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Resume

La definition d'un procede de conditionnement par cimentation des concentrats d'evapora­

teur de faible et moyenne activite issus du retraitement de combustibles nucleaires uses a

requis de nombreux travaux de recherche destines a optimiser la composition des produits et

a caracteriser les produits finals.

Les recherches entreprises en vue de determiner un procede de cimentation ont ete axees sur

les proprietes des melanges de ciment et de dechets. Ces etudes ont notamment porte sur

l'influence de la composition des.melanges sur la viscosite, le comportement a la sedimen­

tation, la vitesse de prise et la chaleur d'hydratation. Les analyses effectuees sur differents

types de ciments ont permis de constater qu'en raison des exigences liees a la mise en oeu­

vre du procede de cimentation, les ciments Portland presentent la meilleure aptitude a la

solidification des concentrats de dechets. Pour des compositions similaires, les melanges a

base de ciment Portland ont des degres de viscosite moindres et une tendance a I'exsudation

sensiblement plus faible par rapport aux melanges a base de ciment de haut fourneau ou de

ciment pouzzolanique. Le degagement de chaleur accompagnant l'hydratation est par contre

plus eleve, sans toutefois exercer d'influence negative sur le processus de cimentation.

Les etudes de caracterisation des produits finals ont porte sur la resistance mecanique, ther­

mique et chimique. Pour certains cas particuliers, on a defini la quantite de radionucleides

rejetes par les colis de dechets soumis ades charges mecaniques et thermiques definies. Les

etudes relatives a l'interaction des produits a base de CDMA et des solutions aqueuses ont

permis de determiner le rejet de Cs/Sr, la resistance a la corrosion et la dispersion d'actini­

des. Le rejet de Cs/Sr a dans ce cas ete defini en fonction du type de ciment, des adjuvants,

de la teneur en sels, du temps de prise et de la taille de l'echantillon. La resistance a la cor­

rosion par rapport a la solution Q a et6 mesuree sur des produits a base de ciments de com­

positions differentes. Le mecanisme de la corrosion a ete etudie a partir d'echantillons de

composition bien d6finie. Afin de d6terminer la dispersion a long terme de radionuc16ides,

et plus particulierement d'actinides a vie longue, on a mesure les concentrations a l'equili­

bre pour U, Np, Pu, et Am sur la base d'un modele d'equilibre thermodynamique.



Kurzfassung

Die Konditioniei11ni: radioaktiver Abfallösungen durch Zementieryng

Für die Zementierung der bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Kernbrenn­
stoffen anfallenden wässrigen schwach- und mittelaktiven Verdampferkonzentrate wur­
den umfangreiche Arbeiten zur Optimierung der Produkte und zur Charakterisierung
der Endprodukte durchgeführt.

Im Hinblick auf die Prozeßführung wurden die Eigenschaften der Abfall-Zementsus­
pensionen untersucht. Diese Untersuchungen beinhalten die Abhängigkeit von Visko­
sität, Absetzverhalten, Abbindegeschwindigkeit und Hydratationswärme von der Zu­
sammensetzung der Mischungen. Es zeigte sich, daß von den untersuchten Zementarten
aus prozeßtechnischen Anforderungen Portlandzemente am besten zur Verfestigung der
Abfallkonzentrate geeignet sind. Mischungen mit Portlandzement zeigen bei vergleich­
barer Zusammensetzung deutlich geringere Neigung zur Wasserabscheidung (Bluten)
und geringere Viskositäten als Mischungen mit Hochofen- oder Traßzement. Dem ge­
genüber steht eine erhöhte Wärmeentwicklung bei der Hydratation, was den Zementie­
rungsprozeß jedoch nicht negativ beeinflußt.

Zur Charakterisierung der Endprodukte wurden die mechanische, die thermische und
die chemische Beständigkeit u.ntersucht. Im Einzelnen wurde für definierte mechanische
und thermische Lastfälle die Radionuklidfreisetzung aus den Abfallgebinden bestimmt.
Bei den Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen MAWC-Produkten und wäss­
rigen Lösungen wurde die Cs/Sr-Freisetzung, die Korrosionsbeständigkeit und die Akti­
nidenfreisetzung ermittelt. Die Cs/Sr~Freisetzung wurde dabei in Abhängigkeit von der
Zementsorte, Zusätzen, Salzgehalt, Abbindezeit und Probengröße bestimmt. Die Kor­
rosionsbeständigkeit gegenüber Q-Lösung wurde an unterschiedlich zusammengesetzten
Zementprodukten untersucht. Mit Proben ausgewählter Zusammensetzung wurde der
Korrosionsmechanismus bestimmt. Zur Ermittlung der langfristigen Radionuklidfreiset­
zung, insbesondere der langlebigen Aktinidenelemente, wurden auf der Basis eines
ther-modynamischen Gleichgewichtskonzepts die Gleichgewichtskonzentrationen für U,
Np, Pu und Am bestimmt.



Summary

Conditioning of radioactiye waste solutions by cemenmtion

For the cementation of the low and intermediate level evaporator concentrates resulting

from the reprocessing of spent fuel numerous experiments were performed to optimize

the waste form composition and to characterize the final waste form.

Concerning the cementation process, properties of the waste/cement suspension were

investigated. These investigations inc1ude the dependence of viscosity, bleeding, setting

time and hydration heat from the waste cement slurry composition. The results indicate

that from process requirements portland cements give the best mixtures for the cemen­

tation of the concentrates. For comparable compositions mixtures with portland cement

have a lower tendency to bleed and a lower viscosity than mixtures with blast furnace

slag cement or pozzolanic cement. In contrast to the better workability the output of hy­

dration heat is higher but this has no negative effect on the cementation process.

For the characterization of the waste forms, the mechanical, thermal and chemical sta­

bility were determined. For special cases detailed investigations were performed to de­

termine the activity release from waste packages under defined mechanical and thermal

stresses.

The investigations of the interaction of the waste forms with aqueous solutions inc1ude

the determination of the Cs/Sr release, the corrosion resistance and the release of ac­

tinides. The Cs/Sr release was determined in dependence of the cement type, additives,

setting time and sampie size. The corrosion resistance in Q brine was determined as a

function of the sampie composition. For the determination of the corrosion mechanism,

sampies with selected composition were used. In order to assess the long term activity

release of the long lived actinides, the equilibrium concentrations of U, Np, Pu and Am

were determined on the basis of a thermodynamical equilibrium concept.
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1. Introduction

Les dechets radioactifs de faible et moyenne activite provien­
nent de toutes les etapes du cycle du combustible nucleaire et
font l'objet d'un conditionnement en vue dIen assurer une ges­

tion sÜre. Les principaux producteurs de ces dechets sont les

centrales nucleaires et les usines de retraitement de combus­

tibles nucleaires irradies. Ce sont les concentrats d'evapora­

teur de de9hets FA/MA aqueux (FA ~ Faible Activite, MA =

Moyenne Activite) issus du retraitement qui, par leur quantite

et leur degre d'activite, constituent la fraction la plus
importante des effluents.

Le conditionnement de ce type d'effluents consistant a melan­

ger ces derniers a du ciment pour former, par durcissement, un
produit final solide, est un procede eprouve et largement uti­

lise dans le monde. La simplicite de mise en oeuvre, l'aptitude
a etre utilise pour differents types d'effluents ainsi que le

faible coüt de la matrice d'enrobage constituent certains des

avantages majeurs du procede de cimentation. Toutefois, compa­

ree au procede d'enrobage dans le bitume, la cimentation ne
permet de solidifier que de petites charges de dechets
lorsqu'on procede a la solidification de concentrats d'evapora­
teur. En outre, des interactions chimiques peuvent eventuelle­

ment se produire entre le ciment et les differents dechets.

Ainsi, les dechets liquides boriques (principaux constituants

des concentrats d'evaporateur provenant des reacteurs a eau

sous pression) ou les resines echangeuses d'ions usees, par

exemple, peuvent reagir avec la matrice de ciment de maniere a
empecher la prise du ciment. 11 est par consequent plus diffi­
cile d'utiliser le procede de cimentation pour solidifier ces
types de dechets.

En Republique federale d'Allemagne, le conditionnement des de­

chets du centre de retraitement pilote de Karlsruhe (Wiederauf­

arbeitungsanlage Karlsruhe WAK) s'effectue par solidification

de ces dechets par du ciment (concentrats d'evaporateur de de­

chets FA/MA) ou par leur enrobage dans un mortier de ciment
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(dechets solid~s) de faQon a obtenir un produit final monoli­
thique. Le projet de mise en service du centre de retraitement
de Wackersdorf (Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf WAW) pre­
voyait egalement l'utilisation du procede de cimentation pour
solidifier des dechets liquides aqueux de faible et moyenne ac­
tivite. Ce m~me procede a par ailleurs ete applique a une quan­
tite relativement importante de dechets provenant de l'exploi­
tation de centrales nucleaires.

Des etudes ont notamment ete realisees a l'Institut des tech­
niques de gestion nucleaire INE (Institut für Nukleare Entsor­
gungstechnik) du Centre d'Etudes Nucleaires de Karlsruhe en vue
de definir des formulations de ciment adaptees a la solidifica­
tiondes differents types d'effluents et de caracteriser les
produits finals. Les travaux de recherche ont porte essentiel­
lement sur les deohets issus du retraitement, et, dans une
moindre mesure, sur les deohets provenant de l'exploitation des
oentrales nuoleaires /1/.

Le present rapport est un resume des travaux de l'INE conoer­
nant la oimentation des conoentrats d'evaporateur de deohets
FA/MA issus du retraitement. certaines parties de oet expose
seront oompletees par desreferenoes aux ouvrages oites dans la
bibliographie.

2. Conditionnement des deohets et oaraoterisation du produit
dans 1e oadre du oonoept g~nera1 de 1a gestion nuo1eaire

La solidification des deohets est un prooede destine a trans­
former les deohets bruts en produits solides, qui, oonfines
dans un conteneur (produit et oonteneur formant le colis), pre­
sentent les oaraoteristiques de sÜrete requises lors de la ma­
nipulation, du transport, de l'entreposage et du stookage defi- I

nitif /2/.

Les proprietes du melange a base de oiment telles que le oom­
portement a la prise, la misoibilite et l'exsudation sont de­
terminantes pour la oonfeotion des produits a base de oiment.
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Les colis de dechets destines a etre transportes sont soumis

aux reglementations sur le transport des matieres radioactives

de l'AIEA (IAEA-Transport regulations) /3/, et, en Republique
federale d'Allemagne, a la reglementation sur le transport rou­

tier de marchandises dangereuses (Gefahrgutverordnung straße

GGVS) /4/ et a la reglementation sur le transport ferroviaire

de marchandises dangereuses (Gefahrgutverordnung Eisenbahn

GGVE) /5/. Les conditions du stockage definitif des colis sont
determinee~ selon des criteres de sürete specifiques a chaque

site. La phase d'exploitation du site de stockage definitif de­

pend de plusieurs parametres, notamment des charges mecaniques
et thermiques provocant la dispersion dans l'atmosphere de ra­

dionucleides liberes par les colis /6/.

La sürete a long terme d'un site de stockage definitif, devant

elle aussi etre examinee dans 1es conditions particu1ieres de

chaque site, depend 1argement du rejet, par l'intermediaire des

voies d'eau, de radionucleides s'echappant desco1is. On
s'appuie par consequent sur des procedures bien definies, simu­

lant un contact entre 1es dechets stockes et des solutions

aqueuses /7/.

compte tenu de ces donnees, i1 convient de proceder a 1a carac­

terisation des melanges a base de ciment et des produits, en

considerant les principaux parametres indiques ci-dessous :

Proprietes des pates pures de ciment

- Fluidite

- Comportement a 1a sedimentation

- Temps de prise

- Chaleur d'hydratation

proprietes du produit solide

Proprietes mecaniques : resistance a 1a compression,

resistance en traction-f1exion, module d'e1asticite

- Resistance thermique
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- Resistance c~imique

- Tenue au rayonnement

3. Description de 1a matrice ä base de 1iant hydrau1ique

Le ciment est un liant hydraulique, ce qui signifie qu'en me­
langeant du ciment et de l'eau, il s'opere un durcissement au
contact de l'air aussi bien que sous l'eau. Les ciments les
plus couramment employes sont les ciments Portland fabriques a
partir de calcaire et de matieres premieres argileuses (argile,
limon, marne) /8/. Les constituants de base sont tout d'abord
finement broyes, puis homogeneises avant de passer dans des
fours rotatifs pour ~tre agglomeres a une temperature de cuis­
son de 1400 0 C a 1500 0 C. Le clinker, semi-produit ainsi obtenu,
est ensuite reduit en fine poudre dans un broyeur apres addi­
tion d'un faible pourcentage de gypse et eventuellement
d'autres constituants secondaires. Le ciment. de haut fourneau,
par exemple, est obtenu par addition d'un laitier de haut four­
neau selectionne. La pouzzolane, les cendres volantes et les
fillers comptent egalement parmi les constituants secondaires.
Les proprietes des ciments obtenus varient selon la nature du
constituant secondaire et la quantite ajoutee au clinker.Les
principaux constituants des ciments Portland disponibles dans
le commerce sont indiques dans le tableau 1.

Tableau 1: Constituants mineralogiques du clinker de ciment
Portland

Denomination Formule abregee composition %(poids)

Alite c3s 3 Cao'Sio2 30-60

Belite C2S 2 Cao'Si02 15-37

Celite I C3A 3 cao'A1203 7-15

Celite II C4AF 4 Cao'A1203'Fe203 8-10
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En presence d'eau, les constituants du clinker produisent une

reaction chimique accompagnee d'un degagement de chaleur. Le

processus de durcissement se compose de l'hydratation et de

1 'hydrolyse, l'hydratation intervenant essentiellement au debut

de la reaction ; les phenomenes ulterieurs peuvent etre consi­

deres comme etant des caracteristiques de 1 'hydrolyse. Ainsi,

les principales reactions de chaque constituant mineralogique

du clinker peuvent etre formulees comme suit :

Constituants du clinker

C3S (Alite)

3 CaO·Sio2 + n H20

C2S (Belite)
2 Cao·Sio2 + m H20

C3A (Celite I)

3 CaO·A1203 + 6 H20

constituants du clinker hydrate

---..-2 caO·Si02 (n-l) H20 + 2 Ca(OH)2*

CaO·Si02 (m-l) H20 + Ca(OH)2

C4AF (Celite 11)

4 CaO· A1203. Fe203 + z H20 - .......- 3 CaO· A1203. 12 H20 +

cao· Fe203· S H20

* Les produits d'hydratationdes constituants alite et belite

ont des compositions variables. Ils constituent une phase de
type tobermorite, pour laquelie le rapport CaO/Si02 varie entre

0,8 et 1,8 avec une moyenne de 1,5. L'hydroxyde de calcium
Ca(OH)2 est appele portlandite.

La pate fratche a base de ciment et d'eau constitue ce que l'on

appelle pate de ciment. Le poids d'eau par rapport au poids de

ciment est communement exprime par le rapport eau/ciment

(rapport E/C). Lors de la solidification, la pate de ciment se

rigidifie et se transforme en "pierre de ciment". La figure 1

represente le developpement dans le temps de phases et de

structures au cours de l'hydratation /9/.
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Fig. 1: Representation schematique de la formation des phases,

d'hydrates et de l'organisation en structures au cours

de l'hydratation du ci~ent.

CSH = silicate de calcium hydrate
C4 (A,F)H13 = Ferro-aluminate tetra6alcique hydrate

Selon le modele de Powers, la pAte pure est une substance ä

structure poreuse /10/. La partie granulaire d'un gel de sili­
cate de calcium hydrate colloYdal, tres finement divise, que
T.C. Powers a designe par gel de ciment, comprend une partie
cristalline composee elle-meme de grains nettement plus gros.
Les pores sont remplis en partie par de l'air, en partie par de
l'eau. Immediatement apres la prise, le volume des pores est

occupe en totalite par de l'eau. Celle-ci peut s'eliminer par-
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tiellement par dessication. La porosite du gel de ciment varie

selon le rapport eau/ciment et le degre d'hydratation.

Selon T.C. Powers, le systeme des pores se compose de pores oc­

clus dans le gel et de pores sous forme de capillaires. Les

premiers, situes entre les particules du gel de ciment, ont des

dimensions pratiquement equivalentes ä celles des granules de

gel, ä savoir 2 ä 3 nm. Les pores sous forme de gel occupent

ainsi envi~on 20 ä 30% du volume de la pate pure de ciment. La

permeabilite de la pate pure depend cependant des pores capil­

laires sensiblement plus gros. Ils atteignent des dimensions

comprises entre 1 et 10 ~m et occupent ° ä 40% du volume de la
pate pure. Les dimensions des pores capillaires diminuent ä me­

sure que le rapport eau/ciment decroit. Les liaisons entre les

pores constituent, tout comme les dimensions, un parametre es­

sentiel dont depend la permeabilite. Outre les pores sous forme

de gel et les pores capillaires, il existe des bulles d'air

dont les dimensions sont comprises entre 0,01 et 2 mm. Elles

occupent environ 1 ä 5% du volume du ciment.

La relation entre la permeabilite a l'eau et le rapport

eau/ciment (E/C) est mise en evidence sur la figure 2.

L'hydratation complete du clinker de ciment se produit lorsque

le rapport E/C est egal a 0,25. Cependant, pour des raisons

liees a la mise en oeuvre (p. ex. lorsque l'on cherche a obte­

nir une viscosite suffisamment faible), on emploie le plus sou­

vent un rapport d'env. 0,4. Par consequent, meme en cas

d'hydratation complete, la pate pure renferme encore une cer­

taine quantite d'eau libre remplissant les pores capillaires.

4. origine et composition des concentrats d'evaporateur de

dechets NA analyses

Les concentrats d'evaporateur de dechets MA proviennent de

l'evaporation des dechets de procede et des dechets de decon­

tamination issus du retraitement. Des analyses chimiques et ra­

diochimiques des eaux de dechets MA provenant du centre WAK ont
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Fig. 2: Permeabilite de la pAte pure de ciment ä l'eau en
fonction de la porosite capillaire et du rapport
eau/ciment /9/

ete effectuees afin de formuler la composition d'une solution
simulee de concentrats de dechets MA, utilisee pour realiser la
plupart des etudes en laboratoire. Les resultats d'un certain
nombre d'analyses ont permis de determiner les compositions
presentees dans les tableaux 2 et 3.

Les analyses revelent d'une part que les produits comportant
les activites les plus hautes sont essentiellement le
137cs/137mBa (env. 30%), le l06Ru/ 106Rh (env. 24%) et le 90Sr /90y

(env. 20%), d'autre part que le seI inactif est principalement
constitue de NaN03 (>90%). La composition de la solution simu-

lee du concentrat de dechets Ma (appele CDMA dans le present
rapport), determinee ä partir des resultats des etudes, est de­
taillee dans le tableau 4.

Les documents de la DWK relatifs aux projets d'exploitation in­
diquent que le concentrat de dechets MA presente une activite
bita specifique de 1,7 E10 Bq/I. Le temps de refroidissement
des elements de combustibles retraites ayant subi un enrichis-
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sement initial de 3,5% d'235U et une combustion etablie dans
ces documents a environ 35 GWd/tML , est de 7 ans.

Les proprietes des melanges ciment-dechets FA/MA ainsi que

celles des produits finals dependent essentiellement de la com­

position chimique des concentrats de dechets et non de la

radioactivite ; il nIest par consequent pas necessaire

d'effectuer la totalite des analyses avec des dechets reels. En

effet, de ~ombreux essais peuvent etre realises en laboratoire

au moyen de simulations inactives lorsque la composition chi-

Tableau 2: Composition radiochimique du concentrat d'evapo­

rateur de dechets MA issu du retraitement d'ele­

ments de combustible des REL (WAK)

(duree d'entreposage:5 ans; combustion:36 GWd/t)

Radionucleides Activite (%)

241Am 0,04
144ce/144pr 11,00
244cm 0,06
6OCo 0,06
134Cs 6,40
137Cs/137mBa 29,00
154Eu 0,20
155Eu 0,90
238pu 0,10
239pu 0,02
240pu 0,02
241pu 3,90
106RU/ 106Rh 24,00
125Sb/125Te 5,00
Uranium «0,01
90Sr /90y 19,20
95Zr <0,02
95Nb <0,02
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Tableau 3: Composition chimique du concentrat d'evaporateur

de dechets MA (concentrations d'elements en g/100g
de matiere solide)

Element Concentration (g/100g)
Al 0,075
Ca 0,50
Cr 0,025
Cu 0,05
Fe 0,125
K 0,025
Mg 0,25
Mn 0,025
Mo 0,125
Na 24,50
Ni 0,025
Zn 0,05

Tableau 4: Composition de la simulation de CDMA

Composants Concentration (g/l)
NaN03 300,00

Al (N03) 3 1,82

Ca(N03)2 6,11

Cr (N03)3 0,36

Cu(N03)2 0,42

Fe (No.) 3 1,65

Mg(N03 )2 4,58

Mn(N03 ) 2 0,28

Ni(N03 )2 0,25

Na2Mo04 0,82

ZrO (N03) 2 0,20

NaF 1,00
Na2HP04 5,00

Oxalate de sodium 5,00
Tartrate de sodium 5,00
EDTA 1,00
citrate de sodium 5,00
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Tableau 4 (suite)

composants Concentration (g/l)

TBP 0,2

DBP 0,2

Kerosene 0,02

mique des qoncentrats de dechets est suffisamment connue, ce

qui reduit considerablement le nombre de manipulations.
Le comportement des differents radionucleides peut etre etudie

a partir de simulations comportant des traceurs. Au terme de

ces etudes, des experiences ciblees seront realisees avec des

dechets reels afin de verifier l'applicabilite des analyses ef­

fectuees sur des compositions simulees.

5. proprietes des melanqes ciment-dechets

5.1. viscosite

L'homogeneite du produit depend largement de la viscosite du

melange a base de ciment et de dechetsliquides. Dans les me­

langes exempts d'adjuvants, la viscosite est uniquement fonc­

tion du rapport E/C. L'utilisation d'adjuvants permet d'augmen­

ter ou de diminuer la viscosite lorsque le rapport E/C est

constant. Dans l'industrie du batiment, on utilise par exemple

des fluidifiants qui, ajoutes au beton, lui conferent, pour un
faible rapport E/c, des degres de viscosite suffisamment

faibles pour obtenir une miscibilite satisfaisante. L'effet

contraire (epaississement) est obtenu en ajoutant des bento­

nites ; ce procede est par exemple utilise dans l'industrie

petroliere (cimentation de trous de forage).

Les travaux presentes dans ce rapport ont egalement portesur

l'influence de la composition de la pate pure sur la viscosi­

te, parametre essentiel a prendre en compte lors de la cimen­

tation des concentrats d'evaporateur. Les analyses ont permis

de mesurer, en fonction du rapport E/c, la viscosite de melan-
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ges a base de ciments de types differents, certains addition­
nes, d'autres exempts d'adjuvants. Les essais ont ete effec­
tues avec deux adjuvants, a savoir un fluidifiant commercial
des usines de ciment Portland de Heidelberg (RFA) et de la ben­
tonite naturelle (voir chap. 7.1.1). Il convient de noter a ce
titre que les melanges a base de ciment presentent un comporte­
ment thixotrope, c.-a-d. que la viscosite diminue sous
l'influence d'une action mecanique. La viscosite a ete mesuree
a l'aide d~un viscosimetre de Brookfield de modele RVT dote
d'une aiguille speciale en te, que l'on deplace verticalement
pendant 1 'operation. Les mesures ont ete effectuees a plu­
sieurs reprises au cours des 15 premieres minutes suivant la
preparation des melanges de ciment, la päte etant malaxee de
temps a autre afin d'eviter la sedimentation. Les melanges a
base de solution simulee de CDMA ont ete composes de maniere a
ce que la teneur en sels atteigne 10% du produit final, ce qui
correspond a la methode de conditionnement pratiquee au sein du
KfK.

Les resultats de.ces etudes se resument comme suit /11/:

- Pour les melanges a base de ciments Portland, on observe,
par rapport E/C constant, un accroissement de la viscosite a
mesure que la mouture de la poudre de ciment est plus fine.

- Comme on pouvait le prevoir, l'addition du fluidifiant

diminue considerablement le dosage en eau requis dans les
melanges exempts de sels.

- L'addition de la solution simulee de CDMA entra1ne une
reduction de la quantite d'eau requise pratiquement aussi
importante que l'addition du fluidifiant, ce qui est da a
l'effet fluidifiant du NaN03 •

- Lorsqu'ils sont combines, la solution simulee et le fluidi­
fiant ont le meme effet que chacun des composants pris iso­
lement. Il nIest donc pas necessaire, dans ces conditions,
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d'ajouter un fluidifiant lors de la cimentation des dechets

liquides analyses.

- L'addition de bentonite naturelle provoque, comme on pouvait

s'y attendre, un epaississement de la pate pure.

5.2. comportement i 1a sedimentation (exsudation)

Un produit,a base de ciment ne doit en aucun cas presenter

d'exces d'eau a sa surface, ceci constitue un critere de qua­

lite essentiel. La formation d'un film d'eau libere par les
pates pures est appelee exsudation. Un tel phenomene peut se

produire dans des conditions bien definies et selon la compo­

sition et le type de ciment, lorsqu'on procede a la cimenta­
tion de dechets liquides. Des etudes ont ete menees en labora­

toire en vue de determiner les tolerances admissibles dans la

composition du produit permettant d'eviter toute perturbation

pendant le durcissement /11/.

Le degre d'exsudation de mortiers de ciment est defini dans la

norme americaine ASTM C 243-65 (1975). L'appareillage utilise

lors des essais est represente sur la figure 3. La premiere

etape consiste a remplir l'eprouvette de mortier et a recou­

vrir celui-ci de tetrachlorure de carbone. On place ensuite sur

cette eprouvette un entonnoir surmonte d'une burette et l'on
aspire, a l'aide d'une ballon en caoutchouc, le tetrachlorure

de carbone jusqu'au point zero indique sur la burette. L'eau

rejetee par exsudation se deplace vers le haut; elle sera mesu­
ree toutes les deux minutes durant les 30 premieres minutes,

puis toutes les 10 minutes jusqu'au terme de la reaction

d'exsudation.

Cette experience permet de mesurer, par rapport a la surface de

l'echantillon (45,6 cm2), la vitesse d'exsudation intervenant

au cours des 30 premieres minutes, et de determiner la quantite
totale de matiere liquide degagee par rapport au volume de

l'echantillon place sous l'entonnoir (465 cm3 ). Ces valeurs ont

ete mesurees pour differents types de ciments dont certains
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etaient additionnes, d'autres exempts de bentonite calcique,
les melanges etant proches des conditions reelles. L'influence
de la bentonite calcique a ete etudiee en raison de son apti­
tude a reduire la quantite de Cs liberee par les produits. Cet
effet sera traite plus explicitement au chapitre 7.1.1.

Robinet

Capillaire

Burette Ballon en
caoutchouc

Recipient contenant
I' echantillon

Fig. 3: Appareil de mesure , par deplacement du liquide, du
phenomene d'exsudation se produisant sur des mortiers
de ciment (ASTM C 243)

Les resultats observes se resument comme suit

- Les ciments Portland, de quelque nature qu'ils soient, n'ont
qU'une faible tendance a exsuder.
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- Le ciment de haut fourneau et le ciment pouzzolanique

presentent une forte tendance a exsuder

- La bentonite, additionnee au mortier de ciment, reduit la

tendance a 1 'exsudation.

5.3. Variation du volume accompagnant 1a prise

Le volume des produits d'hydratation du ciment est inferieur a
celui des produits de depart, ciment et eau ; il se produit
donc un retrait de la pate de ciment au cours de la prise. Le

retrait est fonction d'une part de la teneur en eau, d'autre

part des conditions de durcissement (conservation dans un envi­

ronnement sec ou humide). La valeur de retrait mesuree sur 1a

pate de ciment atteint en general 0,2 a 0,3% du vo1ume. Dans le

cas des produits a base de ciment, le retrait pourrait generer

des fissures, ce qui aurait des incidences negatives sur 1a re­

sistance mecanique (resistance a 1a compression) et pourrait
provoquer 1a dispersion de radionuc1eides lors de 1a 1ixivia­

tion (augmentation de la surface). C'est 1a raison pour 1a­

quelle des ana1yses ont ete effectuees sur des mortiers de ci­

ment de compositions diverses en vue de determiner 1eur compor­

tement au retrait au cours de 1a solidification /11/.

La figure 4 represente 1e montage des dilatometres utilises

pour effectuer les mesures. 11 s'agit de recipients en verre de

forme cy1indrique (d = 150 mm, h = 300 mm) dont le couverc1e
peut etre en1eve afin de mettre l'echanti11on en p1ace. Le cou­

vercle presente des ouvertures dans 1esque11es seront intro­

duits un thermometre, un tube capi1laire vertical et deux

vannes d'air. Les echanti1lons (env. 600g) sont cou1es dans des

ballons en caoutchouc, suspendus a une grille puis mis en p1ace I

dans 1e recipient. Les valeurs du retrait mesurees apres 7

jours se situent entre 0,9 et 1,7% du volume. Ces analyses

aboutissent aux conc1usions suivantes, garanties par contrö1e

statistique :
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Tube capillaire

Scellement

Vanne d'air

-1-1-- Ballon contenant
la pate pure de
ciment

Thermom~tre

Fig. 4: Appareil de mesure du retrait observe sur des
pAtes pures

- On remarque, pour chacun des melanges donnes, que la
tendance au retrait s'accrolt A mesure que le rapport EJC

augmente.

- Les differences relevees entre les types de ciments utilises
sont minimes. Ce sont les ciments PZ 35 F et TrZ 35 L qui
presentent la valeur de retrait la plus elevee, le
HOZ 35 NW/HS, la valeur la plus faible, le PZ 45 F-HS se
situant entre les deux.

L'addition de sable normalise, limitee au maximum A 10% du
volume en raison de la diminution de la charge de dechets
qu'elle entralne, n'exerce aucune influence sur la valeur du
retraite
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5.4. comportement i 1a prise

Les concentrats d'evaporateur de dechets MApeuvent contenir

des composants ayant un effet retardateur ou accelerateur sur

la prise des melanges a base de ciment. Dans le cas present, il

s'agit principalement d'acides organiques, de detergents et de

phosphates. Afin d'evaluer leseventuelles perturbations engen­

drees par ces substances, on a effectue un certain nombre de

mesures dU,temps de prise de plusieurs melanges additionnes

respectivement de doses variables de l'une des substances en

question. Les essais ont ete realises a l'aide d'une simula­

tion de CDMA simplifiee, dont la composition est indiquee dans

le tableau 5.

Les melanges retenus presentent un rapport E/C egal aO,4 et

une teneur en sels de 10% du poids du produit final. Les temps

de prise allant jusqu'a 24 heures ont ete determines a l'aide

d'une aiguille de Vicat automatique (norme DIN 1164, 5e par­

tie). Les figures 5 et 6 representent les temps de prise mesu­

res sur des melanges a base de ciment PZ 35 F a teneurs crois­

santes en citrate de sodium, tartrate de sodium, oxalate de so­

dium, phosphate disodique, et en detergents Marlox FK 64 et

Marlophen 812 (denomination commerciale) .

On constate que l'addition de 10 - 20 g/l de citrate de sodium

et de tartrate de sodium entraine un retardement considerable

de la prise. A l'inverse, pour l'ensemble des teneurs comprises

entre 10 et 50 g/l, l'oxalate de sodium accelAre moderement la

prise. Le phosphate disodique a un effet accelerateur pour un

dosage de 10 - 20 g/l ; il accelAre faiblementla prise lorsque

le dosage est plus eleve. Il suffit d'une dose de Marlophen

inferieure ou egale a 5 g/l pour que la prise soit considera­

blement retardee ; des teneurs plus elevees de ce detergent ne

retardent pas davantage la prise du produit. La presence de

Marlox n'exerce pratiquement aucune influence sur le comporte­

ment a la prise.
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On a pu constater qU'aucun 6chantillon de HOZ 35 L-NW/HS
n'avait faitprise au terme d'une dur6e de 24 heures, lorsque
ceux-ci pr6sentaient une teneur en sels organiques de 50 g/l;

Tableau 5: composition de la simulation de CDMA simplifi6e,
utilis6e pour les essais de prise

composants Concentration
(g/l)

NaN03 300,0

Ca(N03)2· 4H20 8,8

Mg(N03)2· 6H20 7,9

Na2HP04·12H20 12,6

Dihydrate de tartrate de sodium 5,9
Oxalate de sodium 5,0
Dihydrate de citrate de sodium 5,7
Marlox FK 64+) 1,0
Marlophen 812+) 1,0

+) detergents co~merciaux

le m~me phenom~ne a ete observe pour certains echantillons de
PZ. On a par cons6quent tente d'acc6l6rer la prise de ces
echantillons en les additionnant de produits appropri6s tels
que l'hydroxyde de calcium, le silicate de calcium, le silicate
de sodium et la bentonite calcique.

Les r6sultats indiquent qU'en additionnant du silicate, la
prise du ciment intervient en l'espace de quelques jours. La
bentonite calcique produit par contre moins d'effets, tandis
que le calcaire ne provoque aucune modification. Des constata­
tions similaires ont 6te faites avec des m6langes contenant
d'une part de l'oxalate, d'autre part les detergents Marlox et
Marlophen.

Les resultats demontrent que le comportement a la prise des me­
langes dechets-ciment est influence par la composition chimique
des solutions de dechets. La presence de plusieurs composants
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et les effets synergiques qui en resultent rendent plus diffi­

cile la comprehension du comportement a la prise de l'ensemble

des constituants. Afin d'eviter, pendant la mise en oeuvre,

toute perturbation qui serait due a une prise trop rapide ou

trop lente, il est recommande d'effectuer un "essai prelimi­

naire" pour chaque charge de dechets. Avant de cimenter la

charge totale, la composition prevue sera donc soumise a un es­

sai de prise realise en laboratoire ou a l'echelle 1.

25
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Fig. 5: Influence de substances perturbatrices sur le temps

de prise des mortiers de ciment
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Fig. 6: Influence de detergents sur le temps de prise des

mortiers de ciment

5.5. Chaleur d'hydratation

L'augmentation de la temperature engendree par la chaleur
d'hydratation qui se produit pendant la phase de durcissement
des melanges a base de ciment, se mesure directement a l'aide
d'un calorimetre adiabatique~

L'augmentation adiabatique de temperature a ete determinee pour
cinq melanges differents a base de ciment. Parallelement, la
chaleur specifique a ete mesuree sur les m~mes produits a
l'aide du calorimetre, permettant ainsi de calculer la chaleur
specifique. Les resultats, mis en evidence dans le tableau 6,
indiquent un lien direct entre l'augmentation de la tempera­
ture et la teneur en ciment du melange. En outre, la figure 7,
representant l'evolution des temperatures en fonction du temps,
permet de constater que le degagement de chaleur intervient
avec un certain retard dans le cas d'echantillons contenant une
simulation de CDMA.
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Tableau 6: Augmentation adiabatique de temperature et chaleur

specifique observees au cours de la prise de

melanges a base de ciment Portland 35 F

Melange E/C Chaleur specifique +AT Degagement

de Chaleur

specifique
(J. kg-l. K-l) (K) (J. kg-1)

Eau, ciment 0,40 4,6 E3 107 4,9 E5
Eau, ciment 0,40 3,8 E3 108 4,1 E5
Solvant

Eau, ciment 0,38 4,2 E3 102 4,3 E5

solvant, dechets

Eau, ciment 0,52 4,6 E3 100 4,6 E5
solvant, dechets

bentonite

Eau, ciment 0,88 4,6 E3 78 3,6 E5
solvant, dechets

bentonite, sili-

cate de baryum

Afin de verifier l'applicabilite sur des produits reels des re­

sultats d'analyses effectuees en laboratoire avec une simula­

tion de CDMA, on a entrepris de mesurer, au sein de l'unite de

cimentation du KfK, l'evolution des temperatures au cours de la

periode de prise d'un melange a base de dechets radioactifs

place dans un füt a rouleaux de 200 1. Ce melange etait forme

de 215 kg de ciment (PZ 45 F-HS) et de 100 1 (124 kg) de eon­

centrat de dechets MA (eaux de decontamination dont 28,6% du

poids etait constitue d'extraits sees). L'evolution des tempe­

ratures a ete relevee a l'aide d'un enregistreur a six voies.

Les six points de mesure et l'evolution des temperatures s'y

rapportant sont visibles sur la figure 8. On eonstate qU'apres

une duree d'env. cinq heures, la temperature eommence a aug­

menter de faQon tres prononcee, sa valeur maximale se situant
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Fig. 7: Courbes de l'evolution adiabatique des temperatures en

fonction du temps, mesuree sur des melanges a base de
ciment
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au centre du füt (Pos. 3), puis elle decroit a nouveau lente­

ment. Comme on pouvait le prevoir, la valeur maximale de l'aug­

mentation de la temperature qui, dans des conditions adiaba­

tiques est d'env. 100 K, ne sera cependant pas atteinte en

situation reelle en raison de la dissipation de chaleur.

Les resultats permettent de constater une correspondance favo­

rable entre les analyses effectuees en laboratoire et les

etudes a l~echelle 1 realisees avec des produits reels.

5.6. Influence de la compacite mecanique des melanges

ciment-dechets sur la qualite du produit

Dans l'industrie du batiment, le serrage est un element essen­

tiel pour la confection d'un beton a haute resistance en com­

pression. Afin d'evaluer l'influence du serrage sur la qualite

du produit mis en oeuvre lors de la cimentation de solutions de

dechets radioactifs, des analyses ont ete effectuees avec un

produit a base da concentrat da dechets MA, introduit dans des

füts a rouleaux de 200 1. Les essais ont ete realises avec du

ciment de type PZ 35 F et un agregat, un sable d'une grosseur

de grain de 2 mm, le rapport ciment/sable etant egal a 2. Deux

melanges de rapports E/C equivalents a 0,3 et 0,45 ont ete ana­

lyses. Une simulation simplifiee de CDMA a fait fonction de so­

lution de gachage.

La solution saline a ete versee en quantites adequates dans

quatre füts a rouleaux et melangea avec le sable et le ciment.

Afin d'obtenir des produits serres, les füts ont ete poses pen­

dant 5 minutes sur une table vibrante pour etre soumis a une

vibration d'une frequence de 6000 min-1 • Au terme d'un temps de

durcissement de 28 jours, on a preleve sur chacun des quatre

blocs de ciment, puis scie a la longueur determinee, trois ca­

rottes de 100 mm destinees a effectuer des tests de resistance

a la compression et une carotte de 50 mm prevue pour des essais

de lixiviation.
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Le tableau 7 indique que le serrage reduit considerablement la
teneur en air du produit (calculee en fonction de la masse vo­

lumique du produit solide), ce qui entra1ne une augmentation

sensible de la resistance a la compression. Les resultats des
tests de lixiviation de es et de resistance a la corrosion par

rapport a la solution Q (voir composition tableau 21) revelent
toutefois que la diminution dela teneur en air n'engendre pas
d'augmentation de la resistance a la corrosion. eeci s'expli­

que par le,fait que la resistance a la corrosion depend large­

ment de la microporosite qui, elle, n'est pas affectee par la

compacite.

Tableau 7: Influence de la compacite sur les proprietes des

produits a base de ciment (test de vibration sur

ftlts de 2001)

Eie 0,3 EIe 0,45

Ftlt 1 Ftlt 2 Ftlt 3 Ftlt 4

non compact compact non compact compact

Teneur en air (%) 4,97 3,56 1,54 0,47

(caleulee)
Masse volumique 2,17 2,18 2,05 2,09

apparente (g/cm3 )

Resistance a la 38,50 48,30 28,40 31,.30

copression (N/mm2 )

Les resultats obtenus permettent de conclure que le serrage

n'est pas une operation indispensable lors de la cimentation de
concentrats de dechets MA.

5.7. Conclusions

Les resultats des essais revelent que la cimentation des solu­

tions de eDMA peut etre effectuee sans difficulte pour les com­

positions chimiques normalement prevues. On constate que les

ciments Port land presentent une meilleure aptitude a la mise an

oeuvre que le ciment de haut fourneau et le ciment pouzzola-
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nique, notamment en ce qui concerne le comportement a l'exsuda­

tion et a la prise lorsque les compositions de dechets varient.

On note que les ciments Portland sont moins sensibles que
d'autres aux moctifications apportees a la composition des de­

chets. La solidification des solutions de dechets-CDMA peut
etre effectuee avec du ciment Portland 35 F ou 45 F. Le PZ 45F,
presentant une mouture plus fine, permet de lier une quantite

d'eau plus importante au sein du produit, la charge de dechets

sera donc +egerement superieure. Le rapport E/C optimal permet­

tant d'obtenir un melange de miscibilite satisfaisante (c.-a-d.
un melange dont la viscosite est suffisamment faible) et pour

lequel l'exsudation n'intervient pas pendant la periode de pri­

se mais ulterieurement, est compris entre 0,4 et 0,6, selon la
composition chimique de la solution de dechets. Les essais pre­

liminaires appropries (et l'experience acquise) permettent,

comme indique precedemment, de determiner la composition opti­

male du melange.

6. proprietes des produits a base de ciment-cDMA

6.1. structure des produits ä base de ciment-CDMA

Le processus d'hydratation de melanges composes de clinker de

ciment et d'eau a ete brievement aborde au chapitre 3. Les

concentrats de dechets MA comprenant en moyenne 300 gll de
NaN03 , on a analyse l'influence du NaN03 sur la constitution de

phases et sur la structure des produits de CDMA obtenus.Pour

ce faire, on a mesure les degres de porosite caracterisant des

echantillons de compositions variables et etudie la constitu­

tion de phases a l'aide de diagrammes de diffraction des rayons

x.

6.1.1. Porosite

Les analyses ont ete effectuees avec des ciments de type

PZ 35 F, HOZ 35 L NW/HS et TrZ 35 L, conserves prealablement

pendant 28 et 90 jours dans le cas des ciments Portland, et

respectivement pendant 90 et 28 jours pour les deux autres ci-
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ments utilises. La porosite a ete mesuree a la fois sur des
echantillons de pate pure de ciment contenant des CDMA et sur
des echantillons de mortier comportant, par consequent, une

certaine quantite de sable (sable/ciment = 3). certains echan­
tillons ont par ailleurs ete additionnes de bentonite calcique

(cf. chapitre 7.1.1). Les echantillons a charge saline ont ete

composes a partir de la simulation de CDMA decrite dans le ta­

bleau 4. Les mesures ont ete realisees sur des echantillons de

pate pure ~t de mortier de ciment de dimensions 20 x 20 .x 80

mm.

La porosite des differents echantillons a ete mesuree au moyen

d'unporosimetre a mercure (injection unique par pression
croissante allant jusqu'a 2000 bars).
La porosite sera calculee par l'equation suivante :

p = 2 d cas e
r (1)

p = pression
d = tension superficielle du mercure

r = rayon du pore

8 angle (mercure . du pore)= - paroJ.

L'angle du mercure est fixe a 1170 et on suppose que lespores

sont de forme cylindrique /12/.

Ces etudes ont permis de determiner, outre la porosite totale,

la distribution des rayons des pores. La figure 9 donne un
exemple de la distribution des rayons des pores pour des pro­

duits a base de PZ. La courbe 1 represente la distribution des

rayons des pores pour un mortier de PZ a rapport E/C equivalent

a 0,3, apres conservation prealable de 90 jours. La courbe 2 se

rapporte a une pate pure correspondante. La valeur maximale des

rayons des pores et l'allure de ces deux courbes sont pratique­

ment identiques. La courbe 3 correspond a un produit a base de
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ciment-CDMA, mais a rapport E/C egal a 0,45. Le volume total

des pores est nettement superieur a celui correspondant a un

faible rapport E/C, et le pie de la courbe de distribution des

pores est legerement deplace vers des rayons plus grands.

Le resultat ainsi obtenu permet de constater que l'hydratation

de la pate pure-CDMA suit essentiellement les memes principes

que l'hydratation de la pate pure exempte de sels. Tout comme

pour ce de+nier produit, la solidification s'opere par incor­

poration des produits d'hydratation dans le volume occupe,

avant le debut de 1 'hydratation, par le CDMA simule, cette re­

action-ci etant toutefois plus lente.

E/C = 0,4S/CDMA
E/C = 0,3/CDMA
E/C = 0,3
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Fig. 9: Distribution des dimensions des pores determinee pour

des echantillons de mortier (1) et de ciment-CDMA

(2, 3) a base de ciment Portland, conserves

prealablement pendant 90 jours.

La courbe de la fig. 10 represente la distribution des rayons

des pores d'une pate pure-CDMA correspondant a celle de la
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courbe 3, fig. 9, mais dont le temps de conservation prealable
n'excede pas 28 jours. On constate que le volume des pores est
plus eleve encore que celui du produit prealablement conserve
pendant 90 jours.

La fig. 11 represente la distribution des rayons des pores
d'une pAte pure-CDMA contenant,5% de bentonite; le temps de
conservation prealable est fixe a 28 jours, les rapports E/C

sont equiv~lents a 0,45 (courbe 1) et 0,3 (coUrbe 2). Les
echantillons contenantde la bentonite comportent par ailleurs
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Fig. 10: Courbe de distribution des dimensions des pores
mesuree sur des echantillons de ciment Portland-CDMA,
E/C = 0,45, temps de conservation prealable : 90 (1)
et 28 (2) jours

des pores dans un domaine de rayons compris entre 100 et 1000
nm. L'influence que la bentonite exerce sur l'hydratation de la

pate pure-CDMA se traduit par un deplacement de la courbe de
distribution des pores vers des rayons plus grands.
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Etant donne que les echantillons additionnes ou exempts de ben­

tonite presentent une porosite totale pratiquement similaire,

0,20
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Fig. 11: Courbe de distribution des dimensions des pores

mesuree po Ir des echantillons de ciment Portland-CDMA

dont 5% du poids est constitue de bentonite calcique,

E / C = 0 I ~3 (1 ) ou 0, 45 ( 2 )

les pores plus grassiers se forment au detriment des pores de

faibles rayons. Autrement dit, les melanges de pAte pure de ci­

ment-CDMA contenant Ö<:? la bentonite possedent une structure po­

reuse plus grossi~re que les produits exempts de bentonite.

Le ciment de haut fourneau et le ciment pouzzolanique ont un

comportement simi10ire.
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6.1.2 constituants des phases

Les figures 12 a-c representent les diagrammes de diffraction
des rayons X enregistres pour une pate pure-CDMA de rapport E/C
egal a 0,45 et dont le temps de conservation prealable est de

28 ou 90 jours, et pour un mortier classique a rapport E/C

equivalent, conserve prealablement pendant 28 jours. La compa­
raison des trois figures permet de constater que l'hydratation

des produi~s a base de CDMA n'a pas atteint un stade aussi

avance que dans le casde mortiers ; en effet, au terme de 90

jours de conservation prealable, les diagrammes se rapportant

aux produits a base de CDMA revelent encore clairement les re­
flexes des phases du clinker.

Ainsi, ce resultat confirme une fois de plus l'effet retarda­
teur du NaN03 sur le temps dehydratation du clinker de ciment.

6.1.3 Conclusions

Les analyses pardiffraction des rayons X permettent de deter­
miner les degres dehydratation des produits a base de ciment­
CDMA et de calculer, a partir de ces donnees, les porosites ca­

pillaires /13,14/. Les valeurs ainsi obtenues sont indiquees

dans le tableau 8. On peut constater que les degres d'hydrata­

tion des echantillons a base de CDMA ne depassent pas 0,55, et

ceci meme au terme d'une conservation prealable de 90 jours.

CH
CH K

K K K

H G
FN

Fig. 12 a:

so 45 40 35 30 25 20 15 10 28
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eH

G GH.
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Fig. 12 b:
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Fig. 12 c:

K = phase du clinker, CH = hydroxyde de calcium,

CSH = silicate de calcium hydrate, G = gypse, Q = quartz,
H = caSo4 0,5 H20, FN = sel de Friedel.

Fig. 12: Diagrammes de diffraction des rayons X enregistres

sur des echantillons de ciment

a) Echantillons de CDMA, PZ 35F, E/C = 0,45, duree de

conservation prealable : 28 jours

b) Echantillons de CDMA, PZ 35F, E/C = 0,45, duree

de conservation prealable : 90 jours

c) Echantillons de mortier, PZ 35F, E/C = 0,45,

duree de conservation prealable : 28 jours, S/C =3
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De~res d'hydratation m (%) et valeurs calculees et

experimentales des porosites capillaires p (en %

du volume), determines pour des produits a base
de ciment Portland-CDMA, methode de Powers
(+ = additionne de bentonite)

Conservation prealable

28 jours 90 jours

E/C = 0,3 - + - +
m 41,4 36,0 44,1 43,3

P theor. 23,2 26,2 21,7 22,2

P exp. 23,2 24,4 22,4 23,5

E/C = 0,45

m 48,9 44,2 50,9 54,5

P theor. 35,5 37,8 34,6 33,0

P exp. 39,7 41,9 34,6 37,3

A 28 jours, les echantillons additionnes de bentonite ont un
degre d'hydratat~on plus faible encore que ceux exempts de ben­

tonite. Les differences disparaissent toutefois apres un temps

de durcissement de 90 jours. L'influence de la bentonite peut

s'expliquer par une adsorption passagere de la solution de gA­

chage. Par rapport aux echantillons exempts de bentonite, le

ciment dispose donc, par unite de temps, d'une quantite moins

importante d'eau necessaire a 1 'hydratation. Pour un rapport

E/C de 0,45, les echantillons a base de CDMA ont, en raison de

leur teneur en eau plus elevee, un degre d'hydratation supe­

rieur a celui des echantillons de rapport E/C egal a 0,30.

Ces resultats permettent de conclure que l'hydratation des pro­

duits abase de CDMA s'opere selon le meme mecanisme que celle
de la pAte pure de ciment exempte de sels. La teneur en NaN03

du CDMA entraine cependant un retardement de la duree d'hydra­

tation, ce que l'on observe en particulier sur des echantillons

a rapport E/C eleve.
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6.2. proprietes mecaniques des produits i base de CDMA

6.2.1. Relation entre la resistance i la compression et le

rapport E/C

La resistance mecanique des produits a base de ciment-dechets

radioactifs a ete largement decrite par le biais de la resis­

tance a la compression. La resistance mecanique des produits,

fondamentale lors de leur manipulation sur le site ou en cas

d'incidents engendres par une charge mecanique, represente un
parametre essentiel a prendre en compte dans les considerations
de sßrete relatives a la phase d'exploitation d'un site de

stockage definitif.

Les nombreuses analyses ont ete realisees a l'aide d'echantil­

lons de ciment de compositions differentes pour lesquels les

valeurs de la resistance a la compression ont ete determinees.

Il convient de noter, a ce titre, que l'on peut uniquement ef­

fectuer une comparaison directe entre les valeurs de la resis­

tance a la compression si les mesures ont ete realisees sur des

echantillons de meme geometrie et dans des conditions d'essai
similaires (vitesse d'application de la contrainte). Les ana­
lyses visant a determiner la relation entre la resistance a la

compression et la geometrie des echantillons indiquent p. ex.

que les resultats releves dans le cas d'echantillons cubiques

(4,25 cm de cöte) excedent d'env. 60 % les valeurs obtenues

pour des echantillons cylindriques (d = 5 cm, h = 5 cm).Par

consequent, il s'avere necessaire d'indiquer la geometrie des

echantillons lorsqu'on determine la resistance a la compression
de produits a base de ciment.

Le tableau 9 regroupe les differentes valeurs de la resistance

a la compression mesurees sur des echantillons de pate pure de

ciment et de pate pure-CDMA a rapports E/C variables. Ces va­

leurs revelent une diminution de la resistance a la compression

a mesure que le rapport E/c croit. Les echantillons dont 10% du

poids est constitue de CDMA montrent, pour un meme rapport E/c,
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des valeurs de resistance a la compression inferieures a celles
des echantillons de "pierre de ciment".

Tableau 9: Resistance a la compression d'echantillons de
ciment en fonction du rapport E/C (PZ 45 F,

echantillons cubiques, 100x100x100 mm)

Rapport E/C Resistance a la compression (N/mm2 )

Päte pure päte pure-CDMA

0,25 82,5 53,5

0,30 77,5 51,0

0,40 63,5 34,5

0,50 42,0 17,0

0,60 20,5 13,0

Tableau 10: Resistance a la compression d'echantillons a base
de ciment en fonction du rapport E/C et de la

teneur en dechets MA.

Rapport E/C Teneur en dechets MA Resistance a la
compression+)

% (poids) (N/mm2 )

0,20 - 35,5

10,0 18,8

30,0 21,8

0,30 - 34,5

10,0 20,6

30,0 21,7

0,40 - 26,3

10,0 12,6

30,0 14,6

0,50 - 15,5

10,0 7,7

30,0 8,4

+) .Pr1smes, 2x2x8 cm
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La relation entre la resistance a la compression et le rapport

E/c, examinee pour des echantillons a teneurs variables en
CDMA, est mise en evidence dans le tableau 10. Les echantillons
a rapport E/C plus eleve presentent des valeurs de resistance a

la compression inferieures a ceux ayant un faible rapport E/C,

les differences n'etant cependant pas tres marquees dans le

domaine des faibles rapports E/C (0,2 - 0,3). On constate par

ailleurs que les echantillons dont 10% et 30% du poids sont

constitues.de CDMA ont, pour des rapports E/C equivalents, des
valeurs de resistance a la compression similaires, alors que
celles des echantillons exempts de CDMA sont nettement plus

elevees.

6.2.2. Formation d'aerosols sous l'aotion d'une oontrainte
meoanique sous forme de ohoo

Dans le cadre des considerations de sÜrete relatives a la phase

d'exploitation d'un site de stockage definitif, on a identifie,
en Republique federale d'Allemagne, des cas d'incidents soumet­
tant les colis de dechets a une contrainte mecanique, ce qui

peut entrainer le rejet d'aerosols radioactifs. Le rejet d'ae­
rosols d'une grosseur de grain inferieure a 10 ~m revet une
importance particuliere, car l'inhalation de ces particules

peut conduire a une irradiation interne 16/. Afin de determiner

le terme source relatif aux aerosols liberes par les colis de

dechets, des analyses comparatives ont ete effectuees en labo­

ratoire et a l'echelle 1 (fÜts a rouleaux suages de 200 1).

6.2.2.1 Relation entre la formation d'aerosols et la resis­
tanoe i la oompressic)n des eohantillons

Comme indique precedemment, la resistance a la compression des

echantillons a base de CDMA pellt varier. Cette constatation a

conduit a la realisation d'etudes en laboratoire visant adefi­

nir l'influence de la resistance a la compression sur la forma­
tion d'aerosols. Ces resultats, combines a ceux des essais ef­

fectues a l'echelle 1, devraient permettre de fournir des in-



formations relatives aux valeurs pouvant se presenter dans la
realite.

Les etudes ont ete realisees d'une part avee des eehantillons
d'enrobe (PZ 45 F), d'autre part avee des eehantillons eonte­
nant 10%de NaN03 en poids. L'importanee de la eontrainte meea-

nique (sollieitation au choe) a ete fixee de ~ani~re ä detruire
totalement les eehantillons d'enrobe et ä assurer la reeupera­
tion integ~ale des aerosols. La repartition par taille des ae­
rosols qui se sont formes a ete determinee par granulometrie ä

laser. Les differentes valeurs de la resistanee ä la eompres­
sion des eehantillons ont ete etablies pour des rapports Eie
eompris entre 0,25 et 0,6. La eomposition des eehantillons
utilises et la resistanee ä la eompression s'y rapportant sont
indiquees dans le tableau 9. Le montage experimental ayant
servi ä effeetuer les analyses est represente de fa90n sehema­
tique sur la figure 13.

La transmission de l'energie einetique s'opere, dans le eas
present, par le ehoe oeeasionne par la masse du marteau en tom­
bant sur l'eehantillon, masse qui a ete fixee a 1,224 kg.
L'energie einetique du marteau a ete determinee par la hauteur
de ehute.

Le diam~tre du marteau a ete etabli a 200 mm en raison des to­
leranees relatives ä la preeision du ehoe oeeasionne par le
marteau. La surfaee de ehoe du marteau etait par eonsequent su­
perieure a la surfaee de l'eehantillon repondant au ehoe, ce
qui a permis de realiser un transfert optimal d'energie eine­
tique du marteau sur l'eehantillon. La figure 14 illustre le
montage utilise pour reeueillir l'integralite des aerosols for­
mes lors de la destruetion des eehantillons. ehaque eehantillon
a ete introduit dans un saehet en polyethyl~ne ferme herme­
tiquement apr~s avoir fait le video L'eehantillon a ete plaee
entre deux plaques d'aeier (d = 200 mm) pour eviter toute dete­
rioration du saehet sous l'effet du ehoe. Une eouehe de feutre
a par ailleurs ete inseree entre le soele et le saehet en poly­
ethyl~ne d'une part, entre le saehet et le marteau d'autre
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1 Structure

4 Echantillon d'enrobe

2 Guide du marteau

5 Plaque d' acier

3 Marteau

6 Socle

Fig. 13: Representation schematique du montage en laboratoire

destine a determiner la formation d'aerosols sous

l'effet d'une charge mecanique appliquee sur des

echantillons d'enrobe.

Plaque d I ader

Polyethylene ~~~~

Feutre

guide du marteau

Marteau

Feutre

Echantillon

Fig. 14: Representation schematique du dispositif de recu­

peration utilise lors des etudes effectuees en

laboratoire, afin d'analyser la formation d'aerosols

engendree par une charge mecanique appliquee sur des

echantillons d'enrobe.
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part. Le sachet n'ayant pas ete endommage par le choc, la tota­
lite des aerosols formes lors de la destruction a par conse­

quent pu etre recueillie.

L'energie cinetique necessaire a la destruction complete de

l'echantillon etant fonction de la solidite de ce dernier, le
quotient de l'energie cinetique Ec et de la resistance a la

compression D a ete retenu comme grandeur de reference. Ce quo­

tient a et~ etabli, en fonction des resultats des essais preli­
minaires, a 5 E4 mm3 et maintenu constant pour tous les echan­

tillons. Les donnees correspondant aux produits de composition
diverses sont rassemblees dans le tableau 11.

Tableau 11: Energie cinetique transmise par la contrainte au

choc exercee sur des echantillons a base de ciment,
quotient E Iresistance a la compression constant

c

Rapport E/C Ec Ec/Resist. a la

(Nm) compression

(mm3 x 1E3)

Enrobe Enrobe-dechets MA

0,25 4127 2675 50

0,30 3875 2555 50

0,40 3167 1691 50

0,50 2099 851 50

0,60 1019 647 50

Les resultats des analyses effectuees en laboratoire permet­

tent d'aboutir aux conclusions suivantes

- Les etudes relatives a la definition de la resistance ont

confirme l'influence du rapport E/C teIle qu'elle est

presentee dans les ouvrages sur le ciment. La resistance des

echantillons diminue a mesure que le rapport E/c croit.
L'addition de NaN03 provoque une diminution des resistances

allant jusqu'a 60% des valeurs relevees sur des echantillons
exempts de NaN03 "
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- Seuls les echantillons exempts de NaN03 indiquent une

relation entre la granUlometrie des aerosols formes lors

des essais, et la resistance a la compression. Le pourcen­

tage de particules plus grosses augmente par rapport E/C

croissant, c.-a-d. par resistance a la compression plus
faible. Cette tendance ne s'observe pratiquement pas dans le
cas d'echantillons contenant du NaN03• Cela signifie que les

differences relevees dans le domaine de la resistance a la

compress~on etudie n'ont aucun effet sur la formation

d'aerosols.

6.2.2.2 Rejet d'aerosols issus des colis de dechets

En determinant le terme source relatif au rejet de radionu­

cleides dans l'air, il convient de tenir compte de l'etat du
colis de dechets (produit et conteneur). Ces etudes seront donc

necessairement realisees a l'echelle 1, les resultats des es­

sais en laboratoire de permettant pas de deduire l'effet pro­

tecteur du conteneur.

Les etudes ont ete menees dans le but de determiner la quanti­

te d'aerosols rejetes des colis de dechets (produit et conte­
neur). Elles ont a la fois pernis de definir la quantite totale
d'aerosols liberes et de proceder a leur classification par

grosseur de grain /15/, la determination de la fraction d'aero­

sols d'une grosseur de grain< 10 ~m presentant ici un interet

particulier.

Dans le cadre des etudes de convenance de la mine "Konrad", on

a fixe, lors de la planification des experiences, la valeur de

la contrainte sous forme de choc a 8 E5 Nm /6/.

Les analyses ont ete realisees a l'aide de produits a base de
ciment (PZ 35F, E/C = 0,4, 10 % (en poids) de NaN03) intro-

duits dans des füts a rouleaux suages de 200 1. En raison des

conditions experimentales, on a pu realiser une transmission

d'energie sous forme de choc de 3 E5 Nm en faisant tomber le

colls (polds = env. 500 kg) d'une hauteur de 60 m sur un socle



en beton arme ~on elastique (20 t de beton arme, 2x2x3m, plaque
d'aeier de 80 mm). Une eaisse munie d'un eouverele a ete mise
en plaee autour du soele pour reeuperer la quantite de produit
rejete. Afin de recueillir la fraction d'aerosols liberes au
cours de l'essai, les parois interieures de cette caisse ont
ete recouvertes de 30 unites filtrantes comportant des filtres
Nucleopore (0,2 ~m), destines A absorber l'air contenu dans la
caisse une fois que le colis a percute le socle. Le montage ex­
perimental,est represente de faQon schematique sur la figure
15.

Afin d'evaluer l'epaisseur de la couche d'aerosols recueillie
sur le filtre, on a effectue des examens au microscope elec­
tronique a balayage sur des fractions de filtres selection­
nees, puis determine le nombre ainsi que la dimension des par­
ticules. Les concentrations d'aerosols dans le volume d'air de
la caisse ont ete definies a partir des parametres relatifs a
l'aspiration et de la eouche d'aerosols accumulee sur le
filtre. Deux autres proeedes de mesure independants ont ete
utilises, a savoir un tyndallometre et, pour deux essais, un
generateur d'impulsion mecanique.

On observe une coneordance entre les differentes mesures dont
les valeurs revelent que le rejet d'aerosols d'une grosseur de
particules < 10 ~m atteint, dans les conditions d'essai, au
maximum 1,5 g. Pour un produit homogene de 400 kg, ce rejet re­
presente au maximum env. 10-4 % de l'inventaire. Ce resultat
correspond egalement, lorsque la distribution de l'activite est
homogene, ce que l'on peut supposer pour les produits A base de
eiment-CDMA, A un rejet d'aetivite d'env. 10-4 % de l'inven­
taire de l'aetivite relatif au domaine des contraintes etudie.
Les resultats ont ete pris en compte dans les considerations de
sOrete relatives a l'exploitation du site de stockage final
Konrad.
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6.3 Resistance thermique des produits i base de ciment-CDMA

6.3.1 Geniralites

L'enrob6 ä base de liant hydraulique comme matrice n'est pas
combustible, mais les produits a base de CDMA contiennent une
quantit6 d'eau bien d6termin6e, susceptible d'~tre lib6r6e par
6chauffement, ainsi que du NaN03 et de faibles quantit6s de

constituants organiques pouvant ~tre d6sint6gr6s sous une ac­
tion thermique. Le rejet d'eau et de produits de d6composition
peut entra1ner une lib6ration d'activit6, p. ex. par l'interm6­
diaire d'une formation d'a6rosols radioactifs.

En simplifiant, on peut dire que l'eau contenue dans l'enrob6 a

base de liant hydraulique se pr6sente sous deux formes: l'eau
libre pr6sente dans les pores capillaires et les pores occlus
dans le gel, et l'eau li6e des diff6rentes phases d'hydrates.
L'eau libre des pores est rejet6e des que la temp6rature
d'6chauffement atteint 105°C. La lib6ration de l'eau li6e des
phases d'hydrates est fonction du point de d6composition des
diff6rents compos6s et donc de la temp6rature. La d6composition
du NaN03 contenu dans les produits a base de CDMA se produit

entre 500°C et 600°C.

6.3.2 Etudes en laboratoire

L'influence de la temp6rature sur le rejet d'une certaine quan­
tit6 d'eau a en premier lieu 6t6 d6termin6e par des etudes en

laboratoire. La figure 16 represente la relation entre la tem­
p6rature et la perte en poids relev6e par mesure thermogravi­
m6trique sur des 6chantillons d'enrob6 a base de liant hydrau­
lique et des echantillons a base de CDMA. Les essais indiquent

que les 2/3 env. de l'eau contenue dans les 6chantillons sont
liber6s ades temp6ratures inferieures ou 6gales a 200°C. Pour
les 6chantillons de CDMA, la perte en poids se poursuit dans

1'6cart de temp6rature situe entre 500°C et 700°C, ce qui s'ex­
plique par la decomposition du NaN03 • C'est la raison pour

laquelle la perte en poids des echantillons contenant du CDMA
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Fig. 16: Perte en poids des echantillons de ciment en fonction

de la temperature

est, malgre une teneur en eau plus faible, generalement supe­

rieure a celle des echantillons d'enrobe a base de liant hy­

draulique.

6.3.3 Radionuc1eides 1iberes par des co1is de dechets de 2001

soumis i une charge thermique

Les essais en laboratoire permettent uniquement de determiner

la relation entre la temperature et la quantite d'eau liberee

par les produits a base de ciment. La quantite d'eau et par

consequent d'aerosols radioactifs liberee par les colis de de­

chets contenant des produits a base de ciment est toutefois,

comme on peut aisement l'admettre, fonction de l'energie trans- J

mise dans le colis. Pour determiner le terme source, on a, par

consequent, realise des experiences dans des conditions defi­

nies a l'aide de colis de 2001. Les analyses ont ete effectuees

avec des produits a base de ciment et de CDMA inactifs intro­

duits dans des füts a rouleaux suages de 2001. Le traceur con-
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tenu dans les produits etait du csN03 • La duree de combustion

de l'incendie accidentel (fuel leger) a ete fixee a 60 minutes.
L'energie transmise au produit a base de ciment represente,

dans les conditions d'essai, env. 10% de l'inventaire energe­
tique du combustible, celui-ci etant equivalent a env. 4,3 E6

KJ. Les analyses ont permis de definir la perte enpoids des

produits, la quantite d'eau liberee et le rejet de Na et de Cs.

1000,.....----------------------,
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3,4
----'-/-x--I---

800

2
\
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Fig. 17: Evolution de la temperature dans le thermocouple le

plus bas observee lors d'un essai a l'echelle 1

visant a determiner la quantite de radionucleides

liberes par les colis de dechets enrobes de ciment au

cours d'une combustion de 70 minutes (combustible :

60 1 de fuel leger)
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La distribution de temperature au sein du produit a base de ei­

ment a par ailleurs ete determinee, ce qui permet d'etablir une

comparaison avee des valeurs obtenues par ealeul et d'apprecier

la preeision des modales de ealculs appliques.
La figure 17 represente la disposition des thermoeouples dans
le produit et la distribution de temperature dans le thermo­
eouple le plus base La description detaillee de l'execution de

l'essai est donnee dans la partie /15/ de la bibliographie.

La quantite totale d'eau liberee dans les conditions d'essai a

atteint 10 1, ce qui correspond a env. 10% de la teneur en eau.

Les rejets de Na et de Cs representaient chaeun 10-3 % de

l'inventaire. Le rapport Na/Cs du produit, egal a 3,6, corres­
pondait relativement bien au rapport de Na/Cs contenus dans

l'eau liberee, qui, lui, etait egal a 3,2. Ceci permet de
conclure que le rejet niest pas specifique aux elements mais

s'opere par l'intermediaire d'aerosols. Il existe par ailleurs

une proportionnalite entre l'evolution en fonetion du temps du

rejet d'eau et l'evolution du rejet de Na/Cs, ce qui peut ega­
lement eonstituer un eritare permettant d'affirmer que le rejet
de Na/Cs s'opere par le biais d'aerosols.

Les mesures de temperature ont indique que les temperatures

maximales relevees sur l'enveloppe exterieure du fßt se situent

autour da 700°C. On a pu constater la formation, au sein du

produit, d'un gradient de temperature tras prononee, condi­

tionne par la faible eonduetibilite thermique du produita base

de ciment. La temperature maximale mesuree au coeur du produit

etait d'env. 80°C et n'a ete atteinte qU'apres extinction de
l'ineendie aecidentel.

Les resultats des essais df!stines a determiner le rejet d'aeti­

vite provoque par une chareJe thermique appliquee sur des pro­
duits a base de eiment-CDMA ainsi que les mesures de tempera­

tures ont ete pris en campte, tout eomme les resultats des

etudes portant sur le rejet d'aerosols, dans les considerations

de sßrete relatives au projet d'exploitation du site de

stoekage final Konrad.
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6.4 proprietes chimiques des produits i base de ciment-cDMA

6.4.1 Tenue au rayonnement

L'absorption de particules alpha ou de rayonnement beta/gamma

au sein de la matrice A base de liant hydraulique peut, en
principe, provoquer une modification des proprietes du produit

(p. ex. la resistance A la compression) et entra1ner, en raison
de la teneur en H20, la formation de gaz de radiolyse. Les con-

sequences de l'irradiatlon sur les proprietes des produits A
base de dechets de compositions differentes dependent de l'ac­

tivite specifique, de la composition des radionucleides et de

la duree d'irradiation.

Les doses d'irradiation integrales retenues dans le cas de pro­

duits a base de ciment-CDMA sont d'env. 5 E8 rad pour la dose

alpha et d'env. 3 E7 rad pour la dose beta/gamma. La variation

de la dose en fonction du temps est mise en evidence sur la fi­
gure 18 permettant de constater que la dose gamma maximale est
atteinte des 102 annees env., la dose alpha maximale a partir
de 103 annees seulement.
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Fig. 18: Dose ß/~ - ou a -caleulee, en fonction du temps, pour
un produit a base de ciment-CDMA
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Compte tenu des resultats des analyses effectuees jusqu'a pre­

sent, on peut dire que les changements sensibles des proprietes

de la matrice a base de liant hydraulique (p. ex. une variation

de la resistance a la compression) n'apparaissent que lorsque

les doses de rayonnement sont > 10 E10 rad /16/. Par conse­

quent, seule la formation de gaz de radiolyse sera prise en

consideration pour evaluer la tenue au rayonnement de produits

a base de ciment-CDMA.

6.4.1.1 Formation de qaz de radiolyse lors d'une irradiation

beta/qamma

Les produits a base de ciment-CDMA contenant 30% (en poids)

d'eau, l'action des rayonnements alpha et beta/gamma peut par

consequent engendrer la formation de gaz de radiolyse dont l'un

des principaux est l'hydrogene. Pour des raisons de securite,

il est essentiel d'analyser la formation d'hydrogene sachant

qu'au contact de l'air, celui-ci peut entrainer la constitution

de melanges gazeux explosifs. Des experiences d'irradiation ont

par consequent ete realisees sur des produits a base de ciment­

CDMA et des echantillons d'enrobe a base de liant hydraulique.

Ces derniers ont fait fonction d'echantillons comparatifs. Les

etudes ont ete effectuees a l'aide d'une source d'irradiation

au 60Co et d'un accelerateur lineaire d'electrons de 10 MeV. La

description detaillee des experiences figure dans le rapport

/17/. Les principaux resultats des experiences d'irradiation au

60Co sont indiques sur les figures 19 a 21. Les quantites de

gaz de radiolyse definies au cours de ces analyses sont donnees

sous forme de debit molaire normalise n, en considerant une

energie de radiation de 1027 eV. L'on tiendra compte des diffe­

rences de doses gamma et de masses d'echantillons. Les resul­

tats de ces experiences se resument comme suit

- L'hydrogene et l'oxygene sont les seuls gaz de radiolyse

formes; l'azote et les oxydes d'azote n'ont pas pu etre mis

en evidence.



- Les ~chantillons d'enrob~ A base de liant hydraulique ne
contenant ni NaN03 , ni simulation de CDMA, ne produisent,

par irradiation gamma, que de 1 'hydrogene. Les quantit~s

sont comprises entre 3 et 8 ml H2 (conditions TPN) par kg

d'enrob~ et par m~garad. Cette quantit~ correspond appro­
ximativement A la quantit~ d'hydrogene dont on peut pr~voir

la formation, compte tenu de la teneur en eau et de la
valeur G relative A l'eau.

o 0,2 0,4 0,6

Fig. 19: D~bit d'hydrogene produit par radiolyse en fonction
du rapport E/C
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o 5 10 15 NaN03 (% poids)

Fig. 20: Quantite totale de gaz de radiolyse (normalise) en
fonction de la teneur en nitrate du produit a base de
ciment

a 80
.g

~ 60

40

20

o S 10 1S NaN03 (% poids)

Fig. 21: Teneur en O2 du gaz de radiolyse en fonction de la

teneur en nitrate du produit a base de ciment
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- On observe deux reactions essentielles dans le cas d'echan­
tillons contenant du NaN03 : le debit d'hydrogene est reduit

ä env. 1/10 de la valeur relevee sur les echantillrns
exempts de nitrate et il se forme, outre l'hydrogene, de
l'oxygene. Ces deux reactions s'expliquent par la presence
de N03-, qui, d'une part, constitue un intercepteur effi-

cace d'electrons et de radicaux d'hydrogene, precurseurs des
H2 , et d'autre part, forme du O2 lors de la radiolyse /18/.

- Lorsque le rapport E/C est croissant et la teneur en eau
par consequent plus elevee, la quantite d'hydrogene qui
s'est formee s'accro1t faiblement, l'augmentation n'etant
pas proportionnelle ä la teneur en eau.

- Une augmentation des temps de durcissement de l'enrobe ä

base de liant hydraulique avant l'irradiation entra1ne une
reduction maximale de 25% de la quantite d'hydrogene. Cette
reaction est liee ä la transformation, en raison du degre
d'hydratation croissant, de l'eau libre des pores en phases
d'hydrates de l'enrobe.

- Les experiences d'irradiation realisees ä l'aide de
l'accelerateur d'electrons lineaire de 10 MeV, qui met en
evidence un debit de dose nettement plus eleve que celui lie
ä la source au 60co, revelent une correspondance favorable '

avec les resultats de l'irradiation au 60Co. Par consequent,

aucun effet relatif au debit de dose n'a ete observe lors
des experiences.

6.4.1.2 Formation de qaz de radiolyse lors de l'irradiation
alpha

Comme indique precedemment, les doses maximales d'irradiation

alpha pouvant se presenter pour des produits ä base de ciment­
CDMA sont d'environ 108 rad. Afin d'evaluer la formation de gaz
de radiolyse cree par rayonnement alpha, on a realise des expe­
riences sur des echantillons ä base de ciment-CDMA additionnes
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de Pu. Le debi~ de dose applique etait compris entre 2 E4 et 8
E4 rad/h pour une dose totale de 4 E7 - 1 E8 rad /19/.

Les resultats indiquent, comme precedemment, que l'hydrogene et
l'oxygene sont les seuls gaz de radiolyse formes dans le cas de
produits a base de ciment-CDMA. Le debit d'hydrog~ne est situe
entre 0,8 et 1,7 ml par kg de produit a base de ciment-CDMA et
par megarad. Cette valeur est au maximum quatre fois superieure
au debit d~hydrog~ne cree par rayonnement b&ta/gamma, ce qui
s'explique par les diff~rents effets radiochimiques des divers
types de rayonnements. Dans le cas de l'irradiation alpha, les
produits primaires sont constitues, en raison de l'energie im­
portante des particules alpha, dans un volume restreint a con­
centration comparativement elevee, determinant le degre de pro­
babilite d'une reaction entrainant la formation d'hydrog~ne

(H·+H· H2}/18/. Le debit d'hydrogene releve sur des echan-

tillons a base de CDMA est 5 a 10 fois inferieur a 1a valeur
mesuree sur des echanti110ns exempts de NaN0

3
, ce qui est une

nouve11e fois dQ a l'effet intercepteur du N0
3
-.

7. Radionucleides liberis par les colis au contact de
solutions aqueuses

Le phenomene du rejet, par l'intermediaire des voies d'eau, de
radionucleides provenant des produits a base de dechets cons~

titue une voie privi1egiee de recherche. Le stockage definitif
dans des formations geologiques profondes, tel gu'i1 estprevu
en Republique federale d'Allemagne, peut, a 10ng terme, en­
trainer la dispersion de radionuc1eides dans 1a biosphere par
le seu1 contact des produits de dechets avec de l'eau ou des
solutions salines, et le transport de ces radionucleides a tra­
vers 1es couches geologiques.

En ce qui concerne 1es radionucleides 1iberes par 1es produits
a base de ciment-CDMA, i1 est necessaire d'etablir une dis­
tinction entre le rejet a court terme qui n'engendre aucune mo­
dification sensible de la matrice en raison de l'action de so­
lutions aqueuses, et le rejet a long terme dont l'etude tiendra
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egalement comp~e de l'action chimique du lixiviant exercee sur
la matrice äbase de liant hydraulique. La periode de rejet ä

court terme ou ä long terme sera donc determinee en fonction de

la composition chimique de la solution aqueuse. II convient de
tenir compte, dans le cadre du stockage final dans des solu­

tions salines tel qu'il est prevu en Republique federale
d'Allemagne, de la presence de.solutions saturees de composi­
tions differentes. Les interactions chimiques entre les pro­

duits ä ba~e de ciment et les solutions salines, facteurs es­
sentiels influenQant le rejet ä plus long terme de radionu­

cleides, seront explicitees plus longuement au chapitre 8.

Lorsque les recherches relatives ä la cimentation des concen­

trats de dechets MA ont ete entamees (1977), il etait impos­
sible de determiner les conditions specifiques aux sites de

stockage selon lesquelles ces etudes auraient pu etre menees.

Les experiences ont par consequent ete realisees au moyen du

procede de lixiviation alors applique ä l'echelle internatio­

nale (procede AIEA ou ISO) /20,21/. Elles etaient tout d'abord
axees sur des analyses effectuees avec du Cs et du Sr, etant

donne que ces nucleides presentent le degre d'activite le plus

eleve au sein du concentrat d'evaporateur de dechets MA. Au fur

et ä mesure que le choix d'un site de stockage final en Repu­

blique federale d'Allemagne se concretisait (Konrad ou Gorle­

ben), les conditions experimentales furent adaptees aux donnees

reelles. Independamment de ces changements, les resultats

obtenus ä l'aide des procedes AIEA ou ISO permettent toutefois

d'etablir des comparaisons relatives entre les produits ä base
de ciment de compositionsdifferentes.

7.1 Lixiviation de Cesium et de strontium

La lixiviation de cs/Sr a non seulement ete determinee par les

procedes internationaux, mais aussi ä l'aide d'un essai rapide
de conception propre effectue ä temperature elevee (80 0 C). On a
ainsi pu obtenir, des le premier jour de l'analyse, des infor­

mations concernant le rejet eventuel observe sur des produits

de compositions differentes /22/.
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La lixiviation.de Cs/Sr a ~t~ analys~e en fonction de nombreux

parametres tels que les adjuvants, le type de ciment, la tem­

p~rature et le temps de prise. Les r~sultats ayant d'ores et

d~ja ~t~ expos~s, on se contentera dIen pr~senter un r~sum~

/22,23/.

Le rejet a ~t~ mesur~ par le coefficient de diffusion 0, cal­

cul~ a partir de la pente m de la droite de r~gression, lorsque

la quantit~ lib~r~e est exprim~e en fonction de la racine du

temps.

o =

(m = pente, V = volume de l'~chantillon en cm3 , F = surface de

l'~chantillon en cm2 )

Ce coefficient de diffusion est ind~pendant de la dur~e de

l'analyse. Le taux de lixiviation, d~pendant quant a lui de la

dur~e de l'analyse, est ~galement fr~quemment utilis~ et se

calcule a partir de 0, selon la formule suivante

Rt = o
TC' t

( ~ = densit~ de I' ~chantillon, t = dur~e de I' essai en jours)

7.1.1 Influenoe des adjuvants mineraux

Le rejet de radionucl~ides bien d~termines peut etre reduit par

l'addition de matieres minerales. A partir d'une bibliographie,

on a analyse les materiaux suivants, disponibles dans le com­

merce et selectionnes selon leur capacite d'echange d'ions et

la s~lectivit~ d'ions :

Vermiculite, naturelle et expans~e

- Bentonite naturelle (bentonite calcique)

- Bentonite activ~e (bentonite Na)

- Bentonite activ~e aux acides

- Illite
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- Attapulgite

- Kaolinite
- Zeolithes synthetiques.

Les analyses permettent de constater que seule la bentonite na­

turelle reduit considerablement le rejet de Cs, bien·que celle­

ci ne contienne qu'une faible teneur en montmorillonite. Le re­

jet de Sr ne subit aucune influence, ceci quel que soit le cas

etudie. Le~ coefficients de diffusion relatifs au rejet de Cs

dans l'eau courante, coefficients determines lors de ces expe­

riences, sont rassembles dans le tableau 12. Compte tenu de ces
resultats, seule la bentonite calcique naturelle sera retenue

pour realiser les analyses ulterieures. II convient de noter, a
ce titre, que l'addition de bentonite calcique entra!ne une re­
duction de la resistance a la corrosion des echantillons a base

de ciment. Cette reaction sera decrite plus explicitement au

chapitre 8.

Tableau 12: Influence de divers materiaux argileux sur D,

coefficient effectif de diffusion de Cs dans les
produits a base de ciment (test AIEA, eau cou­

rante, E/C = 0,38, produits additionnes de 5% de

mineraux argileux)

Sans adjuvant

Bentonite naturelle (ca) (Kärlich)
Bentonite naturelle (Na) (USA)
Bentonite activee (Geisenheim)

Bentonite (H) (Niederbayern)

Bentonite naturelle (ca) (Niederbayern)

Bentonite activee (Kärlich)

Vermiculite (USA)

Kaolinite
Illite

Zeolithe

Attapulgite

D (cm2.d-1)

2,3 E-4

5,4 E-7

1,6 E-5

2,9 E-5

3,4 E-5

7,9 E-5

1,2 E-4

1,5 E-4

2,4 E-4

2,4 E-4

1,3 E-3

3,3 E-3
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La figure 22 represente 1a relation entre 1e rejet de Cs et 1a
teneur en bentonite du produit a base de ciment. A10rs que 1e
rejet de Cs se trouve sensib1ement reduit a mesure que 1a te­
neur en bentonite s'accroit, on n'observe aucune action sur 1e
rejet de Sr.

Afin d'ame1iorer 1a retention de Sr, un certain nombre d'adju­

vants disponibles dans 1e commerce sous forme d'adjuvants hy­
drofuges oot par consequent ete ana1yses. Comme on peut 1e
constater sur 1a figura 23, 1e silicate de baryum hydrate
constitue un adjuvant particu1ierement efficace, tandis que
l'hexaf1uorosi1icate de baryum s'avere moins approprie. Cette
constatation ne s'app1ique toutefois que pour des temperatures
e1evees (80 0 C p. ex.), l'addition de silicate de baryum hydra-

PZ 35F/Cs

PZ 35 F/Sr
,,:- 10- 3I
"t:J

TrZ/Sr
N

E
~

Cl

10- 4
)(

10- 5 ~

10-1,--------------------,

Ciment +5% Bentonite + 10% Bentonite +20% Bent.

Fig. 22: Lixiviation (0) de Cs et de Sr mesuree, en fonction
de 1a teneur en bentonite, pour des produits a base
de ciment Portland et de ciment pouzzo1anique
(essai rapide)
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te n'ayant aucun effet a temperature ambiante. Ces adjuvants
n'exercent aucune influence sur le rejet de Cs.

0,----------------------,

log 0
___ - 0- - _

1 -~- C- --_. s

-2

-3

-4

-5
Hexafluorosilicate de baryum

Silicate de baryum hydrate

642
-6+------.---------,-- --1

o
Adjuvanl hydrofuge (% poids)

Fig. 23: Lixiviation de Cs et Sr (log D) determinee pour un
produit a base de ciment (PZ 35F, 10% (en poids) de
NaN03 , E/C = 0,38 - 0,48) contenant des adjuvants

hydrofuges

7.1.2 Influence du type de ciment

Le tableau 13 presente les coefficients de diffusion calcules

par le procede d'essai rapide pour des produits a base de ci­
ment dont certains etaient exempts d'adjuvants, d'autres addi­
tionnes de 10% de bentonite, une troisieme categorie contenait
par ailleurs 6% de silicate de baryum hydrate. Les valeurs
confirment que la bentonite exerce un effet de retention sur le

cs, le silicate de baryum hydrate exer9ant cet effet sur le Sr.
On observe en outre que la retention de Cs est legerement plus

importante dans le cas de ciments pouzzolaniques HOZ 35L/NW-HS
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et TrZ. Les autre types de ciments ne font apparaitre aucune

difference.

Tableau 13: Influence du type de ciment et des adjuvants sur

le coefficient de diffusion D (cm2/d), (essai

rapide, eau distillee, 80 0 C)

Sans adjuvants 10% Bentonite 10% Bentonite

Rapport 6% BSH

E/C 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr

PZ 35F 6,4 E-2 1,1 E-3 8,1 E-4 2,8 E-3 9,3 E-4 8,3 E-4

PZ 45F 1,0 E.... l 2,6 E-3 1,3 E-5 4,4 E-3 1,3 E-5 1,6 E-3

PZ 45F/HS 8,3 E-2 2,1 E-3 1,4 E-4 3,4 E-3 1,6 E-5 8,0 E-4

EPZ 35F 5,7 E-2 1,9 E-3 1,3 E-4 5,0 E-3 2,5 E-6 6,4 E-4

HOZ 35L 4,5 E-2 1,4 E-3 2,0 E-6 1,7 E-3 2,9 E'-7 3,9 E-4

NW/HS

TrZ 35L 1,7 E-2 7,7 E-4 8,2 E-5 1,3 E-3 4,1 E-6 2,8 E-4

Tableau 14: Influence du type de ciment et des adjuvants sur

les coefficients de diffusion D (cm2/d) lors du

test de lixiviation de l'AIEA

Sans adjuvants 10% Bentonite 10% Bentonite

Rapport 6% BSH

E/C 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr

PZ 35F 1,8 E-3 1,5 E-5 2,1 E-8 3,7 E-5 1,6 E-8 6,0 E-5

PZ 45F/HS 2,8 E-3 5,8 E-5 5,2 E-8 6,2 E-5 7,7 E-8 3,2 E-5

PZ 35L 1,1 E-3 1,8 E-5 6,3 E-8 5,5 E-5 5,1 E-8 3,3 E-5

NW/HS

TrZ 35L 1,3 E-4 1,5 E-5 8,7 E-9 2,7 E-5 2,3 E-8 1,2 E-5

Le tableau 14 presente les resultats correspondants, etablis

selon le test de lixiviation de l'AIEA. Comme precedemment, le

rejet de Cs se trouve reduit dans le cas du ciment TrZ. Ces re­

sultats ne permettent cependant pas de conclure que l'on re-
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tiendra en priorite le HOZ et le TrZ pour la cimentation de

CDMA. Il est en effet necessaire de tenir compte egalement de

la resistance a long terme des produits et des conditions

d'exploitations.

7.1.3 Inf1uence de 1a teneur en se1s du produit

Pour effectuer les analyses, on amis au point des echantillons

contenant ~oit 0% a 16,3% de sels (echantillons en PZ), soit

19,5% de sels (echantillons additionnes de bentonite et de

silicate de baryum hydrate).

Tableau 15: Relation entre le coefficient effectif de diffu­

sion D (cm2/d) et la teneur en sels du produit
final (essai rapide, 80°C, H2 0 distille)

PZ 35F PZ 35F + 10% Bentonite

+ 6% BSH

Teneur en sels (E/C = 0,39) (E/C = 0,88)

(% poids)
Cs Sr Cs Sr

0 8,4 E-2 5,6 E-5 1,1 E-5 9,2 E-5

5 9,6 E-2 1,3 E-4 1,2 E-5 2,9 E-5

10 9,5 E-2 6,5 E-4 3,9 E-4 1,5 E-4

15 5,4 E-2 3,4 E-4 1,3 E-3 1,7 E-5

16,3 7,8 E-2 9,7 E-4 1,8 E-3 9,2 E-6

19,5 - - 2,4 E-3 4,0 E-6

Les resultats indiques dans le tableau 15 revelent que le re­

jet de Cs augmente en meme temps que la teneur en sels, et ceci

uniquement lorsque les echantillons contiennent des adjuvants.

Cette reaction est due a la concentration elevee de Na des

echantillons, impliquant par ailleurs une reduction du taux

d'adsorption de Cs de la bentonite. On ne note aucune relation

entre le rejet de radionucleides et la teneur en sels, ni dans
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le cas d'echantillons exempts d'adjuvants, ni en presence de

strontium.

7.1.4 Inf1uenca du temps da prise

Afin d'evaluer l'influence du temps de prise, on amis au point
plusieurs echantillons paralleles en PZ dont certains etaient

exempts d'adjuvants, d'autres additionnes de bentonite, une
troisieme categorie contenait de la bentonite et du silicate de

baryum. Selon la methode de l'essai rapide, ces echantillons

ont ete immerges dans de l'eau distillee et dans une solution

saline quinaire, et analyses au terme de temps de prise compris

entre une semaine et 6 mois. Les essais indiquent, pour l'en­

semble du domaine de mesure, que le temps de prise n'exerce au­

cune influence sur le rejet de es/sr, ce qui s'explique par le
fait que les principales reactions determinant la structure des

produits a base de ciment se produisent d'ores et deja au cours

de la premiere semaine.

7.1.5 Lixiviation de es/sr en fonction de 1a temperature

La relation entre les coefficients de diffusion et la tempera­

ture est generalement determinee par une equation d'Arrhenius

du type :

D = Do . exp (-Q/RT)

Q represente l'energie d'activation. si l'on exprime les loga­

rithmes des constantes de diffusion en fonction des inverses

des temperatures absolues, on doit obtenir une droite dont la

pente permet de calculer l'energie d'activation Q.

Les coefficients de diffusion ont ete determines a differentes

temperatures par la methode d'essai rapide. Les resultatsainsi

que les valeurs des energies d'activation calculees a partir de
ceux-ci sont indiques dans le tableau 16. On constate que la

valeur peu elevee du Sr en presence de silicate de baryum hy­

drate indique que, pour ce produit, le rejet de Sr ne depend
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que faiblement,de la temperature. Les autres valeurs ont le
meme ordre de grandeur que les valeurs des energies

d'activation /24/.

Tableau 16: Influence de la temperature sur le coefficient

effectif de diffusion D (cm2/d), (essai rapide,

eau distillee)

Temperature(oc) 25 40 60 80 Energie

d"activation

(kcal /mole)

PZ Cs 1,8 E-3 8,3 E-3 2,2 E-2 7,8 E-2 13,7
(E/C=0,38) Sr 1,2 E-5 8,3 E-5 3,6 E-4 1,6 E-3 ·18,3

PZ + 10% BN Cs 7,1 E-8 1,3 E-6 7,5 E-6 5,9 E-5 24,7
(E/C=0,52) Sr 4,4 E-5 1,6 E-6 5,7 E-4 2,4 E-3 15,0

PZ + 10% BN Cs 6,6 E-8 1,2 E-6 2,5 E-6 2,8 E-5 21,2
+ 6% BSH Sr 7,4 E-5 1,7 E-4 3,9 E-4 8,5 E-4 9,2

(E/C=0,88)

7.1.6 Influence de la taille de l'echantillon

Les essais ont ete realises dans le but de verifier l'applica­

bilite des resultats des etudes effectuees en laboratoire sur

des echantillons reels. Pour ce faire, on a utilise des echan­

tillons de 200 1 destines a evaluer les influences des appa­
reils utilises sur les proprietes des produits. Ces essais de

longue duree s'etaleront sur une periode de plusieurs annees.

7.1.6.1 Etudes realisees sur des echantillons inactifs

Ces etudes ont ete effectuees avec deux echantillons mis au

point a l'aide d'un malaxeur a train valseur et mouvement epi­

cycloldal, tel qu'il est utilise au sein du KfK pour cimenter

les concentrats d'evaporateur. La composition de la simulation

de CDMA utilisee est representee dans le tableau 17. Les echan-
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1601) sont conserves dans 160 1 de solution Q

Les resultats obtenus a ce jour s'appliquent ades periodes

d'essai allant jusqu'a 6 ans. Le degagement de Cs en fonction

du temps est represente sur la figure 24. Des resultats

d'analyses effectuees en laboratoire ont ete indiques a titre

de comparaison.

Tableau 17: Compositiori de la simulation de CDMA utilisee lors

des essais de lixiviation effectues sur les,pro­

duits (2001)

composants kg/100 kg

Eau courante KfK 75,04
NaN03 21,78

CsN03 2,53

Ca(N03)2 0,01

Mg(N03)2 0,01

Fe(N03)3 0,005

NaF 0,109

Na2HP04 0,111

TBP 0,01

DBP/MBP (1:1) 0,005

NaOH 0,005

Marlophen 812 0,060

Marlox FK 64 0,060

Kerosene 0,001

On observe que le rejet de Cs mesure sur des echantillons labo­

ratoire est comparable au rejet releve sur des echantillons

reels, ceci pendant un temps d'essai allant jusqu'a 200 jours.

Au-dela de cette periode, les echantillons laboratoire liberent

la totalite de l'inventaire de Cs. Un rejet important de Cs,

qui serait alors lie aux proprietes du produit et a ses condi-
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tions de mise au point (p. ex. une porosite elevee), ne peut

pas etre mis en evidence a l'aide de ces resultats.
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Fig. 24: Evolution dans le temps de la lixiviation de Cs

mesuree sur des echantillons de ciment-CDMA inactifs,

S/V = 0,096 cm-1 (comparaison avec des echantillons

laboratoire) places dans une solution Q, 40°C

En observant les echantillons reels, on constate une augmenta­

tion sensible du rejet de Cs au terme d'env. 600 jours, reac­

tion qui peut etre due au degre de corrosion eleve des echan­

tillons et, par consequent, a l'augmentation de la surface par

fissuration. La figure 25 represente un echantillon apres un

temps d'essai de 6 ans faisant apparaltre l'action tres nette

de la corrosiona la surface.
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Fiq. 25: Produit inactif a base de ciment (200 1) corrode dans

la solution Q (duree de l'essai : 6 ans, T = 40 0 C)

7.1.6.~ Etudes r6alisies sur des ichantillons riels

Parallelement aux essais precedents, on a realise des etudes

sur deux echantillons mis au point au sein de l'unite de cimen­

tation du KfK. En raison des radiations, seuls les echantillons

a base de ciment-dechets FA presentant un debit de dose gamma

faible ont ete utilises. Les donnees relatives a l'activite to­

tale et a la distribution d'activite sont indiquees dans le

tableau 19 ; le tableau 20 donne la composition chimique du
concentratde dechets FA utilise.

Tableau 18: composition des produits reels a base de ciment

(200 1)

PZ 45F

Eau

Sels

Poids total

Densite

156,3 kg

98,5 kg

26,2 kg

281,0 kg

1,7 kgjl
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Tableau 19: Composition radiochimique des produits reels a
base de ciment (200 1) (date de reference :

15.11. 1984)

Radionucleides

3H

22Na

54Mn

60Co

95Zr

95Nb

106Ruj 106Rh

125Sb

134Cs

137Csj137mBa

144Cej 144Pr

241Am

Activite alpha totale

Activite beta totale

Pu

Uranium

Activite

(Bq/2001 deproduit)

2,9 E6

6,2 E6

1,4 E7

6,9 E6

4,9 E7

1,4 E8

2,9 E9

5,3 E8

7,9 E7

7,2 E8

8,5 E8

5,8 E8

1,14 E9

8,50 E9

(gj2001 de produit)

0,38 E-1

1,57 E2

Composition isotopique de Pu et U lors de la cimentation

(% at.)

238 pU 1,0 235U 0,31
239pu 62,58 238U 99,69
240pu 26,08
241pu 6,24
242 pu 4,10
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Lors de la mise au point des echantillons de 2001, on a preleve

sur chacun d'.eux six fractions de 100 ml destinees, apres leur

durcissement, a la realisation d'essais en laboratoire. On a

ainsi determine la valeur suivante de resistance a la compres­

sion : 14 ± 1 N/mm2 .

Tableau 20: Composition chimique du concentrat d'evaporateur

de dechets FA

Na+ 101,30 g/l
Ca2+ 0,07
Fe3+ 0,17
Cr3+ 0,05
Ni2+ 0,41
Cl- 22,45
F- 2,85
8°42- 18,81
N03- 55,44

Densite 1,202 kg/l

Valeur pH 11,90

Extrait sec 250,00 g/l

La figure 26 represente l'appareillage utilise pour realiser

les essais. Les essais actifs seront effectues, tout comme les

essais inactifs, dans une solution Q (4001 dans le cas pre­

sent), a une temperature de 40°C.

Les resultats obtenus a ce jour couvrent une periode d'essai de

3 ans. Les experiences visant a determiner le rejet de radio­

nucleides dans les solutions ont uniquement mis en evidence le

rejet de 134cs/137cs. Les resultats sont representes sur la fi­

gure 27. Par rapport aux echantillons inactifs, le rejet de Cs

est legerement plus important au debut de la periode d'essai,

ce qui peut s'expliquer par le rapport E/C plus eleve et, par

consequent, la porosite accrue des echantillons. On constate

qu'au terme de 600 jours de conservation, les echantillons ac­

tifs et inactifs liberent des quantites comparables de Cs.
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Fig. 26: Boucles de lixiviation utilis~es pour des produits
r~els a base de ciment-CDFA (2001) (solution Q, 40 0 C)
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Fig. 27: Evolution dans 1e temps de la 1ixiviation de 137Cs

determinee pour des produits ree1s a base de ciment

(2001)
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Comme indique precedemment, ces essais sont congus comme des

essais de longue duree. Les resultats definitifs seront relates

plus explicitement dans un expose ulterieur.

8. Resistance i 1a corrosion des produits i base de ciment

8.1. Genera1ites

La corrosion s'exergant sur des produits a base de ciment in­

troduits dans les solutions aqueuses est un parametre important

dont peut dependre le rejet a long terme de radionucleides

contenus dans les produits a base de ciment, etant donne que la

corrosion peut, par exemple, etre a l'origine d'une augmenta­

tion de la surface. L'importance de la corrosion chimique de la

solution depend entre autres de la composition de la solution

exergant une action corrosive.

Un certain nombre d'etudes tres completes ont donc ete menees

afin d'evaluer la resistance a la corrosion de produits a base

de ciment de compositions differentes et d'expliquer les meca­

nismes de la corrosion.

Les reactions chimiques caracterisant les processus de corro­

sion permettent de distinguer trois types d'actions

I. La corrosion par lixiviation

11. La corrosion par suite de reactions d'echange et de la

lixiviation de constituants facilement solubles

111. La corrosion provoquee par des effets de pression

engendres par la formation, accompagnee d'un accrois­

sement de volume, de nouvelles phases au sein de

l'enrobe a base de liant hydraulique.

La corrosion exercee par l'eau, sous l'effet de laquelle le
Ca(OH)2 est extrait de l'enrobe a base de liant hydraulique,

constitue un exemple de corrosion de type I. La corrosion de

type 11 se produit par exemple par l'attaque d'une solution de
MgC12. La reaction d'e.change
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Ca(OH)2 +

provoque la formation de CaC12 facilement soluble, egalement

extrait du produit.

La corrosion de type III intervient par exemple sous l'action
d'une solution de MgS04.

--........- CaS04 + Mg (OH) 2

Il se produit une augmentation des dimensions des cristaux de
CaS04 formes dans les pores, augmentation accompagnee d'un ef-

fet de pression.

Les solutions salines devant etre analysees en raison des con­

ditions de securite sont, outre la solution de NaCl, essen­
tiellement des solutions a teneurs variables en MgC1 2, MgS04,

KCl et NaCl. Le tableau 21 donne la composition de solutions a
l'equilibre susceptibles de se former en fonction de la compo­

sition en mineraux du site de stockage. On note que les solu­

tions de cette composition subissent soit une corrosion par le
magnesium uniquement (lorsqu'elle est exempte de MgS04), soit
une corrosion par le MgS04.

Tableau 21: Composition des solutions salines pouvant se

presenter dans les gisements de seI gemme (donnees

en % poids)

NaCl KCl MgC12 MgS04 CaS04 CaC12 H20

Sol. quinaire Q 1,4 4,7 26,8 1,4 65,7

Sol. quinaire Z 0,2 0,7 36,4 0,8 61,9

Sol. NaCl 26,9 73,1

Sol. KCl 30,7 69,3
Sol. NaCl/CaS04 26,9 0,5 72,6

Sol. CaC12 57,4 42,6
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8.2 Methodes d '.analyses

Les etudes comparatives portant sur la corrosion sont reali­

sees par les methodes d'analyses generalement utilisees qui fi­

gurent ci-dessous:

- AperQu exterieur des degäts (formation de fissures, gonfle­

ment, cristallisation)

Definition des modifications chimiques s'operant au sein des

echantillons (diffraction des rayons X, mesures ä l'aide de

microsondes)

- Determination du changement de la composition chimique des

agents corrosifs

- Mesure du changement de volume et de longueur des echan­

tillons

- Mesure de l'evolution de la resistance des echantillons

(resistance ä la corrosion, resistance en traction-flexion)

- Mesure de l'evolution du module d'elasticite dynamique

La methode consistant ä determiner l'evolution dans le temps ,de

la resistance mecanique des echantillons permet de suivre, de

faQon satisfaisante, l'evolution de la corrosion. eependant,

s'agissant d'un essai destructif, cette methode requiert l'uti­

lisation de nombreux echantillons. e'est la raison pour

laquelle les etudes de corrosion ont egalement ete realisees ä

l'aide d'essais non destructifs. L'une de ces methodes consiste

ä determiner l'evolution, en fonction du temps, du module

d'elasticite dynamique. eelui-ci peut etre defini en mesurant

la frequence de resonance des echantillons excites par onde so­

nore, ou en mesurant l'attenuation de la frequence de resonance

lors d'une excitation mecanique /25/. Il faut cependant preci­
ser que les deux methodes de mesure ne sont applicables que
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dans la mesure Oll les echantillons ne presentent ni fissures,

ni eclatements importants.

8.3 Relation entre la resistance i la corrosion et la compo­

sition des produits i base de ciment

Un important programme de recherches a ete mis en oeuvre afin

d'evaluer la resistance a la corrosion de produits a base de

ciment de 90mpositions differentes par rapport ades solutions

salines saturees. Dans un programme d'essais preliminaire, on a

tout d'abord restreint le nombre de parametres etudies dans le

programme principal presente ci-apres. Pour ce faire, on a

conserve, pendant une duree de 180 jours, des echantillons ap­

propries dans une solution quinaire, une solution de NaCl ou

dans de l'eau pour ensuite proceder a leur analyse. Les resul­

tats de ce programme preliminaire ont d'ores et deja ete expo­

ses dans un precedent rapport /23/.

Le programme principal a ete consacre a l'etude des parametres

suivants : type de ciment, adjuvants (sable ou bentonite), rap­

port E/C, temps de prise, temperature et pression.

Les valeurs des temperatures et des press ions retenues ont ete

fixees respectivement a 40°C et 90°C et a 1 bar et 130 bars,

ceci en fonction des conditions specifiques au site de stockage

definitif. La pression de 130 bars correspond a la pression

hydrostatique de la solution saline a 1000 m de profondeur.

Les analyses ont ete effectuees sur des echantillons de mortier

(sablejciment = 3) et des echantillons de mortier-CDMA en PZ

35F (temps de conservation prealable : 28 et 90 jours), HOZ

35L-NW/HS (temps de conservation prealable : 90 jours) et TrZ

35L (conserve prealablement pendant 28 jours). Les echantillons

de mortier exempts de CDMA ont ete inclus au programme etant

donne que les mortiers font egalement fonction d'agent fixateur

de dechets solides. Les resultats des etudes de caracterisation

des echantillons a partir de la definition de la porosite et

des constituants des phases ont ete presentes au chapitre 6.1.



71

Pour determiner la resistance a la corrosion, on a conserve 15

echantillons de chaque combinaison de parametres dans une solu­
tion quinaire. Les valeurs des resistances en traction-flexion

et en compression, l'evolution du poids et le module d'elasti­
cite dynamique des echantillons ainsi que la composition chi­

mique de la solution corrosive ont ete determines a des moments

bien definis. La solution a ete remplacee conformement au pro­

cede de lixiviation de l'AIEA de sorte que la solution saline

agressive soit toujours presente en quantite suffisante pour
permettre une reaction corrosive /20/.

Les resultats des etudes de corrosion se resument comme suit

- On constate qu'au terme d'un temps de conservation de 90

jours, les echantillons de HOZ sont sensiblement plus

resistants a la corrosion que les echantillons en PZ, ce qui
s'explique par la teneur plus faible en ea(OH)2 et par la

porosite moins importante des echantillons de HOZ.

- Les echantillons ayant un rapport E/e egal a 0,3 revelent
une resistance a la corrosion nettement plus elevee que les

echantillons a rapport E/e de 0,45.

- En prolongeant le temps de conservation prealable (90 jours

au lieu de 28 jours), la .resistance a la corrosion augmente

uniquement pour les echantillons de HOZ. Les echantillons de

PZ, dont on a pu constater l'hydratation complete des 28

jours de conservation, ne revelent aucune difference

significative.

- On constate que les echantillons de mortier exempts de CDMA
sont, par rapport aux echantillons a base de mortier-dechets

MA, plus resistants a la corrosion car ils contiennent une

proportion de ciment plus faible en raison de la presence de

sable et presentent par consequent une porosite moins

importante.
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- L'addition de bentonite augmente la porosite des echan­

tillons ce qui entraine une diminution de la resistance a la

corrosion.

- Une augmentation de la temperature de 40°C a 90°C provoque

une acceleration considerable de la corrosion s'exerQant sur

les echantillons, il se forme toutefois les memes produits

corrosifs. L'augmentation de la temperature permet donc de

definir plus rapidement la resistance a la corrosion.

- L'augmentation de la pression (p = 130 bars) n'accelere pas

la corrosion des echantillons de ciment. En effet, les pores

des echantillons etant, des le debut de l'action de la

corrosion, entierement remplis d'eau (conservation prealable

en atmosphere saturee en vapeur d'eau), une pression plus

elevee n'accelerera pas la penetration de la solution

quinaire.

8.4 Definition des mecanismes de la corrosion

Outre les etudes comparatives de corrosion, on a effectue des

essais visant a identifier les reactions qui sont a l'origine

de l'apparition de la corrosion dans une solution quinaire, et

a definir l'evolution de la corrosion en fonction du temps.

Des echantillons cylindriques ont ete revetus d'une couche en

plastique de teIle sorte que l'action de la corrosion nepuisse

s'exercer qu'a partir de la face frontale de l'echantillon. Les

analyses ont ete realisees sur des echantillons en PZ 35F et en

HOZ 35L-NWjHS, respectivement exempts et additionnes de 5% (en

poids) de bentonite. On a effectue les essais a 40°C, 55°C et

90°C, et a une pression p egale albar. Les echantillons ainsi

que les solutions salines ont fait l'objet d'analyses approfon- )

dies, realisees a intervalles de temps bien definis (1, 3, 6,

12, 48 mois).

Les analyses effectuees sur les echantillons ont porte, en pre­

mier lieu, sur le gonflement et un eventuel effet de delitage

des produits des reactions obtenus. On a ensuite determine la



73

constitution des phases et la composition chimique en fonction

de la distance par rapport a la surface corrodee. Pour ce

faire, on a preleve des couches de materiau sur une partie des

echantillons (epaisseur d'une couche : env. 5 mm) qui ont en­

suite ete analyses au moyen d'un microscope polarisant, d'un

MEB ou par diffraction des rayons X.

Une fraction des echantillons a ete separee pour analyser, par

adsorption,atomique, la teneur en Cs, Sr, Na, Ca, Mg, et si ;
la teneur en ions S042- et N03- a par ailleurs ete determinee

par chromatographie ionique. Tous les echantillons ont fait

l'objet de mesures a l'aide de microsondes destinees a deter­
miner la repartition verticale de la concentration d'elements

bien definis (Ca, Mg, Si, Al, Cl).

Les resultats obtenus au terme de ces etudes sont les suivants:

Sous l'action de la solution quinaire sur les echantillons
de PZ et HOZ, il se forme du Mg2(OH)3CI·4H20, du seI de

Friedel (3 CaO,·AI203·CaCI2·10 H20) et differentes phases

de gypse, qui obturent partiellement les pores des echan­

tillons de ciment. Au fur et ä mesure que la corrosion pro­

gresse, la formation de gypse provoque par effet de pression

une destruction des echantillons. La formation d'ettringite
(3 CaO·AI203·3 CaS04"31 H20) n'a pu etre decelee dans aucun,

des cas.

Les profils definis a l'aide de microsondes permettent de cons­

tater que les processus suivants accompagnent l'action de la

corrosion

Penetration de chlorure dans le systeme des pores de

l'enrobe a base de liant hydraulique,
lixiviation de NaN03,

echange de Ca-Mg,
corrosion par sulfatation (formation de phases de CaS04),

lixiviation de Cs et Sr.
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Ces processus se produisent de fa90n plus ou moins impor­

tante sur tous les echantillons analyses. On note cependant

que la penetration de chlorure dans le systeme des pores de

l'enrobe a base de liant hydraulique progresse le plus

rapidement.

- On adetermine l'evolution, en fonction du temps, des

processus mentionnes ; la plupart des processus peuvent etre

representes par des lois temporelles q = t n avec

n = 0,5 ± 0,2, a l'exception de la lixiviation de Sr a 55°C

ou n = 0,25.

- La temperature et la composition des eehantillons exercent

un effet plus OU moins important sur le mecanisme de la

corrosion. On peut dire, de fa90n generale, que la tempe­

rature exerce une influenee marquee qui peut etre decrite

par des energies d'activation d'env. 25 KJ/mole.

- Les valeurs les plus faibles de profondeur de penetration du

chlorure et dedestruction du liant provoquee par l'echange

de Ca-Mg ont ete relevees sur des echantillons de HOZ

exempts de bentonite. L'addition de bentonite reduit la

resistance des echantillons de HOZ, ce qui s'explique par le

rapport E/C plus eleve et done par la porosite plus impor­

tante des echantillons.

- La lixiviation de es augmente dans la sequence

HOZ + BN < HOZ < PZ + BN < PZ

Dans ce cas, l'addition da bentonite entralne, en parti­

culier a temperature elevee, une diminution du rejet de Cs.

- Le rejet de NaN03 est egalement le plus faible pour les

eehantillons de HOZ additionnes de bentonite. L'action de la

bentonite est par contre nettement moins importante que dans

le eas de la lixiviation de Cs. Cette reaction-ci est due,

en majeure partie, au HOZ lui-meme. On note que le rejet
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de NaN03 est sensiblement plus eleve lorsque les echan­

tillons sont constitues de PZ.

En presence de la solution quinaire, les echantillons de HOZ

revelent, en raison de leur faible teneur en Ca, la resis­

tance a la corrosion la plus elevee.
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Fiq. 28: Profil de concentration des elements d'un echantillon

de ciment Portland corrode, de forme cylindrique

(conserve pendant 6 semaines dans une solution Q a
90°C et a une pression d'l bar)

I = produit corrode, II = couche reactionnelle

III = produit non perturbe
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La figure 28 represente un resultat type de mesures effectuees

a l'aide de microsondes (profil de concentration des elements),

les figures 29 et 30 donnent toutes deux un exemple de la va­

riation dans le temps de la profondeur de penetration du chlo­

rure et du rejet de calcium.
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o
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.. PZ
A PZ + Bentonite

40

S
5
ü
'" 30'0

"0
.~

i:J
'""'"P-

"'0...
20'""'0
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A:
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Temps de corrosion (semaines) ..

Fig. 29: Profondeur de penetration du chlorure mesuree sur

des echantillons de ciment corrodes, de forme cylin­

drique (solution Q, 40oC, 1 bar)
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Fiq. 30: Lixiviation de Ca mesuree sur des echantillons de

ciment corrodes, de forme cylindrique (solution Q,

40°C, 1 bar)

8.5 Modelas da calcul

Afin de decrire l'evolution de la corrosion, on a elabore, ä

partir des resultats des analyses, un modele de calcul dont les

principales grandeurs sont les differentes concentrations de

matieres au sein du liquide present dans les pores et dans la

matiere solide des produits ä base de ciment. Les relations

entre ces grandeurs ont ete etablies par des mecanismes de

transport et de solubilite, et on a utilise des valeurs reelles

pour determiner les constantes ainsi requises /26/.

La figure 31 presente un,e comparaison des donnees calculees et

experimentales relativesaux profils de concentration de cal­

cium et de magnesium dans des echantillons de HOZ conserves

pendant 24 semaines dans une solution quinaire.
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o Concentration experimentale de Ca
• Concentration experimentale de Mg

50 - Profils de Ca calcules
- - - Profils de Mg calcuIes
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Fiq. 31: Comparaison des profils de concentration de Ca et de

Mg (valeurs calculees et experimentales) au sein des

echantillons de ciment de haut fourneau corrodes, de

forme cylindrique (solution Q, 40°C, 6 mois)

Malgre son caractere largement idealisateur, le modele de cal­

cul des processus de lixiviation et de corrosion se produisant

sur des dechets cimentes permet de donner une description sa­

tisfaisante des phenomenes observes. On peut constater, confor­

mement a la definition d'un modele, que les grandeurs et rela­

tions utilisees decrivent le systeme reel de maniere suffisam­

ment satisfaisante pour faire des extrapolations a partir de ce

modele. certaines estimations necessiteraient quelques ame­

liorations supplementaires ; ainsi, il faut noter que le modele

ne met pas en evidence les fissurations engendrees par le deve­

loppement de la corrosion.
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9. Description.du rejet de radionucleides en fonction de

l'interaction des produits ä base de ciment et des
solutions aqueuses

La dispersion dans l'environnement immediat de radionucleides
liberes par les produits a base de dechets est decrite, en

fonction des conditions donnees, a partir de divers modeles de

rejet. La fonction se rapportant a la dispersion, dans le

temps, de radionucleides issus des colis de dechets represente

le terme source. 11 est cependant problematique d'effectuer des
previsions a long terme car les temps d'observation sont courts
par rapport a la periode de demie-vie de certains radionuclei­

des contenus dans les dechets (p. ex.: periode de demie-vie de
237Np: 2,14 E6 ans). Les evaluations cinetiques permettent par

consequent d'effectuer des previsions a court terme uniquement,

les extrapolations au-dela du temps d'observation n'etant per­

mises que sous certaines conditions.

A partir des scenarios d'incidents eventuels constituant la
bases des etudes.de surete menees en RFA, il est possible de

donner, par l'etude de systemes isoles, une evaluation appro­

ximative de l'environnement immediat apres infiltration d'eau

dans le site de stockage definitif. Toutes les reactions pou­
vant se produire apres la penetration de l'eau conduisent, dans

cette condition, a un etat final pour lequel il s'est etabli ,un

equilibre entre la phase aqueuse et les matieres solides pre­

sentes dans le site de stockage definitif, teIles que lepro­

duit a base de dechets, le fOt, le materiau de remplissage et

la roche environnante. Le rejet de radionucleides ne peut ainsi

se produire par une voie autre que la dispersion dans l'envi­
ronnement de la phase aqueuse en equilibre, le principal meca­

nisme initiateur etant la convergence des cavites poreuses.

Par consequent, on utilisera a titre d'alternative et de com­

plement a l'evaluation cinetique du rejet de radionucleides,

une estimation d'equilibre supposant qu'il se forme, pour

chaque radionucleide, un equilibre thermodynamique entre une

phase en solution (solution saline, eaux souterraines) et les



phases solides, donc entre les colis de dechets et les even­

tuels materiaux de remplissage. Il peut ainsi s'agir de pro­
duits de solubilite et de constantes d'absorption/adsorption.
On obtient de cette maniere, et dans des conditions bien pre­
eises, des concentrations maximales de radionucleides dans les

solutions, ce qui permet d'evaluer, comme souhaite, la conser­
vation a long terme /27/.

Les condit~ons essentielles d'utilisation de cette estimation

sont les suivantes

- La vitesse d'ecoulement des solutions salines ou des eaux

dans les sites de stockage doit etre suffisamment faible,

condition que remplissent les sites de stockage definitif

Konrad et Gorleben.

- Le temps de sejour de la phase aqueuse dans les sites de
stockage doit etre suffisamment long pour que les equilibres
puissent s'etablir.

- Le rapport volume des solutions salines/dechets doit etre

faible de sorte qu'il puisse s'etablir un equilibre. Ce
rapport est inferieur a 1 dans la pratique.

L'etablissement des concentrations a l'equilibre des radionu-,

cleides depend de nombreux parametres, dont les plus importants

sont les rapports chimiques et les rapports de masses des

materiaux presents dans l'environnement immediat du site de

stockage definitif. Le systeme est par ailleurs determine par

des grandeurs teIles que la temperature, la pression, la valeur

pH et le potentiel redox ainsi que par les champs de rayonne­
ment gamma et alpha existants.

Pour que cette estimation puisse etre prise en compte, il doit

imperativement exister une preuve experimentale selon laquelle

l'etat final sera effectivement atteint par les experiences

destinees a determiner la concentration a l'equilibre. Outre la

concentration de radionucleides dans la phase aqueuse, on a
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donc determine, en fonction du temps, les phases au sein du

corps solide. Des calculs thermodynamiques ont ete effectues
parallelement aux experiences. Des programmes de calcul appro­

pries, fondes sur des donnees thermodynamiques publiees, per­

mettent de calculer des etats d'equilibre complexes pour des

systemes a plusieurs constituants, et notamment pour les solu­

bilites et les reactions d'hydrolyse et de complexation. EQ3/6,
PHREEQE et MINEQL, trois programmes crees pour de teIles appli­

cations, ont ete adaptes aux ordinateurs disponibles. Leur ap­
titude a resoudre des problemes importants a pu ~tre demontree
par des exemples de calculs.

9.1 Etudes de 1a concentration i l'equi1ibre de es et de Sr

Les radionucleides 137Cs et 90Sr ayant des periodes de demie­

vie d'env. 30 ans, ce qui constitue une duree courte par rap­
port a certains autres radionucleides, leur stockage final dans
des formations geologiques ne pose par consequent pas de pro­

bleme de sQrete majeur. En determinant la concentration a
l'equilibre dans des conditions variables, il est toutefois
possible d'acquerir des informations supplementaires sur le

comportement de ces radionucleides lors de l'interaction de la

matrice de ciment et des solutions aqueuses, informations qui

pourront egalement s'appliquer au stockage final en surface.

Pour cette raison, et en complement des nombreuses etudes cine­

tiques relatives au Cs et au Sr liberes par les produits a base

de ciment, l'estimation de l'equilibre decrite ci-dessusa ete

utilisee pour determiner les concentrations ä l'equilibre des
radionucleides 137Cs et 85Sr .

Cinq types de ciment ont ete analyses, les echantillons conte­

naient 10% (en poids) de dechets MA. Une partie des echantil­

Ions etait additionnee de 5% (en poids) de bentonite presen­

tant des capacites de retention de Cs. 20g de chaque type de

ciment ont ete broyes et conserves a 40°C dans une solution de

200 ml (eaudistillee + solution Q). Les echantillons ont ete

extraits des solutions a intervalles de temps definis afin de

determiner, ensuite, la concentration de radionucleides.
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Fig. 32: Distribution de Cs entre le produit a base de ciment

et la solution Q (PZ 35F, 10% (poids) de sels-CDMA)

Fig. 33: Distribution de Sr entre le produit a base de ciment

et l'eau (PZ 35F, 10% (en poids) de sels-CDMA)

Les figures 32 et 33 presentent, a l'aide de deux exemples,

l'evolution du rejet de radionucleides tel qu'il se produit en

principe. On a pu remarquer d'une part que les echantillons im-
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merges dans une solution Q etaient entierement corrodes des la

premiere semaine, d'autre part que le Cs et le Sr ont ete libe­

res en totalite par des echantillons exempts de bentonite. Par

contre, les echantillons contenant de la bentonite font appa­

rattre qu'en l'espace de 20 a 40 jours, seul 20 a 30% environ

du Cs passe dans la solution Q, ceci malgre une corrosion to­

tale des echantillons. Ensuite, la concentration de Cs diminue

a nouveau jusqu'a ce que s'etablisse un equilibre avec env. 5%

de Cs dans la solution (fig. 32). On peut en conclure qu'en em­

ployant des adjuvants bien determines, le Cs facilement soluble

peut etre retenu plus longuement au sein du corps solide, et

ceci meme lorsque la matrice de ciment est entierement corro­

dee.

Les produits immerges dans de l'eau n'ont fait apparattre aucun

changement exterieur pendant toute la duree de 1 'observation.

Le Cs passe petit a petit dans la solution, la bentonite

n'ayant qU'un effet retardateur. La raison pour laquelle la

bentonite exerce un effet different selon qU'elle se trouve en

presence d'une solution Q ou d'eau n'a pu etre determinee a
partir d'experiences en raison de la tres faible quantite de Cs

contenue dans les echantillons. On peut uniquement supposer que

la presence de Cs dans la solution Q entratne la formation d'un

mineral difficilement soluble.

Les analyses effectuees avec du Sr indiquent par contre qu'un

etat d'equilibre s'etablit en l'espace de quelques jours (fig.

33). Le 85Sr , utilise lors des analyses, entratne une reduc­

tion assez rapide de l'activite en raison de la courte periode

de demie-vie de ce nucleide, si bien que le temps d'observa­

tion s'est revele relativement court par rapport aux autres

analyses.

9.2 Etudes de 1a concentration i 1'equi1ibre d ' e1ements

d'actinides

Afin de determiner les concentrations a l'equilibre de l'ura­

nium, du neptunium, du plutonium et de l'americium, des echan-
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tillons de ciment broy~s pr~sentant des teneurs variables de

ces radionucl~ides ont ~t~ conserv~s dans une solution de NaCl

et une solution Q (2g de produit a base de ciment, 30 ml de so­

lution saline). Les radionucl~ides ajout~s ont fait fonction de

solution de nitrate. Le plutonium et l'am~ricium ont fait

l'objet d'analyses suppl~mentaires effectu~es sur des ~chan­

tillons pour lesquels les nucl~ides ~taient incorpor~s au pro­

duit. Selon les conditions exp~rimentales, la valeur de pH a

l'~quilibre ~tait de 6,5 pour la solution Q et de 12,5 pour la

solution de NaCl.

Des ~chantillons ont ~t~ extraits de la solution saline a in­

tervalles de temps d~finis, puis filtr~s a l'aide de filtres

d'l,S nm, l'activit~ a ensuite ~t~ mesur~e au moyen d'un comp­

teur a scintillateur liquide et/ou d'un gammametre. Les ~tudes

seront ~galement poursuivies lorsque la concentration de nu­

cl~ides sera constante afin de v~rifier stil s'~tablit effec­

tivement des concentrations a l'~quilibre.

Les figures 34 a36 repr~sentent des r~sultats typiques d'ana­

lyses effectu~es dans une solution Q. On a trac~, a titre de

comparaison, les limites de solubilit~ de chaque hydroxyde. On

observe une concordance entre les mesures, indiquant que la

concentration a l'~quilibre de Pu, Np et Am est fonction, dans

le domaine de dopage consid~r~, du coefficient de partage entre

le produit a base de ciment et la solution Q. Dans le cas de

l'uranium, il se forme un domaine de transition. Lorsquele do­

page d'uranium est inf~rieur a 10-2g, la concentration

d'uranium est fonction du coefficient de partage, si le dopage

d'uranium est sup~rieur a 10-2g, la concentration d'uranium est

li~e a la solubilit~ de l'hydroxyde d'uranium.
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Fig. 34: Concentration a l'equilibre de l'uranium dans le

systeme produit a base de ciment/solution Q sous

differents dopages en uranium (2g de produit a base

de ciment, 30 ml de solution Q)
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Fig. 35: Concentration a l'equilibre de neptunium dans le

systeme produit a base de ciment/solution Q et dans

la solution Q sous differents dopages en neptunium

(2g de produit a base de ciment, 30 ml de solution Q,

temperature ambiante)
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Fig. 36: Concentration a l'equilibre de l'americium dans le

systeme produit a base de cimentjsolution Q sous

differents dopages d'americium (2g de produit a base

de ciment, 30 ml de solution Q, temperature ambiante

• dopage d'une solution d'americium, oAm incorpore

au produit)

Les resultats obtenus pour Pu et Am indiquent par ailleurs que

la concentration a l'equilibre ne depend pas de la nature de

l'agent de dopage, ce que l'on peut prevoir par l'estimation

thermodynamique.

Les resultats relatifs a la solution de NaCl sont rassembles

dans le tableau 22. On peut constater que, dans une solution de

NaCl, les concentrations a l'equilibre sont independantes de

l'inventaire de nucleides des echantillons et sont fonction de

la solubilite des hydroxydes correspondants. Ceci s'explique

par la valeur elevee de pH, egale a 12,5 dans ce systeme, et

par la faible solubilite des hydroxydes correspondants lorsque

le pH atteint cette valeur. Les effets d'adsorption ne peuvent

etre mis en evidence dans le domaine de dopage analyse. Par
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Tableau 22: Concentrations a l'equilibre de Np, Pu et Am dans

le systeme produit a base de ciment/solution de

NaCI determinees pour differents dopages (2g de

produit a base de ciment, 30 ml de solution)

Dopage Concentration a l'~quilibre

(g) (Mole/I)

Pu

1,0 E-2

1,0 E-3

1,0 E-4 (1,6 ± 0,7) E-9

1,0 E-5

1,0 E-6

Am

1,2 E-5

1,2 E-6

1,2 E-7 (1,9 ± 0,7) E-10

1,2 E-8

1,2 E-9

Np

1,7 E-4

1,7 E-5 < 1,0 E-8-
1,7 E-6

l'importance de la quantite de radionucleides additionnee, on

observe dans tous les cas une solubilisation des hydroxydes.

Seul un dopage sensiblement plus faible permettrait de passer

en dessous du seuil de solubilite et d'observer de ce fait

l'apparition de reactions d'adsorption /28/.

Ce point n'a toutefois pas ete examine etant donne que les in­

ventaires des echantillons reels se situent dans le domaine

dans lequella concentration a l'equilibre est fonction de la

solubilite des hydroxydes.



Les resultats ainsi obtenus permettent de deduire, lorsque

l'inventaire de nucleides est connu, les concentrations a
l'equilibre pour des produits a base de ciment-dechets FA/MA.
Les valeurs se rapportant a Pu et Am ont ete confirmees par des
analyses en laboratoire effectuees sur des echantillons de ci­

ment reels.

Les analyses seront poursuivies pour examiner l'influence que

le materia~ du conteneur ou les produits corrosifs qu'il

contient ainsi que le materiau de remplissage exercent sur les
concentrations a l'equilibre. Les analyses porteront egalement
sur l'effet des agents complexants sur les concentrations a
l'equilibre. Ces travaux feront l'objet d'un expose ulterieur.

10. Risumi

La definition d'un procede de conditionnement par cimentation

des concentrats d'evaporateur de faible et moyenne activite is­
sus du retraitement de combustibles nucleaires usages a requis

de nombreux travaux de recherche destines a optimiser la compo­

sition des produits et a caracteriser les produits finals.

Les recherches entreprises en vue de determiner un procede de

cimentation ont ete axees sur les proprietes des melanges de

ciment et de dechets. Ces etudes ont notamment porte sur l'in­

fluence de la composition des melanges sur la viscosite, le

comportement a la sedimentation, la vitesse de prise et la cha­

leur d'hydratation. Les analyses effectuees sur differents

types de ciments ont permis de constater qu'en raison des exi­

gences liees a la mise en oeuvre du procede de cimentation, les

ciments Portland presentent la meilleure aptitude a la solidi­
fication des concentrats de dechets. Pour des compositions si­

milaires, les melanges a base de ciment Portland ont des degres

de viscosite moindres et une tendance a l'exsudation sensible­

ment plus faible par rapport aux melanges a base de ciment de

haut fourneaU ou de ciment pouzzolanique. Le degagement de cha­

leur accompagnant l'hydratation est par contre plus eleve, ~ans
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toutefois exercer une influence nAgative sur le processus de
cimentation.

Les etudes de caractArisation des produits finals ont portA sur

la rAsistance mAcanique, thermique et chimique et sur la forma­
tion de gaz de radiolyse. Les analyses ont permis de constater
que, sur le plan de la manipulation, du transport et du

stockage intermediaire et final, les produits a base de ciment
rAvelent u~e resistance mAcanique et thermique suffisante. On a

dAfini la quantite de radionuclAides liberAs par les colis de

dechets soumis ades charges mAcaniques et thermiques dAfinies.

Les Atudes portant sur la formation de gaz de radiolyse ont
montre, comme on pouvait le prevoir, que l'hydrogene constitue
le principal produit formA par radiolyse. Les produits conte­

nant du nitrate forment, en raison de l'effet d'intercepteur de
l'ion N03-, moins d'hydrogene que les produits exempts de ni-

trate. La quantite d'hydrogene formAe sous l'effet d'un rayon­

nement alpha est legerement supArieure a celle produite lors

d'un rayonnement.

Les etudes relatives a l'interaction des produits a base de

CDMA et des solutions aqueuses ont permis de determiner le re­
jet de Cs/Sr, la resistance a la corrosion et la dispersion

d'actinides. Le rejet de cs/Sr a dans ce cas ete defini en

fonction du type de ciment, des adjuvants, de la teneur en

sels, du temps de prise, et de la taille de l'echantillon. On a

pu constater que seule l'addition de bentonite calcique natu­

relle entraine une reduction de Cs. Les echantillons de HOZ et

TrZ ont revelA une capacitA de retention du Cs lAgerement supe­

rieure a celle des echantillons de PZ. Les autres parametres

examines n'ont exerce aucune influence sur le rejet de Cs. A

tempArature ambiante, le rejet de Sr Atait, lui aussi, indepen­
dant des parametres etudiAs et on a pu constater une diminution

de ce rejet liee a l'addition de silicate de baryum hydrate.

La resistance a la corrosion par rapport a la solution Q a par

ailleurs etA determinee en fonction de la composition des .

echantillons. Le mecanisme de corrosion a ete etudie a partir



d'echantillons de composition bien definie. Il ressort de ces

analyses que le rapport E/C constitue, de meme que le type de

ciment et la temperature, un parametre essentiel dont depend la

resistance a la corrosion des produits a base de ciment. Au

terme d'un temps de conservation prealable de 90 jours, les

echantillons en HOZ se sont reveles plus resistants a la corro­

sion que les echantillons de PZ, ce qui peut s'expliquer par la
faible teneur en Ca(OH)2 libre et la porosite moins importante

des echant~llons de HOZ. L'augmentation de la temperature de

40°C a 90°C entraine une acceleration sensible de la corrosion.

Le mecanisme de la corrosion nIest toutefois pas modifie, si

bien que l'on peut determiner plus rapidement la resistance a
la corrosion en augmentant la temperature.

L'influence de la solution Q met en evidence differents proces­

sus de corrosion, tels que la penetration de chlorure dans le

systeme de pores de l'enrobe ä matrice ciment, l'echange de

ca/Mg et la corrosion par sulfatation. On a observe la forma­

tion de produits de corrosion tels que le seI de Friedel (3

CaO'A120 3 'CaC12 'lO H20) , le Mg2(OH)3Cl'4 H20 et des phases de

gypse, qui obturent partiellement les pores des echantillons de

ciment. Au fur et ä mesure que la corrosion progresse, la for­

mation de gypse provoque par effet de pression une destruction

des echantillons. La formation d'ettringite n'a pu etre dece­

lee.

Afin de determiner la dispersion a long terme de radionu~

cleides, et plus particulierement d'elements d'actinides a vie

longue, on a mesure les concentrations a l'equilibre pour U,

Np, Pu et Am sur la base d'un modele d'equilibre thermodyna­

mique. Selon ces essais, les produits a base de ciment revelent

une bonne capacite de retention des elements d'actinides a vie

longue. Dans la solution Q, exeryant une action tres corrosive

sur les produits a base de ciment, la concentration a l'equi­

libre des actinides dans la solution par rapport a la teneur en

actinides des produits, est determinee soit par un coefficient

de partage, soit par la solubilite des hydroxydes correspon­

dants. Les valeurs des concentrations ä l'equilibre de Np, Pu
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et Am, definies en fonction d'un coefficient de partage, se
situent, pour des produits reels a base de ciment, entre 10-8

et 10-9 mole/l. La concentration a l'equilibre de l'uranium est

fonction, en raison de l'inventaire plus important, de la
solubilite de U02 (OH)2 et represente env. 10-5 moie/l. La con-

centration des actinides dans une solution de NaCl est definie,

du fait de la valeur elevee depH, egale a 12-13, par la solu­

bilite des hydroxydes correspondants. Ceux-ci sont comparative­

ment peu importants et se situent entre 10-8 et 10-10 mole/l

pour Np, Pu et Am.
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