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Prix Jeunes Chercheurs « René Houpert »

RESUME L'immobilisation d’alliages de magnésium et deghite, provenant de I'exploitation de la premig@nération de

réacteurs nucléaires en France, dans un mortieladir activé est actuellement étudiée. L'ensenibiené peut étre sujet a
un gradient de température (réactions d’hydratatidun liant), a la restriction des déformations difiés du liant et a la
corrosion du métal. L'évaluation des risques d’emieagement est donc importante. Pour cela, une approumérique
basée sur des données expérimentales est en ceudew&loppement. L'étude couvre le comportememintiehemo-

mécanique du mortier (hydratation, déformation$édées et propriétés mécaniques) et la corrosionmdtal enrobé. Les
résultats montrent que le comportement mécaniquenaltier est bien décrit par le modéle basé sutrelmps équivalent.
Bien que le retrait endogéne important du matépaisse engendrer des contraintes internes, sa graagacité de fluage
aide a la relaxation et évite 'endommagement. itasge de corrosion du magnésium dans le mortiefagisle. La nature

des produits de corrosion et leurs propriétés mépaes sont identifiées par des observations MEB/EDShano-

indentation.

ABSTRACT The operation of the first generation of nuclegactors in France has generated magnesium andtgtapvastes.
Their conditioning in an alkali-activated slag martis being addressed. The durability of the paekamy be threatened by
the temperature gradient resulting from hydratiaat) the restriction of binder’s delayed strainglahe metal’s corrosion.
Evaluating the damage is then of great importaridence, a modelling approach based on an experirhe@atapaign is
being developed. The study considers, on one haedadvancement of hydration reactions, the timglution of the
binder’s delayed strains and its mechanical prositand on the other hand, the development obsan products around
the metallic inclusions. The material undergoesifigant autogenous shrinkage. However, its basseeprstrains are shown
to be important which could result in stress relasatand avoids damage related to shrinkage restnict Experimental
data showed great accordance with time-equivalemtirag model. Mass loss and electrochemical measuresnprovided
the metal's corrosion velocity. MEB/EDS and Nandeintation techniques identified the corrosion pradumicrostructure
and mechanical properties.

MOTS-CLES laitier alcali-activé, hydratation, retrait, fluge, magnésium, corrosion, durabilité.
KEYWORDS alkali-activated slag, hydration, shrinkage, cpedagnesium, corrosion, durability.
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1. Contexte et problématique

Le retraitement des assemblages de combustibles¢atdans la premiére filiere de réacteurs nuaéai
électrogénes en France, a généré un volume impattadéchets. Ces derniers sont essentiellemestitas
de piéces en alliage de Magnésium (Mg-1,2%Mn) fortnhes gaines du combustible, et de chemises ghigea
(Gr) qui les entouraient. Le projet décrit dansanticle s'inscrit dans le cadre du traitement de déchets de
faible activité a vie longue (FA-VL). Leur immolshtion dans une matrice d’enrobage de type cinmenéssit
envisagée. Néanmoins, les colis formés doivent némo a certaines exigences de slreté, dont laligtabi
dimensionnelle et une faible production d’hydrogene

Pour remplir le dernier critére, une campagne enprtale a été préalablement conduite afin de séfewr
une matrice adapt§€HA 17] [STE 15} Des liants hydrauliques pertinents vis-a-vis a@edrrosion du métal
(responsable de la production d’hydrogéne) ontitsi identifiés. Parmi ceux-ci, figure un mortde laitier de
haut-fourneau activé a la soude, qui constitueriacipal sujet d’étude de la thése. En effet, easptle
correspondre aux criteres de cette applicationsinahlie spécifique, ce type de matériau est dgoars de plus
en plus utilisé en particulier pour son faible imp&nvironnementa]DAV 14]. La caractérisation de son
comportement thermo-chemo-mécanique présente dogcand intérét scientifique.

Comme pour toute autre structure de type cimenthareolis subit des déformations du jeune ageoag |
terme dont les restrictions peuvent nuire a saldlitéa En effet, les gradients de température eqmagnant les
réactions d’hydratation du liant hydraulique etréestriction de ses déformations propres (par letisions
rigides et les parois du fit contenant le déchetsat matrice de blocage) peuvent engendrer de
'endommagement. Un risque supplémentaire lié areld@pement de produits de corrosion autour du Iméta
immobilisé dans la matrice vient s’ajouter ici. &lpé dans une matrice cimentaire, le métal oxydéigté dans
la solution interstitielle. Une couche de produdiéscorrosion croit alors a I'interface métal/ligotésentant des
propriétés mécaniques différentes de celles dulimdtial et peut alors solliciter la matrice emdtion.

Le développement d’un outil numérique permettanpidelire le comportement des matrices d’enrobadeédgé

a ce type de cimentation s'avére donc nécessaiet. oQtil sera congu avec l'appui d’'une campagne
expérimentale développée durant la thése. Il s@gituivre le comportement mécanique de la magtdes
différentes caractéristiques de la corrosion duahiétsqu’il s’y trouve encapsulé (cinétique derosion, nature

et propriétés mécaniques des produits de corrogion.

Dans un premier temps, I'approche numérique prapesédétaillée. Ensuite, les principaux résutiets essais
réalisés sont décrits. Des essais de validatiomaldele, une fois finalisé, sur des démonstrateuésialement
congus (non exposés ici) seront effectués.

2. Méthodologie et approche numérique

La méthodologie proposée consiste a construire atete de calcul par éléments finis, dont les pat@se
sont identifiés a partir d’essais classiques derktoire. Bien que le modeéle soit congu et valigtéle mortier de
laitier activé et 'alliage de magnésium, il pouétae adapté par la suite pour étudier le compaterd’autres
types de matrices immobilisant d’autres métaux.dadsuls seront conduits sur Cast3m

Lafigure 1 récapitule les différentes étapes de travail Idesd’évolution permettant de déterminer les ¢ams
de déformations (différées et de corrosion) eplepriétés mécaniques de la matrice durant la ddeéée du
colis sont d’'abord déterminées. Ensuite, les pégsi homogénéisées prenant en compte |'effet dbssions
sont définies par calcul éléments finis a I'échetiésoscopique. Un calcul thermo-chemo-mécaniquagttna
par la suite de déterminer I'évolution des contesnau sein de la structure. L'étude se limite eamxditions
endogénes de cure du fait de la présence en comslitgelles des flts de stockage étanches enirmmxgdable.

La loi de comportement adoptée est une loi d’endagement élastique isotrope basée sur la loi de fdaza
[MAZ 84], régularisée par rapport a la densité d’énergidigheiration[CER 06} elle-méme évoluant avec le
temps.

Classiquement, deux approches sont utilisées podedcription de I'évolution des propriétés mécaesget des
déformations différées dans les liants hydrauliquese premiére basée sur I'essai semi-adiabatiuene
deuxiéme sur la notion de temps équivalent (ouad®dturite{ DAR 09] [BRO 02). Les résultats expérimentaux

1 Cast3m, Commissariat a I'Energie Atomique CEA NIIBM2S/SEMT, Cast3m code éléments finis, http:Aweast3m.cea.fr/
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ont montré que la premiére approche n'est pas cable pour le mortier de laitier activé a la soatelié[RIF
16).

| Identification expérimentale des lois d’évolutionl
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Figure 1. Représentation schématique de la méthodologie o

Les principaux résultats expérimentaux décrivantdenportement thermo-chemo-mécanique du mortier de
laitier activé et la corrosion de l'alliage de magium dans cette matrice d’enrobage sont exposeésiaauite.

3. Etude du comportement thermo-chemo-mécanique du mtier de laitier activé

Le laitier granulé de haut-fourneau, sous-prodaital sidérurgie, est un matériau hydraulique latgifisé
comme liant hydrauligue dans certaines applicatepecifiques. Cependant la dissolution de ses ceamt®
chimiques, notamment celle des aluminosilicategessgite un pH suffisamment alcalin. L'avancemerg de
réactions d’hydratation ainsi déclenchées et I'étioh du comportement du matériau dépendent foneme
type d'activateur utilisé et de sa concentrafieBB 15] [CAR 14]

Une étude expérimentale est donc nécessaire ptemdger le comportement de la formulation choiEike
est détaillée dans les parties suivantes :

3.1 Avancement des réactions d’hydratation et des défarations thermiques

La chaleur accompagnant les réactions d’hydratagindéterminée dans un premier temps en utilisant
méthode de calorimétrie semi-adiabatighie- EN 196-9. La fonction d’affinité chimique calculée a parte
ces mesures est utilisée ensuite pour détermiéeollition de la température dans le colis a échiéidle. Les
résultats ont montré que le gradient thermiqueerissble entre le cceur de la structure et sa seirfae risque de
fissuration lié aux incompatibilités thermiques @shc abserRIF 16].

Cependant, la précision de cette méthode est dérdale 1°C, ce qui peut étre limitant avec deséraix
pareils a faible chaleur d’hydratation. Pour cel@utres méthodes de caractérisation de l'avancemies
réactions d’hydratation sont utilisées: la micedecimétrie isotherme et la technique d'analyse
thermogravimétrique (ATG) couplée a I'analyse dahétrique différentielle a balayage (DSC).

Les figures 2 et 3présentent la moyenne des mesures effectuéesuatre ggchantillons identiques introduits
dans le calorimetre juste aprés gachage. L'essaiide-calorimétrie isotherme est conduit & unepérature

de 22°C. Pour comparer les deux méthodes caloignés utilisées, il convient de simuler un essai de
calorimétrie isotherme en utilisant I'affinité chijne déterminée a partir de I'essai semi-adiabatigavail en
cours de réalisation).
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Figure 2. Evolution de la chaleur cumulée Figure 3. Suivi de la chaleur d’hydratation du
d’hydratation du mortier de laitier activé mortier de laitier activé par calorimétrie isotheem

Les échantillons destinés aux essais ATG/DSC sonsarvés en endogéne a une température de 23°C,
lyophilisés a I'age de 3, 7, 14, 28 et 45 joursfigare 4 montre I'évolution du flux de chaleur caractégsi

du mortier. Le pic correspondant a I'hydrotalcit®@-400°C) est facilement discernable. La préseleceette
phase a été confirmée par DRX sur des échantitlenzate de laitier fabriqués avec le méme rapariant.

La quantité d’eau chimiquement liée dans le matéeist directement proportionnelle a la quantitéydrates
formés. Ainsi, un degré d’avancement basé sur ligiom de cette quantité (déduite a partir de lagpde masse
entre 80 et 550°C) est représenté daffiglae 5.

I ~
& | Oa < -
H* Y @
. L IS
! @ |
| 1) & * (O
Figure 4. Courbes DSC d'un échantillon de Figure 5. Degré d’avancement des réactions
mortier de laitier activé testé a 28 jours d’hydratation déterminé par ATG

L'augmentation de cette quantité avec le tempsdfédmation est confirmée par les résultats expériaen Le
degré d’avancement calculé montre un accroisseimgartant lors des premiers jours (70% aprés 7sjopuis
une évolution de plus en plus ralentie. Des échamsi plus 4gés seront testés avec cette méme desfhaur
caractériser 'avancement de I'hydratation a paunglterme.

3.2 Evolution des propriétés mécaniques

L'évolution du module de Young dynamique du matéridés I'age de 24 h, est suivie par mesures
ultrasonores sur trois éprouvettes normaliséesx@x4m). Celles du module statique et de la résisteen
compression sont déterminées par des essais deassign effectués a partir de I'age de 2 jourspuouvettes
cylindriques (11x22 cm). Quant au développementadeésistance en traction, celui-ci est caractéueédes
essais de flexion trois points sur éprouvettes abisges (4x4x16 cm) a partir de I'age de 3 jours.

L'ensemble des résultats, récapitulés dansigeses 6 et 7 valident le choix du modéle basé sur le temps
équivalent pour reproduire le comportement du neiér

Le suivi par mesures ultrasonores est utilisé dwuglé/u la simplicité de sa mise en ceuvre et Isipdisé de
multiplier les points de mesure dés le premier.j®ar contre, les résultats surestiment la valeumddule de
Young. De plus, les cinétiques d’évolution sonféliéntes. Alors que le module dynamique croit raypieint
durant les premiers jours et semble plafonner dirpde 14 jours, le module statique mesuré présent
cinétique plus faible a trés jeune age et continagoluer au moins jusqu’a 45 jours.
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Les résistances mécaniques déterminées souligaembri comportement du matériau. En effet, les valeu
obtenues a long terme sont comparables a cellesmautier CEM | classique avec le méme rapport uflent
(0,5) et de sable/liant (2). Cependant, le dévedommt de la résistance en traction est plus lent.
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Figure 6. Suivi du module de Young du mortier par Figure 7. Evolution des résistances mécaniques du
mesures ultrasonores et essais mécaniques mortier

A trés jeune age, I'avancement du module de Youngndtériau semble étre beaucoup plus accentué que
celui de la résistance en traction. Ceci peut tdffda sensibilité a la fissuration du mortier @stjeune age, liée
a la restriction des déformations de retrait. Ld&wu fluage propre du matériau pouvant relaxecdedraintes
notamment au jeune age est donc d’'une grande et

3.3 Déformations différées de retrait endogéne et deuthge propre

Dans un premier temps, les déformations de retraibgéne sont caractérisées sur trois éprouvéitési6)
de la méme gachée, décoffrées a 24 h. Ensuiteesess de fluage en compression uniaxiale sorisésatur
des éprouvettes 7x7x28. Le chargement est apphqdéux ages différents: 7 et 28 jours. La valeurda
contrainte appliquée est fixée a 30% de la résistamécanique du mortier a I'age correspondant. Deux
éprouvettes sont testées a chaque fois. Le remdibgeéne est déterminé avec la méme méthode deermsu
des éprouvettes identiques non chargées.

La moyenne des résultats expérimentaux est présdatés legigures 8 et 9 ainsi que les simulations avec
les modéles proposés basés sur le temps équivhlémblution du retrait endogéne est simulée conimaéqué
dans un travail précédefmiF 16], celle du fluage propre est simulée a I'aide dammortisseur vieillissarfBEN
09], ayant une viscosité évoluant en fonction du temps équivalenselon I'équation 1:

[1]
Avec et parameétres déterminés expérimentalement [GRA.s] [

la fonction de « maturité » définie dans 'EC2difiée [-] [RIF 16]

Le retrait endogéne de ce type de matériau continamitre significativement méme au-dela de 2Q0so
Cependant, le suivi de I'humidité relative intediéprouvettes de mortier n’a pas montré d’évolutiencette
derniére au cours du temps. Une valeur de I'orér® 6 est mesurée dés le début, sans variatiotficigine
aprés trois mois de suivi. Le mécanisme principaponsable de I'apparition du retrait endogéne eng pas
donc étre expliqué uniqguement par I'auto-dessiooatiu matériau mais aussi par d’autres phénomésmesrant
des dépressions capillaires, dont la teneur etir@cgui influencent la tension de surfd6aN 12].

Les déformations de fluage propre mesurées souiidaggrande capacité de ce matériau a fluer (cobega
avec les résultats obtenus sur un mortier de CHEA4té également dans le cadre de la thése et poisenté).
De plus, la modélisation de la réponse du matédi@us la phase de chargement a I'aide d’'un amauntisse
vieillissant semble étre adéquate. Cette capaciéaser les contraintes, surtout au jeune agehéasifique pour
éviter tout risque d’endommagement lié a la retiricdes déformations différées et la corrosiomdital dans
la matrice d’enrobage d’'une part et au développémegide du module de Young statique de cette o®atri
d’autre part.
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Figure 8. Evolution des déformations de retrait Figure 9. Evolution des déformations de fluage propre du
endogéene du mortier mortier a deux ages de chargement différents

Pour déterminer I'effet mécanique de la corrosiann@étal sur le mortier de laitier activé, sa cigéd de
corrosion (épaisseur attaquée du métal en fonctiotremps) et les produits qui en résultent (naperenettant
d’identifier un coefficient d’expansion ou rappai¢ Pilling-BedworthlPIL 23] et propriétés mécaniques) sont
caractérisés expérimentalement :

4. Etude de la corrosion du magnésium dans les liantg/drauliques

D’aprés le diagramme de Pourbaix du MagnésiBou 66} le métal s'oxyde en milieu basique suivant la
réaction d’oxydo-réduction décrite paédjuation 2

" #$ #" " [2]

En solution, la corrosion généralisée du métalgmtesun aspect uniforme sur toute la surface. Glgpensi
un contact électrique existe avec le graphite éatisa, un accroissement de la corrosion du magnésie
métal le moins noble, aura lieu. La corrosion ggua agressive et moins uniforme, localisée autoupoint de
contact entre le magnésium et le grapf#®K 09]. Il s'agit alors de corrosion galvanique. Les déypes de
corrosion cités sont abordés durant la thése. b@sion de I'alliage de magnésium est étudiée damsortier
de laitier activé et deux autres mortiers a bas€EM | (désignés par CEMI A et CEMI B ci-aprés) aves
mémes rapports d'eau et de sable pour comparaBeuls les résultats de corrosion galvanique, I& plu
pénalisante, sont exposés dans la suite de ce émtum

4.1.Cinétique de corrosion galvanique

La corrosion galvanique dépend fortement de lst@sce de I'électrolyte et aussi du rapport deaserentre
les métaux couplés. Dans cette partie de I'étuderapport de surface de 1:10 est fixé entre I'gdiae
magnésium et le graphite respectivement. Le contamtie les électrodes est assuré par un assemblage
mécanique.

La premiere méthode utilisée pour déterminer lgtaue de corrosion est la méthode gravimétriquesdai
consiste a récupérer des éprouvettes de l'alliagemdgnésium, enrobées dans le liant hydrauliqudesa
échéances données et a déterminer la masse desaiétedstante. La perte de masse de métal duecértasion
est ainsi déterminée. Il s’agit de faire subir aotusions métalliques récupérées, des bains dexigChrome
(C™) pour dissoudre les oxydes présent a la surfd&el$O 8407. Trois échantillons identiques sont testés a
chaque échéance de temps de corrosion.

La deuxieme méthode utilisée est une méthode étdtimique. Le contact électrique entre des éleesadk
graphite et de magnésium immergées dans le liadraliique est assuré par la méthode ZRA (Zero Rexis
Ameter) d'un potentiostat. Le potentiel de couplagtre I'alliage de magnésium et le graphite pppoat & une
électrode de référence en platine, ainsi que leachule corrosion galvanique sont mesurés. lliast possible
de remonter a une épaisseur de métal corrodédai@ale Faraday.

Dans lafigure 10, les résultats des mesures gravimétriques dartsoissmortiers étudiés sont exprimés en
termes d'épaisseur de métal corrodé. Le résulttnobdans le cas du mortier de laitier activé (géripar
rapport a la surface active du métal) est compasgite dans Idigure 11 aux résultats électrochimiques, en
termes de perte de masse.
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L’ensemble des résultats montre que I'utilisationndortier de laitier activé est pertinente pounttwage de
déchets magnésiens en présence du graphite. Liiqaméle corrosion est au moins dix fois moins ingoate
que celle dans les mortiers CEM |. Ces tendancesrdinées par gravimétrie sont confirmées par lesumes
électrochimiques. Néanmoins, cette méthode surestarfacon significative les vitesses de corrosion.
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Figure 10.Evolution de I'épaisseur de métal attaqué Figure 11.Evolution de la masse de métal attaqué
par corrosion galvanique dans le mortier de laitier par corrosion galvanique dans le mortier de laitier

4.2.Nature et propriétés des produits formés

Pour étudier la morphologie, les épaisseurs etatara des produits de corrosion formés, un qua&iem
échantillon identique a ceux destinés aux mesuragrgétriques est préparé. Des analyses MEB cosiiée
'EDS permettent de caractériser les phases peEsent’interface métal/liant hydraulique. Ces asesyont
montré une corrosion sous forme de feuillets (o feuillante) importante et hétérogéne dansregiers de
CEM |, contre une corrosion uniforme dans le mortie laitier activé. Le produit de corrosion pripetdi semble
étre de la brucite. Ce résultat sera confirmé @) A I'aide d’analyses des résultats de spectpisd®aman.

Quant aux propriétés mécaniques des produits desion, la technique de nano-indentation est asgligour les
mesurefMAC 07]. Dans un premier temps, un test est effectudisiégchantillon enrobé dans une matrice de
CEM I pendant un an. Les premiers résultats ilassttans ldigure 12 montrent un module de Young de I'ordre
de 30 GPa pour les produits de corrosion (en s@ppagn coefficient de poisson égal a 0,25). Unalétu
statistique est nécessaire surtout en travaillaet des forces d’indentation faibles (20 mN).

Figure 12.Détermination des propriétés mécaniques de la ceuleh
produits de corrosion formés dans un CEM | au lubh an

5. Conclusions et perspectives

Surle plan mécaniqugles essais conduits ont permis une meilleure céhgmsion du comportement différé
et mécanique du mortier de laitier activé a la soatlune validation du choix du modéle basé sueneps
équivalent (plutét que le degré d’hydratation d&ieé par des mesures de calorimétrie semi-adiagticca
cinétique d’hydratation est lente : ses propriéésaniques et ses déformations propres continuévalaer au-
dela de 28 jours. Les mécanismes responsablesdetsait endogene ne semblent pas étre identi&eesix du
ciment Portland. Une étude du réseau poreux deataigm et de la solution interstitielle est dondigpensable
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pour expliquer l'origine de ces déformations. Dasplle matériau montre une grande capacité a deeui est
avantageux pour la relaxation des contraintes.

Surle plan de la corrosionl’avantage de I'utilisation du mortier de laitiactivé a la soude pour I'enrobage
des déchets magnésiens en présence du graphéecanéirmé. Le protocole expérimental mis en plpeanet
de qualifier la cinétique de corrosion du métatletcaractériser les produits de corrosion formés. données
nécessaires a la simulation de l'effet de croissathe ces produits sur le matériau d’enrobage smsi a
identifiées. Cette modélisation s’effectuera péruivalence thermique » (gonflement isotrope).

Des prototypes, dont la température est suivighamocouples et le champ de déformations supelrfieir
corrélation d'images, permettront de valider I'apghrethermo-chemo-mécaniqdéveloppée, une fois finalisée.
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