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Elaboration du verre « in vitro »

@ Elaboration du verre dans un creuset en silice transparente
(Départ. EV/SGR)

Fusion en creuset silice
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Elaboration du verre « in vitro »

@ Elaboration du verre dans un creuset en silice transparente
(Départ. EV/SGR)

Fusion en creuset silice
R Réactions chimiques ;
f Milieu multiphasique : 3 phases ;
R Transferts de masse et de quantité de mouvement.
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Plan de la présentation

1. Oxydo-réduction des verres 2. Affinage

3. Redox/affinage Remerciement
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Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Fusion »

sable calcaire soude

AN NN~ . —
Si0, 4+ CaCO; + Na,CO; = SiO, - CaO - Na,O +CO, (1)

poudre dg 0,5-1 mm Verre?ondu

R 200 kg de CO,/tonne de verre :

@ 25 Nm? de CO,/m? de verre, soit 140 m*® de CO,/m? de
verrea T = 1400°C.

R La faible solubilité du CO, = formation de bulles : 10®
bulles/m?.
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Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Affinage »

@ Selon le Centre National de Ressources Textuelles et
Lexicales :

Etymol. et Hist. - 1. 1390 technol., « action
d’affiner; opération par laquelle on rend une
matiere pure, en la dégageant des éléments
étrangers »
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Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Affinage »
R En fusion creuset (systéme fermé), on sait depuis

Bastick[Bas56] que
—at
N(t) = Noe~, @)
S
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Figure 1 : Evolution du nombre de bulles en fonction du temps selon
Bastick[Bas56].
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Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Affinage »

R Pour un réacteur fermé, on définit le degré de conversion :

N(f)

Xpe(t) =1 — =1-e . (3)

R Pour un réacteur ouvert, le processus se fait le long des trajectoires des
particules fluides :

® Xgo est une intégrale pondérée par la distribution des
temps de séjour E(t) [Vil93] :

Xeo = / ” Xer (HE(t)et,
0
= 1-Gla). (4)

R G(«) la transformation de Laplace de E(t).
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Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Affinage »

R Verre plat : moins 1 bulle de 200 m/20 m?
® = 10 bulles/m3, 1 — X(a) = 10~7.

R Verre bouteille : moins 1 bulle/bouteille
® = 10* bulles/m3, 1 — X(a) = 107*.

R D’aprés Bastick, a 1350°C:

a~5-10"%s 1. (5)
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Elaboration des verres et quelques ordres de

« Affinage »
10° T T T T T T T T T T T —
— Réacteur piston, G(a) = e~ leeo E
il — Réacteur parfaitement agité, G(a) = Mb\ﬁ 4
E — Four verrier E
107 =
wik 5
E Four & boucle : atge, =46 = g =1] 3
Gla) F ]
w'E 3
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Figure 2: G(a) =1 — X(a) en fonction de at,, pour les réacteurs

piston et parfaitement agité et pour les fouri i“



Elaboration des verres et quelques ordres de

grandeur
« Affinage »
& Comment faire pour éliminer les bulles ?
_ pga(t)?
T Bu(T) ©)

® Augmenter T ;
® Augmenter a.
R Pour faire grossir les bulles, on ajoute des « affinants » :
o Sulfate : Na,SO, ;
® Couple redox : As’*/As*", Sb>* /Sb>" ou Sn>*/Sn.

R Avec 'augmentation de T, on favorise I'état réduit =

desolubilisation des gaz « affinants » O, et SO,. Plan
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1. Oxydo-réduction des verres

1.1 Réactions d’oxydo-réduction dans les verres

1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére
1.3 Importance du systéme thermodynamique considéré
1.4 Application a la formation de mousse

1.5 Synthése
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1. Oxydo-réduction des verres
1.1 Réactions d’oxydo-réduction dans les verres

k
Mo+ +l—(02—: Mt +-0,, (7)
état oxydé état réduit

R La production d’entropie liée a cette réaction [PK99] :

A
d;S = =dc, (8)
R Laffinité chimique de cette réaction [PK99] est :
k k
A = o+ + §/~L02— — Hmn+ — ZMOZ- 9)

R A I'équilibre thermodynamique,ona: A =0:

k/4
aMn+ aoi
Kv = k/2
aM(n+k)+ aoZ,

———— TS



1. Oxydo-réduction des verres
1.1 Réactions d’oxydo-réduction dans les verres
R Sion a plusieurs réactions, par exemple cas du Feetde S :

Fe3t +102— = Fe*t +102, (11)
état oxydé état réduit
_ 1 _
SO, = 80, +50,+ o, (12)
—— ~~
état oxydé  état réduit
1
a;S = T (ApedCre + Asd(s) . (13)
R A I'équilibre chimique :
a a1/4
Are =0, K= —ip
aFe3+a()2—
1/2 (14)
asozaoz aoz_

a_,_
s02

As =0, Ks=
4

———— TS



1. Oxydo-réduction des verres
1.1 Réactions d’oxydo-réduction dans les verres
R En pratique les constantes d’équilibre sont écrites ainsi :

1/2
1/4

Cre2+ Poé  AHp—TASk, Pso, Po,

e RT

. (15) Ks=—; =e

AHg —TASg
- RT

Fe = =
CFe3+

I I I I L I I I I I I
WO UG [ LW L0 PO TE) MW U0 B0 B X

¢c)

Figure 3 : K vs T selon Beerkens Figure 4 : K vs T selon Beerkens
[Bee03], Chopinet et al. [CLRO2] et  [Bee03], Chopinet et al. [CLR02] et

Matyas et al. [MNO3]. Matyas et a m&



1. Oxydo-réduction des verres
1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére

R La régle des phases de Gibbs impose : f=C - R— ¢ +2

® R équilibres chimiques a satisfaire ;
® C équilibres chimiques a satisfaire entre les phases :

110, (Verre) = po,(Gaz) = Co, = 5% Po,, (17)
Constante de Henry

(5)
Lo, = A5 e™:/T (18)
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1. Oxydo-réduction des verres

1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére
R Soit un verre subissant R réactions d’oxydo-réduction :

Nga Nga

Zu,,A +ZB,/G, ﬁzu A +Zﬁ;’e, (19)

[ ] A; - espéce ionique i € [1; Nj] ; G; : gaz affinant j € [1; Ng,]
B Les affinités chimiques sont écrites sous la formes :

Nga

Ar AGr vy B
RT = InHC Hc X (20)
Vrj - Vri e Vri7VI € [1;N/]7 ﬁl’] = ﬁg _ﬁ,lj’v] € [1;Nga]' (21)

A Les équilibres entre les deux phases sont pour les Ny, gaz affinants et les Ng,,,
non affinants ('eau, I'azote, -) :

aIGJ(g) = Gj(f)7vl € [1;Ng = Nga + Ngna] (22)

BY /T
G/T (23)

———— TS

— % Q)
CG/ = LGIPG;’ ‘CG/' = AG] e



1. Oxydo-réduction des verres
1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére

AG N Noa
- RTr -] [ Cq (N =0, pourr=1anR,
= =1
B(s) Ch (f
G G
In(A(Gs}_)) + - —n Pj_“(f) =0, pourj=12aNg,
G

R
Ca; = Cay; + Z vriGr, pour i =1aN,
r=1
R
CGj(f) = CGo,j(f) + ZBUQ + CFH—jz pOUrj =1a Ngaa
r=1
CGNga+/(f) = CGO,Nga+j(f) + CFH—Nga+j7 pour j =1 a Ngnan

CGI(g) = CGoyj(g) - a/<R+j7 pourj =1a Ng:
Cq,(9)
Pe =P, :
> Ca,(9)
k=1

T
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1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére
R Comparaison entre modéle thermodynamique et verres
élaborés en four « Sheffield » a SGR
® Verre 1 : 0,07 % Fe, 0,4 % sulfate ;
® Verre 2 : 0,07 % Fe, 0,64 % sulfate ;
® Verre 3 : 0,07 % Fe, 0,64 % sulfate et 4 % de calumite.

R Verres équilibrés a 1280, 1400 et 1500 °C.
R Modele a I'équilibre :
@ Les réactions du fer et du sulfate sont considérées
[CLRO02, Bee03] :

Ko — €575 15631/T pe _ o11,74-28075/T (31)
@ SO, et O, sont pris comme gaz affinants [Bee03] :
Lso, = 6,44-1077¢%0/T £, =1,37-10"*e%%/T_(32)

® On compléte avec HoO pour obtenir 1 bar de pression dans
la phase atmosphére [Bee03] :

L0 =6,8-10"1e ®13/T, (33)

19/96



1. Oxydo-réduction des verres
1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére

2+
Verre avec 0,07 % de fer, Rg. = ﬁ: = 0,19 et Cso, = 0,41 (% masse) &
T = 1280 °C

heffield (SGR)

Cso, (% masse)

0475,

Figure 5 : Cso, (% masse) vs. T ]
°C). Figure 6 : Rp. vs. T (°C).
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1. Oxydo-réduction des verres
1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére

Verre avec 0,07 % de fer, Rre = 0,17 et Cso, = 0,59 (% masse) a T = 1280 °C

— Modéle thermodynamique
© Verre dlaboré en four Sheffield (SGR)

Cso, (% masse)

I L I
30 135 1400 1450, 1500 1550 16
T(°0) o1l L L I 1 L L

1450 1500

T(°C)

Figure 7 : Cso, (% masse) vs. T

(°C). Figure 8 1 Rpevs. T (°C).
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1. Oxydo-réduction des verres
1.2 Equilibre thermodynamique avec une atmosphére

Verre avec 0,07 % de fer, Rg. = 0,19 et Cso, = 0,45 (% masse) a T = 1280 °C

— Modéle the rmod) mique
daboré n Tou Shofield (SGR)

04

— Modele thermodyn:
0 Verre élaboré en fou S)IhH('i(‘R)

04 (% masse)

021

0475,

I
1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600

Fi 9: Cso, (% . T
(Olgl;.re s0, (% [nasse) vs Figure 10 : Rpe vs. T (°C).

T
SAINT-GOBAIN




1. Oxydo-réduction des verres
1.3 Importance du systéme thermodynamique considéré

T T T T T T T T T T T T T

o—o Fe?t, verre seul
5—a Fe?t, verre seul
oo SOE’, verre seul

60~ ; .
. o—o Fe?*| verre/atmosphére

E 5—a Fe?*, verre/atmosphere

=

'_g o—0 SO?™, verre/atmosphére

T 40— !

88 8§

e
1 v — — — =
L | L | L | L | L | L | L | L
](.)200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600
T (°C)

Figure 11 : C; vs T pour un verre équilibré avec ou sans atmosphere.
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1. Oxydo-réduction des verres
1.3 Importance du systéme thermodynamique considéré

T T T T T T T T T T T

0,24 —

— verre seul
— verre/atmospheére
022 —

0,2 -

Rre

0,18 -

0,16 — —

014 O Y S RO NS BN S B"
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600

T (°C)

Figure 12 : Rg. vs T pour un verre équilibré avec ou sans
atmosphere.
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse

R Le volume de gaz produit lors des réactions
d’oxydo-réduction est simplement donné par

Ny
RTY» Cq(9)
=1

Py — Vear(To). (34)

Vioaz =

R Le taux de production de gaz peut-étre évalué grace a

J . dvgazﬂ
827 dT dt”

(35)
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse

‘ 02
Moussage a T = 1475°C
20 018
175 0,16
£ 0,14
g 15 :
% L <
< 012
£ 125 1 0=
E2 7 E
8 10— i ]
=t 008~
751
L 0,06
5T 004
251 002
0 1400 1450 1500 1550 0
T (°C)

Figure 13 : Vg, et Jy, Vs T pour un verre silico-sodo-calcique.
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse

—n°2:0,64%S03 par Na2504
250 ——n°3: 0,64%S03 par Na2S04 + 4% calumite 1600
——n°25:0,4%S03 total dont 50% par ZnS

225 |4 —TQ 7 1500

2,00 ’ / 1400

175 1300
@ ~
T 150 1200 £
£ ¢
S 125 X 1100 8
2 s
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: |/ .
© 100 1000 §
I} =4
? / n

075 900
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025 Joryf : o \ 700

000 | : < | LT 600
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Figure 14 : Quantité de SO3 perdu par les verres 1, 2 et 3 en
fonction du temps, mesurée par FTIR.
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse

T T T T T T T T T T T T T T T T T
015~ — (g0, = 0,05 (% masse
-0 (0, = 0,1 |
| &8 Cs0, = 0,15
L o—0 Cso, = 0,2 _
24 (0, = 0,25
r *—* Cs0, =0,3
+—+ Cg0, = 0,35
| *—x Cs0, = 0,4 N

L
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Figure 15 : Jy, vs T pour des verres avec une augmentation de la
teneur en sulfate.
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1. Oxydo-réduction des verres
1.4 Application a la formation de mousse

1575

L | L | L | L | L L
1473,05 01 0,15 0,2 0,25 03 0,35 04
Cs0, (% masse)




1. Oxydo-réduction des verres
1.5 Synthése

R Importance du systéme thermodynamique que I'on isole.
R Effet du sulfate étudié uniquement sur le « moussage
secondaire » :
» Plus le taux de sulfate est important plus la quantité de
mousse sera grande.
» La température de moussage décroit avec 'augmentation
de la teneur en sulfate.

Plan
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2. Affinage

2.1 Principe des échanges de masse

2.2 Réle de l'advection

2.3 Effet de la mobilité de I'interface

2.4 Effet des réactions d’oxydo-réduction

2.5 Modele d’affinage

2.6 Effet du coefficient d’échange, Sh

2.7 Dynamique relative de chaque espéce gazeuse
2.8 Synthése
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2. Affinage
2.1 Principe des échanges de masse

molten glass
H50, Ny: atmosphere

02, SO9: fining agents

. Thm
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2. Affinage
2.1 Principe des échanges de masse

molten glass
H50, Ny: atmosphere

02, SO9: fining agents

Transfert de masse avec des bulles multicomposants.
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2. Affinage
2.1 Principe des échanges de masse

R Le volume des bulles change au cours du temps a cause d’un gradient
de masse entre la bulle et le liquide.

‘ cf =L,

Figure 17 : Profil de concentration de C; en fonction de r autour
d’une bulle immobile.

T
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2. Affinage
2.1 Principe des échanges de masse

R Soit ng, le nombre de moles de I'espéce G; dans la bulle,

ona: d
”G' / De grad Cg, - ndS, (36)

R Lintégrale est generalement écrite sous la forme suivante

dng.
WG' — 4rdg,. (37)

@ Sans mouvement, Cg, o 1/r et le flux molaire est

oo 20 (c5 - c8) . (38)
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2.2 Role de I'advection

Figure 18 : Co, autour d'une bulle en ascension.

R Pour une bulle en ascension, Cg, change sur une couche trés fine, ¢ :
oo S
Dg, (CGi — CG/‘)

S : . (39)
R Le flux molaire s'écrit alors
_ 2532)Gi o0 S
Jg, = 5 2a (CG,- - CG,) ; (40)
R On définit le nombre de ainsi
, She, — f(Pes,), avec Peg, — 22VT. (41)

Dg

37/96



2. Affinage
2.2 Role de 'advection

[ ] Lhydrodynamique est
controlée par :

Re — 2aVir _ 2933

v 312

B Les transferts de masse
sont controlés par :

Per — 2aVr _ 2933
G~ Dg  3Dg

=< 1.

(42)

> 1.

10° 10°
a(m)

(43) Figure 19 : Re et Pe en fonction du

rayon d’une bulle.

T
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2. Affinage
2.2 Role de 'advection

[ ] Lhydrodynamique est
controlée par :

_2aVT_
Ty 32

Re 2ga°

B Les transferts de masse
sont controlés par :

2aVr 2933

6 = 5 @
Gj Ve

— < 1.

(42)

> 1.

0°
a(m)

(43) Figure 19 : Re et Pe en fonction du

rayon d’une bulle.

Transfert de masse piloté par I’advection.

chr:

T
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2. Affinage
2.3 Effet de la moblllte de I mterface

N T T

Te oo
BUBBLE DIANETER » 1.03 mm

y (mm)
y imm)

B ) s s

minutes (minutes)
Fig. 2. Bubble rise distance vs time (in minutes) for(A) melt temperatue 1100°C, bubble composition
100% O, and (B) melt 1200°C, s 100% CO, (glass contains
~0.5% As,0y).

Figure 20 : Vitesse d’ascension d’'une bulle dans un verre selon
Hornyak et Weinberg [HW84].
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2. Affinage
2.3 Effet de la mob|I|te de I mterface

—

Te oo
BUBBLE DIANETER » 1.03 mm

- 10
BUBBLE DIAMETER = 1,555 mm

y (mm)

(B)

S T S S T B |
> B B [ I B A
Uminutes)  (minutes)

Fig 2. Bubble rise distance vs ime (in minutes) for(A) melt temperatue 1100°C, bubble composition
1200°

100% O, and( ) me 'C, s 100% CO, (glass contains
=0.5% A:

Figure 20 : Vitesse d’ascension d’'une bulle dans un verre selon
Hornyak et Weinberg [HW84].

V7 suit la loi d’Hadamard-Rybczynski valide pour des
interfaces mobiles.

e TS,



2. Affinage
2.3 Effet de la mobilité de I'interface

F — Interfaceimmobile A
[ —- Interface mobile 7]

10° 10™ 10° 10" 1192 10° 10 10° 10°
(S

Figure 21 : Sh vs. Pe pour des inclusions a interface mobile ou
immobile.
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2. Affinage

2.4 Effet des réactions d’oxydo-réduction

(a) T = 1400°C, R = 0.2
. .

— without reaction
o 01 wt %

Boundary layer sa)

5F
EY
8|
5,

Pe

(¢) T = 1500°C, R™ = 0.2
T T

— without reaction
— .01 wt %

(b) T = 1400°C, R® = 0.3

— without reaction
—0 vt 9

(d) T' = 1500°C, R = 0.3

Pe

— without reac
Cy 1wt

tion
%

Figure 22 : Sho, vs. Pe et en fonction de la quantité de fer et de I'état

redox selon [Pig09].

T
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2. Affinage
2.5 Modéle d’affinage
R On a principalement les gaz suivants :
® H,0, N, : 'atmosphére ;
® CO, : décomposition des matiéres premiéres ;
® O, and SO, : gaz affinants.

A La taille de la bulle évolue selon les transferts suivant :

% — 2rashg, Dg,(CE — Lo, Pe), (44)
Ng
3RTY ng,
i—1 - B 20
el Po+pg(H - 2) + ™~ (45)
dz  ga&

R Systéme résolu numériqguement par une méthode
Runge-Kutta d’ordre 4 en temps.

———— TS



2. Affinage
2.6 Effet du coefficient d’échange, Sh

1459

12 o ammp |

a(mm) = om

06 ° Exp. data CamEED —
— = Num. sol., Sh o v/Pe

r @
O IEEEEEEDD O
04 P

PR I I S I S IS AN S NI R |
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
t(s)

Figure 23 : avs. t dans un liquide silicaté T = 1400°C, Cg. = 0,028
% (masse), Rg. = 0,575.

T
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2. Affinage
2.6 Effet du coefficient d’échange, Sh

T T T T T~ T T T T T T T T T T T
7~ et S B
[ ~——— ~
lo®® o T 4
Soa T~ ~-
12— °om Tl —
’ @mwo e
- omoo Tl
OQXED O
1 —
OCEEBDOO
a(mm) o 1
08— —
[ OEEEROOD B
COOOERED
06— ° Exp. data _
— = Num. sol., Sh o« V/Pe CUEEEEEO
T~ Num. sol, Sh o VP2 D
04
PN T I T I I T S IR MO SO M|
0 250 500 750 1000 1250 1750 2000 2250 2500
t(s)

Figure 23 : avs. t dans un liquide silicaté T = 1400°C, Cg. = 0,028
% (masse), Rg. = 0,575.
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2. Affinage
2.6 Effet du coefficient d’échange, Sh

1A4RS

~i—
.~
~—
-~

12 T~

~i—

a(mm)

0.8

06l ° Exp. data

—— Num. sol., Sh x V/Pe
-— Num. sol., Sh o vPe
04— — Pigeonneau (2009)

PR T ENN I T NS AN SN BT WO NI |

P L
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
t(s)

|

Figure 23 : avs. t dans un liquide silicaté T = 1400°C, Cg. = 0,028
% (masse), Rg. = 0,575.
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

T 1 T~ T ~ T T T " T T 1 T

— Modele numérique

09

o Expérience —

025 ‘séo‘léoo‘léoo‘zsw‘zt%o?‘s&m‘sém‘am‘gm‘m
Figure 24 : avs. t dans un liquide silicaté T = 1400°C, Cg. = 0, 11
% (masse), Rr. = 0,42.
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

T T T T T T T T T T T T T T
— SO Insert 2
o0 0, A
- e—a COy [
081~ e o—o Ny o8 A
06l . Insert 1
08
Ti
06—
04 Ti
04—
02—
2 4
02~ ©
‘s\e\e\
o HA U R AU R B
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t(9

Figure 25 : xg, vs. t dans une bulle a T = 1400°C, Cr. = 0,11 %
(masse), Re. = 0,42 [Pig11].
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

a _ z
a=— — 47
N
pgH 20

Ny = 1, Ny=——<x1. 49
H Py <1, Pyay < (49)

R Comme Ny et N, sont petits, la pression dans la bulle

reste quasi-constante.
Po4ral N
ng = 3RT nombre de moles initial (50)
ng.

A=l P ag =18 x B (51)
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

1
—_ — = 52
T dt e ' (52)
Ol G
Sajo = ——, Shg, L (53)
Lo Py Shg;
1_/BGI'
28y (54)

6 = Shio DG LgRT

1-Bg, iy g o N

R DG LgRT/P, % est la perméabilité de I'espece G; :

caractérise le taux d’échange ou de migration entre les
deux phases.
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

T T T
—_ 02
©—© SO, ]
—a COy b
—o Ny 3

T T

Figure 26 : Temps caractéristiques de migration pour O,, SO,, CO,,

N, et H,0.
T
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2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espéce gazeuse

R Leau s’équilibre tres vite :
Xiw,0 = S&fi 0,0- (55)
R Ensuite, la bulle libére I'oxygéne qui est remplacé par le
SO,.

R Aux temps longs, la bulle prend une taille quasiment
constante et se remplit en N, et CO,.
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2. Affinage

2.7 Dynamique relative de chaque espéce gazeuse
A on prend comme temps caractéristique 70,
[ TS rayon des bulles et les fractions molaires sont régis par :

Sh :
da_ Z NG ( 56, Sai,o) , 7o = E’ (56)
a3 70,
dxg, No Shg, B
v 21: 5 ( — Saj, 0) (xa — ) » (57)

R Aux temps courts, la bulle est composée principalement d'O, et d'H,0 et se
remplit d’SO,.
f A grand nombre de Péclet, on a
Shg, < @/2. (58)

[ ] Lintégration de I'équation sur le rayon de la bulle donne

2
4 s A
a(t) — {1 _ % (1 — Xit,0 — 20,0 — W) t] . (59)

TS0,

———— TS



2. Affinage
2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

T T T T T T T T
0
?&o ® o Cp.=0,028 % masse, T = 1400°C, ap = 1,35 mm
ool ™ ’.;o ° o Cpe = 0,028 % masse, T = 1450°C, ag = 1,70 mm_|
a ° h‘?ogo o Cpo = 0,11 % masse, T = 1300°C, ag = 2,30 mm
s amo o e A Cpe = 0,11 % masse, T = 1400°C, ag = 1,00 mm
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Figure 27 : a/ag vs. t (s) pour deux verres et différentes
températures.
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2. Affinage

2.7 Dynamique relative de chaque espece gazeuse

1 VS L e e e S S e e B N B e e

g ® o Cp. = 0,028 % masse, 7' = 1400°C, ap = 1,35 mm

Y 8 Cp = 0,028 % masse, T = 1450°C, ag = 1,70 mm

Lo
097 S ¢ Cre = 0,11 % masse, T = 1300°C, ag = 2,30 mm

t % Do 4 Cro=0,11 % masse, T = 1400°C, ag = 1,00 mm 1
08l o o oF o 4 — a= [1—7 (1 1,0 — 800,00 — :zg”)t] B

) o
of

L SeZan ¢ 1

07— o =
— ° 56 60
a r oo 1

06 oo o —

L T |

a
05— =
J— m

[ ommmmmmo 1
04l ™ A 8 B

L a
oal—w L0 °

0 0,05 01 0,15 0,2 025 03 035 04 045 05

(1 — 2,0 — Sao,.0 — Sas0,.0/7s0,)t/2

Figure 28 : a en fonction du temps sans dimension pour deux verres
et différentes températures.
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2. Affinage
2.8 Synthese

R Le transfert de masse pour des bulles dans un verre fondu
est fortement dominé par I'advection.
@ La mobilité de l'interface bulle/verre et les réactions
d’oxydo-réduction sont primordiales pour les échanges.
# Chaque gaz posséde sa propre dynamique :
® Leau s’équilibre trés vite ;
® Lazote et le gaz carbonique mettent plusieurs dizaines
heures pour s’équilibrer.

Plan
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3. Redox/affinage

3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils
indissociables ?

3.2 Modele couplant I'oxydo-réduction et I'affinage
3.3 Influence du couplage redox/affinage
3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre

3.5 Etude de I'évolution du nombre de bulles en fonction du
temps

3.6 Synthése
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3. Redox/affinage
3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils indissociables
?

R Une bulle consomme ou libére une quantité de gaz de
I'ordre de 10~8 mol/s.

R Dans un verre en cours d’élaboration, on a ~ 108
bulles/m3.

50 100 150 200 250 300
a

Figure 29 : Densité de bulles dans un viiiM = EOC‘
an fancti H A

w



3. Redox/affinage
3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils indissociables
?

R La consommation ou la libération d’'un nuage de bulles est
donc un puits (une source) importante de gaz pour le verre
en fusion :

1
SO}~ = SO, + 50, + 0. (60)
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3. Redox/affinage
3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils indissociables
?

R La consommation ou la libération d’un nuage de bulles est
donc un puits (une source) importante de gaz pour le verre
en fusion :

1
S0;” .80, + 50, + 0. (60)
puits
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3. Redox/affinage
3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils indissociables
?

R La consommation ou la libération d’un nuage de bulles est
donc un puits (une source) importante de gaz pour le verre
en fusion :

1
SO;™ soz+§oz+oz—. (60)
source
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3. Redox/affinage
3.1 Pourquoi I'oxydo-réduction et I'affinage sont-ils indissociables
?

® La consommation ou la libération d’'un nuage de bulles est
donc un puits (une source) importante de gaz pour le verre
en fusion :
2— 1 2
SO; P SO, + 502 +0. (60)
source

Le transfert de masse entre le nuage de bulles et le
verre est donc essentiel pour I’état chimique du verre
- a l'issue de I’élaboration.
Etude du couplage entre I’'oxydo-réduction et
I'affinage (transfert de masse)
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3. Redox/affinage

3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

R On considére un milieu homogeéne spatialement = seul la dépendance en

temps est considérée.

R Le milieu est composé par le liquide et par N, classes de bulles ayant chacune

Np.k (k =1, Ngy).

R comme pour le modele d’oxydo-réduction, R réactions sont prises en compte :

Nga Nga

ZVnA +Z'BrJGl ZvnA +Zﬂ

ch,

dCG

ZB,, +SbG,p0Ur]—1aNga,

dt = 5p, G pour j = Ng, +1a Ny.

Z 1/,, ,pouri=1aN,

(61)

T
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3. Redox/affinage

3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

R On considére un milieu homogeéne spatialement = seul la dépendance en

temps est considérée.

R Le milieu est composé par le liquide et par N, classes de bulles ayant chacune

Np.k (k =1, Ngy).

R comme pour le modele d’oxydo-réduction, R réactions sont prises en compte :

Nga Nga

ZVnA +Z'BrJGl ZvnA +Zﬂ

ch,

dCG

ZB,, +SbG,p0Ur]—1aNga,

dt SbG,pOUr]—Nga+1aNg.

Z 1/,, ,pouri=1aN,

(61)
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3. Redox/affinage

3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

R On considére un milieu homogeéne spatialement = seul la dépendance en

temps est considérée.

R Le milieu est composé par le liquide et par N, classes de bulles ayant chacune

Np.k (k =1, Ngy).

R comme pour le modele d’oxydo-réduction, R réactions sont prises en compte :

Nga Nga

ZVnA +Z'BrJGl ZvnA +Zﬂ

ch,

dCG

ZB,, +SbG,p0Ur]—1aNga,

dt SbG,pOUr]—Nga+1aNg.

Z 1/,, ,pouri=1aN,

(61)
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3. Redox/affinage
3.2 Modele couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]
[ ] Sp,; s'obtient facilement en remarquant que

. Thm
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3. Redox/affinage
3.2 Modele couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]
[ ] Sp,; s'obtient facilement en remarquant que

dnGj
dt

= 4naPkq, (Cq — LoPg ) - (65)

r Thm
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]
[ ] Sp,; s'obtient facilement en remarquant que

dnGj
dt

— 4ndPke, (CG]. Sy PGij) : (65)

R Pour la classe de bulle k de densité N, la quantité de
gaz consommee est égale a

dnGj

N« o

An ks, (ch - ,cG/.PGij) Nok.  (66)
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]
[ ] Sp,; s'obtient facilement en remarquant que

dnGj
dt

— 4ndPke, (CG]. Sy PGij) : (65)

R Pour la classe de bulle k de densité N, la quantité de
gaz consommee est égale a

dnGj

N« o

An ks, (ch - ,cG/.PG/,Gf) Nok.  (66)

R Ainsi, Sh,; est égal pour 'ensemble des classes :
G

(CGj — Le Pk

Cnrs SAINT-GOBAIN
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

[ ] dc’ est déterminée en supposant que les réactions sont instantanées.

[ ] A chaque instant, les équilibres chimiques sont vérifiés et I'état chimique
s’adapte en fonction de la consommation ou de la production de gaz.

[ = prenant la dérivée logarithmique des constantes d’équilibre, on a

Z v dCa, Z By dCq 1 dK; (68)
Ca, dt < Cg, dt T K odt

B En utilisant les équations d’évolution de Cy, et de CG]., on obtient

Qa
dg _ dinK: dT ZC”SbG, pourr=1aR, (69)

> =
g T T dT ot

My = Z VriVki Z ﬂr[ﬂk/ (70)

i=1 A j=1 1

T
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

[ ] dc’ est déterminée en supposant que les réactions sont instantanées.

[ ] A chaque instant, les équilibres chimiques sont vérifiés et I'état chimique
s’adapte en fonction de la consommation ou de la production de gaz.

[ = prenant la dérivée logarithmique des constantes d’équilibre, on a

Z v dCa, Z By dCq 1 dK; (68)
Ca, dt < Cg, dt T K odt

B En utilisant les équations d’évolution de Cy, et de CG]., on obtient

Qa
dg _ dinK; dT ZC”SbG, pourr=1aR, (69)

> =
g T dT o

My = Z VriVki Z ﬂr[ﬂk/ (70)

i=1 A j=1 1
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

[ ] dc’ est déterminée en supposant que les réactions sont instantanées.

[ ] A chaque instant, les équilibres chimiques sont vérifiés et I'état chimique
s’adapte en fonction de la consommation ou de la production de gaz.

[ = prenant la dérivée logarithmique des constantes d’équilibre, on a

Z v dCa, Z By dCq 1 dK; (68)
Ca, dt < Cg, dt T K odt

B En utilisant les équations d’évolution de Cy, et de CG]., on obtient

gor_ dink df Z By 5 0cy pour =12R,  (69)

> =
g T dT ot

My = Z VriVki Z ﬂr[ﬂk/ (70)

i=1 A j=1 1
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3. Redox/affinage
3.2 Modéle couplant I'oxydo-réduction et I'affinage [Pig07]

[ ] dC’ est déterminée en supposant que les réactions sont instantanées.

[ ] A chaque instant, les équilibres chimiques sont vérifiés et I'état chimique
s’adapte en fonction de la consommation ou de la production de gaz.

[ = prenant la dérivée logarithmique des constantes d’équilibre, on a

vy dCa, By 9Cq 1 dK; (68)

Zii ZCGI dt K dt’

CA at

R En utilisant les équations d’évolution de Cy, et de CG/., on obtient

Qa
d¢x dInK, dT ZC’/ Spg,pourr=1aR, (69

R
ZMrk‘—:
="t T dT dr

My = Z VriVki Z ﬂr]ﬁkj (70)

i=1 j=1 Gj

B La matrice M, est symeétrique : Probleme bien po
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3. Redox/affinage
3.3 Influence du couplage redox/affinage

R On considére un verre a 1600°C (Rg. = 0,2, Cre = 0,1 %
en masse et Cso, = 0,35 % en masse) dans lequel circule
une population de bulles triée en 5 classes :

Classe, k 1 2 3 4 5
Npx (m=3) | 2,2-107 1,2-108 1,2-108  5,7-107 1,4-107
ay (m) 49-10~° 9,4-10°5 1,5-10~% 2,3-10~% 3,3-10~%

Table 1 : Densités volumiques et rayons initiaux des différentes
classes de bulles selon [SBTNO5].

R Seules SO, et O, sont considérées comme especes
gazeuses.

R Initialement, les bulles ne sont composées que d’O,.

T
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3. Redox/affinage
3.3 Influence du couplage redox/affinage

1
10 T T T T T

— Classe 1, sans couplage
o—o Classe 2, sans couplage
s—a Classe 3, sans couplage

T
L)

o—o Classe 4, sans couplage
a—a Classe 5, sans couplage
— Classe 1, avec couplage
o—o Classe 2, avec couplage
s—a Classe 3, avec couplage
10°C 4 Classe 4, avec couplage
a—a Classe 5, avec couplage

a (mm)
T

a = 2471073

10"

T

T

a=1.64-107%0°7

P il ol ol Lo

10 10 10° 10°

10 10

t(s)

Figure 30 : a(mm) vs. t (s) pour les 5 classes avec et sans couplage
chimique.

T
SAINT-GOBAIN



3. Redox/affinage
3.3 Influence du couplage redox/affinage

Classe 1, sans couplage

I " "
107 10" 10° 10" 10° 10° 10 *
() te

Figure 31 : xo, vs. t (s) pour les Figure 32 : Xso, vs. t (s) pour les
5 classes avec et sans couplage 5 classes avec et sans couplage
chimique. chimique.

T
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3. Redox/affinage
3.3 Influence du couplage redox/affinage

100 . T T —rn 7
J— Fe3+
— Fe2+
.
— S0,
=
g
£
3
)
<
S
101 B
102 10" 10° 10" 10°

t (min)

Figure 33 : Cy, (mol/m3) vs. t (s) dans le verre dans la situation de
couplage.
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3. Redox/affinage
3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre

R On considére le méme verre que dans I'exemple précédent
avec la méme population de bulles.
R Le verre est initialement a 1200°C et est chauffé jusqu’a
1600°C suivant deux taux de chauffe :
1. dT/dt =10 K/min ;
2. dT/dt =1 K/min.
f Lobjectif est de voir l'influence du taux de chauffe sur le
verre a l'issue de la montée en température.
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3. Redox/affinage
3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre

Figure 34 : a(mm)vs. T (°C) Figure 35: a(mm)vs. T (°C)
pour les 5 classes de bulles dans pour les 5 classes de bulles dans
un verre chauffé & 4¢ = 10 K/min. un verre chauffé a 9 = 1 K/min.

: T
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3. Redox/affinage

3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre
" — T T T T T T T
035 -
I Sy
o3 — Modele a I'équilibre entre les phases liquide/gaz
Z
-
50,257
é’:
02—
0,15
011200 ‘ 12‘50 ‘ 13‘00 ‘ 13‘50 ‘ 14‘00 ‘ 1450 ‘ 1500 ‘ 1550 1600
T(°C)

Figure 36 : Cso, total (% masse) vs. T (°C) pour un verre chauffé a
% = 10 et 1 K/min. Comparaison avec modéle a I'équilibre.
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3. Redox/affinage

3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre
" — T T T T T T T
0,35 ,
B
o3 — Modele a I'équilibre entre les phases liquide/gaz
Z
-
;:0'10,257
é’:
02—
0,15
011200 ‘ 12‘50 ‘ 13‘00 ‘ 13‘50 ‘ 14‘00 ‘ 1450 ‘ 1500 ‘ 1550 1600
T(°C)

Figure 36 : Cso, total (% masse) vs. T (°C) pour un verre chauffé a
% = 10 et 1 K/min. Comparaison avec modéle a I'équilibre.

Le verre chauffé a un taux de chauffe élevé est sursaturé
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3. Redox/affinage
3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre

0,321—
— % =10 K/min
[ — % =1K/min
03 — Modele a I'équilibre entre les phases liquide/gaz
0,28

0,26
£
3
0,24

L L L L L L L
1200 1250 1300 1350 14(()0 1450 1500 1550 1600
T (°C

Figure 37 : Rpe vs. T (°C) pour un verre chauffé a 4 = 10 et 1
K/min. Comparaison avec modele a I'équilibre.
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3. Redox/affinage
3.4 Effet du taux de chauffe sur I'équilibrage du verre

0,321—
— % =10 K/min
[ — % =1K/min
03 — Modele a I'équilibre entre les phases liquide/gaz
0,28

0,26
£
3
0,24

L L L L L L L
1200 1250 1300 1350 14(()0 1450 1500 1550 1600
T (°C

Figure 37 : Rpe vs. T (°C) pour un verre chauffé a 4 = 10 et 1
K/min. Comparaison avec modele a I'équilibre.

Le verre chauffé a un taux de chauffe élevé est plus oxydé.
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3. Redox/affinage

3.5 Etude de I'évolution du nombre de bulles en fonction du
temps

R On considére une population de bulles ayant la distribution
de la Figure 38.

B 11 classes de bulles
initialement
composées de CO, et
d'H,,.

— ) B Les bulles sont

disposées dans un

creuset (H = 20 cm) et
migrent vers la surface

| libre.
_I_‘—'_‘—\ B Lesbulles ayant atteint
| n n | n

o

o Y 150 200 20 30 la surface libre sont
2a (pm) .. .
retirées du domaine
calcul.

Figure 38 : Densité de bulles en fonction de

T
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3. Redox/affinage

3.5 Etude de I'évolution du nombre de bulles en fonction du
temps

R Le verre a pour caractéristiques principales :
® RFG = Oa 2 ;
® Cr. = 0,1 % en masse ;
® Cso, = 0,35 % en masse.
R Le calcul est conduit jusqu’a ce que le nombre de bulles
soit égal a zéro.
R Trois températures sont utilisées : 1200, 1300 et 1400°C.
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3. Redox/affinage
3.5 Etude de I'évolution du nombre de bulles en fonction du
temps

T T T T T
o T =1200°C 1
o T =1300°C 1

© T =1400°C
Nﬂ% Ayem9T31070
— g, 4671074
Ny _
- =

vy
Noo

(s) pour T =

; . N
Figure 39 : ﬁ; vs. t (s

T
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3. Redox/affinage

3.5 Etude de I'évolution du nombre de bulles en fonction du
temps

R A linstar de Bastick [Bas56], on retrouve les
caractéristiques principales :
@ Décroissance exponentielle du nombre de bulles en
fonction du temps ;
® Le taux de décroissance augmente avec la température ;
® Lordre de grandeur est bien retrouvé :
» AT =1300°C, ontrouve o = 4,67 -107*s™';
» Bastick avait trouvé o =5-10"*s~' 4 T = 1350°C.

R Attention, les compositions de verre sont différentes.

T
SAINT-GOBAIN




3. Redox/affinage
3.6 Synthese

® Modele théorique basé sur le fait que les réactions sont
infiniment rapides.

R Les taux de croissance des bulles changent fortement
lorsque la consommation des gaz est prise en compte.

@ A fort taux de chauffe, la chimie du verre a l'issue de
I'affinage n’est pas a I'équilibre thermodynamique.

R Les évolutions de population obtenues par le modéle
couplant 'oxydo-réduction et I'affinage reproduisent les
experiences en creuset.
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3. Redox/affinage
3.6 Synthese

® Modele théorique basé sur le fait que les réactions sont
infiniment rapides.

R Les taux de croissance des bulles changent fortement
lorsque la consommation des gaz est prise en compte.

@ A fort taux de chauffe, la chimie du verre a l'issue de
I'affinage n’est pas a I'équilibre thermodynamique.

R Les évolutions de population obtenues par le modéle
couplant I'oxydo-réduction et I'affinage reproduisent les
experiences en creuset.

Modele a étendre en tenant compte de I'aspect
spatial.
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