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Effet du rédox sur la couleur des verres
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

oxydoréduction dans les verres nucléaires

Eléments chimiques dans les solution de PF

Produits de Fission = 51 g/L
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oxydoréduction dans les verres nucléaires

Eléments chimiques dans les solution de PF
actuellement vitrifiées
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Impacts du redox sur la vitrification des

déchets

sur le procédeé de vitrification :

Eviter certains phénomenes de moussage,
Améliorer I’ homogénéité du bain de verre...

sur le verre final ;

Augmenter le taux d’ incorporation de certains
éléments,

Améliorer la durabilité chimique...

reduction de volume accrue,

appliquer la vitrification a une
gamme elargie de déechets.
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Modélisation thermodynamique des equilibres rédox

- ) MO (2y-m+n)-
MOX(Zx-m)— MO (2y-m+n)- + (X _y- E) Oz- + E 02 Red _ [ y — ]
MY, 2 4 Ox [MO, "]

vy
** %

*

Red nkF n o one
log— = Egy - loghy + (v-x+—)loga(0™" ) - =log fo, |
OX 2 9 3 . R T 2 4-‘“’ .0.
fo2 fugacité en oxygéne Rt fo,
~ pression de I'oxygéne AE AE:E‘“PO (D)
physiquement dissous 2 .
dans lebain de vere accessible par des
) mesures
ELECTRODEDEREFERENCE{{ Tj_ ELECIRODE DE TRAVAIL électrochimiques
Des modéles I
numériques établis L
pour chaque couple Por(rel) impose
rédox: = . fil de Pt
Red B
log—% = 4-Z _CA-D.log f
Ox T 0,

ZrO; dopée 4 Y704 Creuset
conductrice 4 haute

température en ions O
Verre en

fusion




Utilisation de la voltampérométrie a vagues carrées

pour modéliser les équilibres rédox
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- de déterminer les potentiels caractéristiques
des couples rédox dans les verres

- d’ estimer I’ état rédox des espéces
multivalentes par mesure de f,, dans le
verre fondu

‘. de modéliser le comportement rédox des
verres



Modélisation des équilibres redox:

3 approches considérees

Red nk n P n
log = Epy - loghy, + (v-x+—)loga(O"" ) - —log f,
oM &Pm TV g g Jo;
Ox 2,3.RT 2 4 .
1 2 3
Modéele ] Red _n / _l Red Rid=A_§_ 74"
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o’nstan.te a dépend de dépendent de
determiner Composition, T (°C)
Composition, T (°C)
Précision * *kkk Kok
Couples rédox 36 couples Fe?*/Fe3* Fe?*/Fe3*
traités Ce3*/Ce4* '
Voltampérométrie, Potentiométrie, Voltampérométrie [
Origine des Titrage chimique Titrage chimique Titrage chimique
données S
Spectrométrie

experimentales

(Russel et al., Baucke et al.,
Schreiber et al., Pinet et al.)

(Pinet et al.)

(Kress et al., Pinet et al.['])




Modélisation des équilibres redox:

3 approches considerees

Red ~ nk
Ox 2,3.RT

Epy - loghy + (-x+ Jlog a(0”") - - log f,




Modélisation des équilibres redox:

3 approches considérees

Red nk n >N
log—— = Epy - loghy + (v-x+—)log a(O"" ) - —log fo
Ox 2,3.RT 2 4
1 2 3
Modele |, Red _n y Red _ Red 4 B _cp-m
ConSi déré 08 Ox 4( ngOZ caractéristique ngOZ ) log Ox =A4-B lng02 log Ox T . 4 € fOZ
Constante 3 Log(f02caractéristique) A’ B A’ B’ C
determiner dépend de dépendent de
Composition, T (°C) Composition, T (°C)
Précision ( * ) *kkk *%k%
Couples rédox 36 couples Fe2*/Fe3* Fe2*/Fe3*
traités Ce3*/Ce4+ '
Voltampérométrie, Potentiométrie, Voltampérométrie [
Origine des Titrage chimique, Titrage chimique Titrage chimique
données o
expérimentales Spectrometrie
(Riissel et al., Baucke et al., (Pinet et al.) (Kress et al., Pinet et al.['l)
Schreiber et al., Pinet et al.)




C@_a definition de log (f,

2caractéristique)

Red n
IOg Ox B Z( ZOgOZ caractéristique ) IngOZ )
Red
lng02 g ZngOZ caractéristique = Ox <1
Red
lng02 < lngOZ caracteristique = Ox >

1:02caractéristique depend: _
1- du couple rédox consideére,

2- de la température de mesure,

3- de la basicité du verre.
Pour une température et une basicité de verre données, on peut construire
une echelle des couples redox en fonction de fo,caractsristique-
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Modélisation des équilibres redox:

3 approches considérees

Red nk n >N
log— = Egy - loghy + (v-x+—)log a(O"" ) - —log fo,
Ox 2,3.RT 2 4
1 2 3
Modele |, Red _n y Red _ Red 4 B _cp-m
ConSi déré 08 Ox 4( ngOZ caractéristique ngOZ ) lo Ox =A4-B lng02 log Ox T . 4 € fOZ
Constante 3 Log(f02caractéristique) A’ B A’ B’ C
determiner dépend de dépendent de
Composition, T (°C) Composition, T (°C)
Précision * ( dkkk > *% %
Couples rédox 36 couples Fe2*/Fe3* Fe2*/Fe3*
traités Ce3*/Ce4+ '
Voltampérométrie, Potentiométrie, Voltampérométrie [
Origine des Titrage chimique, Titrage chimique Titrage chimique
données o
expérimentales Spectrometrie
(Riissel et al., Baucke et al., (Pinet et al.) (Kress et al., Pinet et al.['l)
Schreiber et al., Pinet et al.)




Cea Approche 2 : modele « linéaire »

Ox %

Verre 1| Verre 2

%5 | | | massigue
Si0, 56,28 | 46,50

P SO == O O St Y SO SO SO

® verre 2

= B,O3 17,16 18,50
o =L N0 | ggs | 20,00
m )
— AlLO3 4,28 10,00
L-i._-,, O | 243
8’ Zn0O 207
CaO 5,2
J -
ZrO, 0,70
Log Fe(II)/Fe(I1I) = 0,224 (logfo, - 6,7) Fez0s 4,39 5,00
-1,5 % % autres 0,61
0 14 -2 -3 -4 -5 6 7 -8 9 10 -11 -12 -13
total 100 100
Log(fo) basicité
optique | 0,530 | 0,552
A

a 1200°C



C2A Approche 2 : modele « lineaire »

-Blogfp
Ox ’ ” Verre 1| Verre 2
2,5 | | | massique
20 |... Averrel I R S O SiO, 56,28 46,50
= 8 verre & | B20O3 17,16 18,50
@ NaO | 688 | 20,00
m )
= Al,04 4,28 10,00
P O | 243
§ Zn0O 207
CaO 5,2
J -
ZrO, 0,70
Log Fe(11)/Fe(III) £ 0,224 {logfo, - Fe;0, 4,39 5,00
-1,5 % % autres 0,61
0 14 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -9 10 \-11 -12 -13
total 100 100
og(fo,) basicité

optique | 0,530 | 0,552

Ecart par rapport au coefficient théorique de 0,25 attendu A

a 1200°C



Modélisation des équilibres redox:

3 approches considérees

Red nk n >N
log— = Egy - loghy + (v-x+—)log a(O"" ) - —log fo,
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Modele |, Red _n y Red _ log R4 _ 4B _calmy
COﬂSi déré 08 Ox 4( ngOZ caractéristique ngOZ) log Ox =A4-B lng02 %8 Ox T . 4 8 fOZ
. Log(f02caractéristique) A’ B A’ B’ ,C . .
Co’nstan.te a dépend de dépendent de Largeeiogf:]r;i:it?opnpgf ation
determiner Composition, T (°C) Composition, T (°C) température
Précision * ikl @
Couples rédox 36 couples FeZ*/Fe3* FeZ*/Fe3*
traités Ce3*/Ce?* 'l
Oridine d Voltampérométrie, Potentiométrie, Voltampérométrie [l
rigine des , . : e : .
données Titrage ChIITqu.ue, Titrage chimique Titrage chimique
Spectrométrie

expérimentales

(Expérimentateu
rs)

(Russel et al., Baucke et al.,
Schreiber et al., Pinet et al.)

(Pinet et al.)

(Kress et al., Pinet et al.['])




DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

Cea

borosilicates et silicates fondus: 0,52 < A< 0,65 et 900°C < T <1250°C

Application au cas du couple Ce**/Ce3*

40 80
—a— A-Glass —a8— B-Glass
=== simulation === simulation
= = A-Glass with no Ce 60 = = B-Glass with no Ce
€ T=1373K E
o =
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: :
3
A (5}
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Domaine étudié:




E peak (V)
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-0,08 1

0,12

Modélisation de I’ équilibre Ce3*/Ce**

0,1 1

0,08 A

0,06 1

0,04 -

0,02 4

0,1 -

C-Glass

Modéle obtenu par |’ étude électrochimique :

3
Ce’"

log
Ce4+

3328

3+ C 3+
Modele de Schreiber log| = 1=-0.5-0.25l0g o, 108[ - n ] =-0.1-025log /5,
Ce Ce
Température (K) 1358 1423
A 0,62 0,56
f()2 0,21 atm.

Ced* modele de Schreiber 32 % 54 %
prévu

Cltoral) notre modele 37 % 56 %

1050

1150

1250 1350 1450

Temperature (K)

1550




L
Epaisseur de verre fondu équilibré = \/2 DredOX equilibre

Des montages expérimentaux originaux ont conduit a

dans les silicates et borosilicates
fondus

déterminer D,y

Coke en surface surface _
T P T e, e Bille de verre

X &6 mm

front de
réduction

Spectroscopie RAMAN et
ANES haute température

Coll. CEA Grenoble

filament chauffé, percé au
centre (J =1 mm)




dans les borosilicates fondus

rédox
1400°C 1200°C 1000°C 800°C 600°C
7 i i i i i
HH- SRL131- Schreiber (1987)
-8 -
B Etudes CEA - Marcoule (2000)
N\ Collaboration CEA Marcoule - Grenoble (2000)
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@ nNBF67.10.5
@ NBF67.185
-10 @ nNBF67.225 B
—
X
3 .1
@
]
E 12
o
-
-13

10%T(K)



CQZ) Mise au point d’ un modéle mathématique

orédictif de I’ état rédox du verre de confinement.

Données d entrée

- Composition de la fritte de verre
- (Fe 7*/Fe3*) dans la fritte de verre
- Composition des déchets

- Teneur en nitrate

!
L

——= s

Résultats

- La fugacité en oxygéne dans le verre final
- Rapport rédox finale, M™/M™*0* des éléments multivalents contenus dans les verres

\ - Incertitudes sur les valeurs calculées




CQa Mise au point d’ un modéle mathématique

orédictif de I’ état rédox du verre de confinement.

Données d entrée

- Composition de la fritte de verre
- (Fe 7*/Fe3*) dans la fritte de verre

- Composition des déchets Données thermodynamique
Parameétres - Teneur en nitrate sur les équilibres rédox

d élaboration dans les verres

/ ) 1 ( FeX'/Fe3* \
. - Ce¥*/Ce*t
- Atmosphére du four : . : . CrY/Crst

- Température :’d - Mn?/Mn3*

= - Ni**/Ni3*

\ ) l \_ Ru’/Ru** J

Résultats

- La fugacité en oxygéne dans le verre final
- Rapport rédox finale, M™/M™*0* des éléments multivalents contenus dans les verres

\ - Incertitudes sur les valeurs calculées




CQa Mise au point d’ un modéle mathématique

orédictif de I’ état rédox du verre de confinement.

Données d entrée

- Composition de la fritte de verre
- (Fe 7*/Fe3*) dans la fritte de verre

- Composition des déchets Données thermodynamique
Paramétres - Teneur en nitrate sur les équilibres rédox

d’ élaboration dans les verres

/ \ 1 ( Fet/Fe3* \
. - Ce¥/Ce**
- Atmosphére du four : . : L CrYCrSt

- Température :’d - Mn%/Mn3*

= - NiZ*/Ni3*

K / l & Ru’/Ru#* /

Résultats

- La fugacité en oxygéne dans le verre final
- Rapport rédox finale, M™/M™*0* des éléments multivalents contenus dans les verres

\ - Incertitudes sur les valeurs calculées

= Modéle essentiellement basé sur les constantes d’ équilibres
thermodynamiques des especes rédox dissoutes dans le verre



CQZ) Mise au point d’ un modéle mathématique

orédictif de I’ état rédox du verre de confinement.

Données d entrée

- Composition de la fritte de verre
- (Fe 7*/Fe3*) dans la fritte de verre

- Composition des déchets Données thermodynamique
Paramétres - sur les équilibres rédox

d’ élaboration dans les verres

/ \ 1 ( Fe?t/Fe3* \
- Ce3t/Ce#t
> - <= - Cr¥*/Cr¢*

- Température :’l - MnZ/Mn3*

= - NiZ*/Ni3*

\ ) l \_ Ru’/Ru# J

Résultats

- La fugacité en oxygéne dans le verre final
- Rapport rédox finale, M™/M™*0* des éléments multivalents contenus dans les verres

\ - Incertitudes sur les valeurs calculées




Mise au point d’ un modéle mathématique

prédictif de |’ état rédox du verre de confinement.

Elaboration de verres suivant la méthode :

1- Fritte + une espéce multivalente (poudre d’ oxyde):

% massiques . .
Poudre oS Traitement thermique
, étudiés
d'Oxyde v . .
min max - Atm. d’ élab. : air ou argon,
Fe20s ! 4 - T de fusion : 1200°C,
Ce20s3 1 4 _
COs 0.5 0.8 - affinage = 2 heures,
MnO2 0,5
RuO:2 0,5 3
NiO 0,5

2- Fritte + un mélange d’ espéces multivalentes (poudre d’ oxyde ou
nitrates)

3- Fritte + calcinat simulé

Mesure de la f,, dans les verres par électrochimiqu&

Comparaison des valeurs
= | de f,», mesurées a celles
Modélisation de la f,, dans les verres modélisées.)




~—~—~ Modeéle Prédictifa ~ A |°g(f02) 0,5

10
5 Afritte +1 oxyde A/A
8 OFritte + mélange de poudres A : a Y=
A
B fritte + calcinat A0
DV 7 ¢
§ A
g ° °
o |
N 5
3 O
= o
o 4 ©
[ |

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
- log (§,) mesuré



~—~—~ Modeéle Prédictifa ~ A |°g(f02) 0,5

10
9 Afritte +1 oxyde A/A
8 OFritte + mélange de poudres A A Ay_x
A
‘O 7 Effet gytggerﬁ caldinat A 810
> : A
O du palladium
8 6 _ O 0O
=~ non pris en compte -
o 5 {
e O
o é
o
1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
- log (f,) mesuré



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

Cea

Ru métallique

100

Ru’/Ruota (%)

Modéelisation des equilibres redox:

i O e
3,000 1pm WD1Smm

- ..
-

R = = = especes solubles
‘s — Ru/Ru’
‘\
. RuO,
A Y
‘\
-
100 10m HD15m hS .
T T T —
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

log(fo2)-109(fcnaro2)

RuU, Pa, Te, Rh

100 log(foachar.) log(fozchar.) log(foachar)
1000°C 1100°C 1200°C
90 H I 1
80 b L
70 : !
3 !
~ 60 : I
2 H
2 50 ik o -
=] B I
14 H
S 40 I
€
30 el )
|
20 I
10 '
. ™
0
-4 -3,5 3 2,5 -2 -1,5 -0,5
log(foz)

Les valeurs de fy, ., Ont été déterminées




== exemple d’impact du rédox sur la vitrification

i des déchets

Bulles d’ O,

s»_Principe du phénoméne de moussage

W | Verre moussé prélevé a la
surface du bain de verre

Tsurface<Tcoeur ) n surface >n coeur

t T/D

R + 1
SO O MO L0 SM™+-0
SO O 2 4

SO O 1

fo,>P,,,= 1atm f02 7,

2physiquement dissous

Espéces rédox: Cérium ; Ruthénium ; Chrome ; Fer ; Manganése ; Nickel



Une voie de réduction des verres de PF

adaptée au procédé industriel en actif :

la fritte réduite

Fritte
actuelle
SIQ, 58,84
B0 18.15 :
Na,O 7.00 Calcinat
ALO; 428
LpO 256
ZnO 3,24
CcaO 5,23
ZrQ 0,70
fritte a pouvoir
réducteur
Calcinat

4

fritte actuelle + Fe +l!

a1200°C

)

a1200°C

Ozz 1 0-1 atm.



Film
sur I’ effet d’ une augmentation de la

température

sur des Verres de PF simulés

Cliguer en dessous

U




Etat d’ oxydation silicate fondu / verre froid

vas 1 : Le verre contient un seul élément multivalent

La réaction se produisant au refroidissement est une réaction d’ oxydation
avec I’ oxygéne physiquement dissous dans le bain de verre :

Cette réaction est limitée par la quantité d’ oxygéne physiquement dissous
dans le verre :

pour une fusion a fy, = 0,2 atm. Co,~2,5.10° mol.g" [37]
pour un verre a 1% massique de Fe,0; C., =1,25.10“ mol.g"

Si la quantité en éléments multivalents est supérieure a quelques dixiemes
de pourcentage massique, aucune modification de I’ état rédox n’ est a
envisager au cours du refroidissement.




Etat d’ oxydation silicate fondu / verre froid

Cas 2 : Le verre contient plusieurs éléements multivalents

Dans un verre contenant plusieurs éléments, le rapport rédox d'un de ces
éléments multivalents peut étre modifié au cours du refroidissement.

D’ aprés une théorie répandue :

Le rapport rédox des éléments multivalents dans le verre en fusion est identique a
celui observé sur le méme verre contenant un seul de ces éléments multivalents
fusionné dans des méme conditions de fugacité en oxygene et de température.

Des réactions d’ échange électronique se produisent au cours du refroidissement
du fait des variations des constantes d’ équilibre avec la température.

. K4B(T)

Am+ + B" A(m—z)+ + B(n+z)+ (1)

Le sens du déplacement de I’ équilibre peut étre prévu par le signe de I’ enthalpie de
réaction de (1)

In KAB(Tz)) _ AHr (i _ i)
KuB(T1) R \T2 Ti

Si effectivement la réaction est limitée par la diffusion, le rédox est « gelé » a une
température T, pouvant étre inférieure au T, et dependant de la vitesse de
refroidissement. Zlf%%] [75]



Quelques considérations qualitatives :

1-
La somme des charges portées par les éléements multivalents
restent inchangées au cours du refroidissement.

2.
L’ ordre des potentiels caractéristiques reste globalement inchangé
avec la température.

3-
En introduisant une espéce rédox en quantité supeérieure a celle de
I’ ensemble des éléments multivalents présents dans le verre,

en se placant dans des conditions de fusion ou le rapport rédox
Red/OX de cette espéce majoritaire est proche de 1,

U

un effet tampon de I’ état rédox est assuré et I’ état rédox de tous

les é_Iérr_lents mu_ItivaIent§ contenus dans le verre reste
qualitativement inchangeé.



