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Contexte

Objectifs de I'étude

Apporter des éléments de réponse sur le role de la diffusion qui intervient dans le processus d’élaboration des verres nucléaires

R/

%* lors de ’lhomogénéisation du mélange vitrifiable

+* lors de la formation de phases cristallines

Etudes mises en ceuvre

s Acquérir des informations sur les cinétiques (coefficients de diffusion) de transport pour un verre simplifié de type borosilicate de
sodium a |’état liquide (700 °C - 1100 °C)

X/

** Proposer des mécanismes de diffusion et de cristallisation

Extrait de la these de Héléene Pablo 2014-2017 en collaboration avec CEA, Muséum histoire Naturelle, IRAP, Saint Gobain recherche
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Composition des verres étudiés

Composition chimique du verre R7T7 produit
dans les ateliers de La Hague
owes | e /| ouyaes  Combesiton Composir
Sl el Sio, 65,6 67,8
B.0s 139 B,O, 20,2 18,0
e > Na,O 142 142
Al,O, 4,9
Ca0 4,0
Fe,0, 2,9
NiO 0,4
Cr,0; 05 Mémes rapports molaires
P20 03 entre Na,0, B,0; et SiO,
Lo 20 que dans le verre R7T7
Zn0O 2,5
Autres oxydes + Fines 12,8
Oxydes d’actinide 0,9

T. Advocat et al., Vitrification des déchets radioactifs, Techniques de I'ingénieur (2008)
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Composition des verres des couples de diffusion

Na, O
(% mol.)

10
30

3 couples de diffusion orientés a 60°

X 25

<+—> Couple B,0,-Si0,

<> Couple B,0;-Na,0

<« Couple Na,0-SiO,
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Protocole expérimental

Creusets Pt Pastilles (@ 5 mm, h 4 mm) Tests de 30 minutes

-

7(;(7:)!(3 8

Traitement des données

————

Profils dé Méthode de
etgEE minimisation des
expérimentaux : 4

moindres carrés

Solution de la deuxieme loi de Fick:

* — . Acg X
: : ¢ =C+—erf(z=)
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 2 2Dt

m/\/?(,um.s %)

Description des mécanismes de diffusion

Matrice de diffusion Informations issues de la matrice D

Vecteurs propres (V1,V_2>) I Valeurs propres
pSio pSio e ' .
S0, _ | B203B205 B,03,Na,0 » Echanges diffusifs I » Tauxdéchanges
|—> = | sio, $i0, |—> aNa < bSi + cB : 2
Dnayo0,8,0 Na,0,Na,0 | Vi (m?/s)
227\ 2N 2 .
dNa + eB < fSi ' ) (m2/s)
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Présentateur
Commentaires de présentation
Parler de la convection – limiter dans le


Quelles sont les informations a extraire des profils de diffusion ? — (1/3)

Profils de concentration a 800 °C (1,5 h)

Couple SiO,-Na,O Couple SiO,-B,0, Couple Na,0-B,0,

— B3 ]
NCLZOF
Y

AC (%mass. )

20 —05 0.0 0.5 1.0 210  —05 0.0 05 1.0 210  —05 0.0 0.5 1.0

2 /VE (pm.s ) 2V (pm. s ™) z/Vt (um. s72)

1) Les épaisseurs de diffusion donnent une information sur la cinétique des échanges diffusifs.

» Valeurs propres (4)

2) La forme des profils de concentration permet de déterminer les couplages diffusifs et contiennent
des informations sur les mécanismes de diffusion.

» Vecteurs propres (V)
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Quelles sont les informations a extraire des profils de diffusion ? — (2/3)

Profils de concentration a 800 °C (1,5 h)

Couple SiO,-Na,O Couple SiO,-B,0, Couple Na,0-B,0,

— B0; |]

A Nay O

4

Oogpo — Si0y |
ey ] 510,

4

3t

2 QDDDDDD A
1

0

o —os 0.0 0.5 T0 %0 o5 0.0 0.5 T0 40 05 0.0 0.5 1.0
/vt (pm.s77) 2V (pm.s™) 2/t (pm.s75)
) :?;dj.fﬁ’ph"” o «  Uphill de SiO, «  Uphill de SiO,
10, CifTuse aussi vite « Uphill de « Uphill de
que

> Si0, accéléré en présence d’un gradient de concentration en
» Couplages SiO,/Na,0 et SiO,/B,0,

Comment quantifier ces couplages?
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Résultat des ajustement a 800 °C

Quelles sont les informations a extraire des profils de diffusion ? — (3/3)

Mécanisme diffusif principal

Mécanisme diffusif secondaire

Vecteurs propres (mol)

0,10
Vinax | —1,00
0,90

0,75
Voo | 0,25
~1,00

Echanges diffusifs

0,10 B,03 + 0,90 Si0, < 1 Na,0
Couplages forts entre SiO, et Na,O

0,75B,03 + 0,25 Na,0 < 1S8i0,
Couplages forts entre SiO, et B,0,

Cinétique échange diffusif principal

Cinétique échange diffusif secondaire

Valeurs propres
(x101t cm?/s)

Amax = 85,7 (& 25,8)

Amin = 2,60 (+ 0,28)

Les deux échanges diffusifs représentent les mécanismes a lI'origine de
I’homogénéisation du bain de verre en I'absence de convection.
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Comment ces deux échanges se produisent-ils?
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Profils de diffusion entre 700 °C et 1100 °C

Comment évoluent les vecteurs
propres avec la température ?

Allure des profils identique sur
toute la gamme de
températures
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C'(%mass. )

A

AC (%mass.) AC (%mass. )

AC (%mass.)

AC(Ymass.)

Couple Si0,-Na,O Couple Si0,-B,03 Couple Na,0-B,03
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Evolution des vecteurs propres avec latempérature

B,0;
N Na,0 .
Vecteur propre principal v Sig Vecteur propre secondaire

2
1.00 JAN 1.00
— --.--.--.--_i;_-.--.--.--.--ﬂ-.--.-?.--.l |
E 0.50 0.50
v -4 -4

S 0.25 % - =
— ] =) 1
Q ] ]
&N . - -
= -0.25 - 0.25 -
2\ -0.50 -0.50
o ] i
S, 0754 -0.75 1
Q] % -

-1.00 = = l—,-—ﬁ-l—,-ﬂ——l-g———-ﬁ-—l -1.00 4--ii-.--.-$--.--.“--_-¢-_- -_*_-l

1 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 700 800 900 1000 1100
Température (°C) Température (°C)
0,10 B,03 + 0,90 Si0O, < 1 Na,0 0,75 B,05 + 0,25 Na,0 < 1Si0,

Unicité des mécanismes de diffusion entre 700 °C et 1100 °C
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Evolution des valeurs propres avec latemperature (1/3)

T (°C)
1200 1100 1000 900 800 700 600
_I I | I | I | I | I | I T I

2

1—_ E~~”*~.Ei

O—_ S-. ~~"~E~~ }\
7)) BRI Seo max
N .. “seqg  (0.10B,05+0,905i0; & )
£ Q. 4
© 24 Tl Teel
&3 . ) ‘\E
o <
— -3 e
< / Tl
g "4 }\min ©
U) T (0, 75 3203 + -1 SlOZ)
O -54
_I -

-6 -

-7 -

-8 -

1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I

0.65 0.70 0.75 080 0.85 090 095 100 1.05 1.10 1.15
1000/T (K™)
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Evolution des valeurs propres avec latemperature (2/3)

T (°C)
1200 1100 1000 900 800 700 600
_I I ~I_ L 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
5] - 4.
] aa 79i8k]/m l - - -_ .
14 - - _ o -2
1 Nﬂ ~~o_ 7 7
O_ ~. 84+ T~ o T '3
=~ \224»/ -
N N €q /”ZO[~‘~~ }\m 4
= 1- n§186+ ... I:I(o1()3203+0905102H y -
- . - 16:{7 / |
SN~ - -5
ooo 2 nopN N i
o ] AN 't +-6
\_| '3 = \.\ S .
. ] .. i
g /: o 14
6 -4 }\mln \' b
8) c 7 (0,75 B,05 + o 18i0,) 4 -8
4 7] N, 1
\ - -9
-6—_ .\. ]
1 T Ea. = Eq. | VNI e
g] | £ = EGy | " N1
| e ' N
] I ] I ] I ] I ] I ] I ] I ] I 1 I 1 I -12

065 0.70 0.7/5 0.80 0.85 090 0.95 100 1.05 1.10 1.15
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Evolution des valeurs propres avec latemperature (3/3)

T (°C)
1200 1100 1000 900 800 700 600
— T T T . T T T r T
T —— 1+
i iskf/’hof-""-._ d
14 S~ - a - -2
] a, =8 - - -
e T < 1a
0+ b t22y ]
W 1 g /mo; Seal }Lmux_ ) 4 -4
R 'S I *+..g(0.10B;05 0,90 5i0; 1 ¥az0) ] —~
£ g t16 a .. / o~
o _2_ “f/))&q{\.’_':‘“‘ ‘-...‘ 1 '5 :'; %
o . e .. - .
o | "\.@"-, 1; - -6 D‘__’T
— -3 e - 4 ""-g
Jall ST 47 E~
= -4 - lﬂli'ﬂ . © D')E
— J = s o
o (0,75 By03 + 0,25 N0« 15i02) * 418 S
o -5— T ©
- ~, -l
~ --9
6 - N
——————————————————————— N —-10
7 /N
— A
5. Ea‘;l = Ea,] n N
______________________ N
1 12

4 I 4 I ' 1 ' I 4 1 ' I ' I ' | 4 I 4 I
065 070 075 080 085 090 095 100 105 110 1.15
1000/T (K"

Energie d’activation des valeurs propres (cinétique de diffusion) proche de celle de la viscosité et découplé de celle
de la conductivité ionique

< Diffusion chimique et viscosité pilotées par la fréquence de rupture des liaisons Si-O-Si et Si-O-B

< Conductivité ionique a rapprocher de l'autodiffusion du sodium
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Comment la diffusion chimique intervient au cours du
processus de cristallisation?
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Cea Phases cristallines formées dans le verre SBN68-18

DRX in-situ en température (ICSM, Adel MEsBAH et Bruno CORSO)

Diffractogrammes du verre SBN68-18 P A A RS el 300 °C,2j15h
T ORI ronst ¥ oms v Te P e S g T R
1050°C = Tridymite (PDF 00-016-0152) G N GRET O el NN P e e AR,
e Cristobalite (PDF 01-077-8309) | | f¢© = = von T LR G A M
; : R ¥ Sl S 7 o NN,
1000°C = = ok T,
950°C |- . .
—~
S leoocc s .
S Y " \ I
N
‘O o n .
2 |esoc ) 3 | S S ST
(%))
3 !
R S S | | S S SR ST Y
o | J v e
700°C .
650°C

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

+* Cristallisation de cristobalite (650 °C - 1050 °C) et de tridymite (800 °C - 1050 °C)

J/

¢ Maximum de cristallisation entre 750 °C et 850 °C
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Cea Influence des gradients de concentration sur la croissance de la cristobalite

Suivi de I’évolution de la couche cristallisée a I'interface entre les verres des couples de diffusion a 800 °C

Couple Si0,-Na,0 Couple SiO,-B,0, Couple Na,0-B,0,
Interface
initiale entre
< les verres
N
-
N o
o
=
((e]
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Détermination de la vitesse de croissance de la couche cristallisée a 800 °C (1/2)

180

® Couple SiO,-Na,O
@ Couple SiO,-B,0,
A Couple Na,0-B,0,

50 microns

160

140 +

120

100

80 1

60

~100 mesures d’épaisseur de la couche

cristallisée par échantillon 40

Epaisseur de la couche cristallisée (um)

201

Evolution linéaire de I'épaisseur de la couche 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
cristallisée Temps (min)
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Détermination de la vitesse de croissance de la couche cristallisée a 800 °C (2/2)

180
® Couple SiO,-Na,O
. . 1604 ® Couple SiO,-B,O,
Vitesses de croissance, U _ A Couple Na,0-B,0,
e : | S '
Couple de diffusion U (um/min) | % 1404
Couple Si0,-Na,0 2,57 x 1071+ 0,05 x 101 <+ 9
=  120-
Couple Si0,-B,0;, 1,97 x1071+0,13x107! | X1,5 k%
3]
CoupleB,0,-Na,0 1,67 x10°14+0,02 x 101 <= 2 100+
O
>
SBN68-18 2,37x1071 40,18 x 101 3  80-
©
)
O 60+
>
(¢}
3 49
Faible dépendance des vitesses de <
. . . mm -
croissance en fonction des gradients 20,
de concentration
0

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temps (min)

Comment modéliser ces vitesses de croissance?
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Evolution des concentrations a proximité des cristaux

Couple de diffusion SiO,-Na,O traité

thermiquement a 800 °C pendant 3 heures :
a . Couple SiO,-Na,0
Profils NanoSIMS
AT as T 174
Profil 201 e B,O, e, 173
o ]
| 194 4 sio, ° | 172
— Enrichisserent A WV
E 18 . enbore. % R A ] o
17 duxs Appadadtssn | 170 ©
\erre X .:‘:.o..“u“ Appauvrisse{mentAx‘. ] g
SBN70-18  [EHel S LS PO S
@ 151 AT A, 168 o
o AAAA 1. @&
~ 144 ! 167
\ éc .-..ll...... ; -
\\ 13__ 'l--'.. <« Uphill » di'f'.so:j.i:.r;..“.“....'“'—-' 66
Oem o2 |
12 m= e -1 65
\ 1 Verre SBN66-18 Verre SBN70-18
1 — T T — T T T T T T T T 7 64
0O 10 20 30 40 80 90 100 110

Sophie Schuller

510 ' 60 ' 710 '
X (um)\

Point le plus proche des
cristaux
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Direction dans
lesquelles diffusent

AAA A

34

Couple SiO,-Na,0

32

30

26

Avec cristal:

A

| A
28 A AMAS
A

1
1
|
|
|
A
)

A

72
AA A

66

Comparaison des profils de concentration du couple SiO,-Na,0 dans des zones avec et sans cristaux

Profils dans zone cristallisée

Profils zone sans cristaux

~ Sans cristal: - 64 +
. g 244 ® B0, ® B0, = . o a
Sio, ' < s NaO * NaO 62 Effet de la cristallisation
et 5; 227 A sio, A sio s
© 17 =
Na,O Z 20- o
Qoo WD, »
, M 1894
en I'absence de
cristallisation 1 g 0

[EE
N
|
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cea Comparaison des profils de concentration du couple SiO,-Na.,O dans des zones avec et sans cristaux

Effet de la cristallisation sur les gradients de concentration

« Profil avec cristal/Profil sans cristal»

Zone cristallisée

Verre SBN66-18 Zone cristallisée : Verre SBN70-18

Soustraction des profils
NanoSIMS obtenus dans la
zone cristallisée aux profils

obtenus dans la zone g
homogeéne S
Nt
o -
2
I

-4 Interface ——p IA‘AAA K:

] SiO, fv Iy 1

64| © NaO e ol

1| e B,O, Addy :

-8 I I B R — =

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
X (um)

Création de deux gradients de concentration (SiO,, Na,O) opposés aux gradients de
concentration de départ
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Appauvrissement du liquide en SiO,  Enrichissement du liquide en Na,O

Echange diffusif secondaire Echange diffusif principal

|
|
0,75 B,03 + - 15i0, : 0,10 B,0; + 0,90 5i0, &
|
5 1.25:_ E | -
0 L00R i :wﬂ
. icde 3 - L LN
Profils renormalisés a 1 en = I | I L .
: ; 75H Skt "
Si0, comparés aux g ° 5:'51.] Cc o0, Enf
coefficients - 0.50:— ® L boo
N ‘ ] L%
steechiométriques des @ 5 14% EEEH gt op
V é . L] L] * ‘>
échanges diffusifs issus du % :_ 5 W‘ ©
vecteur propre principal du e %90 | ] © © 0
vecteur propre secondaire 2 0 25:— Zone cristallisée : Liquide homogéne
Qo . :
~ -0s0{| 4 SiO, | :
Q 1INl © NaoO :
E .0.75H (2) :
S Hl @ B0,
>
3
-1.25 | | | | | |

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X (um)
L'évolution des concentrations est pilotée par les échanges diffusifs
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ce Quelle loi permet de prédire la vitesse de croissance des cristaux ?

Liquide . 0 _ 2
Interface Dendrite de  résiduel Csio, (%mol.) D = Amax e
100 %

cristobalite

U=[D(Co—Cs)]/[6(1 = Cs)]

Liquide résiduel Matrice vitreuse

Zone Zone
« proche du cristal » [« loin du cristal »|

Profil NanoSIMS

I > >x (im)
Echange diffusif secondaire Echange diffusif principal 6 : Epaisseur effective de I'interface entre le verre et le cristal
0,75 B;03 + 0’}\25 Na;0 < 15i0; 0,10 B,0;3 + 0’)\90 §i0; < 1Naz0 C, : Concentration initiale en SiO, dans le verre
min max

C : Concentration a saturation en SiO,

Loi : Christensen et al., Kinetics of dendritic precipitation of cristobalite from a potassium silicate melt
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cea Validation de la loi

Application de la loi de Christensen, Cooper et Rawal a 900 °C :

[D(Co — C5)]/[6(1 — C5)] (0 = 11 pm)

Diffusion chimique Eyring Nernst-Einstein

D (um?/s) | Apax =6,78x107!| Dy, =1,15x10"* Dy, = 6,20 x 10*

U (um/s) U,=13,6x1073 U,=2,32x10"° U,=1,25
o J
Vitesse de croissance déterminée a partir de I’épaisseur de la couche cristallisée :
U=6,20x1073 um/s
- J

Loi validée pour cet exemple
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Evolution de la vitesse de croissance de la
couche cristallisée, U, avec la température

e 700°C
m 3800 °C
A 000°C

Evolution de la vitesse de croissance de la couche cristallisée, U, avec la température

T (°C)

U (um/min)

700 0,92 x10°1+0,45 x 1071

800 2,37x1071+0,18 x 1071

900 3,72x 10714+ 0,42 x 1071

- |
0 100

| ! |
200 300
Temps (min)

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives

|
400

|
500

Sophie Schuller

Temps d’incubation non nul a 700
°C (environ 200 minutes):

> En accord avec la littérature
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Evolution de la vitesse de croissance de la couche cristallisée, U, avec la température

T (°C)
1200 1100 1000 900 800 700 600
0.0 S S T T T T T T T T 1
T 1Eacroissance = 60 kJ/mol + 12 kJ /mol 2 - ]
£ 0.2 L o . \ /a 4 -2
= 900 °C T~ =< _ 13
5 0_ .\~.® ~‘~~ -
~-0.4- . S~
8 T N(\n 14 \'Q.’% (0,103203+())\,71;10as)§oze ) __ -4 —
c 800 °C S = 15 @€
] o :
n -0.6 © ] © ©
R o 1 1.6 e—/‘_.'
o o 37 =
o : c -
2 %% 700 °C < 4 17 5%
1 B Ami o)
8 L §7 -5 - (0,75 By0; + 2N, < 18107) " 18 3
g ] 6- S 1°
s - : i
S-1.2- 7] / . 10
o . n .
- 8 N\, -1
\
-14 -1t - 1+ T 1 1T T 1T 7712
084 087 090 093 096 099 1.02 1.05 0.65 070 0.75 0.80 0.85 0.90 095 1.00 1.05 1.10 1.15
1000/T (K™ 1000/T (K™
Viscosité : Ea, =~ 343 kJ /mol

Eacroissance ©St ’énergie nécessaire pour faire
migrer le sodium « loin » de I'interface verre/cristal Diffusion : Eay ~ 273 k] /mol !
» En accord avec le profil NanoSIMS de Na,O Conductivité : Ea, ~ 85 kJ /mol
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En résumé

< ldentification des mécanismes a l'origine de ’homogénéisation du bain de verre en I'absence de convection

= Identification des couplages diffusifs présents dans les systemes (couplages SiO,-Na,O et SiO,-B,0;)

= Proposition de mécanismes de diffusion (échanges diffusifs) a l'origine de I’lhomogénéisation du bain de verre

< Compréhension du rdle de la diffusion chimique au cours de la cristallisation

= Mise en évidence du role de la diffusion chimique lors de la croissance cristalline

= Etablissement d’un modeéle de croissance dendritique prenant en compte les résultats de diffusion chimique (validation sur
plusieurs exemples)
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