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Plan de I'exposé

1/ Les déchets hautement radioactifs:
- Origine des déchets et nécessite du confinement

- Confinement dans des vitroceramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

2/ Les déchets minéraux toxiques:
- Origine des déechets et néecessite du confinement

- Confinement dans des vitroceramiques:
Les inerter et produire des materiaux valorisables
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Cas des déchets radioactifs civils et militaires

— Origine: Retraitement des combustibles nucléaires usés

retraitement Produits de

e M COI’I’\bUSTIb|e f'SSlon Cuve
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— But: Isoler a tres long terme de la biosphéere les déchets hautement
radioactifs dans des matrices trés durables:
Verres, Céramiques, Vitrocéramiques

Verre nucleaire

"RIFICATION

Coulée du verre

Dissolution des déchets au sein
du réseau vitreux

Volume total de colis (2011):
= 10 000 m? (France) Colis de verre



EXEMPLE DE COMPOSITION D'UNE SOLUTION DE PRODUITS DE FISSION
(Retraitement trois ans aprés déchargement du réacteur)

Produits de fission en g.t~'U Actinides en g.t~1 U
Se 54,68 U 1 454
Rb 352 Np 433
Sr 831,2 Pu 36
Y 461,8 Am 371
Zr 3598 Cm 25
Nb 0
Mo 3335 Eléments additionnels g.t~! U
Tc 814,5
Ru 2156 Na 9722
Rh 485,2 Fe 6 000
Pd 1251 Ni 960
Ag 76,61 Cr 1020
cd 77,5 P 365
In 1,48 Zr 1 000
Sn 51,09
Sb 10,35
Te 472,6 Pas de formateur de
Cs 3 589
Ba 1 601 verre dans la
La 1 205 ..
Ce 2338 CompOSItlon
Pr 1 109 ,
Nd 4014 des déchets
Pm 65,94
Sm 797
Eu 130,10
Gd 76,76
Tb 1,87
Dy 0,90
— solution de produits de fission : combustible eau légére,
— taux de combustion du combustible : 33 000 MWj.t-1, B s,
— puissance d’irradiation : 30 MWj.t-1, Nécessité d ajOUter
" , ) une fritte de verre
Exemple de composition de solution de déchets SiO.-B.O.-Al-O.-Na.O-CaO
de retraitement de combustible usé (UOX1) 2"P2M3 M2 3TN

3 ans apres déchargement
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Le confinement des déchets hautement

radioactifs dans des vitrocéramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

1/ Les matrices vitrocéramigues de confinement
pour dechets radioactifs non-separes
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2/ Les matrices vitroceramigues de confinement spéc Iflque
pour déchets radioactifs séparés a vie longue

- Matrices vitrocéramiques produites par TT de verre s

- Matrices vitrocéramiques produites par frittage
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Les matrices vitrocéramiques de confinement
pour déchets radioactifs non-séparés

Matrices vitrocéramiques produites
par traitement thermique de verres

- Les premieres études dans les années 1970 (Allemagne)

But: Cristalliser partiellement (N + C) les verres nucléaires pour améliorer leurs
propriétés mécaniques, leur stabilité thermique et leur durabilité chimique.

Systemes: SiO,-Al,03-B,05-Ba0 et SiO,-TiO,-Al,05-B,05-Ba0
<

e celsiane (BaAl,Si,Og) fresnoite (BaTiSi,Og) — (Ba, Sr)
: iﬁ ‘ ;

+ phases mineures:

pyrochlore (Ln,Ti,O)
scheelite (BaMoO,) — (Ln, Mo, Cs)
pollucite (CsAlSi,O5)

Figure 1. Scanning electron micrograph of celsian glass ce ic Bl/3 4 I M . d * £ 4 Z s
fter crystallising at 850°C for 20 h. Frut'{(urv s:rf’a(::;{g:g:;r?n 1% A me l O r'a-l-l O n es p r‘o p r'l eTes mecan l q U es

::_w:'rqﬂr'mrir acid showing celsian (C) and Ba scheelite (B) . d I d b o l . 1. /, h . .
(Hayward 1988) mais pas ae la aurapoilite cnimique



- Etudes sur les vitrocéramiques a base de titanite CaTiSiO; dans les années
1980 (Canada)

But: Matrice de confinement pour déchets issus du retraitement de combustible
CANDU (non réalisé...)

Phase visée: Titanite (sphene) CaTiSiO;
Durable, analogue naturel, stable/site

Accueil: Zr#, Ln3*, An3*, Sr2* (sites Ca,Ti)
(CaZ Ln3*)(Ti% Al3*)SiOs

Systéme: SiO,-Al,05-CaO-TiO,-Na,0

verre précurseur verre sans déchets verre avec déchets
(décomposition spinodale) 1h 1050 C 1h 1050 C

(Hayward 1988)
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Les matrices vitrocéramiques de confinement
pour déchets radioactifs non-séparés

Matrices vitreuses partiellement cristallisees
lors du refroidissement depuis I'état fondu

But: Incorporer des concentrations importantes de déchets
dans les colis de verre pour réduire la quantité de colis

— Problémes de solubilité pour certains éléments
(force champ élevée: Ln34+, An34, Zr4, Mo®*...)

— Risques de cristallisation et/ou de séparation de phase au cours du
refroidissement de la fonte
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— Nécessité de controler la nature et la taille des cristaux:

- Impact possible sur la tenue a l'auto-irradiation (alpha):
Risques de fracturation (amorphisation + gonflement + contraintes)

4 [T - gIaSS
- Ca,Ndy(SiO,)s0, ] Phase Swelling
% 2omDecay ] Si0; (quartz) 17.5% ‘ -1
S (Amorphigaon) ¢ o | ZrSiOy (atural) 18.4 ek
2 2 g 1 (Zr.Pu)sio, 16.6
% ] Ca)_Nds(SiO_g)ﬁOz 94
o\ 1 CaPuTnO; 5.5
i 1 Ca(Zr,Pu, Cm)T1nO7 6.0-7.1
i (Gd, Cm), T1o07 5.1-6.5 {}Gonﬂement
O i PSR TTy BT i pl.lo2 0-97
0.001 0.01 0.1 1 10
Dose (dpa)
= - AV YAEREN
1 (R)?
PR N (— ,
3 (1+ v, 1- 2|/2J r
+
,,,,, 2E, E,

(Swain 1980)

Les contraintes évoluenten R 3

- A — Les grosses particules peuvent
00 m | A 5 1 B (2) AR (1) . induire une fracturation de la
> matrice vitreuse quand la dose
Temps (dose a) (Weber et al. 1998) incorporation augmente

Verre + cristaux dopés 244Cm d’actinides



- Impact possible de la cristallisation partielle sur la durabilité chimique:

- si durabilité dégradée de la matrice vitreuse résiduelle (ex: néphéline)
— si phases cristallines peu durables (ex: molybdates alcalins, Na,MoO,)

T FT T N T T T %
’ AN D
J/ ’,’.’ RSEOQ
TN AT " 1
Z \LiAlSizos® /7
5‘ B ~ - nepheline A
[} L) [} G = =
Effet de la cristallisation g
de phases riches en (Si,Al) E ' ;
sur la lixiviation de B g |
dans des verres c OF i
borosilicatés 5
sl |
/ K . E
Néphéline NaAISiO, 5, B Noaystals
. ¥ ®  Total crystal vol < 7% 7
(NGZO'AIZO3'ZSIOZ) @®  Total crystal vol = 7%

3 1 1 i 1 1

. -3 2 - 0 1 2 3 4
appauvrlssemenT du verre PCT Normalized B Release from Quenched Glass, In(g/m2)
de 3 moles

de SiO, + A|203 par mole Libération de bore dans l'eau (7 jours a 90 C) a partir

: de verres complétement amorphes ou partiellement cristallisés
de NaZO extraite (Kim et al. 1995)



Quelques exemples de verres partiellement cristallisés:

- Matrices aluminoborosilicatées envisagées pour confiner de forts % en masse

de déchets nucléaires civils aprés extraction des actinides (USA)

20, degrees

Refroidissement lent de la fonte (Crum et al. 2012)

Additive/sample identification GC5.8642
AlL,O; 5.3
B-0; 12.3
Si0, 52.1
MoO; 3.
RO 9.6
R»0O 7.0
Ln 303 5.9
Zr0O, 3.3
Others 1.2
Total 100.0
p— Waste loading, mass% 42
(b] — Calc‘
8- CaMoO,
7 —A— Ca,Nd;S;:044
—7— Gd;BSi,0,,
e
< g Identification 42%
% Oxyapatite (Ca,LngSigO56) 2
E Cerianite (Ce Zr;_,05) 1
Ln3(BSi04)(S104) 17
Powellite (CaMoOy,) 8
Difference Spectrum GlﬂSS 72
_MNM' Total 100
| T T I | 1
10 20 30 40 50 60 % masse



- Matrices aluminoborosilicatées pour confiner des déchets riches en Mo (Mo°*):
. sédimentation en fond de cuves (GB)
— solutions issues du retraitement de combustible UMo (Fr)
— solutions issues du retraitement de combustible a haut taux de combustion (Fr)

Mo®* peu soluble dans les verres silicatés

O . ‘\\ = C32+ +
S| O Na
/AN RD
RP S ', O non-pontant

Verre UMo (Caurant et al. 2009)

Impératif d'éviter la cristallisation de Na,MoO, (incorporation Cs radioactif)



Controle de la nature des molybdates qui cristallisent

— Fort effet de la teneur en B,0,

N: Na,Mo,
C: CaMoO,

Systeme: SiO,-B,05-Na,0-Ca0O-MoO;
18205

a

1B,03

15 20 25 30 35 40

2-6 (%)
Magnin et al. (2011)

séparation de phase + cristallisation de molybdates



Effet de [B,0O;] sur la distribution des cations modificateurs
Magnin et al. (2011)
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B_O_mol%
2 3

|::> Cristallisation pr'éférenﬁelle de CaMoO, Collab. T. Charpentier



Bloguer la cristallisation des molybdates
— Fort effet de la tfeneur en oxydes de terres rares
Systeme: SiO,-B,0;-Al,05-Na,0-Ca0-MoO;-Ln, 0,

[Nd,O;] 0% 0.4% 0.80% 1.22% 1.65% 2.13% 2.56% 3.04% 3.54%

; P - X p = ] =) P
| /—\ p " | TR N g — : | i 2
A L) N, R R il T, 2V

| i ~{$§ &" . \ o ) ;:

- . sy -‘_

= Nd,O; accroit
la solubilité
des entités molybdates
dans le réseau vitreux

e o e A%
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2 theta (9

N. Chouard et al. (2011)
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- Matrices aluminoborosilicatées pour confiner des déchets riches en Ln:
~ solutions issues du retraitement de combustible a haut taux de combustion (Fr)

Controle de la solubilité des terres rares: fort effet de la teneur en Al,O;
Systeme: SiO,-B,0;-Al,05-Na,0-Ca0-MoO;-Ln,0,

Refroidissement

fonte
(6 C/min) Np—— | g
R100  R87 R75/ R50 % R35 riche en Nd
I cristallisation apatite / sépar'a’rion‘\‘ 1 solubilité Nd
Ca,Ndg(5i0,4)s0, /'  de phase

Bardez et al. (2005)

100 ¢

NaxLagy38isOzs

20 Nay. Lag,waSig02

4 eparaton ];M \‘
===

60 ¢

L2202 (wWi%)

iﬁGlass
20
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0 po—
0 20 40 60 - 80 100

N2,0/(Na,0+ALO;) Li et al. (2000)
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Le confinement des déchets hautement

radioactifs dans des vitrocéramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

1/ Les matrices vitrocéramigues de confinement
pour déchets radioactifs non-sépareés:

- Matrices vitroceramiques produites par TT de verre s

- Matrices vitreuses partiellement cristallisées lor s du
refroidissement depuis I'état fondu

2/ Les matrices vitrocéramiques de confinement spéc Ifique
pour déchets séparés a vie longue:

- Matrices vitrocéramiques produites par TT de verres

- Matrices vitrocéramiques produites par frittage



Les matrices vitrocéramiques de confinement spécifi

que

pour déchets sépares a vie longue

Quels déchets a vie longue?

Nuclear spent
fuel

l Dissolution

Highly radioactive
solutions (HLW)

Purex process

»>

U,

Pu

Long-lived
and mobile
fission
products

Minor
actinides

(Np,Am,Cm)

 An: Actinides mineurs, Pu

Immobilization
envisaged in

glasses

Other
fission
products

Transmutation

Immobilization in

specific highly
durable matrices

Immobilized today in
borosilicate glas ses

Tx=1100-1150°C

— vy

Glasses

Multi or single phase ceramics

Glass-ceramics

(Caurant et al. 2009)

Cas du retraitement poussé des déchets:
séparation et immobilisation de certains radionucléides a vie longue



Les matrices vitroceramiques de confinement speécif ique
pour déchets sépares a vie longue

Matrices vitrocéramiques produites
par traitement thermique de verres

But: Préparer un verre contenant les déchets (An) et par traitement
thermique (N + C) induire leur incorporation au sein des cristaux d'une phase
hautement durable (double barriére de confinement)

radionucléides

* / \ phase cristallisée

® cri
¥ * % % / enrichie en
¥ % ¥ | Traitement thermique

radionucléides

& ¥ T % @ (excellente
-« " _———p % @ G'y durabilite)
£ verre résiduel @ *
- % % appauvri en > . a

radionucléides

(tres bonne : ; ;
verre parent durabilité) vitroceramique




Exemple des matrices vitrocéramiques
a base de zirconolite CazrTi ,0,

Verre de base : aluminosilicate de calcium (Fillet et al. 1997)

Oxyde SIO, AlLO; CaO TiO, ZrO, NaO
% massique 43,16 12,71 20,88 13,25 9,00 1,00
% molaire 48,84 8,48 25,33 11,28 497 1,10

- W 1
o 4. orthile «MJI!ile
\ l €00 -SiQ & / '\ |
& i \ A |

Vitrification aisée
Bonne durabilité chimique

Accueil des Ln et An: PR NN
Cal-x(AnlLn)xer|2-XAIXO7 Cao 20 3Co0-ALOy  5Ca0-3AL0y Ca0-Al0y  Co0-2A10y A|203
120
o :’g? 100 e 600
5 E
= 8 80 [}
g E <>
o O 60
o O
23 a0 ¢
0
E -g 20 Tg 10
£ od Lo 3o
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Effet de la teneur en ZrO, et TiO,
Fusion 1550-1650°C T,

—

= 810°C T, = 1050°C

g
oy
’ Jy
¥ L D
-
I

T

T'S.icror\rs 5l

(Loiseau et al. 2003)

dissolution
des cristaux

(ZrO,,TiO,)1

stable (T)

métastable (2)

effets exothermiques ——>»
>

F : phase « précurseur »

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 de STI"UCTUI‘;@ f!uor:‘me .
Température (°C) Z : transformation irréversible

(organisation) fluorine - zirconolite




m-2

Normalized mass Loss _ NL(i) g
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Lixiviation des vitrocéramiques a base de zirconolite

50-100 fois
plus de verre

: P . A SON68 Cll'rér'é
I > o
ZQM r(t) (SONG68 borosilicate glass) ® 104 g'm-z'j-1 .que p,our' l_a
\ vitroceramique
cinétique d'altération controlée Vitesse de
.7 par le verre résiduel Y dissolution a
’ or () (zirconolite Glass Coramicy < 10°° g.m2.j” y |0n9 terme
—o— S //
. S = en 10 000 ans
r (t) (zirconolite Ceramic) < 10-6 g-m-z-j-1 ~ 3 ,6 l.lm de
| T . | | | matrice altérée
0 50 100 150 :::;;) 200 250 300 350 400

Figure 3. Long-term alteration Normalized mass Losses NL(i) and alteration rates r,, of zirconolite ceramics, glass-
ceramics and borosilicate glass versus time in static mode at 90°C and high S/V ratios. (from [14])

(Leturcq et al. 2000)



Intensité RPE (u. a.)

Incorporation des ions Nd3* dans les cristaux de zirconolite

RPE (T=12 K)

Quantification

45—

T =
c

<«—C

zirconolite

T =1050°C 43%

1200°C (2 h)

36%
(210,,TIO,)1 o

résiduel

<A

Compositions A > C: R 7

zirconolite

| (augmentation du pourcentage

2000 4000 6000 8000 volumique de cristaux de

Champ magnétique (Gauss)

(Loiseau et al. 2003)

zirconolite)

Probléme: il reste quand méme une fraction
importante de simulant (Nd)
des actinides mineurs dans le verre résiduel



Le confinement des déchets hautement

radioactifs dans des vitrocéramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

1/ Les matrices vitrocéramigues de confinement
pour déchets radioactifs non-sépareés:

- Matrices vitroceramiques produites par TT de verre s

- Matrices vitreuses partiellement cristallisées lor s du
refroidissement depuis I'état fondu

2/ Les matrices vitrocéramiques de confinement spéc Ifique
pour déchets séparés a vie longue:

- Matrices vitrocéramiques produites par TT de verre s

- Matrices vitrocéramiques produites par frittage



Les matrices vitroceramiques de confinement specifi gue
pour déechets sépares a vie longue

Matrices vitrocéramiques produites par frittage

Exemple des matrices vitrocéramiques
a base de pyrochlore (Ln,An),(Ti,_.Zr,),0;

But: Préparer séparément la phase cristalline durable (pyrochlore) avec
les An incorporés dans sa structure et la disperser par encapsulation

dans une matrice vitreuse a basse T. ST
_ '1”0‘ 102 103 ' ”'”'!'04 . ....}05
. S B ittt i ey
La phase cristalline: c | owmsee [
- pyrochlore 6d,Zr,0, g ;o
er 2 s . - i 1 [ zsio,
- bonne capacité d'incorporation des actinides TR B L A
- trés bonne résistance a 'auto-irradiation 04T Y/
al phq > £ o2} /./'/ ’," . 6dZr,0,
0.0 s F—|"/ T_/ |_/— AP
Les déchets: i, b

. Dose (alpha-decays/qg)
- confinement du Pu
Fig. 7. Predicted amorphization dependence on time

- déCheTS r'iChes en ClCTlnldeS provenan'l' and dose in ceramics containing 10 wt% 2%py [5].
du retraitement du Pu (Ewing et al. 2004)



La phase vitreuse:
verre a bas point de fusion
(silicate de plomb, borosilicate de sodium)

Elaboration et microstructure du composite:
1/Mélange fritte de verre + poudre de pyrochlore
2/Pressage a froid ou a chaud
3/Frittage naturel a basse température (T < 620 C)
(Tfr'iﬁage composiTe < Tcr'is‘rallisa‘rion viTrocér'amiques (> 1000 C)
< Ttrittage CEramique pyrochlore (* 1200 C))
— Obtention de composites bien frittés avec 40 vol% de pyrochlore
(pas de réaction pyrochlore-verre ni de cristallisation du verre)

A A |a pyrochlore
Gd,Zr,0,,

g

_8

“

X288 188nm

30 40 50 60 70 80
— vitrocéramiques
620 C 2h, 30% vol pyrochlore (Gd ,Zr,0-) q

+ verre borosilicaté (Boccaccini et al. 2007)




Plan de I'exposé

Les dechets hautement radioactifs:
- Origine des déchets et nécessite du confinement

- Confinement dans des vitroceramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

Les déechets minéraux toxiques:
- Origine des dechets et necessité du confinement

- Confinement dans des vitrocéramiques:
Les inerter et produire des materiaux valorisables



Cas des dechets minéraux toxiques non radioactifs

— Des origines variées:

- Production d'énergie
(cendres volantes des centrales au charbon
Monde: 550 millions t/an (2006)
Chine: 375 millions t/an (2011)

- Incinération de déchets
(cendres REFIOM)
Monde: 25 millions t/an (2005)

- Résidus de l'industrie metallur‘guquem
(scories et autres déchets) Goas

- Boues d'épuration et de dragage



— Des compositions variées mais souvent fortement silicatées

Déchets Cendres Cendres de Scories Boues Déchets
(% masse) d'incinération Cﬁﬂgﬁgi: . métallurgie Fe S ISl i
SIo, 43,8 50,1 38,7 48,2 2,2
Al;,03 11,C 23,¢ 6,€ 18,7 0,7
CaO 30,5 6,7 41,8 8,5 51,3
MgO 1,8 1,8 2,3 1,9 -
Fe,0; 2,9 9,7 0,6 8,5 0,1
Na,O + 2,6 2,9 1,2 15 0,1
K,0
MO?® 4,9 0,1 5,9 11 14,5

(MO : ZnO + PbO + CuO + MnO + CdO)

Exemples de compositions de déchets industriels et ménagers toxiques
d'origines diverses



Teneur (mgfkg)

— Des teneurs pouvant étre tres élévées:
- en métaux lourds (Pb, Cd, Zn, Hg, Cu, U, Th..)

- en autres éléments trés toxiques (Be, As, Sb)

14000
12000
10000 +

8000 A

B Cendres Volantes
B Cendres sous chaudiéres
O Gateau

el REFIOM
Heavy metals Conc. (ppm)
- As 16.61
Cd 0.16
Co 5.45
2000 -
Cr 2917
= A Cu 18.76
o Zn Pb Cu Ba Mn  Sn cr  cd Ni Hg v As Ti Sb Mn 148.10
) s Mo 18.31
Teneurs en métaux dans des REFIOM (Ile de France) Ni 13.94
en mg/kg de matiére seéche Pb 2438
Sb 0.54
Se 8.88
Sr 1696.00
Ti 2003.00
Vv 103.85
Zn 20.03

Cendres volantes de centrale au charbon
Afrique du Sud (Ayanda et al. 2012)



— Se présentent sous forme pulvérulente o S

1.000 10.00 100.0 1000

| Particle Size (pm)

Cendres volantes de centrale au charbon (Eroleta . 2003) Cendres REFIOM (Cheng et al. 2004)
— Risques importants de dissémination et de passage dans la biosphére

— Nécessité de les isoler par dissolution ou encapsulation dans une matrice
durable pour éviter leur dispersion brutale dans la biosphére (inertage).
Mise en décharge (mais colt élevé) ou recherche d'une valorisation des
matériaux (verres, vitrocéramiques, adjuvants ciments).

| ]

ST : » 3 Vitrocéramiques de Vitrocéramiques de
Vitrocéramiques Slagsitall (annees 1960) SR R e R ke (LT T cendres dlincinération




Plan de I'exposé

Les dechets hautement radioactifs:
- Origine des déchets et nécessite du confinement

- Confinement dans des vitroceramiques:
Les isoler durablement de la biosphere

Les déechets minéraux toxiques:
- Origine des déechets et néecessite du confinement

- Confinement dans des vitrocéramiqgues:
Les inerter et produire des materiaux valorisables



Le confinement des déchets inorganiques

toxiques dans des vitrocéramiques
Inerter et produire des matériaux valorisables

Intérets de la vitrification (et de la vitrocéramisation):

- Eviter la dissémination des déchets dans la biosphere

Réduire le volume et la surface spécifique des déchets

Réduire la vitesse de relachement des éléments toxiques ﬂ

TCLP results for incinerator fly ash and quenched gla
. N .
= EV|‘|'er‘ Ies COUTS de m|Se Elements Incinerator fly Quenched glass
p ash (mg/1) leached (mg/1)
en décharge - . -
Cd 16.9 0.2
Pb 2.5 ND
4 : ' 4N : - ® 0.4 ND
- Réduire l'utilisation de matieres s i h
o
premieres naturelles ND indicates not detected.

Durabilité REFIOM et verres
) , . , L, (Cheng et al. 2004)
- Valoriser économiquement les déchets confinés

(matériaux de construction, industries diverses, routes ...)



3-point bending strength (MPa)

Intéréts de la vitrocéramisation:

- Amélioration des propriétés thermo-mécaniques / verres
(ténacité, dureté, résistance abrasion, stabilité thermique)

500

300

200 p

Nucleation : 725 °C/18 hrs.

& 1100 "c/12 min.

3 [
i & 950 °C/12 min.
|
= As-casted
» . (Glass)
4 A 1 L A L
2 4 6
% TiO,

8

Fracture Toughness (MPa+/m)

Nucleation : 725 “C/18 hrs,

T=950°C
B r=1100"C

Wear Rate (107 mm3/Nm)

Nucleation : 725 °C/18 hrs. E

1100 °C/12 min.
950 °C/12 min.

i $

L]

L L

2 3 4

% TiO,

% Ti0,
Vitrocéramiques a base de scories de hauts-fourneaux en Turguie (Ovegoglu 1997)

- Obtenir des matériaux présentant un aspect visuel plus esthétique

Vitrocéramiques de
cendres d’incinération

(Karamanov 2009)



Inconvénients de la vitrocéramisation:

- Une ou plusieurs étapes supplémentaires / vitrification
(augmentation du co(t)

- Peut affecter les propriétés chimiques (durabilité) / verres:

Suivant les cas amélioration ou dégradation / verre parent.
Dépend de la nature des phases, de la composition du verre
résiduel et la distribution des éléments toxiques entre les

phases.



Préparation des vitrocéramiques:

’ S 4 {10 A Juartz (510.)
lFout d'abord il faut fondre les dechets ... T A 55
7 (ALSI,0,1)
i W Anorth
Déchets Cendres Cendres de Scories Boues Déchets .;{, \:,'l,u
s i - : 5
(% masse) dincinération Ciﬂg?tlyir?u métallurgie Fe d'épuration hydrométallurgie Zn [(Mg.Fe)Si0y]

Sio; 43,8 50,1 38,7 48,2 2,2 z
Al,O; 11,0 23,8 6,6 18,7 0,7 z o |
CaO 30,5 6,7 41,8 8,5 51,3 “ 1 ..
R T
MgO 1,8 1,8 2,3 1,9 - e =
Fe,0; 2,9 9,7 0,6 8,5 0,1 Wiy UW‘*&»
Na,O + 2,6 2,9 1,2 1,5 0,1 LA B — |
Kgo 0 20 40 60 80 100
20
MO? 4,9 0,1 5,9 1,1 14,5

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of Seyitdmer therma

(MO : ZnO + PbO + CuO + MnO + CdO)

Présence de teneurs élevées en SiO,, Al,O; et CaO

Dans de nombreux cas la vitrification est possible sans ou

avec peu d'ajouts (z déchets nucléaires):fusion + trempe — verre
(four électrique, a plasma, creuset froid...)

(Era/ et a/ 2003)

Dans certains cas des ajouts sont nécessaires de:

- Calcin verrier (déchets) ou de sable pour faciliter la vitrification
- Na,COj; pour faciliter la fusion

- CaCO; pour améliorer la durabilité

- Agents nucléants (TiO,) pour faciliter la vitrocéramisation



Puis réaliser la vitrocéramisation ..

Suivant les cas (type et nature des déchets) différentes méthodes de
vitrocéramisation peuvent étre envisagées pour obtenir des vitrocéramiques
cristallisées dans leur volume (nucléation initiée dans la masse):

1/ Vitrocéramisation par nucléation + croissance a partir du verre

2/ Vitrocéramisation par cristallisation a partir de la fonte

3/ Vitrocéramisation par frittage d'une poudre de verre + cristallisation

Les phases cristallines fréquemment observées:
- Gehlénite, Wollastonite, Anorthite (cf diagramme phase SiO,-CaO-Al,O5;)

- Diopside, Pyroxene, Cordiérite, Akermanite ... (présence MgO, Fe,0;)



1/ Vitrocéramisation par nucléation + croissance a partir du verre

Tx — Nucleation temperature
Ta = Maximum crystalisation emperature

Rate of crysta
growth

.........................

Rate of nucieation

Temperature

>
»

Rates of nucleation and growth Time

(Rawlings et al. 2006)

Exemple des vitrocéramiques Slagsitall (URSS) et Slagceram (GB)

(les premieres vitrocéramiques a base de déchets, années 1960)

Scories de hauts-fourneaux + autres déchets + ajout SiO, + Al,O; + TiO,
— wollastonite + anorthite

Autre exemple a partir de cendres volantes
de centrales thermiques:

Fusion 1550 C
(sans_additif)

N 730 C
C 980 C

o e O BREREN LA a8 _ Diopside
Strnad 1986) (Erol 2006)



2/ Vitrocéramisation par cristallisation a par"rlr' de la fonte (sans vitrifier)
(petrurgic method)

Rate of crystal
“ growth

NG
a
=
o
o}
Rate of nucleation
]

Rates of nucleation and growth Time

(Rawlings et al. 2006)
Plus économique que de passer par I'état vitreux + réchauffage en 2 étapes

recouvrement

>
>

Exemple des vitrocéramiques Silceram (développées dés les années 1970, GB):
Scories issus de la métallurgie (SiO,-Al,05-Ca0-MgO) + autres déchets
(Fe,O5 + Cr,05 agents nucléants)

T _1oum

Fusion 1450 C

Formage ‘»{g

L 2

Maintien a 900-950 C (zone de recouvrement) -;-(' \,._ 9.‘ Do
Forte cristallisation dans la masse: S 2" (fg,.,e,.‘éf al. 1988)

Cristallisation hétérogéne de pyroxene (Ca;_ (Mg, Fe)1+x(S| Al),O,)
phase majoritaire a partir de particules de phase spinelle distribuées dans la
masse (formées vers 1350 C).



3/ Vitrocéramisation par frittage de poudres + cristallisation
(sinter-crystallization)

Objectif: Former des cristaux dans la masse par cristallisation a la surface
des grains de verre. o .

Principe: — préparation d'un verre a partir de
déchets + broyage
— compactage a froid
— frittage puis cristallisation

(ajouts de poudr Bl PR
Plagues Neoparies (NEG)
(wollastonite)

(Karamanov 2009) réfractaires)



CONCLUSIONS

— Beaucoup d'études réalisées sur les vitrocéramiques de
confinement pour les déchets:

- soit pour les isoler de la biosphére (déchets radioactifs)

- soit pour les valoriser économiquement et du point de vue

écologique (déchets toxiques non-radioactifs riches en métaux
lourds)

— Au niveau de la production industrielle:

Déchets toxiques pulvérulents d'origines
diverses: S
- Production industrielle des les années 1960 70 (URSS GB)

- Aujourd'hui beaucoup de recherches appllquees pour valoriser
ces déchets en quantité croissante  FRESCESEES

Déchets hautement radioactifs:

- Pas de production de vitrocéramiques ob’renues
par traitement thermique

- Production actuelle et envisagée de verres par"rlellemen’r cristallisés




