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Présentation Patchwork

e Conclusions

* Sentiment de compréhension

e Existences de photos

* Tentative de faire une histoire qui se tient
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Redox et magmatisme
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Différenciation planétaire

Energie apportée par: Océan magmatique

- I" accrétion des corps rocheux ‘
- la désintégration des éléments radioactifs
Ségrégation gravitaire et chimique

= Fusion d’ une grande partie de la Terre des éléments

Liquid iron outer core
(2891-3150 km)

Mantle
(40-2891 km)

Solid iron inner core
(51506370 km)

—i Planéte a plusieurs enveloppes

Atelier Redox 22 mars 2013



Les tampons redox

Dans les conditions « terrestres »,

Fe sous forme :

2
-Fe® =2  noyau métaliique é
-Fe?* -  silicates et oxydes 3
-Fe** -  silicates et oxydes g;
>
*
o]
o
o
magnétite hématite
MH 4 Fe,0,+ 0,=6Fe,0, Feo
fayalite magnétite quartz
FMQ 3 Fe,Si104+0, = 2 Fe,O, + 3 SIO, (Frost 1997)
-30] T T T T — = -30
700 800 900 1000 1100 1200
wustite magnétite T°C
wm 3 Fe, ,O+0,~Fe,0,
il TS log(fo,)=AI/T+B+C(P-1)/ T (Penbars, Ten Kelvins)
w 2(1-x) Fe + O, =2Fe, O
métal  quartz fayalite - Référentiel pour les redox des roches terrestres
QIF 2 Ee + SiO. + O. = Fe.SiO (méme si les assemblages en jeu pas toujours présents)
- Controle des f0, pour la pétrologie expérimentale
Atelier Redox

22 mars 2013



Redox du manteau supérieur

Dans manteau supérieur :

- péridotites a grenat (60 km < prof. < 410 km)

olivine, orthopyroxéne, clinopyroxéne, grenat, oxydes

\ 7 T/

Fe?* /Mg Fe®* |/ Fe** ]

AV >0
CErr—————t
2 Fe,Fe,**Si,0,, = 4 Fe,SiO, +2 FeSiO, + O, (Gudmundsson and Wood, 1995)
grenat olivine orthopyroxéne

Quand P augmente ——— Cristallisation du grenat favorisée

—_— baisse de la fO, intrinséque

D 'une maniére générale, les espéces minérales avec Fe** sont favorisées quand P augmente

Atelier Redox 22 mars 2013



Evolution globale du manteau

- Redox du manteau semble avoir éte fixé trés tét dans
I" histoire de la Terre

- Variations limitées au cours des différentes époques

- Réle trés limité du bombardement tardif (« late veneer »)

Oxidized

Arc magmas

4 Zircon | Lithospheric mantie -and basalls
3
- A
1 Mantle great _.
oxidation event :
z 0 :
—‘_; l
o0 5 Meteorite
— =g bombardment
3
4
Core-mantle Oldest Oldest Atlm_:sphur:c Present
-5 separation  zircon rock GOE day
| {
Reduced -6 : X 1 ! 1
0.001 C.01 0.1 0.6 2 4.5
Age (Dillon years) Scaillet et al. 2011
Atelier Redox 22 mars 2013



RéDOX et COULEURS

Maitre dans la création de piéces d’ art et
de décoration en pate de cristal
multicolores

Atelier RédOX, Rédox et couleurs ‘
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner DGJMM



CE QU’ IL FAUT POUR REUSSIR

v~ UN BON CHIMISTE ET PILOTE DE FOUR
v LES BONNES MATIERES PREMIERES CONSTANTES ET FIABLES
v UN FOUR DE PUISSANCE SUFFISANTE
v UN PYROMETRE OPTIQUE

v BEAUCOUP DE RIGUEUR ET DE VOLONTE

Atelier RedOX, Rédox et couleurs TN

y o~

¢ 3 s I 1 A
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner e CAAAS AN



4. PROCESS DE FUSION
~ENFOURNEMENT DE LA ‘FARINE’

v BOUCHAGE DU ‘POT’

<

SUIVIS DE LA TEMPERATURE DU BAIN
DE VERRE

<

DEBOUCHAGE A LA TEMPERATURE
DE CONSIGNE

<

CUEILLAGE OU RACLAGE

RECUISSON

<

CONTROLE ET CHOIX

<

Atelier RédOX, Rédox et couleurs
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner



5. LES COULEURS SENSIBLES AU REDOX

v ELEMENT COLORANT :
Se

v COULEURS OBTENUES :
Du rose aux ambres

v INFLUENCE DE LA COMPOSITION :
Sans oxydant = Rose
Avec oxydant = Ambres

v INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :
Les Ambres foncent avec I” augmentation de la température du bain de verre

v INFLUENCE DE LA DUREE DE FUSION :
Une durée excessive de fusion va foncer les ambres

Atelier RedOX, Rédox et couleurs
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner



6. L' UTILISATION EN PROCESS PdC
/ CIRE
v PLATRE
/ DECIRAGE
7/ GROISILS

v CUISSON

v DEPLATRAGE

v CHOIX

Atelier RédOX, Rédox et couleurs ‘ )
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner am



7. LES INTERACTIONS DE COULEURS

v Migration des éléments colorant
v Interaction des éléments colorants

v Changement du niveau d’ oxydation du verre

Atelier RédOX, Rédox et couleurs
Nancy les 21 et 22 mars 2013 Franck Humbert & Bertrand Colin-Seigner



Redox et Verres de Phosphates

Jean Rocherulle




80 NaPO; - (20-x) SnO - x RO, avec R=W ou Mo

Redox et vitrocéramiques

* SnO - MoO
- T, (MoO,) = 801°C
— 5
TGA e s \ L
+ " =
g b D = DRX:
B A \ t-10 % * SnO, (M)
2 \ 1158 + SN0, — 2MoO; (M)
s ol 1220 5 * SnO, (M)
a || Air f ';" )
Nitrogen ||l|' '.|'—' 25 M002 (M)
! : T T T -30
300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Sno - MOO3 + '12' 02 — Sn02 + MOO3 Am Theo = 570/0 Am (500_7200) = 4%

-

SnO + MoO; — " SnO, + MoO, A theo = 0%

SN0, + MoO,+— O, —— SN0, +MoO;  Brnes =5.7%  AM 500 720 = 4%

GDR Verres
@ GDR 3338 Redox et verres de phosphates . :

~




% de transmission

Redox et propriétés optiques

%R
caB8 328833888

I I 1 i I i I 1 i 1
Ll 1 Ll Ll 1 1 1 I Ll T

+ 10

N

250 300 350 400 450 500 S50 600 650 700 750 800 S 4;0 4;0 e a’m aéo n’m 75‘0 800'2‘
Longueur d'onde (nm)
longueur d'onde (nm)
10
- 9 T
» coupure UV = band gap optique 8
e 7+
Silicates >4 e.V. &l
w
Phosphates ~ 3.5 e.V. 2 °7
* np A Transmission N 2:
\erre a vitre ~ 92% 14
0 t + t } t t
15 20 25 30 35 40 45 5.C
E (eV)

Redox et verres de phosphates

GDR Verres
GDR 3338




Redox et propriétés optiques

CIE L*a*b* (1976)

« L*estlaluminance : 0 (noir) a 100 (blanc).

* composante a*: rouge (positive) au vert (négative) - (0 = gris)
« composante b*: jaune (positive) au bleu (négative) - (0 = gris)

CIE (19786)
L*a"b"-system -

|

L2 03 04 05 06 07 08

CIE L*a*b* (1976) CIE XYZ(1932)

GDR Verres
@ GDR 3338 Redox et verres de phosphates a e ke




Redox et propriétés optiques

n° | NaPOs | CayP207 | ZnO | NbOs | NapB4O7 | NapSiO3z | NaxSO4 | Ca(NO3)24H,0
V33-2 | 40% 20% 20% 15% 5%
V33-3| 40% 20% 20% 15% 5%
V336 | 40% 20% 20% 15% 5% 1% wi.
V33-7| 40% 20% 20% 15% 5% 1% wt.
V338 | 40% 20% 20% 15% 5% 1% wt.
V339 | 40% 20% 20% 15% 5% 1% wt.
: :
e
24 2 f g7 AVE32
4y | g5 91333
., S

GDR Verres

GDR 3338

Redox et verres de phosphates

+V33-?
@ -8

=-Viig




Redox et propriétés optiques

Fusion (°C)|Tg (°C)|Hv (MPa)|E (GPa)|DR (g.cm™.min™")
verre a vitre| ~1500 ~550 4500 70 1.08 10°®
sélection 1000 540 4810 80 1.60 10°
i\ S ¢ ‘
- ! | P T [BE C Mt
Vg < - y
T sem& grm GIE CRTHOPEDIQUE, 3P,
. 3 Professeur Deis
\ #‘t N
- v

GDR Verres
GDR 3338

Redox et verres de phosphates




Fours, compositions et |
équilibre Rédox

M-H Chopinet
UMR 125 CNRS Saint-Gobain

AT Tm

SAINT-GOBAIN



f Etat rédox : comment le définir ?

@ Deux couples rédox importants : le fer et le
soufre

@ Le fer, une impureté colorante et génante, mais
utile pour « mesurer » I’ état rédox

@ Le soufre utilisé pour le processus d’ affinage
@ Relation entre les deux couples Fer / Soufre

f Interaction du « verre » chaud avec
I’ environnement : atmosphére...

f Influence de la matrice du verre sur les deux
couples Fer et Soufre

oS o e

SAINT-GOBAIN




1 T T T TTTTI
0,9 ~=rHit —1100°C |
80,8 TR —1200°C |
o —~ \,\ F'\‘ ~N...\ ° il
20,7 s TS e —1300°C
©0,6 TR ST o
£ 0,6 ST TSRS —1400°C |
('-'\-l 8'2 \\ &\\'\\ \\\x., \\\\ N T —1500°C ||
Q 4 ~~.~"\ TS~ . \'\ “N\ T \\‘“»‘
0,3 <+ LTSS LTS T |
" N -.4_\ ~\ -;.\ M N~
o 0,2 ~~~""-J\ [~ ~-~\\ ‘~~-L\\ ~.___~\N~T_
0,1 S T 1 e 5
0 | i
0,00000010,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1

Pression partielle d'oxygene (atm)

- Raisonner de maniere simple sur les modifications induites dans
I” équilibre du verre par un contact avec une P, différente.

C’ est généralement un processus qui provoque | apparition de
bulles. Pourquoi ??

{0 e AT
CIIrS SAINT-GOBAIN



1 | TTTTTI T TTTTI
0,9 ==l - —1100°C .
508 [y | £ ~-1200°C |
S, I =N S —1300°C |
(<) — N N\‘ T T - °
t 0;6 ' \\\\~ \N‘n. ‘\\,\N. \‘\\N\ Nl _1400 C 1
t'-'\-l 8’2 \‘\ \\\‘ ~ \\\\N \\\\ ™ _1500°C Il
Q ’ N.4~~. | ~. \ TRL | ‘- \N‘~~
L: 0,3 [ ‘\N. —r "~\w ™ ~.__b ] 2 F: ~ i il .-0--1
S| ~l_ N |
(o't 0’2 [ ‘\N'.'"'-i\ LU h\—\“ il \JN~~~...\~ - N
011 ' 1 T Basyp
0O ‘
0,00000010,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1

Pression partielle d'oxygene (atm)

A plus basse température, dans un canal ?

R>0.10a 0.15 (1200°C + atmosphére de combustion)

Oxydation = augmentation de la solubilité du sulfate dans le
verre.

- Aucune réaction n’est




« Mais, depuis vingt-cinq ans environ, on remplace, pour le
maclage, I’ arsenic par la pomme de terre. »

« Pour notre part, nous avons su constamment éviter I’ emploi de |’ arsenic
dans la fabrication du verre, en introduisant une pomme de terre crue dans le
verre liquide de chaque pot. A cet effet on se sert d’ une longue baguette en fer
avec manche en bois, ayant au bout supérieur, |légérement recourbé, une petite
traverse en fer formant avec la baguette un T. Cette traverse est appointée aux
deux extrémités ; a chacune de ces pointes on fixe la moitié d’ une pomme de
terre. En plongeant ce fer au fond du pot, il se produit instantanément dans
la masse liquide un souléevement vigoureux. Cette opération est préférable
a un maclage prolongé a la barre de fer, parce qu’ on ne risque point de salir le
verre par du protoxyde de fer qui pourrait se détacher du fer incandescent.
Quoique les pommes de terre carbonisées colorent le verre momentanément
en jaune, cette teinte disparait pendant I’ affinage. On 6te les pommes de terre
brllées, on les remplace par de nouvelles, et on répéte la méme opération sur
le pot suivant ; une seule suffit pour un pot.

Le maclage est suiviimmédiatement de I’ affinage. »

fféanf 7T

SAINT-GOBAIN




Na,SO, =Na,0 +S0O, + % O, (couple SV!/SV)
a(Na,0O)

K. = Pens P12
= a2(Na,S0,) so2 -F 02
a(Na,O)
a(Na,SO, )= K2 Psoz -Po2'"
S A

2FelO, ;= 2Fel0 + % O, l

_ a(Fe''0)? . P,
" a(Felo, 412

IS ¥y e

SAINT-GOBAIN




Le sulfate n” est pas du tout
soluble en |I" absence de Na,O F

T
Qun00 200 300 400 500
[ YCTOPPT PPOPT IR0 TRV TR IO PRPIY PPRT PO 1y

CIIrS ey et

SAINT-GOBAIN




1000 | l
900 -+ *rapport gammas fer pour Li20 SiO2 )
800 - = rapport gammas fer pour Na20 SiO2

w 700 - A rapp?ort gammas fer pour K20 SiO2

Q,
P 600 -
=~ 500 -
@ 400
(5
< 300

200

100 |

0 r_d—-r”fv’;

R,0 % molaire

Comment s’ en sortir 2??

Quelles sont les solubilités de Fe,O, et FeO dans ces verres a 1400°C ? Dans
ces cas leurs activités (Y x concentration) sont €égales a 1 ? Autres solutions ?

CNrS Yoy e

SAINT-GOBAIN
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Redox in melts and glasses...
an introduction ?

SECONDA UNIVERSITA DEGLI STUDI DI NAPOL

Roberto Moretti

Seconda Universita di Napoli
Dip. Ingegneria Civile
Via Roma 29 - 81031 Aversa (I)

INGV - Osservatorio Vesuviano
Via Diocleziano 328 - 80124 Napoli (I)




The questions...

-How do we write chemical reactions for silicate melts

to account for COMPOSITIONAL dependences?
-Which 'syntax’ do we use?

-Is the chemical syntax for describing chemical
exchanges directly available from structural studies?
Or is just an (useful) approximation of some major

features?



20- © 00 + 02 Vs, 2Q" & Q-1 + Qn+t

(Polymerization Vs. Connectivity)




0% ? Virtual or real 2

Joumal of Non-Crystalline Solids 357 (2011) 170-180

=
" JOURNAL OF
NON-CRYSTALUNE SCOLIDS

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Non-Crystalline Solids

journal homepage: www.elsevier.com/ locate/ jnoncrysol

Bridging, non-bridging and free (0%") oxygen in Na,0-SiO, glasses: An X-ray
Photoelectron Spectroscopic (XPS) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) study

H.W. Nesbitt **, G.M. Bancroft ®, G.S. Henderson €, R. Ho @ K.N. Dalby ?, Y. Huang®, Z. Yan®

As has been proposed for CaSiOs glass and for sodic and potassic glasses containing La, we suggest that
0%~ is present in sodic glasses at small concentrations. The 0%~ content correlates with increased soda

content and may be associated with. and instrumental in development of. three dimensional percolation
channels in the glasses

' T=1800°C ; P=1 bar

Kp=0.0003 .
& m]

09

0.8

0.7

06

04

a3

(0); (O?; (02_) (fractions)

0.2

0.1

Calculated from data in Park and Rhee (2001)



In (essentially aprotic) silicate melts acid-base properties are
expressed in terms of Lux-Flood formalism:

Acid + O%" & Base (1)

“Reaction” 1 recalls the Bronsted-Lowry formalism for agqueous
solutions:

Acid < Base + H* (2)

In a chemically complex melt or glass the ability to transfer fractional electronic charges
from the ligands to the central cation depends in a complex fashion on the melt or glass
structure. which affects the polarization state of the ligand itself. Nevertheless, the mean
polarization state of the various ligands (mainly oxide ions O~ and O™ in natural silicate
melts) and their ability to transfer fractional electronic charges to the central cation are
conveniently represented by the "oprical basiciry” of the medium, i.e. ratio Vh™, where h is
Jorgensen's (1962) function of the ligand in the polarization state of interest. and h* is the
same function relative to the ligand in an unpolarized state (mainly free O* ions in an
oxidic medmm; Duffy and Ingram, 1971):

h " l—ﬁ Viree = Vplass
s * *

h 1-p Viee =V

A=

with Vge. = 1S, — 3P, absorption band of the free p-block cation:
Velass = 'Sy — 3P, absorption band measured in the glass:
v*¥ =18 — 3P, absorption band in a free O medium.



About the effect of water on the iron oxidation state of melts...

Redox models simply relating Fe?"/Fe?" to fO, are not applicable !

#7503
/7_6

st W

by Z5 oy
Sty > 4 G
Oe W

Moretti (in prep.)
Remember, it is the following connection:

acid-base properties == polymerization
polymerization == redox stafe
redox state == solubilities

solubilities => acid-base properties, and so on...



Détermination du Rédox
XANES, Raman

Dominique de Ligny

Institut Lumiére Matiere
Equipe Soprano
Université Lyon 1 Claude Bernard
Dominique.de-ligny@univ-lyon1.fr

@Lyom @



Wet chemistry FeO content,

sensibility limit =10 ppm
Precision A=+/-5 ppm

405
PRI TITE

Intensity (10° ¢ts)
4m

3%
PAFI

v (mms)

Spectrometrie optique

- 92
£ 91 -
& 90
g 89 -
88 -
87 1
lg 56 T T T T
300 800 1300 1800 2300
Lambda (nm}

Difficulté d’attribution des bandes




LM Mesure de I'absorption X

INsTITUT AMIERSR MATIERE

FIuoIrescence
f

x-ray source Slits |Tr|
lo
L4 5

Monochromator Sample

Transmission: I'absorption est déterminée directement par la
mesure du rayonnement transmit a travers I'échantillon

I=Fet™
H(E)t =—1n(1/1,)

Fluorescence: Le comblement de la lacune est détecté, typiquement
en mesurant la fluorescence des rayons X.

Mu(E)ocl, /1,

Matt Newville 2004

.@Lyon 1 @



LM 3. Seuil K du fer |

INSTITUT LUMIEAR MATIERR

K (E) normalisé

Premiére oscillation 1s = 4p

14 s
Evaluation du
o _ redox
12 Oscillations EXAFS : distande FeO
s f \N - Déplacement du
seuil
- - Courbure de la 1¢
’ oscillation
] % » - Déconvolution du
' Seuil 1s =2 4p prépic
v
04 - e
A,
024 mimemfme 2. 2+
} 27 R o Fe
s .__if’replc 1s —) 3d . | ' | | AFez“ + AFe3+
7100 7120 7140 7160 7180 7200 7220 7240 7260 7280
% J \__E(eV) 7,
XANES EXAFS Callas et Petiau
Courte distance Moyenne & longue distance (1983)

@Lyoﬂ @



e . -
! | M 3. Possible pour tous les éléments

Soufre Antimoine Europium

Fe-basalt !
A Z 1000 ey
3 s = 2l
310+ l ‘ g £
c 3 =z
2| | § o s
: I i i
2 st il . < 400 H
| a E -
< JII kw o ORI E ] — 15508, 3
E e d 204 ""';5;3353 %
2 S"’/} \f'/m\\ﬁv‘w_l\l\ 5 n.- ? i ,E
0 —— 1 : ! i ' ..--,v-...”” T ™rT .....l
2460 2480 2500 2520 R ey 9
Energy (eV) Fig. 7. Antimony Ly absorplica edges of the crysualline com-
pounds. Sb;S;. TISU;S; and 'ﬂ;SbS,-
A9E) A AT 0975 W0 6¥AS 90 [ TR
Energy (eV)
Métrich et al. 2009 Durand et al. 1996 Cicconi et al. 2012

a@l.yon 1 @



iLM

4. Haute tempeérature et f,, controlée

INSTITUT LUMIERAR MATIERR

Intensity, a. u.

- f0,-021  T=1450C | [/ ]

015t f0,=3.5¢-6 o

0.05

Quy [ Fd e

o A

e S RS 5 ST WU S A S S 1

7105

7110 7115
Energy, eV

7120

Nouveau systeme développé entre IPGP-
CNRS-SGR-Lyon1 et déja utilisé a XAFS1-
LNLS, DUBBLE-ESRF, ODE-SOLEIL




i LM 4. Cr in situ a Hautes températures

INSTITUT ALAUMIERE MATIERE

NS2.5 ex-situ NS2.5 in-situ

— Air 144
Co
i —— Fe |
1,4 12
1.2 @ i
T ] = 2504
=9 @
= 1.0 4 2
X S 084
£ ¥ 5 ——540C
8 o] o 201 -~ 1000C_1
g §' ——1000C_2
B g4 o 04 1000C_3
v 5 ——1000C_4
Y 024 0.2 4 1200C_1
] | ——1200C_2
0.0 4 ¥ T T T y T T ¥ T X T ¥ 1 0.0+ T v T v T v T M T v T M T \{ 1
5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050 6060 5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050 6060

Energy (eV) Energy (eV)
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INSTITUT LUMIERAE MATIEAR

Raman

Intensité normalisée (u.a.)

&850 820 980 1000 1060 1108 3150 1200 1280

Fréquence {cm™)

Temps (s)

Cochain (2009)

Intensity {a.u.)

i LM 5. Suivi cinétique du rédox

XANES

0 50 100 150 200 250

Temps (s)
‘,I.yon 1 0



Surface & Interface : Reactivite Chimique des
Matériaux
w

y C. Petitjean

I
N

rl. UNIVERSITE
DE LORRAINE
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=» céramiques

Ni-30Cr
dans un
verre

sodocalcique
Cr,0,

\




Redox et solubilité de o "

Basicite du milieu

x; - la fraction molaire équivalente de |’oxyde i
A, : la basicité optique de I’ oxyde i

Nsior = 0,48

Apazo = 1,15

Mesures in-situ

07T=  41200°C  —|aVeme: scomuminens|| Aen=1
A \\;enes sodocalciques Ca0
0.65 ¥ :vgnrr::im:usxr;zlaste * H AB203 = 0’42

Basicité selon Duffy




30

2.5

20

Abs.

1.5

10

~—— §(0,) = 0,2

N2 ,0-2,5510,
N2 ,0-3,55i0,

1 de la basicité |
1 de la solubilite |

o 1 du Cr'V! :

Longueur d'onde (nm)

450 500 530 600 650 700 750 800 850 900

Cr K edge normalised p(E)

—
5990

Confirmation par XANES

| IR AN DUSNLE S SRR (ISR S R S |
6010 6020 6030 6040 6050 &06

Energy (eV)

—
6000
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Redox et solubilité de cér, Ues a Ents
B _
|

- Protocole expérimental : le réacteur

Bille calibrée : verre + oxyde

Réservoir de verre
Controle de la
volatilisation de Na

Ampoule de silice scellée
sous vide secondaire

Tampon M(s)+M,O, (s)
Contréle O,

Température & Fugacité en oxygéene

1100°C < T < 1400°C & 102 < f(O,) < 0,2
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ceramiques ad CaueRSHnuuVaIenis

Conclusions
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Le RédOx : du liquide aux verres

\% et jusquau cristaux.
;

RedOx et corrosion des alliages

e ' i “
t i'f: - : ;“Z_ ¥

Nancy 22 mars 2013 Insfrrur Jean Lamour UMR 7198 Eque 206 cP2S
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2 Historique : Utilisation de matériaux métalliques pour I'élaboration et la mise en
oeuvre de matériaux a base de SiO, e
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Vitrification des
déchets nucléaires

CORROSION
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> Problemes de Corrosion => Liés aux paramétres
% Rédox du verre fondu, atmosphere & Composition de 'alliage
< Basicité du verre (composition) & ustructure, taille de grains, carbure
< Température & Etat de surface
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Constitution des électrodes:
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1)
()

Working electrode

1/,0, + 2¢= & 0%

5i0,-ALO, Mullite  »yiplite Pt wire
cement tube tube (2)
(3)
| 2)
, | ' N Counter electrode
Pt Si0,-AlLO, Mullite Mullite Pt wire
(1) cement (3) tube tube (2)
— ——l < air Yttria Stabilized
\ x 3) Zirconia
| «—(2) reference
Zirconia Si0-ALO;  Alumina Mullite  Mullite Pt wire (1) elec‘h‘Ode (ysz)
(1) cement  stick (3) tube  tube (2)
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ETUDE DE QUELQUES SYSTEMES Red/Ox PRESENTS DANS LES VERRES
VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE

Tracé des cycles i = f(E) en imposant des
rampes de potentiels a des vitesses variables.

Mise en évidence des limites en potentiels
imposées par le solvant ainsi que les espéeces
électrochimiquement actives
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Ex 2- Nb dans un verre contenant 3% d’ oxyde ae ter
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= Appauvrissement du verre en fer

= Formation de couches complexes

< Oxydation du substrat en NbO,

Fe® (-0.96v)

Nb**/Nb" et Fe*'/Fe
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Stabilité de |’ état passif DEDRSANE

Développement de superalliages résistants a la corrosion par le verre a 1050°C

1200
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Time (h)

@ Rp de D d8B0M2M? [ Eoorr =035V

& Formation d'une couche continue de Cr,0;
O Stabilité de I'etat passif pendant plus de 100 heures
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Conclusions

Corrélation : méthodes électrochimiques/techniques de caractérisation

Détermination d'une échelle de potentiels redox permettant la prévision
thermodynamique des réactions de corrosion.

Méthodes électrochimiques : estimation des cinétiques de corrosion
» Rp est un bon indicateur de la corrosion
» chromium seul métal passivable

Etude de la corrosion des superalliages
» Actifs a I'immersion mais passivables
» Passivation atteinte par des traitements d'oxydation préalable
a I'air ou par polarisation anodique
» Stabilisation de I'état passif grace au pouvoir oxydant du milieu

» Passivation due a une couche d'oxyde de chrome dont la résistance
est limitée en potentiel
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Comprendre les mécanismes de corrosion des alliages dans le verre
de confinement des déchets ultimes et faire un choix matériaux
- meilleure résistance des superalliages en milieu oxydant

Eviter les milieux réducteurs dans le cas de métaux précieux (Pt)
- corrosion catastrophique suite a la réduction d'especes formant
des eutectiques a bas points de fusion

Eviter les couplages galvaniques entre les métaux précieux (Pt) et les
superalliages
- le couplage entrdine le potentiel du Pt vers les milieux cathodiques
conduisant a la réduction d'especes formant des eutectiques a bas
points de fusion

T~ Equipe 206 - CP2S
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E LM Plan de I’exposé

1. Contexte

Compréhension de la planéete Terre, Verres d’Art et de Masse, Couleur

2. Méthodologie théorique et expérimentale

Thermodynamique, Spectroscopie, Equilibres, Electrochimie

3. Etude des phénomenes

Verre float, Verres nucléaires, Modélisations multi échelles







Float process

N~/H~Qgas controlled atmosphere
b e
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Concentration profile at the surface of float glass

Distance from the Surtace (um)

Ve 10 mm thick
float glass

Sn L edge

at 3990 eV to

| avoid calcium
Fe K edge
at /7130 eV

S K edge
at 2500 eV

Lagarde et al.
J. Non-Cryst. Solids
357 (2011) 3200
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Stannous and stannic ions
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lron hump
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A chemical echo of the tin hump

\
N Tin hump Fe hump
\
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4 SN?te= 4 Sn**
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2Fe3* == 2Fe?t
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Equilibre Rédox des espéces
multivalentes dans les verres nucléaires

O. Pinet
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oxydoreduction dans les verres nucléaires

Eléments chimiques dans les solution de PF

Produits de Fission = 51 g/L

w
®

Ba

Rh
Sm

Rb
Y
Nb
Tc
Pd
Eu

Cs
La
Pr

Nd

Tb

Sr
Zr

Pm

Dy

actuellement vitrifiées

adjuvants de vitrification = 6,6 g/L
Al

effluents basiques = 19 g/L
Na
actinides = 1,5 g/L

U Np : Am Cm
produits de corrosion et de dégradation = 27,3 g/L

Fines de cisaillage = 1,4 g/L
Zr



Modélisation de I’ équilibre Ce3*/Ce?**

~ y - - - .
il Modele obtenu par | etude electrochimique :
0,08 o
3328

X 4319-——-3631A- 0.25log f,,

0,04

0,02 o [t i A3t

Modele de Schreiber ""1 gi ]=-0.5 -0.25l0g f tog1 Z‘* E 01-025kg 1,
S o v '
a 2 <) 5 >
W 024 Température (K 1358 1423
A 0.62 036
-0,04 4
Jor 0.21 atm.
o Ce- | modele de Schreiber 32 % %
prevu
et Ceia) notre modele 37 % 56 %
0,14
| |
0,12

1050 1150 1250 1350 1450 1550

Temperature (K)



Vo) .o k.
Epaisseur de verre fondu équilibré = \/ = Dl'edox tethbre

Des montages expérimentaux originaux ont conduit a

déterminer D, .4, dans les silicates et borosilicates
fondus

t=0

surface -
_Coke en suace . = I = ==
et : ‘ X @6 mm
s b Carbone vitreux ’
- - ’ = . b

front de
Spectroscopie RAMAN et
ANES haute températiife - -

réduction
Coll. CEA-Grenoble

filament chauffé, perce au
centre (& =1 mm)




D,:s40x dans les borosilicates fondus
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Cea Mise au point d’ un modéle mathématique

orédictif de I’ état rédox du verre de confinement.

o

Données d entrée

=

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

Paramétres - Tenen trat sur les équilibres rédox
d’ élaboration e dans les verres
paasn Ty
' Fel/Fe¥ R
- Ce¥Ce™
34/ 6
| N - Cr¥iCr
- Température E’ - Mn?/Mn*
- Ni¥*/Ni**

R - l \; Ru'Ru* /
= ;
' Résultats

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

- Incertitudes sur les valeurs calculées )




Redox et affinage

Influence du fer sur les
processus d’oxydation

F. Pigeonneau

Surface du Verre et Interfaces

Le RédOX : du liquide aux verres et
jusqu’aux cristaux

Nancy, 21 et 22 mars 2013
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1. Experiences d’oxydation
1.1 Front d'oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)

. el
 oxidation front

-::—----F-l

(S

mm

Figure 3: Front d'oxydation et détermination de la longueur oxydée.
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2. Modele de diffusion chimique de I'oxygene

@ Les mécanismes d'oxydation des verres selon? :

Atmosphere
: . . Oxidized melt
“.702 “-702‘ Jo- IM2+ [ Do
-—-—I ——————————— I—I———-——————II-I —————— Oxidation front
Reduced melt
T>T, T<T,

Figure 8: Mécanismes d'oxydation dans les verres d’oxydes selon
Cook et Cooper?.

Quantifier I'effet de Fe sur le transport de 'O, pour T > T,

2G. B. Cook and R. F. Cooper (2000‘ AmI m




3. Front d’oxydation

Solution auto-similaire

A On définit la longueur du front a l'aide :

_ 1 2V
Ul = = (23)
X dn
A Finalement, ¢(t)° :
(t) = Vi ; (24)
Vv 1+ a(Sa)Ng.
1 1 1 25)

o 305529375 © 108821

°F. Pigeonneau (2009) Ch. Eng. Sci. 64I im



3. Front d’oxydation

Comparaison expérience/modele

- : | : | ' |

T T
o—o glass with 0.08 wt % of Fe / ’
0 g gglass with 0.64 wt % of Fe 7 -
) / 1
25+ / -
“é 0} E
L 15 _
10+ st g
sk e z

N ) T

T | ! I | |
25 50 73 100 125
£ h)

150

Figure 11: /2vs. ta T = 1400° C pour les deux verres.
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4. Resorption des bulles d'O5

Figure 14: Concentration d'O» autour d'une bulle en ascension.

Al C,, change sur une fine coucle , § (épaisseur de la couche limite).

Doy (6F —C5) 28Doles ri
<08/ 5 =S (%-c). @
A Nombre de Sherwood :
Bho, 22, Shs —Fipeol), o P, — 2V, (28)
5 Des
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4. Resorption des bulles d’O.

Comparaison expérience/modele

1 sﬁ,q\l N N L N " .

EL - d
- m
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B '\\ ‘B.0000m o >
0.7+ o:fmo_\\ \\-.J::!:-n m m =
N A Oooooo o o
- om0 . Ll E
a/aoo 6 S -amag
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\'\
o Glass 2, exp. res. Pp——
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R0 Q00T
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S 00
04 a0 omgw |
I < a0
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t (s)

Figure 20: a/a(0) vs. t pour les deux verres @ T = 1400 °C. Verre 1 :
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5. Conclusion et perspectives

A Travailler sur d’autres éléments multivalents : Ce, Cr, Ar

A Détermination plus précise des profils de concentration :
@ techniques optiques (caméra hyperspectrale) ;
@ techniques spectrométriques (Raman ou autres).

A Développer des modeéles a I'échelle du procédé.

A Développer des théories pour les autres mécanismes
d’oxydation :

@ Etre en mesure d'écrire des équations de transport a
résoudre.
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E LM Avenir de la réflexion sur le Redox

Il faudrait passer plus de temps
sur le sujet pour comprendre!

Qui est partant pour
I’organisation d’une école?



