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(54) Titre : VERRE ALUMINO-BOROSILICATE POUR LE CONFINEMENT D'EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS,
ET PROCEDE DE TRAITEMENT D'EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS

(57) Abstract : The invention relates to an alumino-borosilicate glass for confining a radioactive liquid effluent having medium
activity. The invention also relates to a vitrification additive, and to a method for processing a radioactive liquid effluent having
medium activity, comprising calcinating said effluent, adding the vitrification additive to said calcinate, melting the calcinate and
the vitrification additive in a cold crucible in order to obtain a glass melt, and cooling the glass melt in order to obtain the
alumino-borosilicate glass.

(57) Abrégé : Adjuvant de vitrification. Procédé de traitement d'un eftluent liquide radioactif de moyenne activité, dans lequel on
réalise une calcination dudit effluent, pour obtenir un calcinat, puis on ajoute un adjuvant de vitrification audit calcindt, on
procede a la fusion dudit calcinat et dudit adjuvant de vitrification dans un creuset froid pour obtenir une fonte verriére, puis l'on
refroidit ladite fonte verriére pour obtenir le verre alumino-borosilicaté.
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VERRE ALUMINO-BOROSILICATE POUR LE CONFINEMENT
D’ EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS, ET PROCEDE DE
TRAITEMENT D’EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS.

L’invention concerne un verre alumino-
borosilicaté pour le confinement d’effluents liquides
radiocactifs de moyenne activité générés notamment par
les opérations de mise a 1l’arrét définitif (MAD) des
usines du cycle du combustible.

L’invention concerne également un adjuvant
de vitrification se présentant notamment sous la forme
d’une fritte de verre ou d’'un mélange de produits
chimiques notamment d’oxydes sous forme de poudre.

L’invention a trait en outre a un procédé
de traitement d’effluents 1liquides radioactifs de
moyenne activité par calcination de ces effluents, en
vue d’obtenir un calcinat, addition d’un adjuvant de
vitrification se présentant notamment sous la forme
d’une fritte de verre ou d’un mélange de produits
chimiques sous forme de poudre audit calcinat, et
fusion du calcinat et de 1’adjuvant de wvitrification
dans un creuset froid afin d’obtenir le verre alumino-
borosilicaté.

Le domaine technique de 1’invention peut
étre défini, de maniere générale, comme celui du
traitement des effluents radiocactifs, et plus
particuliérement des effluents radioactifs de moyenne
activité, par confinement, enrobage ou immobilisation.

Ces effluents radioactifs de moyenne
activité sont notamment les effluents de

décontamination générés par le rincage lors des
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opérations de mise a 1l’arrét définitif (« MAD ») des
usines de retraitement du combustible nucléaire.

La composition chimique de ces effluents de
décontamination dépend principalement des différents
réactifs utilisés.

Ces réactifs peuvent étre a base d’acide
nitrique ou de soude, ou bien dans certains cas i1l peut
s’agir d’effluents plus spécifiques a base de carbonate
de sodium ou de nitrate de cérium.

Actuellement les effluents radiocactifs de
moyenne activité tels que les effluents de
décontamination mentionnés ci-dessus sont
essentiellement traités par bitumage ou cimentation.

Le procédé d’'enrobage par bitumage consiste
a mélanger a chaud des déchets sous forme de boues
(sels) a du bitume.

Le mélange obtenu est déshydraté et coulé
dans un conteneur ou il est refroidi.

L’enrobage de Dbitume assure ainsi une
dispersion homogene des sels et 1’'immobilisation (le
blocage) des radionucléides au sein de la matrice.

En France, 1le procédé de bitumage a été
développé des les années 60 pour conditionner les boues
de précipitation résultant du traitement des effluents
liquides, et il a été mis en cuvre industriellement.

C’est un procédé éprouvé qui bénéficie d’un
large retour d’expérience.

Le Dbitume a été choisi comme matériau
d’enrobage des déchets radiocactifs de faible a moyenne
radiocactivité pour son pouvoir agglomérant élevé, sa

grande inertie chimique, son imperméabilité, sa faible



WO 2010/076288 3 PCT/EP2009/067901

10

15

20

25

30

solubilité dans 1l’eau, sa faible température de mise en
ccuvre, et son colt modéré.

En revanche, le bitumage présente plusieurs
inconvénients majeurs

- le bitume a une stabilité a
l’irradiation réduite, ce qui entraine un gonflement au
cours du temps des enrobés, notamment a cause de la
production d’hydrogéne par radiolyse ;

- afin d’éviter tout risque d’incendie,
en phase de production des enrobés, le domaine de
fonctionnement sur des installations de bitumage est
assez restreint. En effet, lors de la fabrication de
1’enrobé bitumeux, des réactions exothermiques peuvent
avoir lieu, et il faut donc pouvoir les maitriser au
mieux ;

- la tenue mécanigque des bitumes est tres
faible du fait de leur fort fluage ;

- le volume de déchets généré par cette
matrice est important, compte tenu de 1l’activité des
effluents « MAD ».

Le ciment, ou plus généralement les liants
hydrauliques sont largement utilisés dans 1’industrie
nucléaire. Ils servent a immobiliser des déchets
solides de faible et moyenne activité au sein de
conteneurs ou bien ils servent de matrice de
conditionnement pour enrober des déchets de moyenne
activité.

La cimentation est également utilisée pour
enrober des déchets en solution ou sous forme

pulvérulente tels que des concentrats d’évaporation,



WO 2010/076288 4 PCT/EP2009/067901

10

15

20

25

30

des boues de traitement chimique, des résines
échangeuses d’ions...

Les ciments réunissent en effet de
nombreuses propriétés favorables pour le traitement de
ce type de déchets, a savoir colt modeste, simplicité
de mise en euvre, bonne résistance mécanique et, en
général, stabilité dans le temps.

Dans le cas de 1la cimentation de déchets
liquides, les procédés sont le plus souvent continus.
Ainsi, par exemple, le ciment et les déchets sont
dosés séparément et introduits dans un malaxeur, puis
le mélange obtenu est ensuite déversé dans un
conteneur.

La cimentation ©présente néanmoins deux
inconvénients importants

- aprés enrobage, le volume du déchet est
doublé ;

- le ciment est un matériau évolutif, et
certains constituants des déchets et du ciment peuvent
interagir. Ceci peut perturber 1’hydratation de la
matrice et donc affecter la pérennité des matériaux
obtenus ;

- le déchet doit étre prétraité pour
limiter ses interactions ultérieures avec le ciment.

Bien que diverses compositions chimiques de
liants hydrauliques soient actuellement a 1’étude pour
remédier aux inconvénients susmentionnés, aucune
d’entre elles n’est encore totalement satisfaisante.

Par ailleurs, on connait (voir notamment
les Techniques de 1’Ingénieur, BN 3660-1 a BN 3660-31)

les procédés de vitrification qui consistent a
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incorporer dans un verre de composition adaptée tous
les éléments contenus dans des effluents de haute
activité ainsi que les fines de dissolution.

Le principal avantage des verres provient
du fait qu’ils sont amorphes, ce qui leur confére des
propriétés remarquables mais qui présente aussi des
inconvénients, a savoir

- la proportion d’éléments étrangers
acceptables par un verre est limitée, et la charge du
verre en calcinat issu de la calcination des effluents,
et en fines, reste généralement assez faible ;

- les verres sont des matériaux
métastables.

Mais 1le principal défaut des matrices en
verre est leur sensibilité aux attaques chimiques, et
les problemes 1liés a 1l’altération par lixiviation des
matrices en verre qui sont importants.

La sensibilité des verres vis-a-vis de la
lixiviation est directement liée a la présence
d’éléments alcalins tels que le sodium, dont le départ
par diffusion entraine un affaiblissement du réseau
vitreux.

Pour compenser partiellement le réle
néfaste du sodium, on ajoute du bore au verre de silice
pour donner ainsi les verres dits « verres
borosilicatés ».

Ainsi un verre tres utilisé en
vitrification des produits de fission (a haute
activité) des combustibles UOX1 est le verre dit R7T7
qui est un verre borosilicaté dont la composition est

la suivante : Si0 45%, B,O 14%, Na,O 10%, Al,03 5%,
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oxydes de produits de fission, Zzr, U, particules
métalliques 13% dont les platinoides (RuO;, Rh, Pd), et
le reste d’autres oxydes de Fe, Ni, Cr, Ca, Zn, P.

Comme le décrivent les « Techniques de
1’ Ingénieur », le procédé industriel de vitrification
continue consiste a alimenter un pot ou creuset de
fusion chauffé par un four a 1induction moyenne
fréquence avec le calcinat des solutions des produits
de fission PF et de la fritte de verre.

La digestion a lieu de 1000 & 1200 °C
pendant quelques heures et on remplit des conteneurs

° en deux coulées, libérées par

cylindriques de 0,2 m
une vanne thermique. Le calcinat est préparé en
évaporant, en séchant et en calcinant par exemple a
500°C les solutions de produits de fission dont la
composition est convenablement ajustée, dans un four
rotatif alimenté en continu et chauffé par une
résistance.

Des colis de déchets de haute activité
(« HA ») sont ainsi produits.

Des verres pour le confinement d’effluents
liquides radiocactifs de moyenne activité générés
notamment par les opérations de « MAD » n’ont Jjamais
été décrits dans 1l’art antérieur.

Il existe donc au regard de ce qui précéde
un besoin pour un matériau permettant le confinement
d’effluents liquides radiocactifs de moyenne activité,
et notamment des effluents générés par les opérations
de mise a 1l’arrét définitif des usines de retraitement

du combustible nucléaire, gqui ne présente pas les
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inconvénients des bitumes et liants hydrauliques
décrits plus haut.

Le but de la présente invention est, entre
autres, de fournir un matériau qui réponde a ce besoin,
et qui présente notamment une grande stabilité a
1l’irradiation, un excellente tenue mécanique, une
grande résistance aux attaques chimiques, qui soit
facile a mettre en ceuvre, et qui ne subisse qu’une
augmentation de volume réduite aprés le confinement des
effluents.

Le but de la présente invention est encore
de fournir un tel matériau pour le confinement des
effluents liquides radiocactifs qui ne présente pas les
inconvénients, limitations, défauts et désavantages des
matériaux de confinement d’effluents liquides
radiocactifs de 1l’art antérieur, et gui surmonte les
problemes présentés par ces matériaux.

Ce but, et d’autres encore, sont atteints,
conformément a 1’invention, par un verre alumino-
borosilicaté pour le confinement d’un effluent liquide
radiocactif de moyenne activité, caractérisé en ce qu’il
présente la composition suivante exprimée en
pourcentages massiques par rapport a la masse totale du
verre

a) Si0y : 45 a 52

b) By03 : 12 a 16,5

c) Nay0 : 11 a 15

d) Al,03 : 4 a 13

e) Un ou plusieurs élément (s) ETR

choisi(s) parmi les oxydes des éléments de transition
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tels que Fey03, Cry03, MnO;, Tc0O,, et les platinoides
tels que RuO;, Rh, Pd : 0 a 5,25 ;

f) Un ou plusieurs ¢éléments TRA choisis
parmi les oxydes de terres rares tels que Lay0s3, Nd,0s,
Gd;03, Pry,0;, CeO,, et d'actinides tels que UO;, ThOg,
Am,;03, PuO, CmO,, NpO, : 0 a 3,5 ;

g) 2r0O; : 0 a 4

h) Autres éléments AUT constitutifs de
l’effluent : 0 a 4 ;
et en ce que la composition du verre satisfait en outre
les inéquations suivantes

(1) S1i0, + Al»03 < 61 %

e

(2) 71 % < S10, + B,03 + Nay0 < 80,5
(3) B,03/Na,0 > 0,9

(4) 0,7 A1,03 — ETR < 5 %

(5) Al,05/ETR > 2,5

(6) 0,127 (B,03 + Nay0) > AUT.

Dans ces 1inéquations sont portées les
teneurs en Si0;, Al,03, By0s3, Nay0, ETR, AUT, exprimées
en pourcentages massiques par rapport a la masse totale
du verre.

Avantageusement, au moins 1l'un parmi ETR,
TRA et AUT est supérieur a 0. De préférence, ETR est
supérieur a 0.

Avantageusement, ETR, TRA et AUT sont tous
supérieurs a 0.

De préférence encore, le verre contient a
la fois Fey0s3, Cry,03, MnO,, TcO;, RuO,, Rh, Pd, Lay0s,
Nd,03, Gd;0s3, Pry0s, CeOy, U0z, ThO;, Amy03, PuO; CmO;,
NpOg, S0Os3, P,0s, MpO3, éventuellement BaO et



WO 2010/076288 9 PCT/EP2009/067901

10

15

20

25

30

éventuellement Zr0O, ; c'est-a-dire que la teneur en
tous ces composés est supérieure a 0.

Avantageusement, lorsque ETR est supérieur
a 0, le verre contient du Fey;03 par exemple a raison de
1 a2 5 % massique, de préférence de 2 a 4 % massique.

Un verre convenant pour le confinement
d’effluents liquides radicactifs de moyenne activité
générés notamment par les opérations de « MAD » n’a
jamais été décrit ni suggéré dans 1l'art antérieur.

Les verres selon 1l’invention conduisent a
la fabrication de conteneurs standards de déchets de
type B qui se distinguent totalement des colis de verre
CSD-V préparés avec le verre dit R7T7 décrit plus haut,
non seulement par leur composition chimique mais aussi
par leur niveau d’activité (qui est généralement
inférieur d’un facteur 50 a 100 par rapport au verre
R7T7) et leur puissance thermique intrinséque qui est
généralement d’environ 2,5 kW pour un colis CSD-V
préparé a partir de verre R7T7.

Les matrices de verre R7T7 ont permis le
confinement d’effluents de haute activité mais ces
matrices sont précisément spécifiquement adaptées au
confinement d’effluents de haute activité et il g’
avere qu’elles ne sont pas adaptées au confinement
d’effluents ligquides radioactifs de moyenne activité
tels que ceux générés par les opérations de mise a
1’arrét définitif (« MAD ») des usines de retraitement
du combustible nucléaire.

En effet des ©problemes spécifiques se
posent pour le confinement des effluents radiocactifs de

moyenne activité, et il n’était absolument pas évident
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que la vitrification des déchets radioactifs, mise en
euvVre avec succes avec les déchets radiocactifs de haute
activité, puisse étre wutilisée avec les effluents,
déchets 1liquides radiocactifs de moyenne activité, eu
égard a la spécificité de ces derniers.

Les enseignements concernant la
vitrification des effluents de haute activité ne
peuvent en aucune maniére étre transposés directement a
la vitrification des effluents de moyenne activité.

En effet, il s’est avéré que le verre selon
1’invention, du fait de sa composition trés spécifique
et des conditions particulieres régissant cette
composition, ©permettait pour la premiere fois le
confinement des effluents liquides radiocactifs de
moyenne activité générés notamment par les opérations
de « MAD ».

En permettant ainsi le confinement dans un
verre des déchets de moyenne activité, 1’invention
s’affranchit des inconvénients 1liés au bitumage ou a la
cimentation et apporte au confinement des déchets,
effluents liquides radioactifs de moyenne activité,
tous les avantages inhérents a la vitrification.

En outre le verre selon 1l’invention peut,
de maniére surprenante, étre élaboré facilement par un
procédé de type calcination, vitrification en creuset
froid, tel que déja décrit plus haut.

Les verres selon 1l’invention présentent en
effet un domaine de composition spécifique qui
communigque au verre toutes les propriétés requises pour
une élaboration en creuset froid et qgui assure un

confinement durable grédce a une trés bonne tenue a la
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lixiviation dans 17ensemble de ce domaine de
composition.

En d’ autres termes, le verre selon
1’invention <répond, et cela dans 1l’ensemble de son
domaine de composition, non seulement aux contraintes
du procédé de vitrification envisagé mais aussi aux
contraintes liées de lixiviation.

Plus précisément, le verre selon
1’invention peut étre élaboré a une gamme de
températures de 1200 °C & 1300 °C, <ce qui est
parfaitement compatible avec la vitrification ©par
creuset froid, et il présente en outre une viscosité
comprise entre 20 dPa.s et 100 dPa.s (20 a 100 Poises)
a la température d’élaboration, par exemple de 1250 °C,
et une résistance électrique comprise entre 2 et
10 Q.cm a la température d’élaboration, par exemple de
1250 °C, ce qui répond aux contraintes du procédé de
vitrification.

Du point de vue de la tenue du verre a la
lixiviation, 1le verre selon 1l’invention, dans tout le
domaine de composition défini plus haut, satisfait aux
exigences qui permettent d’assurer un comportement a
long terme satisfaisant. Ainsi, sa vitesse initiale
d’altération VO est inférieure & 10 g.m?.3" a 100°C,
de préférence inférieure a 5 g.m?.j" & 100°C, et son
pH d’équilibre en test statique est inférieur a 10, de
préférence inférieur a 9,5 a 90°C.

Généralement les autres éléments
constitutifs de 1l’effluent (« AUT ») sont choisis parmi
les anions molybdate, phosphate et sulfate, et 1’oxyde

de baryum BaO. En d’autres termes, les autres éléments
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sont généralement choisis parmi les oxydes suivants
503, P05, MoOsz, BaO.

Les verres selon 1l’invention sont élaborés
a partir d’un adjuvant de vitrification spécifique
contenant les oxydes suivants : SiO;, By0s3, Nay0, Al,0s,
2rQ,, Ca0O, Li,0, Fey03, NiO et CoO dans des proportions
spécifiques, cet adjuvant de vitrification étant ajouté
au calcinat produit par calcination des effluents
liquides de moyenne activité a traiter de maniére a
avoir une composition de verre située dans le domaine
de composition, un adjuvant de calcination dit aussi
« adjuvant de dilution » pouvant en outre étre ajouté a
17effluent préalablement dans la solution ou lors de la
calcination.

Ainsi, 1l’invention concerne en outre un
adjuvant de wvitrification caractérisé en <ce qu’il
présente la composition suivante, exprimée en
pourcentages massiques

- Si0, : 58 a 65%
- B,0s : 15 a 19%
- Na,O : 5 a 10%
- Al,05 : 0 a 3%
- Li, 0 ¢ 1 a 4%

- CaO : 1,5 a 4%
- ZrO, : 0 a 3%

- Fe,053 ¢ 2 a 4%
- NiO : 0 a 2%

- Co0O : 0 a 2%
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Un exemple de composition de cet adjuvant
est donné ci-dessous, exprimé également en pourcentages
massiques

- Si0; : 62,85%
- ByOs ¢ 17,12%
- Na,0 : 7,50%
- Al,03 : 1,00%
- Li,0 : 2,71%
- Ca0 : 3,873
- z2r0; : 1,25%
- Fey0s3 ¢ 3,00%
- NiO : 0,35%
- CoO : 0,35%

L’ adjuvant de vitrification peut se
présenter sous la forme d’une fritte de verre
comprenant les oxydes spécifiques mentionnés ci-dessus
ou bien sous la forme d’un mélange de produits
chimigques, notamment d’oxydes, sous forme de poudres.

De préférence 1’adjuvant de vitrification
se présente sous la forme d’une fritte de verre.

Cette fritte de verre spécifique a une
composition gqui permet d’obtenir un verre dans le
domaine de composition selon 1’invention notamment a
partir de tout effluent 1liquide radioactif dont la
composition moyenne, minimale et maximale se trouve

dans les plages définies plus bas.
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Cependant la composition chimique de
17adjuvant de vitrification pourra étre modifiée en
fonction de 1la variation des teneurs en éléments
chimiques de 1l’effluent liquide a traiter.

L’invention concerne également un procédé
de traitement d’un effluent ligquide radiocactif de
moyenne activité, dans lequel on réalise une
calcination dudit effluent, auquel on a éventuellement
ajouté un adjuvant de calcination pour obtenir un
calcinat, puis on ajoute un adjuvant de vitrification
au dit calcinat, on procéde a la fusion dudit calcinat
et dudit adjuvant de vitrification dans un creuset
froid pour obtenir wune fonte verrieére, puis 1’on
refroidit ladite fonte verriere, moyennant quoi on
obtient le verre alumino-borosilicaté tel qgque défini
plus haut.

Le procédé selon 1’ invention convient
particulierement bien au traitement d’un effluent
liquide radioactif de moyenne activité qui contient les

éléments suivant dans les teneurs suivantes

- Na : de 30 g/L a 80 g/L
- B : de 0g/L a 5g/L

- Mn : de 0g/L a 1lg/L

- Ce : de 0g/L a 14g/L

- Fe : de 0g/L a 3g/L

- Ni : de 0g/L & 1g/L

- Cr : de 0g/L a 1g/L

- Zr : de 0g/L a 16g/L

- Mo : de 0 g/L a 10g/L
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- P : de 0g/L a 4g/L

- S : de 0g/L a 1,7 g/L

- Ba : de 0g/L a 7g/L

- Gd : de 0g/L a 1 g/L

- Tc : 1lg/L ou moins

- Actinides : de 0g/L a 8g/L

- Platinoides : 1g/L ou moins ;

la teneur totale en lesdits éléments étant de 30g/L a
154,7 g/L.
Précisons que les teneurs précisées ci-dessus sont bien

les teneurs élémentaires.

L’effluent liquide ci-dessus est défini par
un domaine de composition exprimé par des teneurs
minimales et maximales de chacun des éléments ainsi que
par des teneurs minimale et maximale totales.

A 1l’intérieur de ces ©plages, on peut
définir des teneurs dites de référence définissant
ainsi wune composition de référence correspondant de
méme a un effluent de référence qui est 1l’effluent de
moyenne activité type qui peut étre traité par le
procédé selon l’invention pour donner un verre
présentant 1"ensemble des propriétés avantageuses
énumérées plus haut.

Cet effluent 1liquide radiocactif dit « de
référence » contient les éléments suivants dans les
teneurs dites « moyennes » ou « de référence »
suivantes

- Na : 55 g/L
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- B : 2,5 g/L
- Mn : 0,5 g/L
- Ce : 7 g/L

- Fe : 1,5 g/L
- Ni : 0,5 g/L

- Cr : 0,5 g/L

- Zr : 8 g/L
- Mo : 5 g/L
- P : 2 g/L

- S : 0,85 g/L

- Ba : 3,5 g/L

- 6d : 0,5 g/L

- Tc : 1g/L

- Actinides : 4 g/L
- Platinoides : 1g/L;

la teneur totale en lesdits ¢éléments étant de
93,35 g/L.

Le domaine de composition de la matrice
vitreuse borosilicatée de conditionnement selon
17invention est particulierement adapté aux effluents
radioactifs mentionnés ci-dessus. Au sein du domaine de
composition des matrices de verre selon 1’invention,
les propriétés physico-chimiques de ces matrices sont
telles qu’a haute température il est possible de les
élaborer par un procédé de type calcination

vitrification.
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Avantageusement, 1’ adjuvant de
vitrification est tel que défini plus haut.

Généralement la fusion du calcinat -issu de
la calcination de 1’effluent et des adjuvants de
calcination, dilution éventuels- et de 1’adjuvant de
vitrification, est réalisée a une température de
1200 °C a 1300 °cC, de préférence de 1250 °C.

L’invention va maintenant é&tre décrite de
maniére détaillée dans la description qui suit, donnée
a titre illustratif et non limitatif, plus
particuliérement en relation avec le ©procédé de
traitement d’effluents radicactifs de moyenne activité.

L’effluent liquide radioactif de moyenne
activité qui peut étre traité par le procédé selon
1’invention peut étre notamment un effluent aqueux
nitrique contenant des nitrates de métaux ou de
métalloides.

L’effluent traité par le ©procédé selon
17invention aura généralement la composition telle
qu’elle a déja été précisée plus haut.

Le procédé selon 1l’invention comporte deux
étapes principales.

La premiére étape est une étape de
calcination de 1’effluent au cours de laquelle se
produit une évaporation, un séchage puis une
calcination, une dénitration d’une partie des nitrates
si 1l’effluent en contient.

On peut noter que les sels de 1l’effluent
sont généralement composés trés majoritairement de
nitrates ou d’hydroxydes qui sont décomposés dans le

calcinateur.
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La deuxieme étape est une étape de
vitrification par dissolution dans un verre de
confinement du calcinat produit lors de 1'étape de
calcination.

L’étape de calcination est généralement
effectuée dans un tube tournant chauffé par exemple a
une température d’environ 400 °C par un four
électrique. Le calcinat solide est broyé par une barre
folle placée a 1’intérieur du tube tournant chauffé a
la température voulue.

Lors de la calcination de certaines
solutions, en particulier des solutions <riches en
nitrate de sodium, autrement dit des solutions a forte
teneur en sodium en milieu nitrique, on peut observer
un collage du calcinat sur les parois du tube tournant
pouvant conduire a un colmatage total du tube du
calcinateur.

La parade consiste a ajouter a l’effluent
au moins un composé réputé non collant dénommé adjuvant
de dilution ou adjuvant de calcination, tel dque le
nitrate d’aluminium, le nitrate de fer, le nitrate de
zirconium, les nitrates de terres rares, ou leurs
mélanges pour permettre leur calcination en évitant le
colmatage du calcinateur.

De préférence selon 1l’invention on utilise
en tant gu’adjuvant de calcination, un adjuvant composé
d’un mélange de nitrate d’aluminium et de nitrate de
fer, de préférence dans une proportion de
0,66<Al1,03/ (A1,03+Fey03) < 1 ou les teneurs sont des

teneurs massiques en oxydes.
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En outre le rapport Na,0O/somme des oxydes
dans le calcinat est généralement inférieur ou égal a
0,3.

Le procédé de traitement selon 1’invention
comprend apres 1’étape de calcination une étape de
vitrification du calcinat. Cette étape de vitrification
consiste a dissoudre 1le calcinat dans un verre de
confinement.

A cette fin, on ajoute au calcinat issu de
la calcination de 1'effluent auquel on avait
éventuellement ajouté un adjuvant de dilution, un
adjuvant de vitrification comprenant les oxydes
suivants : Si0;, By03, NayO0, Al,03, Zr0,, Ca0O, Li,0O,
Fe,03, NiO et Co0O. Cet adjuvant de vitrification
comprend généralement les oxydes susmentionnés dans les
proportions spécifiques pour 1’obtention d’un verre
dans le domaine de composition de 1’invention, fonction
de la composition de 1l’effluent.

Cet adjuvant de vitrification est
généralement tel que défini plus haut.

L’ adjuvant de vitrification peut se
présenter sous la forme d’un mélange de poudres, ou
bien sous la forme d’une fritte de verre incluant les
oxydes.

Il est généralement avantageux d’utiliser
une fritte de verre qui nécessite moins d’énergie de
fusion que le mélange de poudres.

L’adjuvant de wvitrification est ajouté a
une quantité définie du calcinat de maniere a respecter
le domaine de composition défini plus haut et 1’on

procede a la fusion de 1’ensemble. Selon 1’invention la
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fonte verriére obtenue présente des propriétés physico-
chimiques aussi bien de viscosité que de résistivité
qui la rendent totalement adaptée a la vitrification
par creuset froid.

Le verre est ¢élaboré a une température
généralement de 1200 °C & 1300 °C, par exemple de
1250 °C dans un creuset froid chauffé par induction. Le
verre est homogénéisé dans le creuset par brassage
mécanique et/ou bullage, lorsque le niveau haut du four
est atteint on effectue une coulée de verre dans un
conteneur, la quantité de verre coulée est par exemple
de 1’ordre de 200kg.

On procéde ensuite au refroidissement de la
fonte verriére pour donner le verre selon 1’invention
qui est un verre alumino-borosilicaté de durabilité
chimique élevée, présentant les propriétés avantageuses
mentionnées plus haut et répondant aux critéres définis

ci-dessus.

L’ invention va mailintenant étre décrite en
référence aux exemples suivants, donnés a titre

illustratif et non limitatifs

EXEMPLES

Trois compositions d’effluents liguides
radioactifs de moyenne activité issus d’opérations de
« MAD » seront traitées ci-dessous

- la solution de <référence citée ci-
dessus est vitrifiée avec la fritte de verre de
référence, en recherchant un taux d’incorporation en

déchet nominal de 12% (Exemple 1) ;
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- une solution riche en sodium est
traitée avec un adjuvant de vitrification sous forme de
fritte (Exemple 2) ;

- une solution pauvre en sodium est
traitée avec un adjuvant de vitrification sous forme de

poudres (Exemple 3).

Le choix des frittes ou adjuvant est dicté
par l’optimisation du taux d’incorporation en déchet.
Tous les verres doivent étre contenus dans

le domaine de composition cité ci-dessus.

Exemple 1

Composition du déchet Composition du déchet
en élément en pourcentage d’oxyde
- Na : 55 g/L Na,0 = 56,42%

- B : 2,5 g/L B,0s = 6,13%

- Mn : 0,5 g/L MnO, = 0,60%

- Ce : 7 g/L Ce03= 6,24%

- Fe : 1,5 g/L Fe,03= 1,63%

- Ni : 0,5 g/L NioO = 0,48%

- Cr : 0,5 g/L Cr,0s= 0,56%

- Zr : 8 g/L ZrO, = 8,23%

- Mo : 5 g/L MoOs; = 5,71%

- P : 2 g/L P,0s = 3,49%

- S : 0,85 g/L SO03 = 1,61%
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- Ba : 3,5 g/L BaO = 2,97%
- Gd : 0,5 g/L Gd,05 = 0,465%
- Tc : 1g/L TcO, = 1,01%
- Actinides : 4 g/L OX. Actinides = 3,45%
- Platinoides : 1g/L Platinoides = 1,00%

La solution est trop riche en oxyde de
sodium pour étre calcinée en 1’état, et 1l est
nécessaire de rajouter un adjuvant de vitrification
pour satisfaire le criteére de calcination : Na,0/somme
des oxydes dans le calcinat égal 0,3.

I1 est nécessaire de rajouter du nitrate
d’aluminium et de fer pour diminuer la quantité de
sodium dans le calcinat.

Dans ce cas, pour 100 g de calcinat, il est
nécessaire d’'ajouter 1l’égquivalent de 88,07 g d’alumine
et oxyde de fer pour obtenir une solution calcinable.

D’ autre part, 1les contraintes du domaine
vitrifiable impose pour un taux de déchet de 12% un
rapport Al,0s3/ (Al;03+Fe,03) apporté par 1’adjuvant de
calcination supérieur ou égal a 0,91.

La calcinat est porté a une température de
400°C environ.

La composition du calcinat en pourcentage
massique est donnée ci-dessous.

- Na,0 = 30,00%
- B,Os = 3,26%
- Al,03 = 42,61%

- MnO, = 0,32%
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- Cey03 = 3,32%
- Fey,03 = 5,08%
- NiOo = 0,26%
- Cry;03 = 0,30%
5 - Z2r0; = 4,37%
- MoOs = 3,04%

= P205 = l, 85%

- SO3 = 0,86%
- BaO = 1,58%
10 - Gdy03 = 0,25%

- TcO, = 0,54%
- OX. Actinides = 1,84%
- Platinoides = 0,53%

12% de taux d’incorporation impose, avec la fritte de
15 référence, 1l’ajout de 77,43% de fritte et 32,57% de

calcinat pour obtenir le verre final. La température

d’élaboration est de 1220°C.

- Si0, = 48.66%

- Na,0 = 12,58%
20 - B,03 = 13,99%

- Al,053 = 10,39%

- Cao = 3,00%

- Li, 0 = 2,10%

- MnO, = 0,07%

25 - Cey03 = 0,75%
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- OX. Actinides = 0,41%

- Platinoides = 0,12%

Exemgle 2

Dans cet exemple, on traite une solution
riche en sodium par <calcination-vitrification avec

utilisation d’une fritte.

Composition du déchet Composition du déchet
en élément en pourcentage d’oxyde
- Na : 80 g/L Na,0 = 65,31%
- B : 2,5 g/L B203 = 4,88%
- Mn : 0,5 g/L MnO, = 0,48%

- Ce : 7 g/L Cey03 =

|
[InN
~
O
~J
o\
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- Fe : 1,5 g/L Fe,0; = 1,30%
- Ni : 0,5 g/L NioO = 0,39%
- Cr : 0,5 g/L Cr,03= 0,44%
- Zr : 8 g/L ZzrO, = 6,55%
- Mo : 5 g/L MoOs; = 4,54%
- P : 2 g/L P,0Os = 2,77%
- S : 0,85 g/L SO0 = 1,28%
- Ba : 3,5 g/L BaO = 2,37%
- Gd : 0,5 g/L Gd,05 = 0,37%
- Tc : 1g/L TcO, = 0,80%
- Actinides : 4 g/L OX. Actinides = 2,75%
- Platinoides : 1g/L Platinoides = 0,80%

La solution est trop riche en oxyde de
sodium pour étre calcinée en 1’état, il est nécessaire
de rajouter un adjuvant de vitrification pour
satisfaire le critére de calcination : Na,0/somme des
oxydes dans le calcinat égal 0,3.

Il est nécessaire de rajouter du nitrate
d’aluminium et de fer pour diminuer 1la quantité de
sodium dans le calcinat.

Dans ce cas, pour 100 g de calcinat, il est
nécessaire d’ajouter 1’équivalent de 117,71 g d’alumine
et d’oxyde de fer pour obtenir une solution calcinable.

D’autre part, les contraintes du domaine

vitrifiable imposent pour un taux de déchet de 12% un
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rapport Al,03/ (Al;03+Fe,03) apporté par 1’adjuvant de
calcination supérieur ou égal a 0,85.

La calcinat est porté a une température de
400°C environ.

La composition du calcinat en pourcentage

massique est donnée ci-dessous

- Na, 0 = 30,00%
- B0z = 2,24%

- A1203 = 44, 88%

- MnO, = 0,22%
- CGQO3 = 2, 28%

- Fey,O3 = 9,79%
- NiO = 0,18%

- Cr,03 = 0,20%

- zrO, = 3,01%
- MoOs = 2,09%
- P,0s = 1,27%
- S03 = 0,59%
- BaO = 1,09%
- Gd,03 = 0,17%
- TcO, = 0,37%

- OX. Actinides

Il
'_\
~
N
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~
w
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- Platinoides
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Dans ce cas, le taux de charge en déchet
est limité par la teneur admissible en alumine dans le

verre soit 13%.

Le taux de charge maximal de 12,56% est
obtenu avec la fritte de référence par 1’ajout de
72,65% de fritte et 27,35% de calcinat pour obtenir le
verre final. La température d’élaboration est de

1250°C. La composition du verre est la suivante

- Si0, = 45,065%
- Na,O = 13,65%
- B203 = 13, 05%

- A:|_203 = 13, OO%

- CaO = 2,81%
- Li,0 = 1,97%
- MnOC, = 0,06%

- CGQO3 = O, 62%

- Fey,O3 = 4, 86%
- NiO = 0,33%
- CoO = 0,25%

- Cr,03 = 0,06%

- ZrO, = 1,74%
- MoOs = 0,57%
- P,0s = 0,35%
- SO3 = 0,16%



WO 2010/076288

10

15

20

25

- BaO = 0,30%
- Gdﬂ% = 0,05%
- TcO, = 0,10%

- OX. Actinides

- Platinoides
Exemple 3

Dans
pauvre en sodium par

utilisation

Composition

en élément

40 g/L
2,5 g/L
0,5 g/L
7 g/L
1,5 g/L
0,5 g/L
0,5 g/L
8 g/L
5 g/L
2 g/L
0,85 g/L

3,5 g/L

du déchet

calcination-vitrification

d’une fritte.

28

cet exemple,

on traite une

PCT/EP2009/067901

solution

Composition du déchet

en pourcentage d’oxyde

Nazo

B,03

MnO,

Cey0s3

Fe,O4

NiO

Cr,03

210y

MoOs3

P,0s

S0z

BaO

Il

avec
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- Gd : 0,5 g/L Gd,03 = 0,55%
- Tc : 1g/L TcO, = 1,19%
- Actinides : 4 g/L OX. Actinides = 4,08%
- Platinoides : 1g/L Platinoides =1,18%

La solution est trop riche en oxyde de
sodium pour étre calcinée en 1’'état, i1l est nécessaire
de rajouter un adjuvant de vitrification pour
satisfaire le critere de calcination : Na,0/somme des
oxydes dans le calcinat égal 0,3.

I1 est nécessaire de rajouter du nitrate
d’aluminium et de fer pour diminuer la gquantité de
sodium dans le calcinat.

Dans ce cas, pour 100 g de calcinat, il est
nécessaire d’'ajouter 1l’égquivalent de 61,64 g d’alumine
et d’oxyde de fer pour obtenir une solution calcinable.

D’ autre part, les contraintes du domaine
vitrifiable imposent Al,03/ (Al,03+Fe,03) apporté par
1’adjuvant de calcination supérieur ou égal a 0,85.

La calcinat est porté a une température de
400°C environ.

Le taux de charge dans 1l’exemple 3 est
limité par la quantité de silice provenant de la fritte
de verre.

La composition du mélange de poudre peut
étre optimisée afin d’obtenir le taux d’incorporation
maximal en déchet.

Une composition d’adjuvant répondant aux

critéres du domaine de composition est la suivante
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- 67,5% de 510, sous forme de sable fin ;

- 19,8% de B,03 sous forme d’acide borique
granulé (HsBOs3)

- 3% de Nay0O sous forme de carbonate de

5 sodium ou dans la solution sous forme de nitrate de

sodium ;
- 4% de CaO sous forme de wollastonite
(Casi0s3)
- 2% de Fey03 sous forme de FeO ;
10 - 0,25% de NiO sous forme de NiO ;

- 0,45% de CoO sous forme de CoO.

Le taux maximal d’incorporation est atteint
lorsque la borne en silice est atteinte soit 66,67% de
poudres pour 33,33% de calcinat. Ce gqui correspond a en

15 taux de charge en déchet de 20,62%.

La température d’élaboration est de 1200°C.

Les formes chimiques des différents

20 adjuvants sont données a titres d’exemples et peuvent
étre changées par d’autres produits.

La composition du verre est la suivante

- S10, = 45,00%
25 - Na, 0 = 12,00%
- B0z = 14,69%
- Al,03 = 10,80%
- CaO = 2,67%
- Li,0 = 2,00%
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MnO, = 0,15%
Cey05 = 1,52%
Fe,03 = 3,64%
NiO = 0,28%
CoO = 0,30%
Cr,03 = 0,14%
ZrO, = 2,00%
MoO; = 1,39%
P,0s = 0,85%
SOs3 = 0,39%
BaO = 0,72%
Gd,05 = 0,11%
TcO, = 0,25%

OX. Actinides

Platinoides

31
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REVENDICATIONS

1. Verre alumino-borosilicaté pour le
confinement d’un effluent liquide radioactif de moyenne
activité, caractérisé en ce qu’il présente la
composition suivante exprimée en pourcentages massiques
par rapport a la masse totale du verre

a) Si0Op : 45 a 52
b) By0; : 12 a 16,5
c) Nay0 : 11 a 15
d) Al,03 : 4 a 13

e) un ou plusieurs élément (s) ETR
choisi(s) parmi les oxydes des ¢éléments de transition
tels que Fey03, Cr;0;3, MnO;, Tc0O,, et les platinoides
tels que RuOz, Rh, Pd : 0 a 5,25 ;

f) Un ou plusieurs éléments TRA choisis
parmi les oxydes de terres rares tels que Lay0s3, Nd,0s,
Gdy03, Pr;0s3, Ce0;, et d’actinides tels que UO;, ThOy,
Am;03, PuO; CmO;, NpO, : 0 a 3,5 ;

g) Zr0O; : 0 a 4

h) Autres ¢éléments AUT constitutifs de
l’effluent : 0 & 4 ;
et en ce gue la composition du verre satisfait en outre
les inéquations suivantes dans lesquelles les teneurs
en SiO;, Al,0;, By0;3, Nay0, ETR, AUT sont exprimées en
pourcentages massiques par rapport a la masse totale du
verre

(1) S10, + Al,03 < 61 %

e

(2) 71 % < S1i0, + B,03 + Na,0 < 80,5

(3) B203/Nay0 > 0,9



WO 2010/076288 33 PCT/EP2009/067901

10

15

20

25

(4) 0,7 Al,O03 — ETR < 5 %
(5) A1203/ETR > 2,5

(6) 0,127 (B,0O3 + Nay0) > AUT.

2. Verre selon la revendication 1, dans
lequel les autres éléments constitutifs de 1’effluent
(« AUT ») sont choisis parmi les oxydes suivants : SOs,

P,0s, MoOs, BaO.

3. Adjuvant de vitrification caractérisé en
ce qu’il présente la composition suivante exprimée en

pourcentages massiques

- Si0, : 58 a 65
- B,Os : 15 a 19
- Na,0 : 5 a 10
- Al,03 : 0 a 3
- Li, 0 ¢+ 1 a 4

- CaO : 1,5 a 4
- Z2r0O; : 0 a 3

- Fe,0s ¢ 2 a 4
- NiO : 0 a 2

- CoO : 0 a 2

4. Adjuvant de vitrification selon la

revendication 3, caractérisé en ce qu’il se présente

sous la forme d’une fritte de verre.
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5. Adjuvant de wvitrification selon la
revendication 3, caractérisé en ce qu’il se présente
sous la forme d’un mélange de produits chimiques,

notamment d’oxydes, sous forme de poudres.

6. Procédé de traitement d’un effluent
liquide radioactif de moyenne activité, dans lequel on
réalise une calcination dudit effluent, auquel on a
éventuellement ajouté un adjuvant de calcination, pour
obtenir un calcinat, puis on ajoute un adjuvant de
vitrification audit calcinat, on procéde a la fusion
dudit calcinat et dudit adjuvant de vitrification dans
un creuset froid pour obtenir une fonte verriére, puis
1’on refroidit ladite fonte verrieére, moyennant gquoi on
obtient le verre alumino-borosilicaté tel qgque défini

dans la revendication 1.

7. Procédé selon la revendication 6, dans
lequel effluent liquide radiocactif de moyenne activité

contient les éléments suivants dans les teneurs

suivantes
Na : de 30 g/L a 80 g/L
B de 0 g/L a 5 g/L
Mn : de 0 g/L a 1 g/L
Ce : de 0 g/L a 14 g/L
Fe : de 0 g/L a 3 g/L
Ni de 0 g/L a 1 g/L
Cr : de 0 g/L a 1 g/L
Zr de 0 g/L a 16 g/L
Mo : de 0 g/L a 10 g/L
P de 0 g/L a 4 g/L
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S de 0 g/L a 1,7 g/L

Ba de 0 g/L a 7 g/L

Gd de 0 g/L a 1 g/L

Tc 1 g/L ou moins
Actinides : de 0 g/L a 8 g/L

Platinoides : 1 g/L ou moins ;

la teneur totale en lesdits éléments étant de 30 g/L a

154,7 g/L.

8.

lequel 1’effluent

Procédé selon 1la revendication 7,

ligquide radioactif <contient

éléments suivants dans les teneurs suivantes

Na 55 g/L

B 2,5 g/L
Mn 0,5 g/L
Ce 7 g/L

Fe 1,5 g/L
Ni 0,5 g/L
Cr 0,5 g/L
Zr 8 g/L
Mo 5 g/L

P 2 g/L

S 0,85 g/L
Ba 3,5 g/L
Gd 0,5 g/L
Tc 1g/L
Actinides : 4 g/L

Platinoides : 1g/L ;

dans

les

la teneur totale en lesdits éléments étant de 93,35 g/L
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9. Procédé selon 17 une quelconque des
revendications 6 a 8, dans lequel 1’adjuvant de
calcination est choisi parmi le nitrate d’aluminium, le
nitrate de fer, le nitrate de zirconium, les nitrates

de terres rares, et leurs mélanges.

10. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel 1’adjuvant de calcination est un mélange de
nitrate d’aluminium et de nitrate de fer, de préférence
dans lequel les proportions suivantes relatives aux
teneurs sont respectées
0,66 < Al,03/(Al,05 + Fey;03) < 1 ou les teneurs sont des

teneurs massiques en oxydes.

11. Procédé selon 1'une guelcongque des
revendications 7 a 10, dans lequel le rapport
Na,0/somme des oxydes dans le calcinat est inférieur ou

égal a 0,3

12. Procédé selon 1l'une quelcongque des
revendications 7 a 11, dans legquel 1’adjuvant de
vitrification est tel que défini dans 1’une guelconque

des revendications 3 a 5.

13. Procédé selon 1’une qguelconque des
revendications 7 a 11, dans 1lequel 1la fusion du
calcinat et de 1’'adjuvant de vitrification est réalisée
4 une température de 1200 °C a 1300 °C de préférence de

1250 °cC.
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