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—p  VITRIFICATION

Coupe d’un conteneur de déchets MA-VL compactés @AREVA Durable dans le temps

Durabilité Chimique Durabilité Mécanique

Embouts et coques

Remplissage des conteneurs avec du verre - Vitrification T7 de 1’unité
UP3 de AREVA-La Hague, a Cherbourg
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Coupe d’un conteneur de déchets MA-VL compactés @ AREVA Durable dans le temps
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Embouts et coques

Remplissage des conteneurs avec du verre - Vitrification T7 de 1’unité
UP3 de AREVA-La Hague, a Cherbourg

OBJECTIF :

<o ¢ Comprendre les relations entre les propriétés structurales et mécaniques,
‘V dans le but d’immobiliser les ¢léments issus de I’énergie nucléaire
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—p  VITRIFICATION —p VERRE ?

Verre de silice . Structure amorphe
S10>
O O O
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—p  VITRIFICATION —p VERRE ?

CaNa-Aluminoborosilicate . Structure amorphe

S10>- Al203-B203-Ca0O-Na,O
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—p  VITRIFICATION —p VERRE ?

CaNa-Aluminoborosilicate . Structure amorphe

S105- A1bO3-B>03-Ca0O-NaxO ,
. Formateurs de reseaux

2 S10;

Oxygene pontant (BO)

2 B20O3
® BO;
® BOq4

Oxygéne non-pontant (NBO)

. Modificateurs de réseaux

2 CaO

> Na,O Polymériser/Dépolymériser

e Comportement intermédiaire

2 AlbO3
® ® AlQO4
Si4+ Al3+AlS+H A6+ B3+ )
“ @ © ® AlOs
O Bridging oxygen O2+ O Charge compensator ® A 06

@ Non-Bridging oxygen O2+ ' Network modifier
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Quelle stratégie ?

* Synthese

* Choisir les propriétés chimiques et mécaniques adaptées
* Mesure physique

* Mesure mécanique

* Mesure structurale
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Synthése ——» Si02- AL,03-B203-Ca0-Na,O

4 3 grandes familles Four de laboratoire

? Variation d’un parametre chimique / structural - R’
CaRnKp et CaNaRnKp

- Na,0+ CaO
~ ALO; + B,0;

R/

200 puym 18 HT=15kV Mag = 85 X
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BisNay

LPG

2 Me¢lange de modificateurs de réseaux (CaO (alcalino-
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Choisir les propriétés chimiques et mécaniques adapteées

> Systéme chimique étudié :

S102- A1LO3-B203-Ca0O-NaO

® Base Aluminobrosilicatée utilisée pour les systemes de
vitrification

® Présence de modificateurs de réseaux = meilleure incorporation
de produits de fission dans la matrice vitreuse (NazO)
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Choisir les propriétés chimiques et mécaniques adapteées

> Systéme chimique étudié : Z Propriété mécanique etudiée :

S102- Al203-B203-Ca0-NaO Module de Young (E)

° oy e r eqe o, N 4 \ 9 ° ° y .
® Base Aluminobrosilicatée utilisée pour les systémes de @ Capacite au verre a s’accommoder d’une contrainte mecanique
vitrification sans se déformer de manicre permanente ( rigidite )
® Présence de modificateurs de réseaux = meilleure incorporation ® Fluage a long terme

de produits de fission dans la matrice vitreuse (NaxO) B
® 64-65 GPa (verres borosilicates de type R7T7)

® 78-79 GPa (International Simple Glass) proche de R7T7

..

® 80 et 87 GPa (Connelly) verre de vitrification complexe
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Meécanique

Détermination du module de Young (Oliver —Phaar)

0oum  Micro-Indenteur F

B e e R R

Charge

Décharge

 Pointe Berkovich

HIT300 (Anton Paar) e Coefficient de Poisson = 0,25

IMN 1 1-v> 1-v7
Photo : Anton Paar — = I
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Meécanique Physique

Détermination du module de Young (Oliver —Phaar) Détermination du volume molaire (V)

Pycnometre a hélium

F,a
0oum  Micro-Indenteur F
......... R R
Charge
Décharge
AccuPyc II
' IMN
Photo : Micromerrics
';f hn:ax h
» Pointe Berkovich * Mesures vérifices par la méthode d’ Archimede
HIT300 (Anton Paar)  Coefficient de Poisson = 0,25
IMN 1 1—v> 1-0? M
Photo : Anton Paar — = ; V., = 7

E* k. E; I



I - Contexte II - Introduction III - Méthodes IV - Résultats V - Discussion VI - Conclusion

Structure

* Quantifier la coordination du Bore et de I’ Aluminium

Spectrometre Bruker Avance 111

1B NMR

27TAI NMR

[BO4]

[ | | | | | | | | | | | |
80.0 60.0 40.0 20.0 0.0 -20.0 -40.0 20.0 10.0 0.0 -10.0 -20.0

050 (Ppm) 050 (Ppm)

NBO (NMR) = ny,, - Ny — Nyj04

PLASSMAT (IMN)
Photo: IMN
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Résultats

* Mesure physique
* Mesure meécanique

* VMlesure structurale
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MECANIQUE
DEM Composition (mol %) NMR Pycnometry Indentation
Glass ID .
Si0; Al O; B,0; Ca0 Na,O xCa K' R' Agiass N4  %NBO p (g.cm3) Vm (cm3/mol) E; (GPa)
CaNaR,K;-0 31.8 5.9 12.0 20.9 29.4 0.4 1.8 2.8 0.650 0.17 50.4 2.357 26.9 69.30
CaNaR,K,-0 49.6 4.6 9.4 15.7 20.8 0.4 3.5 2.6 0.597 0.4 31.7 2.444 25.6 69.10
CaNaR,K;-0 58.3 3.5 9.6 12.2 16.4 0.4 4.4 2.2 0.565 0.52 21.8 2.385 26.1 70.80
CaNaR;K,-0 41.0 4.0 10.1 19.4 25.5 0.4 2.9 3.2 0.631 0.22 45.7 2.45 25.5 66.90
CaNaR;K5-0 49.5 3.0 8.0 15.8 23.8 0.4 4.5 3.6 0.611 0.39 39.1 2.461 25.2 66.80
o CaNaR;K4-0 57.2 2.9 7.2 13.8 18.9 0.4 5.7 3.2 0.584 0.51 29.4 2.479 24.9 68.80
=
é CaR;,K;-0 30.3 7.2 18.7 43.6 0.0 1.0 1.2 1.7 0.595 0.21 37.2 2.811 22.4 89.2
CaR;,K,-0 46.2 5.7 15.0 32.9 0.0 1.0 2.2 1.6 0.564 0.27 25.4 2.689 23.2 86.6
CaR,K;-0 56.7 4.8 12.5 25.9 0.0 1.0 3.3 1.5 0.545 0.24 17.5 2.576 24.1 80.1
CaR;K,-0 39.7 4.5 12.5 43.1 0.0 1.0 2.3 2.5 0.602 0.24 41.9 2.803 21.9 89.5
CaR5K;-0 48.6 4.0 10.7 36.6 0.0 1.0 3.3 2.5 0.581 0.26 34 2.720 22.5 81.8
CaR;K4-0 56.3 3.7 9.4 30.4 0.0 1.0 4.3 2.3 0.562 0.24 27.3 2.643 23.1 82.6
; Ca0.25-10B 514 5.9 8.4 10.2 24.1 0.3 3.6 2.4 0.590 0.40 29.6 2.534 24.6 81.3
o Ca0.5-10B 44.5 7.0 9.2 22.0 17.3 0.6 2.7 2.4 0.606 0.29 33.5 2.583 24.3 68.4
= Ca0.75-10B 46.1 5.7 9.3 30.2 8.7 0.8 3.1 2.6 0.598 0.27 34 2.617 23.6 80.4
z Ca;-10B 43.9 5.4 10.6 40.1 0.0 1.0 2.7 2.5 0.598 0.22 35.8 2.685 23.1 87.1
=
= C30NS 31.9 5.2 29.7 28.4 5.0 0.9 0.9 1.0 0.543 0.35 17.6 n.a n.a 82.5
% C20N15 33.9 5.0 29.0 17.9 14.3 0.6 1.0 0.9 0.546 0.41 15.2 n.a n.a 67.3
~ C10N25 32.9 4.9 29.6 8.9 23.6 0.3 1.0 0.9 0.551 0.44 14.5 n.a n.a 68.2
=
§ Ca0.25-0B 59.8 11.5 0.0 9.0 19.7 0.3 5.2 2.5 0.609 - 18.8 2.575 25.2 76.2
= Ca0.5-0B 58.2 11.3 0.0 17.5 13.0 0.6 5.1 2.7 0.611 - 21.2 2.618 24.6 73.6
Ca0.75-0B 56.7 11.4 0.0 25.5 6.4 0.8 5.0 2.8 0.608 - 23.1 2.647 24.2 83.9
Cal-OB 54.6 11.2 0.0 34.3 0.0 1.0 4.9 3.1 0.605 - 27 2.733 23.2 93
) B15Nal0 64.8 5.9 18.0 0.0 11.3 0.0 2.7 0.5 0.504 0.36 0 2.368 * 27.2%* 60.8
g. B15Na20 63.2 4.2 14.9 0.0 17.7 0.0 3.3 0.9 0.526 0.65 3.8 2.485 * 25.6%* 66.3
= B15Na30 51.8 4.8 14.8 0.0 28.5 0.0 2.6 1.5 0.565 0.61 15.4 2.590 * 24.7* 59.8
(2 B15Na40 44.7 6.5 13.9 0.0 34.9 0.0 2.2 1.7 0.594 0.37 25.1 2.636 * 24.6* 56.4
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Tableau des résultats STRUCTURE MECANIQUE

Pycnometry

p (g.cm3) Vm (cm3/mol)

2.357 26.9
2.444 25 6
2 ~NO -

:2,35- 247

2.461 25.2
2.479 24.9

Calcique = densite plus haute et donc V_ plus faible

2.811 224
2.689 23 2

RnKp

2 INke VS

22,57- 281

2. /zu 22.5
2.643 23.1

2.534 24.6
2.583 24.3

2.617 23.6
2.685 23.1
Valeurs intermédiaires 2,53-2,73

2.575 25.2
2.618 24.6
2.647 24.2
2.733 23.2

alcalin / alcalino-terreux

2.368 * 27.2%

Sodique = densité plus faible et donc V_ plus haute >2,37-2,63,

2.636 * 24.6*

sodique




I - Contexte II - Introduction III - Méthodes IV - Résultats V - Discussion VI - Conclusion

Mécanique

60
Values of E. in GPa CaR,K,-0 8§1.8 69.1 —BI5N40 67.3 60.8
501 --- xCa0.25-0B CaR,K,-0 26.6 GPa ——BIsNIo 825 GPa V)
- - - xCa0.5-0B CaNaR K0 ' Vs —— C30N5
2 40 ~ - xCal-0B 22 W/ 66.8 — C20N15 56.4
E Values of E. in GPa
< 30- xCa0.25-10B
S - xCa0.5-10B 4
< Cal-10B 4/
)J 20_ Xxta /
B C
,/ -
200nm - Pjgplacement 200 nm Displacement 200nm  Displacement

E. varie entre 56,4 GPa et 93 GPa selon la composition

Série calcique = valeur de E;, plus haute

Série sodique = valeur de E. plus basse
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60
Values of E. in GPa CaR,K,-0 81.8 69.1 B15N40 67.3 60.8
504 --- xCa0.25-0B CaR3K3-O R6.6 GPa BI5SNIO 82.5 GPa |
| --- xCa0.5-0B CaNaR K0 ’ —— C30N5
> 40- - - - xCal-0B 2 66.8 —— C20N15 56.4
E Values of E. in GPa
< 30- xCa0.25-10B
S - xCa0.5-10B
2 20- xCal-10B 4
7
s B il
200nm - Pjgplacement 200 nm Displacement 200nm  Displacement

E. varie entre 56,4 GPa et 93 GPa selon la composition

Série calcique = valeur de E;, plus haute

Série sodique = valeur de E. plus basse

xCa-10B et xCa-0B :
Evolution non-lineaire de E,, en fonction de xCa
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Al NMR 1B NMR
AlO
4 B 8O,
BO,
xCa
Ca0.5-10B Ca0.5-10B
Ca“-”?;_l_‘?_. C20.75-10B
Cal-10B N4 =0.22 Cal-10B
| 86.0 | 60'.0 | 40'.0 | 20'.0 | O.b | -20'.0 | —40'.0 30'.0 20'.0 ld.O 0.'0 -l(').O -26.0 -36.0
050 (ppm) o150 (ppm)

xCa-10B et xCa-0B :

e xCa< 0,5 —> A104
e xCa>0,75 — AlO; jusqu’a xCa=1

CaRnKp : — AlO, AlO; et AlO,

xCa-10B :

*N4 diminue de 0,4 a 0,29 entre xCa =
0,25 et 0,6

B15Nay : N4 entre 0,36 et 0,65

CaNaRnKp : N4 entre 0,17 et 0,51
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AlO,
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xCa

IV - Résultats
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1B NMR

V - Discussion VI - Conclusion

BO,

Ca0.5-10B

S Ca0.75-10B

Cal-10B

A

xCa-10B et xCa-0B :

e xCa<0,5— AlO,
e xCa>0,75 — AlO; jusqu’a xCa=1

CaRnKp : — AlO, AlO; et AlO,

30.0 20.0 10.0 0.0 -10.0 -20.0 -30.0

o0 (ppm)

Série sodique : N4 haut avec seulement de I’ AlO4

Série calcique : N4 faible avec la presence d’AlO4, AlOs et lIégerement d’ AlOg

Série melange alcalin / alcalino-terreux : Evolution transitoire

B

xCa-10B :

*N4 diminue de 0,4 a 0,29 entre xCa =
0,25 et 0,6

B15Nay : N4 entre 0,36 et 0,65

CaNaRnKp : N4 entre 0,17 et 0,51

.
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Discussion

* Opposer les différentes mesures entre elles :
* Mesure mécanique vs mesure physique
* Mesure mécanique vs mesure structure

* Mesure mecanique vs mesure chimique




Young's modulus E (GPa)

II - Introduction

I - Contexte

III - Méthodes

E diminue avec I'augmentation de Vm = Structures plus denses = plus rigides.

100 ~

\O
S
|

o0
S
|

70 -

N
S
|

N
S
|

CaNa series C}E} \.\‘i *- Ve
| with 0.4 <xCa<0.6 ﬂ pe . _
- .

AN
-

\\\ Ca series and CaNa series with xCa>(0.6

S —
N
N
N

+4dr

Vi

> |
Na seriesx\

= SABN

SABC V
(P xCa-10B
B CaNaRnKp X
@ CaRnKp -
B xCa-10B u
\/ BI5Nay

N\
-

22 24 26 28 30

Vm (cm’/mol)

32

VI - Conclusion

Ca2t= ponts NBO — Ca — NBO

Nat= ponts NBO — Na // NBO

Liaisons Ca—0O (400—460 kJ/mol)

Liaisons Na—O (~260 kJ/mol)
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B CaNaRnKp
—~ 1007 @ carnkp /Xca - 06
QCS [ xCa-10B
@, @ xCa-0B C}
~— 909 w BI5Nay %
[ CxNy (}§
= 80- ® @ ﬁl
S L
a :
=70 - + -
£ \ AN = B BT Ca<0s6
E 60~ 7/ \

v
50 [Na,O]
0 15 30 45 60
% NBO (NMR)

La relation entre E;, et les NBO dépend du type de modificateur

‘ VI - Conclusion

Young's modulus E,, (GPa)

Tendance non linéaire dans les verres aluminoborosilicatés

100 -
95 -
90 -
85 -
30 -
75 -
70 -
65 -

increase N4

_4

Increase AlOs
and AlOg

Only AlO,

CaNaR K -0
xCa-10B
xCa-0B
CxNy

=~N

60 -

0.

> 04 0.6 0.8 1.0

xCa = (Ca0)/[(Ca0O)+(Na,O)]




Ei = 195.12
140

I - Contexte II - Introduction

OB

+2.97 - CaO + 3.54 - NayO — 6.69 - (0 01

III - Méthodes VI - Conclusion

]E:’calculated((}P a)
S

=~
-
l L

DO
-
l A

Si-B-Na
Si-Al-B-Na
Si-Na-Ca
Si-Al-B-Na-Ca
Si-Ca
Si-Al-Ca
Si-B-Ca
Si-Al-B-Ca

énoDonon

‘
“f «
‘/
[ l’
’/
7

R?=0.83

150 p

20 40 60 80 100 120

Emeasured (GP a)

140

) — 1.70 - V; + 0.207 - Uy + 1.85 - G;

z Standardisé

E,=80.2+60.51 - Zcyo +36.4 - Zyy o — 2.4 - Zyy +13.5 - Zyy +22.5 - Zg — 50.5 - Zoy
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Physico-chimique

Chimique
empirique

OB
E;; =195.12 + 2.97 - CaO + 3.54 - Na»O — 6.69 - (m) —1.70 - V; + 0.207 - Uy + 1.85 - G; Modificateur de . |
140 R ¥ réseau de ?f;ifnngﬁii?gse Basicité optique
: :i-gl-lé-Na ' g monovalent pondérée globale du verre
1-Na-Ca 7 o
1201 o siarmeca ' > Standardisé
A Si-Ca
® Si-AlCa
? 100 n : :i-B-Ca Elt — 80.2 + 60.51 * ZC&O + 36.4 * ZNazo - 2.4 * ZVz + 13.5 ° ZUO + 22.5 * ZGz - 50.5 * ZOB
A i-Al-B-Ca
O
~=, 80 -
2 e
= o Topologique Thermodynamique
< 60- e gay
mo 7 . Volume 1onique Moyenne pondéréee des
. l’ Modificateur de héor , s d
4() - R p) réseau divalent theorique moyen . shdsles de
s R“=10.83 (via rayons ioniques) dissociation volumique
%
x
20 .- 150 p
| | ' I | ' |
20 40 60 80 100 120 140

Emeasured (GP a)
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E;; =195.12 + 2.97 - CaO + 3.54 - NayO — 6.69 - (

- Contexte

II - Introduction

OB
0.01

III - Méthodes

) — 1.70 - V; + 0.207 - Uy + 1.85 - G;

140
B Si-B-Na
0 Si-Al-B-Na e
120 & 3 7
A Si-Ca
® Si-Al-Ca
_ 1004 m Si-B-Ca
6.5 © Si-Al-B-Ca
.g 0
g 60- gefee
mo e
b _ 2
40 - ’ =
‘/' / R - 0083
20 150 p
20 40 60 80 100 120
Emeasured (GPa)

Bas¢ uniquement sur la chimie et la structure, pas de mesure de densitée

Robuste statistiquement

‘ ‘ VI - Conclusion

Physico-chimique

Chimique
empirique

Modificateur de Eneroi
monovalent 4 globale du verre

pondéree

z Standardisé

Eit — 80.2 + 60.51 * ZC&O + 36.4 * ZNaZO - 2.4 * ZVz + 13.5 * ZUO + 22.5 * ZGz - 50.5 * ZOB

Modificateur de
réseau divalent

Topologique

Volume 1onique
théorique moyen
(via rayons 1oniques)

Thermodynamique

Moyenne pondéréee des
energies de
dissociation volumique

Ne prend pas en compte AlOs5 / AlOg
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I - Contexte II - Introduction III - Méthodes

Prédiction du module de Young a partir de la chimie et de la
structure

Eviter les essais expérimentaux : économie de temps, d’énergie,
de matiere

Vitrification = solution durable pour le stockage des déchets
nucléaires avec des applications €élargies : vitrification de métaux
et autres déchets industriels

Cohérence énergétique : transition bas carbone sans générer de
nouvelles pollutions

Optimisation multi-criteres : performance, sécurité, impact
environnemental

VI - Conclusion

Ecalculated(GPa)

87 GPa

64 GPa
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Liaison

S1—O
Al-O (tétra)
B—O (tr1)
B-O (t¢tra)
Ca—0O
Na—O

Type de verre

Verre borosilicate sodique (type Pyrex)

Verre borosilicaté calco-sodique

Verre trés basique (Na,O > 25 mol%)
Verre riche en Al,O3 (>10 mol%)

1. Energies de liaison M-O

Energie (kJ/mol)

475
515
470
540
340
250

2. Estimations empiriques du NBO

NBO estimeé

0.40-0.50

0.15-0.25

0.50-0.60
<0.10

Références

Rouxel (2007); Glasser (2019); Januchta (2019)
Glasser (2019); Januchta (2019); Rouxel (2007)
Varshneya (2013); Smedskjaer (2012)
Januchta (2020); Abe et al. (2015)
Rouxel (2007); Varshneya (2013)
Januchta (2019); Rouxel (2007)

Références

Dell (1983); Smedskjaer (2012)
Januchta (2020); Rouxel (2007)
Hu et al. (2021)

Dell (1983); Smedskjaer (2012)



AGlaSS= Z% — ZXzAl

ou X1 représente la fraction molaire d’oxygene 1ssue de 1’oxyde 1,
et vi est le parametre modérateur de basicite, selon les valeurs

tabulées de Rodriguez et al. (Duify Rodriguez),

4 3 3
V. = gﬂNA(xra + yr})

l

ou x et y representent les coefficients stcechiomeétriques du
cation M et de ’oxygene O, rm et ro sont les rayons 1oniques
respectifs exprimés en centimetres, et Na est la constante
d’Avogadro. Les rayons 1oniques utilisés dans ce calcul ont éte

systematiquement pris dans les tables de Shannon (1976)

(Shanon 1976)



Gkl/cm’ = A%[XAHf (M, gas) + YAH; (O, gas)
— Ale (M, Oy, crystal) — (X + Y)RT ] 4)

ou Qi et M; sont respectivement la densité et la masse molaire de I'oxyde, et AHr les enthalpies molaires de formation a
partir des €léments dans leurs états standards.



(a) (b)

Indentation curves

Pma\‘ hm:nx‘ hf

Py froeeesesvessnsssnnesns S=dP/dh P=a(h—- /,, )
Contact stiffness S 7

/I(, =h —¢ an S —ﬁ\/;

Loading

MmN

Contact depth /.

A= f(h)

Contact area 4

Unloading

Indentation load P

S SRSERRE e L.

hf hc hmux

A : |
Indentation depth /1 Indentation hardness H Young's modulus £




solution de produits de fission

four a induction




100 pm CN R2K1-1B(Droite) HT =15 kV
500 um 19 HT=15kV Mag =75 X 'Mag = 270 X

500 yum 111 HT =15kV Mag = 70 X ‘ 500 ym 12 HT=15kV Mag = 60 X




Young's modulus E. (GPa)

I - Contexte

II - Introduction

B CaNaRnKp
100 - ® CaRuKp /XCa>O.6
] [ xCa-10B
@ xCa-0B C} |
901 w Bi5Nay § % O
CxNy 1
®
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70 - gﬁ + —>
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v
[Na,O]
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% NBO (NMR)

III - Méthodes VI - Conclusion

La relation entre E;, et les NBO dépend du type de modificateur (Na* / Ca>")

Verres sodiques

. =+ oy @ ° /4
S1 R’ augmente — Na' = compensateur = stabilisation du reseau = E,, augmente

Si R’ diminue — Na" = modificateur = ouverture du réseau = E.. augmente

Verres calciques

Ca?" stabilise les NBO : NBO—Ca—NBO = stabilisation du réseau = E.. augmente

Compositions intermédiaires (xCa = 0.4-0.6)

Na" compense AlO4 et Ca?" stabilise NBO = réseau équilibré = Ei;~ stable



Young's modulus E. (GPa)

100 ——4
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II - Introduction

I - Contexte

increase N4

III - Méthodes

Incresase AlO;
and AlO

CaNaR K -0
xCa-10B
xCa-0B
CxNy

o B

0.2

04 06 08 1.0
xCa = (Ca0)/[(Ca0)+(Na,O)]

Série sans bore (xCa-0B)

Effet de I’absence des BO,

VI - Conclusion

Eit diminue de xCa = (.25 a 0.6 augmente fortement jusqu’a xCa =1

Tendance non linéaire dans les verres aluminoborosilicatés

Région 1 : xCa =0.25 - 0.6
Sodium essentiel a la formation de BO4 rigides

N4 (BO4 — BOj3) — structure plus souple = Eit diminue malgre la compaction

Région 2 : xCa > 0.6

Moins de Na™ = baisse des compensations des AlO, = apparition de AlO5 / AlOg
(structures + compactes)

Donc Eit ,// : 1) Compaction via Ca?>*  2) Rigidité des structures AlOs et AlOg



