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(57) L'invention concerne un bloc de conditionne-
ment de déchets en poudre et un procédé de fabrication
d'un tel bloc.

Dans ce bloc, la poudre de déchet est enrobée dans
un polymére thermodurcissable tel qu'une résine époxy-
de, la poudre enrobée étant dispersée dans du ciment.

Ce bloc peut comprendre de 45 & 55 % en poids de dé-
chet, de 18 & 36 % en poids de polymére et de 14 a 32
% en poids de ciment.

Application au conditionnement de déchets radioac-
tifs en vue de leur stockage.
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Description

L'invention a pour objet un bloc de conditionnement
de déchets en poudre en vue de leur stockage ainsi
qu'un procédé de fabrication d'un tel bloc.

De fagon plus précise, elle concerne le conditionne-
ment de déchets dans une matrice composite de poly-
mére thermodurcissable et de ciment durcis. Elle s'ap-
pligue au conditionnement de déchets de différents ty-
pes, tels que les déchets radioactifs de l'industrie nu-
cléaire, les déchets de l'industrie chimique et plus géné-
ralement tous les déchets qui doivent étre stockés dans
une matrice résistant a la lixiviation.

Il existe a I'heure actuelle plusieurs procédés de
conditionnement de déchets radioactifs utilisant des ma-
trices telles que les ciments, les bitumes, les polyméres
thermodurcissables et plus récemment des matrices
composites comportant a la fois des polyméres thermo-
durcissables et des ciments.

Ainsi, le document EP-A-0 274 927 décrit le condi-
tionnement de déchets dans une matrice composite
constituée de résine époxyde et de ciment durcis. Pour
effectuer ce conditionnement, on mélange tout d'abord
a sec le déchet et le ciment puis, a la température am-
biante, on ajoute ce mélange a une émulsion formée par
la résine époxyde, I'eau de gachage du ciment et le dur-
cisseur. On obtient ainsi un bloc de conditionnement
contenant 35 & 45 % en poids de déchets, 20 4 40 % en
poids de résine époxyde et 25 & 35 % en poids de ciment
avec son eau d'hydratation.

Ce mode de conditionnement n'est pas compléte-
ment satisfaisant, car la matrice composite renferme au
maximum 45 % en poids de déchets. De plus, en raison
de I'hydrophilie des déchets pulvérulents, il est néces-
saire d'utiliser une proportion d'eau d'hydratation du ci-
ment non négligeable, ce qui est néfaste pour les pro-
priétés de résistance au stockage du bloc en raison des
risques potentiels de rejet de I'eau de constitution absor-
bée par le déchet pulvérulent.

La présente invention a précisément pour objet un
bloc de conditionnement de déchets en poudre, qui peut
contenir une proportion plus importante de déchets, tout
en assurant un confinement efficace et plus sir de ces
déchets.

Selon l'invention, le bloc de conditionnement d'un
déchet en poudre dans une matrice composite de poly-
mére thermodurcissable et de ciment durcis se caracté-
rise en ce que la poudre de déchet est enrobée dans le
polymére thermodurcissable et en ce que la poudre en-
robée est dispersée dans le ciment.

Dans un tel bloc, la partie minérale constituée par le
ciment et son eau d'hydratation constitue le squelette ri-
gide du bloc alors que le polymére thermodurcissable
qui crée une gangue autour de la poudre de déchet, a
un comportement élastique.

Cette constitution particuliere du bloc conduit & un
confinement plus sir des déchets, car les grains de pou-
dre de déchet sont enrobés par le polymére thermodur-
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cissable qui crée autour de chaque grain une enveloppe
protectrice, ces enveloppes étant agglutinées par le ci-
ment. Il en résulte une meilleure résistance a la lixiviation
d'autant plus que, comme on le verra plus loin, le procé-
dé de fabrication du bloc permet d'augmenter le degré
de réticulation du polymére et d'obtenir ainsi un revéte-
ment trés étanche de polymére autour de chaque grain.

Par ailleurs, la quantité de déchet conditionné peut
étre plus importante et atteindre 55 % en poids.

Ainsi, le bloc comprend généralement, en poids :

- 45255 % de déchet,
- 18 a 36 % de polymére thermodurcissable, et
- 14432 % de ciment.

Les déchets pulvérulents peuvent étre constitués en
particulier par des cendres d'incinération de déchets ra-
dioactifs combustibles tels que les déchets de faible et
moyenne activité contaminés en émetteurs o ou en
émetteurs p-y. Ces cendres sont constituées essentiel-
lement par un mélange d'oxydes métalliques tels que la
silice, 'oxyde de fer, l'alumine, etc.

Les polyméres thermodurcissables de la matrice
composite peuvent étre de différents types. A titre
d'exemples de tels polyméres, on peut citer les polyes-
ters insaturés, les résines époxydes, etc. De préférence,
on utilise les résines époxydes.

Les ciments utilisés dans le bloc peuvent étre de di-
vers types. On peut utiliser par exemple des ciments
pouzzolaniques. De préférence, on utilise un ciment &
faible chaleur d'hydratation tel que les ciments CLK,
CLC, etc.

La réalisation d'un bloc de conditionnement confor-
me a l'invention peut étre effectuée par un procédé com-
prenant les étapes suivantes :

a) mélanger la poudre de déchet a un polymere ther-
modurcissable & I'état liquide, y ajouter un durcis-
seur et laisser durcir en partie le polymére,

b) ajouter de I'eau au mélange de poudre de déchet
et de polymére partiellement durci, et refroidir a une
température allant de la température ambiante
(environ 25°C) a 40°C,

¢) ajouter du ciment au produit de I'étape b) et homo-
généiser le mélange, et

d) laisser durcir le ciment.

Dans ce procédé, le fait d'introduire tardivement
(étape b) I'eau nécessaire a I'hydratation du ciment per-
met de bien enrober le déchet en poudre dans le poly-
mére thermodurcissable et d'éviter de le mettre en con-
tact avec de I'eau.

En effet, la présence d'eau n'est pas favorable a un
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bon enrobage de la poudre dans le polymére, car l'eau
forme une couche mince sur I'ensemble du déchet, qui
est néfaste pour obtenir 'adhésion du polymére sur la
poudre. De plus, le déchet peut présenter une affinité
hydrophile néfaste & une bonne hydratation du ciment.

Par ailleurs, en introduisant I'eau plus tardivement,
on peut utiliser une quantité d'eau n'excédant pas la
quantité nécessaire pour I'hydratation du ciment, puis-
qu'on évite une humidification de la poudre de déchet.

On peut obtenir de ce fait une meilleure résistance
a la lixiviation du bloc, en minimisant de plus le risque
de perdre de la poudre par lavage a l'eau.

Dans I'étape a) du procédé de l'invention, on réalise
un durcissement partiel du polymére. Ceci est effectué,
de préférence, a une température supérieure a la tem-
pérature ambiante, mais inférieure & 100°C. Cette tem-
pérature est choisie en fonction du polymére utilisé, de
la cinétique réactionnelle du polymeére, des propriétés
rhéologiques du systéme global et des tensions super-
ficielles.

En opérant & une température qui correspond a une
valeur moyenne de transition vitreuse du polymére utili-
sé, on peut obtenir un bon enrobage de la poudre dans
le polymére. Pour optimiser les conditions d'enrobage
de la poudre dans le polymére, on peut de plus jouer sur
la pression, le mode d'agitation et la durée du malaxage.
On peut ainsi obtenir un enrobage satisfaisant, en utili-
sant une quantité de polymére relativement faible par
rapport a la quantité de déchets a enrober. Pour cette
premiére étape, on peut en effet utiliser un rapport en
poids polymére/poudre de déchet de 0,35 4 0,75.

Dans I'étape b), l'introduction d'eau dans le mélange
permet de refroidir le milieu avant d'ajouter le ciment
pour constituer le bloc final.

Sinécessaire, on refroidit de plus le mélange d'eau
et de poudre enrobée de polymeére pour ne pas dépasser
une température de 40°C.

La quantité d'eau ajoutée est choisie de fagon ap-
propriée pour contréler I'hydratation du ciment et limiter
le rapport eau/ciment en favorisant de ce fait la qualité
du béton ainsi obtenu. En effet, lorsque ce rapport aug-
mente, il favorise I'hydratation du ciment qui se fait
mieux, mais défavorise la qualité de la structure du béton
ainsi obtenu en créant des pores de plus grande taille.

De préférence, les quantités d'eau et de ciment
ajoutées sont telles que le rapport eau/ciment est de 0,4
a 0,6. De préférence, on utilise un rapport d'environ 0,5,
qui correspond & une énergie d'hydratation du ciment
maximale.

Dans I'étape finale, aprés adjonction du ciment, I'hy-
dratation du ciment conduit & une augmentation de la
température du mélange, ce qui provoque une post-cuis-
son du polymére thermodurcissable et améliore ses pro-
priétés physico-chimiques en augmentant son taux de
réticulation.

Dans le procédé de l'invention, les températures mi-
ses en oeuvre dans les différentes étapes jouent donc
un réle trés important.
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En effet, dans I'étape a), 'augmentation de la tem-
pérature due au durcissement partiel du polymére en-
traine une augmentation du pouvoir mouillant du poly-
mére pour les déchets en poudre, tandis que l'absence
d'eau améliore I'adhésion du polymére sur les déchets
en poudre. Un comportement plastique du polymére est
préféré a un comportement visqueux pour enrober les
grains de poudre de déchets sous forme de billes. La
phase de mélange optimise, en un premier temps, le
mouillage de la poudre de déchet par le polymére et le
durcisseur en l'absence d'eau, et permet de contréler le
dégagement d'énergie de réticulation afin d'obtenir un
réseau tridimensionnel polymérisé qui forme une enve-
loppe sur les grains de poudre de déchet.

Les étapes a), b), et ¢) peuvent se dérouler dans un
réacteur de mélange, de sorte que la quantité d'énergie
dégagée par la polymérisation ne se produit pas dans le
fat final de stockage. De plus, en réalisant I'étape a) a
une température supérieure a l'ambiante, I'enthalpie ré-
sultante de polymérisation dans le colis de déchet est
plus faible.

En conséquence, I'énergie dégagée dans le réac-
teur de mélange diminue d'autant la température maxi-
male qui sera atteinte au coeur du bloc dans les étapes
finales.

Aprés avoir réalisé les étapes a), b) et ¢) dans un
réacteur de mélange, et obtenu un mélange homogéne
entre le ciment, I'eau et la poudre enrobée dans le poly-
mére thermodurcissable, on peut couler I'ensemble
dans un it de stockage pour constituer le bloc final par
durcissement du ciment.

En opérant de cette fagon, on contrdle mieux la po-
lymérisation qui s'effectue pratiquement en totalité dans
le réacteur de mélange avant le durcissement final du
ciment dans le 10t de stockage. On peut ainsi éviter une
ébullition de I'eau d'hydratation du ciment durant la pha-
se de solidification finale.

Les blocs de conditionnement obtenus conformé-
ment & l'invention présentent donc de nombreux avan-
tages.

lls contiennent davantage de déchet, ce qui est di
en particulier & I'emploi d'une température supérieure a
la température ambiante dans I'étape a) et a l'introduc-
tion tardive de I'eau d'hydratation du ciment.

lls présentent une meilleure résistance a la lixivia-
tion en raison de l'encapsulation des grains de poudre
de déchet dans le polymeére thermodurcissable et de la
possibilité d'utiliser la quantité d'eau juste nécessaire
pour hydrater le ciment, ce qui évite d'inclure dans le bloc
de l'eau non liée au ciment, susceptible d'étre rejetée ul-
térieurement lors du stockage du bloc.

Le taux de réticulation du polymére est élevé, ce qui
le rend plus étanche ; ceci est di en particulier au fait de
réaliser le durcissement du ciment aprés durcissement
du polymére.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention
apparaitront mieux a la lecture des exemples suivants
donnés bien entendu a titre illustratif et non limitatif.
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Dans les exemples qui suivent, on utilise comme po-
lymére thermodurcissable, une résine époxyde et un
durcisseur constitués par une diamine (le diamino-di-
phénylméthane) Le ciment utilisé est un ciment D'ORI-
GNY CLC 45 du type marine.

Exemple 1:

Dans cet exemple, on conditionne des cendres d'in-
cinération ayant la composition suivante :

CaO: 28 % en poids
SiOy : 30 % en poids
CuO: 7.8 % en poids
Al,O5 : 9,4 % en poids
TiO: 3,1 % en poids
MgO: 2,8 % en poids
Fe,O;: 0,7 % en poids
CO,: 17,4 % en poids
Cl: 2,3 % en poids
SO, 1,3 % en poids

On mélange et on malaxe, pendant au moins 30 mi-
nutes, 49 parties en poids de cendres ayant la compo-
sition donnée ci-dessus, avec 16 parties en poids de ré-
sine époxyde, puis on ajoute 9 parties en poids de dur-
cisseur. On mélange le tout 4 60°C pendant 40 minutes.
On ajoute alors 9 parties en poids d'eau et on refroidit le
mélange a la température ambiante de 25°C tout en agi-
tant. A ce moment, on ajoute 17 parties en poids de ci-
ment dans le mélange, puis on homogénéise I'ensemble
et on le coule dans un fit de stockage.

Au moment de la coulée, le taux d'avancement de
la polymérisation est de l'ordre de 92 %. L'hydratation
du ciment provoque l'augmentation de la température du
mélange dans le f(t, ce qui conduit & un recuit du poly-
mére et augmente le taux de réticulation de l'ordre de
2,5 %.

La résistance & la compression des blocs obtenus
est de 50 4 60 MPa.

Exemple 2 :

Dans cet exemple, on enrobe des cendres d'inciné-
ration ayant la méme composition que celles de I'exem-
ple 1 en utilisant la méme résine époxyde et le méme
ciment.

On introduit 18 parties en poids de résine époxyde
dans 45 parties en poids de cendres, on mélange et ma-
laxe l'ensemble pendant au moins 30 minutes, puis on
ajoute 9 parties en poids de durcisseur. On mélange le
tout &4 50°C pendant 45 minutes. On ajoute ensuite 8 par-
ties en poids d'eau et on refroidit le mélange a la tempé-
rature ambiante de 25°C. A ce moment, on introduit 20
parties en poids de ciment dans le mélange, puis on ho-
mogénéise et on coule le mélange dans un fit de stoc-
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kage. Au moment de la coulée, le degré d'avancement
de la polymérisation est de l'ordre de 80 %.
L'augmentation de température due a I'hydratation
du ciment provoque le recuit du polymére et augmente
le taux de réticulation de l'ordre de 8 %.
La résistance a la compression du bloc obtenu est
de 45 a 55 MPa

Exemple 3 :

Dans cet exemple, on enrobe des cendres d'inciné-
ration ayant la composition suivante :

Cal: 41,1 en poids
SiO, : 4,3 en poids
CuO: 0,1 en poids
Al,Oq 28,3 en poids
TiO: 6,7 en poids
MgO : 4,0 en poids
FesOg5: 1,4 en poids
CO,: 10,6 en poids
Cl: 2,3 en poids
805 : 1,2 en poids

On introduit dans un réacteur 20 parties en poids de
résine et 55 parties en poids de cendres, on mélange et
on malaxe pendant au moins 30 minutes, puis on ajoute
7 parties en poids de durcisseur. On mélange le tout a
70°C pendant 3/4 d'heure. On ajoute alors 6 parties en
poids d'eau et on refroidit le mélange a la température
ambiante de 26°C. On introduit & ce moment 12 parties
en poids de ciment, puis on homogénéise et on coule
dans un fat de stockage.

Au moment de la coulée, le degré d'avancement de
la polymérisation est de 'ordre de 91 %. L'augmentation
de la température due a I'hydratation du ciment provo-
que le recuit du polymére et augmente le taux de réticu-
lation de l'ordre de 3 %.

La résistance a la compression du bloc obtenue est
de 50 a 65 MPa.

Revendications

1. Bloc de conditionnement d'un déchet en poudre
dans une matrice composite de polymére thermo-
durcissable et de ciment durcis, caractérisé en ce
que la poudre de déchet est enrobée dans le poly-
mére thermodurcissable et en ce que la poudre
enrobée est dispersée dans le ciment.

2. Bloc selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il
comprend en poids :

- 45 a 55 % de déchet,
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- 184 36 % de polymére thermodurcissable, et
- 14432 % de ciment.

3. Bloc selon l'une quelconque des revendications 1 et 5
2, caractérisé en ce que le polymére thermodurcis-
sable est une résine époxyde.

4. Bloc selon l'une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce que le ciment est un ciment 70
pouzzolanique.

5. Bloc selon l'une quelconque des revendications 1 &
4, caractérisé en ce que le déchet en poudre est
constitué par des cendres d'incinération de déchets 15
radioactifs combustibles.

6. Procédé de fabrication d'un bloc de conditionne-
ment selon 'une quelconque des revendications 1
a 5, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes 20
suivantes :

a) mélanger la poudre de déchet a un polymére
thermodurcissable & I'état liquide, y ajouter un
durcisseur et laisser durcir en partie le poly- 25
meére,

b) ajouter de I'eau au mélange de poudre de
déchet et de polymére partiellement durci, et
refroidir & une température allant de 25°C a 30
40°C,

¢) ajouter du ciment au produit de I'étape b) et
homogénéiser le mélange, et

35
d) laisser durcir le ciment.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
que, dans l'étape a), on réalise le durcissement par-
tiel du polymére a une température supérieure & la 40
température ambiante, mais inférieure & 100°C.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications
6 et 7, caractérisé en ce que le rapport pondéral
polymére thermodurcissable/déchet en poudre est 45
de 0,354 0,75.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications
6 & 8, caractérisé en ce que les quantités d'eau et
de ciment ajoutées sont telles que le rapport 50
eau/ciment soit de 0,4 a4 0,6.

55
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