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Introduction générale

$XMRX IGAr&Ed. SUqV GH VRLI[DQWH DQV D fldavucddireslpE XW GH
premieres installations arrivent en finde. Différentes raisons peuvent conduire a la mise a
OfDUUrW GIXQH LQVIM DPKPWIPRIQ W XFHO\W DIWRIJUDPPHYV GH
SURGXFWLRQ TXL \ VRQW PHQpY OTYREVROHVFHQFH GHV pT
FREWHXVH RX @ fgueRantxtidhll RHQ @iliéxnantelemerst de taille car il faut

assurer une fermeture propre du cycle deie des installations nucléaires

Pour appréhender la problématiqH O D V V D L quldervardtBléh@m/niktaire, il faut

dans un premier temp&/oquerle cycle du combustible nucléaire. On peut distinguer trois
grandes étapes. A XW GIDERUG OH\GXWDBSOHN QL FRRYWVWHQW j H[
O T H Q (pauF Kdrtdins paysat le convertir pour fabriquer le combustible utilisé dans les
UpDFWHXUV (QVXLWH YLHQW OfpWDSH GIYXWLOLVDWLRQ (
centrales nucléaise Puis a la fin de son utilisation dans le réacteur, le combugtile étre

consdéré comme un déchet ultime a stockemmme en Suéde et aux Ethlsis) ou étre

retraité, FRPPH FTHVW OH FDV H Qn)biaQ@Bpon AInXi, daR3 BeX Payite

retraitement du combustible a pour objectif sigparer les matieres valorisablgganium

résiduel et plutonium) des déchets ultimes. Ceci pern®tf XQ F{Wp GH UpXWLOLVH
SRXU OD IDEULFDWLRQ GH FRPEXdeWimba@Hle dvwheOeR[a HW G|
radiotoxicité des déchets a conditionndres déchets ultimede haute activitérenfermant

produits de fission et actinides mineusent ensuite vitrifiés dans une matrice borosilicatée

destiné a étre stocke&en couchegéologiqueprofonde[l]. Les opérations effectuées sur le
FRPEXVWLEOH XVp FRQVWLWXHQW FH TXH OfRQ DSSHOOH C

Ainsi, fDVVDLQLYVYMHPOIWHOHPHQW QXFOpDLUH mRaaiehd QH SO X\
on encomptetrois grandes catégori¢®]. Les deux premiéres sont les réacteurs nucléaires et
lesinstdlations du cycle du combustiblen amont et en aval du cycleitésdans & paragraphe
précédentlLa troisieme correspond aux siessdommageés lor&aficidents nucléaire$outes

ces RSpUDWLRQV G foémamdlement 8oHMRiIBEQIVA d&v GpFKHWYV TX{LO |
conditionner. Ces déchetgpeuvent présenter des natures et des niveaule radioactivité
extrémement variess $ WLWUH GTH[HPSOH ORRY ré@creurS gD QW gqOH |
installations du cycleine grandemajorité du volumedesdéchetsestde faible ou tres faible

activité et provient de la démolition des installation DWpULDX[ GH. MMWUXFW X
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démantelement des installatiods cycledu combustible peut quant a lui conduigedes
déchets GfDFWLYLWp SOXV pOHYpH PRVHQQH R Xd&dporeH , OV
Geficrassement dans les installations de traitement du combustible 8¢

$ILQ GITDSSX\HU O Hémart8enmebdapuir 2DYEeGFHU RMHW (0 20Mi0 (/7
regroupe le CEA, Orano, ECM Technologies &t1$QGUD GDQV OH FDGUH G
« Nucléaire de Demaindu programme § ,Q Y HVW LV V HP HQ WheérdBd@eattre@i U 3, $
point une technologie devitrification des déchets radioactifs issus du démantelement
GTLQV WD O OD WML RQdéches EibigsBant/ddix de moyenne ou haute activité

but est de développer un procédé innodanvitrification de ces déchets pouvagtte transporté
directement sur le site a démantaepermettant larodudion de colis de déchesslapté aux
spécifications des filieres de gestion existarResirmettre au pointe procédé, il est nécessaire
deréaliser préalablement GHV pWXGHV VXU OfLQFRUSRUDWLRQ GHYV (
considérésdans le verrechoisi.

/ITXQ GHV FDV GWWXGHTGHM 7S WRXNIHO esTravd de thésesttd FX VL QH
UP1 de Marcoule, ancienne usine deraitement du combustiblesé DXMRXUG{KXL H
démantelement. és déchetgonsidérédci pour la vitrification sont de moyenne ou haute

activite et SUR Y L H Q Q H Q ¥vcadde@agnded/instadiatiatesretraitemerdccumulésu

FRXUV GX IRQFWLRQLQ irihtipale/espade @allixadtive ¢t déchet estEGs,
radionucléidedont la périodeest de30 ansPar ailleurs, ces déclsetont notamment riches en

Mo, P et Zr,éléments a force de chardfevéeVXVFHSWLEOHY GIDYRLEh XQH VR
outre, b caractéristiquenajeurede ces déchets est leur grande variabilité de catigoEn

effet, lesprélévements effectués montrened0 H XU FRPSRVLWLRQ YDULH GTXQ p
GH OTXVLQH HQ GpPDQWgOHPHQW Y R appataiddoneméteQ@saBg X Q PrP |
de déterminerau préalable, DX PR\HQ G { pahoratireVlakddpacité de lamatrice

vitreuse envisagéea incorporer, par solubilisation dans @ structure, ces déchets de
composition variable. Celaafin G 1D S S R U $lérhéht<Gsdlddes de connaissanser la

structure et la microstructure des colis de verre qui seront élaboréslors du
conditionnement des déchets de dmantélement.Lors de ces essais de vitrificationn
adjuvantaluminoborosilicaté richeen oxydes alcalins et alcaliterreux, sera utilisé afin
G@ncorporer les déchets aprés @us{1100 °C) et refroidissementO V {cDd& garantir une

bonne connassancede la facondont vont étre incorporés les déchets de démantelement

au sein de<olis. Pour les colis obtenusOHVY H[LJHQFHVY HQ WHUPHV GTKRPRJ
chimique du matériau vitreux sont différentes de celles qui peuvent exister Ides de
vitrification des solutions de produits de fission issues du retraitement du combustible
cristallisation partielle du verreau sein des coliQ § H\pkdri pas exclue Celanécessite
cependantne descriptiorprécisede la naturedes cristauxsusceptibles de se formet une
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évaluation de leur impact sur la localisation des radionucléigsents dans les déch@Cs
dans le cas présgnt

Cetravail de theseUpDOLVp j O, QVWLWXW G Hetoad EEAld¢ Marndogb H & KL P
s Bst décompoé en deux axes. Le premier axe de nos travmgrnsisté& se placer dans un
systemenon radioactif(adjuvant de vitrification + décheproche du systéen industriel

envisagé (usine UP1 de Marcoule)l XH O 1 R1Q pérpavsuidgia-ksysteme complexe,

HW j p Whedgdotdtidn@léchetdan®© 1D G M XY D Q W akuhiindlhovésilicdtefo3iw L R Q
Ceci a la foisdans le liquide lorgle la fusion a 1100C et dans le verre obtenu apres
refroidissement control@ °C.mint) simulant le refroidissemen® D W X U H GesxHlisFL%eX U

but du premier axe de ndsavauxétaitdouble:

X TouuGIDERUG Lde WImMALVMDLXWQH pWXGH FRPSOgWH VXU C
possible de la composition du déchefcaractéristique majeure des déchets de
démantelementonsidérés i¢j sur sam incorporatiordans le liquide en fusioet dans
la matrice(séparation de phas¢ou cristallisationketsurleurtempérature de transition
vitreuse.Cette étude a été réalisaela teneur en déchet envisagée pour le procédé
“(of1T0(/7 PDVV SDU FROLVY GH YHUUH

X Puis de mettre en évidencee$ principaux éléments du déchet pouvant condubes a
phénoménes de séparatiba hase ou de cristallisation dans le liquetefusionou au
cours du refroidissemenle ce dernieet Gdentifier le plus précisément possildies
phasedorméeg(distribution, composition, structure)

Dans ledeuxiemeaxede ce travail de théskes études ssont concentréesur les élémentsu

déchetqui sont apparus=RP P H | O fiBslphénoQénes déparation de phasegaetde
cristallisationD X FRXUV G X S U H PalseMdil®ghds@fing &t } @blybdenemme

nous le verronsPar rapport au premier axe,dgsemea étésimplifie SRXU HQ IDFLOLWHU
au moyen notamment de la RMBh considérant comme ve de base un verre du systeme
Si0;-B203-NapO-CaO-Al 03 auquel ont été ajoutétes teneurs croissantes iOs et Mo
séparément ou simultanéme@ela avd pour but de permettrene compréhensiofine des
phénomenesde solubilisation puis de ségrégation de ces oxydes en fonction de leur
concentrationPour chacun de cexydesSULYVY VpSDUpPHQGWOEBUWEDJLVVDLW

X de GpWHUPLQHU OHXU OLPLWH GYLQ BRRUsiRédEIDRQ j OD
fusion (1100°C) etau courdu refroidissementlu verredans @s conditiongroches
des conditionsndustrielles(1 °C.min%),

1 NBP: le refroidissement controlé de 1 °C/min se base sur les données existantes des conten¥urseCSD
refroidissement du colis issu du procédé &b 1 0(/7(5 QYD SDV pWp PHVXUp j FH MRXU

5
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X GILGHQWLILHU OD Q xé/éfarent @tldcrissallisetHad cduxsl du
refroidissement,

X GIpWXGLHU OHV PRGLILF D WédeapitreMaluhXriobdrddilica@HY D X
et de déterminer sous quelle forP®s et MoG: V L Q F R U Sdinldel cgé&¥edn X

Une fois O L Q F R U S RibRytetcRIQeesddaement, ilent égalemenétéétudiésen les

introduisant simultanémemtans le verre simplifié. En effet, comme la teneur des différents
éléments du déchet peut varieret Mopeuvent coexister en quantités significatives dans le
déchetindustriel ,O VID@RLBYPWWGLHU SULQFLS DpeEseRdd Qimultenge P SD F W
de P et Mo sur la microstructure des verres obtpausdéterminer si deg synergies positives

ou négatives sur la tendance a la séparation de phase et a la cristallissititent dans le cas

présent 2 Q egtfdonc attaché:

x déterminer les limitelGTLQFRUSRUDWLRQ GHDsfeKNIoexX®la®isV R[\GH
dans la fonte a la température de fusiomuetours duefroidissement représentatif de
FHOXL HQ F°XU GH FRQWHQHXUYV GabnQ@¥ dérdtrindt RiQ GLW L |
cellesci sont modifées lorsque les deux oxydes coexistent

X identifier les phases qui cristallisent au refroidisserent

X pPWXGLHU OTLQIOXHQFH GH Q:letMoRUYS R bhibrvgiiukt@reFR QM R |
des matériaux obtenus.

Ce manuscrit est organisé en 5 chapittes.premier chapitreest consacréa uneétude
bibliographique etest FRQVWLWXp GH GHX[ SDUWLHV 7RXW GTYDE
démantélementest présentée. Ensuiteune deuxieme partie détailldes €éléments
bibioJUDSKLTXHV VXU OD VWUXFWXUH GX UpVHDX YLWUHX][ [
trois oxydes spécifiques du déchensidéré dans notre étualsavoir POs, MoOz et ZrQp. Les

différentes compositions de verres étudiées, les conditions généralgsiuiese de ces verres

HW OHV GLIIpUHQWH V miéidsercuiaex ¢l struGtfral@ils ees\at sours de

nos travaux sat décrites dans le chapitre 2 sl&hapitres 3, 4 et 5 présanmitet discutenensuite

les différents résultats obtenus@urs de ce travail dedbe. Le chapitre 3 se consa¢ré®® Tp W X G H

du systéme complexe, proche sitsteme industriel et permeée déterminer quels oxydes du

déchet peuvent conduire a des séparations de phases et des cristalligatiates. |E chapitre

4 présenteOTpWXGH GH OYLOFRBERUIWHERR GIHPSOLILp GYIXQ S
microstructural et structural. Enfin, le chapitre 5 préseWw R X W &§ R&EROrStiques
PLFURVWUXFWXUDOHYV HW VWU X gsEuxddri3l©wive Sripliefavap- RU S R U
GIpWXGLHU O L Q F RiesDR/UEMAO: & BOF-drv (2ivhR deQni¢ndstructure.
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Chapitre 1 &RQWH[WH GH OfpWXGH HW pWDW GH OfDUddnsviesU OTLQF
verressilicatés

Chapitre 1

&SRQWH[WH GH OfpWXGH HW pWDW G
des éléments Mo, P, Zr dans les verres silicatés

'DQV FH SUHPLHU FKDSLWUH QRXV S UgMéEmaidtehénQdés W R X W
installations nucléaires. Ensuite, une étude bibliographique détaillera la strdetuverres
silicatéspouvantenfermerGX ERUH HW G H W TDIQ XpR ROYASHRMOD:\at ZrOp

dans ces systemes.

1. Le démantelement des installations nucléaires

8QH LQVWDOODWLRQ QXFOpDLUH DYREKqE KB Bl V& 1GH & ORULRJ
GH UHFKHUFKH RX GH SURGXFWLRQ TXL \ VRM@GBWINHQpPV
PDLQWHQDQFH GHYHQXH WURS FREWHXVH RX OfpYROXWLR(
TXL SHXYHQW FRQGXLUH | VRPLHALQYWH DF®USWqVSIOHV G pE X\
nucléaire, les premieres installations arrivent en fin d&Hd& GRLYHQW rWUH GpPDQW
HVW GH WDLOOH FDU LO IDXW VIDVVXUHU XQH IHUPHWXUH ¢S
pour laisser des sites assaidip

Le démantelement de sites nucléaires a déja débuté. Il est estimé que dans le monde, en 2015,
139 réacteurs étaient en cours de démantélement et 11 étaient complétements démantelés, 165
installations de recherches étaient en cours de démantélement et 431 démantelées et 198
installations du cycle étaient en cours de démantélement pour 172 démdajeEed-rance,

en 2017, 35 installations nucléaires de tout type étaient en cours de démantélement ou
définitivement arrétéds].

Dans cette partie, nous présenterons les différents aspects qui définissent le démantelement et
nous détaillerons les dédb@ui en résultenit leur devenir.
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Chapitre 1 &RQWH[WH GH OfpWXGH HW pWDW GH OfDUddnsviesU OTLQF
verressilicatés

1.1. Généralités

1.1.1. Définition du démantélement

Le terme «démantelement FRQFHUQH OYHQVHPEOH GHV RSpUDWLRQ\
OfDUUrW GplLQLWLI GIXQH LQVWDOODWLRQ QXanspiDLUH D
déclassement. Le déclassement corresgandbopérations administratives et réglementaires
destinées soit & classer une installation nucléaire dans une catégorie inférieure, soit & supprimer

le classement initial. Les opérations techniques duadé&tement peuvent comprendre, par
HIHPSOH GHV RSpUDWLRQV GH GpPRQWDJH GYpTXLSHPHQW
de démolition éventuelle de structure du génie civil (déconstruction), de traitement, de
FRQGLWLRQQHPHQW @§tply def débhatd raguits Wad®gqhil® auHddn

(Q )UDQFH OYDVVDLQLVVHPHQW HW OH GpPDQWgqOHPHQW C
le cadre réglementaire de la loi n°20886 relative a la transparence et a la sécurité en matiére

de nucléaire dans le respect des exigences de sireté et damsexate économique contraint.

Le contrdle lors du déroulement des opérations est réalisé par les autorités de sreté nucléaire
(Autorité de Saret&ucléaire pour le civil et Autorité de SUreétéicléaire de Défense pour le

militaire) [1].

1.1.2. Les objets a démanteler et leurspécificités

On parlera dans cette partie des Installations Nucléaires De/Bl |, 1 % -a-diFefdéy W
installations nucléaires fixes, par opposition aux installations nucléaires mobiles comme les
navires a propulsion nucléaire.

Lesinstallations industrielles

Les installations industrielles a démanteler