT) = Limite max abaissée

Atelier Terres Rares | 10 -11 Septembre 2012 | PAGE 18



EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR

L’ HOMOGENEITE DU VERRE : Post-doc A. Kidari
(LDMC — LMPA)
I v I v I v I I _— o
" -/\- Détection de cristaux apatite par diffraction des RX 7 Telab =1200°C
24 L-[]- Obsérvation de cristaux dans la matrice (microscopie optique) -
_-O— Dérniers verres amorphes observés (microscopie optique) | R= 0.5 - 20 mass.% TR,0
- ti
a 22 Verres hétérogenes A _-—-—-—-"'"A' L
© / |
£ A
£ 20 Dﬁ
o /o
o 18 g -
Z
+
o’ 16 Verres homogenes -
m(\l
S .
TID o Lazos (1200°C) ~ 20 — 21% mass.
12 1 " 1 N 1 " 1 " 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
100% Nd 0, La/(La+Nd) atomique 100% La,0,

- Incorporation TR,05 1 quand la fraction La,O; 1

- Phases apatites Ca, TR4(SiO,);0, au-dessus de la limite de solubilité avec cristallisation
d’ apatite favorisée pour les cations trivalents avec un rayon ionique proche de Ca?*



EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR

L’ HOMOGENEITE DU VERRE : CAS La-Nd 55000 A Kigari

DRX Microsonde (E. Brackx, S. Poissonnet)
—— 22,5 mass.% TR,0,
Verres a 22.5% mass. TR203 1 ‘
Standards Apatite
A fjﬁjf 1 |caNdsioyo, ——29 |R=0.00 «CayNdg 39(Si04)s0; 50
—_— ]

1 | r= 0.25 -
W’M\A-\L ] |caNdLa(sio)o R=0.25  «Cay g0l 55Nd5.47(5104)602. 007

1 R=0.50
JLA_JLJJA\M__N ] | ro0rs

1 R= 1.00

20 2I5 3IO 3.5 4.0 45 '
26 (Cu) Pour R < 0,25 : Ca?* < Na* + 1/3 TR3*
Na,Ca, TR,(SiO,)s0,

- Formation d’ une phase apatite Ca,TRg4(SiO,)O, en solution solide Ca,Lag ,Nd, (SiO,);0,

- Rapport R= La/(La+Nd) de la phase apatite proche de la valeur théorique (verre parent) avec
léger enrichissement en Nd, d’ autant plus marqué que le taux de charge augmente



——  EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR

—  L’HOMOGENEITE DU VERRE : CAS La-Am  pysi00c A Kigart

Verre peralcalin hétérogene (> LS)

mass.%, R = 0,5 La,0, AmO, Z .03amo02

A261 — théorique 8.16 13.67 21.83

Microscopie optique




EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR

L’ HOMOGENEITE DU VERRE : CAS La-Am  pysig0c A Kidari

Paramétres de maillei @=9.602(8) A
i C= 7.069(5)A
© 984 -1 & Am-la
d) /// -
£ 960 /}5
% 956} =
E ///
0 952f
0.00 025 050 0.75 1.00
La/(La+Nd) (atomique)
— 71451 N
‘f’:_, z
o 710} Pia
£ 705} o
E .
D_ E
7.00

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
La/(La+Nd) (atomique

Caygo-a Ay o7 (Si04)60, o Cayyla  Nd, o, (Si04)s04 g4

- Formation de cristaux d’” apatite
- Léger enrichissement en Am (//Nd) dans les cristaux
- Parametres de maille des apatite La-Am et La-Nd proches



TENDANCE DES TERRES RARES A LA

et DEVITRIFICATION

Risques de cristallisation a forte teneur en TR
- Au refroidissement du colis de verre

A A

°C] °C °C]
10001  Cellule de 10001 Entreposage 1000 7 Stockage
900 T vitrification 900 1 900 7
800 T 800 1 800 T
7001 \ Température 700 T 700 1
600 1 | \& coeur 600 600

500 500 500 ]
4001 \\\\\\\\__ 400 1 4001
300 3003 300
2001 Température 200;\\\““‘~—-~__ 200
100 de paroi o] T oot

B T T >

>

10 20 Heures 10 20 Années 1 2 Siécles

- Au labo, simulation par un RLT de 1°C/min

| PAGE 23



COMPORTEMENT DES TERRES RARES LORS D’ UN

TRAITEMENT THERMIQUE Nouvelles formulations

- Dans le cas d’ un refroidissement 1°C/min, on favorise
la cristallisation hétérogene des apatites

R 8,E-10 -
These O. Delattre m
nucléation  Croissance _ BE0- ’ .
E
o
8 4,E-10 - i
7]
Ny a
_ T, = ) m
AN 2.E-10 - .
< [ |
R ;
rRLT1°C/min- | :
0,E+00 : * -—a—=
G | 600 700 800 900

Temperature (°C)

Domaine de croissance apatites ~ 700 — 900°C

Interface Cas de verres simplifiés | PAGE 24
creuset Pt - verre A forte teneur en Nd



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

COMPORTEMENT DES TERRES RARES LORS D’ UN
TRAITEMENT THERMIQUE

Nouvelles formulations
Verres simplifiés

Formule théorique de I’ apatite : Ca,Nd4(SiO,)sO, ou Ca,NdgSisO.

RLT Proposition d'une formule d'apatite
avec n(Ox) = 26 fixe
Nd10 Cay 15 Nd7 53 Sis g5 O6
Nd16 Ca, 45 Nd; g Sig g9 Oy
Nd30 Ca; 76 Ndg 59 Sis g7 O

- Enrichissement des cristaux d” apatite en Nd
a mesure que [Nd,O,] augmente (// apatites > LS)
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TENDANCE DES TERRES RARES A LA

= DEVITRIFICATION

Risques de cristallisation a forte teneur en TR

V",\

- Au refroidissement du colis de verre

- Dans I’ auto-creuset

- Chauffe par induction directe (~1200°C),
- Refroidissement des parois par circulation d’ eau (T<100°C)
=VT ~1000°C.cm-"

=> couche de verre solidifiée (« auto-creuset »).

Auto-
creuset

fritte + verre

AT H T
0 00000

N\

S/




COMPORTEMENT DES TERRES RARES LORS D’ UN

TRAITEMENT THERMIQUE These O. Delattre

(LDMC — CEMHTI)
- Dans I’ auto-creuset, fort gradient thermique (1000°C/cm)

v

Auto-
0.5 - A d o
700°C 750°C 775°C 840°C creuset 900°C
0 4 “0 *
0 1000 2 30ep’ 060 ( )(5 ) () °
Fypeid .apdtites . GasTR4(FPO,)(310,)50, o H
: o
]
Fraction surfacique_apatites () )
3 o e
* o . .
R .
2.5 1
= .
E’ .
g 15 oFract?on sun‘ac?que .
7} - =* m Fraction surfacique_isotherme
5 -
g .
E “0 ==
0.5 1 [] *
" a "
*
0 F—ooooosoeengt ®®  %efiiicecrccccrtcccctccttcesese—
600 700 800 900 1000 1100 1200
Température (°C) | PAGE 27




APPORT DES TERRES RARES A LA SOLUBILISATION

DU MOLYBDENE Thése N. Chouard (LDMC — Chimie Paris)

Verres simplifiés SiO,-B,05-Na,0-Al,0;-Ca0O-MoO,-Nd, 0,

_ [MoO,] ~ 1,50% mol. soit ~ 3 % mass.

NdO0 Nd2 Nd4 Nd6 Nd10 Nd14 Nd16

A :
A A N AA AL P: Powglllte CaMoO.4
< Nd16
3 Nd14
~qJ [P A ol A y b
5 ettt NS}% Lorsque [Nd,O,] 1, tendance a la
M% ~ . . . .
|5 P Nd8 séparation de phase et cristallisation
%'
Nd4
| Nd2
NdO

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2 theta (°)
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CAS DES VERRES PERALUMINEUX These E. Gasnier

(LDMC — CEMHTI)

Défaut de modificateurs de réseau Excés de compensateurs de charge
par rapport a I’ aluminium par rapport a I’ aluminium
[Oxydes modificateurs] <100 < 50% [Oxydes modificateurs] «100> 50%

P _[Oxydes modificateurs] + [ Alumine] P :[Oxydes modificateurs] + [ Alumine]

|
|
PERALUMINEUX | PERALCALIN
25 !
o Glass + "Na Ndg L5 _, ,;3Si5O54. where x (0, 1) "
i J3%- 2
|
20 [ i I I
I ! l
— i ! ! :
= l ! i
— | I
S 15 Glass i : !
et N : Phase !
ON 1 sepalation : Y
Z 10 |- i
*_ ! : I
N Sso | (Disgersed |
\\\\ | phasg rich in |
5 ~ " B and Nd) !
- :
L ~. |
Glass + Mullite g
N N R T -n
0.0 0.1 0.2 0.3 04 o's 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Rpa = Na:O/(Nazo:+AIZO3) (mol ratio)
I
Etude de solubilité de Nd,O, dans le systéme 60SiO,-15B,0;-xNa,0-(25-x)Al,05-yNd,0, (0sx<25,

—pi e . - ~ o (1)
y=limite de solubilité) en fonction du rapport Ry, T = 1450 — 1500°C | PAGE 29

() Li et al. J.Non-Cryst.Solids, 349 (2004)

La solubilité de la TR semble augmenter fortemen_ft-__c_jans le domaine peralumineux



TENDANCE DES TERRES RARES A LA

< DEVITRIFICATION e

Verres coulés

sur plaque
10 o
R,=38% - 7o moINd,0,
35,3 % mass Nd,0;
RLT 1°C/min
g;:ll?: sur Verres coulés sur plaque tous homogénes (DRX, MEB)

I
1
Cristallisation :

T
1
I
Refroidis | g’ yne phase riche | Verrres refroidis en T°C | Cristallisation en | Cristallisation
enT°C en Al, Si, O en MEB ! honlogénes (DRX, MEB) ! paroi de creuset + Séparation de phase
(signal amorphe en | :
DRX) I I
1 1
2,3 4 6 8 10 % mol Nd,0,
I I I I I d
10,2 I7,3 23,9 29,9 35,3 % mass Nd,0,



EFFET DES TERRES RARES ET ACTINIDES SUR LA

MICROSTRUCTURE DU VERRE - BILAN

- Pour la formulation de verres de conditionnement,
on cherche a optimiser les conditions exp. pour avoir
un verre homogene dans la fonte et a |’ issue du
refroidissement du colis

—>Sachant que la solubilité / tendance a la cristallisation
de la TR dépend de :

- Sa nature - Imposée par la compo du déchet sauf si TR

- La température d’ élaboration presente dans la
, , fritte de verre
- Son état redox

& e —> Privilégier

- La a Nd
- La composition du verre (Rp par exemple)

—> Jouer sur la compo du verre et la teneur en PFA
(tout en respectant les autres critéres :
solubilité des autres éléments, comportement a long terme...)



EFFET DES TERRES RARES ET
ACTINIDES SUR LE COMPORTEMENT
A LONG TERME DU VERRE

(DURABILITE CHIMIQUE, RESISTANCE

A L’ AUTO-IRRADIATION)




EFFET DES TERRES RARES SUR LA DURABILITE

CHIMIQUE DES VERRES Etudes F. Angeli, E. Moliéres (LCLT)

xLa/Si: (60-x)SiO, — 18B,05 — 18Na,0 — 4Ca0 — xLa,0, xZr: (60-x)SiO, — 18B,05 — 18Na,O — 4Ca0 — xZrO,

100

100, Conditions statiques, 7 __________ 7
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- Les terres rares dans les verres conduisent a des degrés d’ altération par
I” eau inférieurs a ceux obtenus en présence d’ éléments dits
durcisseurs comme le zirconium



EFFET DES TR SUR LA DURABILITE CHIMIQUE

Etudes F. Angeli, E. Moliéres (LCLT)
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O Formation d’'une couche d’altération passivante
méme pour les fortes teneurs en La

0 Rétention de l'intégralité du lanthane dans des
zones mixtes La, Ca
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ILLUSTRATION DU COMPORTEMENT DES ACTINIDES

SOUS AUTO-IRRADIATION SR

Verre peralcalin hétérogene (> LS)
S|02'8203'N820'A|203'CaO'L8203'Am02

mass. % La,0, AmO, Z{ 2203/Am02

U Diffraction des RX A261 — théorique 8.16 13.67 21.83
i : O Mesuré | ] O Mesuré
20 jours Calculé 200 jours — Caleulé |

. / Ca,Nd,La,(SiO,)0, | .
T T T o TR RT AT
A Différence r . P6./m ]
[ ] T T T o TN
5 10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
26 (Mo) 26 (Mo)

Aprées 200 jours :
—> Amorphisation en cours
- Pas de fissuration détectée a ce niveau de dose




COMPORTEMENT DES ACTINIDES SOUS

AUTO-IRRADIATION (DM - LP)

O Dose alpha accumulée

Dose accumulée (a.g™)
AmO, (mass.

%) . .
200 jours 20 jours
11“;?'% 2.37 x 10"7 2.28 x 1016
('g”jtg"j/‘:) 170 x 107 164 x 1016
A(ggtl,t/f)s 149 x 1078 9.69 x 1076

Risque de comportement différentiel sous irradiation :
Fissuration suite a I’ amorphisation de |” apatite
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BILAN — CONCLUSIONS :

= APPORT DES TERRES RARES

Avantages Inconvénients
- Tg 1 = 1 PFAdans verre et P, des colis :
> & PFA fixe, 1 TR dans fritte de verre - Moussage du bain de verre
- Apport a la solubilisation d’ éléments ~ Necessite de controler le
de faible de solubilité (Mo) rédox du Cérium

- Apport a la durabilité chimique

Inconvénient ? A étudier...

- Cristallisation d” apatites possible a haute teneur en TR
(> LS ou au cours du RLT)
- Aujourd’ hui, inconvénient ([TR], . : 50% mass.)
> Nécessité d’ optimiser [TR,0,] et compo de verre
pour s’ assurer de I homogénéité des verres aprés RLT

- Actions menées sur |’ étude du CLT de
vitrocristallins (durabilité chimique, résistance a I’ irradiation)
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