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Contexte industriel

R Lélément multivalent le plus répandu dans les verres
industriels est le fer :
@ Utile pour colorer :
» ajout de fer dans les verres pour I'automobile.
@ Indésirable pour maximiser de transmission :
> verre pour les applications photovoltaiques.

La quantité et le rédox du fer impactent grandement
le procédeé.
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1. Expériences d’oxydation
1.1 Front d’oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)
R Oxydation de verres sous air dans un four de laboratoire
pendant 1 a 6 jours a 1400°C.

*. interface air/verre

-

Co, N avec
I'épaisseur

Figure 1: Observation de I'oxydation d’un verre depuis l'interface
air/verre a T = 1400°C.

R Deux verres, basés sur une composition de verre a vitre,
avec deux taux de fer sont testés :
@ Verre 1 : 0,08 % en masse de fer ;
@ Verre 2 : 0,64 % en masse de fer.




1. Expériences d’oxydation
1.1 Front d’oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)
R Verres élaborés sans sulfate ajouté mais avec un
réducteur (coke).

R = CFez*'/(CFe2+ + CFe3+)
Verre 1 0,5
Verre 2 0,36

Table 1: Etats redox des deux verres.

oxydation par l'air

oxydation par le platine

Figure 2: Oxydation du verre a l'interface atmosphére/verre mais

également a l'interface platine/verre. _



1. Expériences d’oxydation
1.1 Front d’oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)

Figure 3: Front d’oxydation et détermination de la longueur oxydée.
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1. Expériences d’oxydation
1.1 Front d’oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)
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o—o glass with 0.08 wt % of Fe
0~ g gglass with 0.64 wt % of Fe b
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Figure 4: /2 vs. ta T = 1400° C pour les deux verres.
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1. Expériences d’oxydation
1.1 Front d’oxydation (S. Muller et S. Billet, SGR)

35 . : . : . : . : . :

o—o glass with 0.08 wt % of Fe
0~ g gglass with 0.64 wt % of Fe b

10+ -

Figure 4: /2 vs. ta T = 1400° C pour les deux verres.

La quantité de fer ralentit la propagation du front
d’oxydation.

s o= —




1. Expériences d’oxydation
1.2 Résorption de bulle d’'oxygene (O. Mario, D. Martin et E. Grignon, SGR)
(a) cvéanondune buHe b) la montéedune bulle

1] PN

B Figure 6: Photographies de
= I'expérience.

top view

Figure 5: Schéma du four de
laboratoire.

R Pour augmenter le temps de résidence, la bulle est attrapée et
transférée au fond grace & un tube en silice (“Shuttle method”)".

A La taille de la bulle est déterminée par comptage de pixels.

1J. Klouzek, and L. Némec (2003) Cerami%




1. Expériences d’oxydation
1.2 Résorption de bulle d’oxygene (O. Mario, D. Martin et E. Grignon, SGR)

R Deux verres ont été étudiés basés sur une composition
d’un verre plat.
f Seule la quantité de fer change :
@ Verre 1: 0,03 % en masse de fer ;
® Verre 2: 0,11 % en masse de fer.

A Verres élaborés sans sulfate.
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1. Expériences d’oxydation
1.2 Résorption de bulle d’'oxygene (O. Mario, D. Martin et E. Grignon, SGR)
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Figure 7: a/a(0) vs. t pour les deux verres a T = 1400 °C. Verre 1 :
0,03 % de fer ; Verre 2 : 0,11 % de fer.
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1. Expériences d’oxydation
1.2 Résorption de bulle d’'oxygene (O. Mario, D. Martin et E. Grignon, SGR)
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Figure 7: a/a(0) vs. t pour les deux verres a T = 1400 °C. Verre 1 :
0,03 % de fer ; Verre 2 : 0,11 % de fer.

Le quantité de fer accéleére la riiiiiilin



2. Modele de diffusion chimique de I'oxygene

R Les mécanismes d’oxydation des verres selon? :

Atmosphere
. . . . . Oxidized melt
Jo, Jo2- TJQ— T]er Tje—
- ’I ”””””” I’I’ i *H*I ****** Oxidation front
Reduced melt
T>T, T<1T,

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

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



2. Modele de diffusion chimique de I'oxygene

R Les mécanismes d’oxydation des verres selon? :

Atmosphere
. . . . . Oxidized melt
Jo, Jo2- TJQ— T]er T]ef
- ’I ”””””” I’I’ i *H*I ****** Oxidation front
Reduced melt
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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 7 > T,

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




2. Modele de diffusion chimique de I’oxygéne

Cg2 = Lo,Po,

8Co, 8Co, |
at. = Do, a2 T 1o,

x Gy = [KFB(;Q;W)]“

g T
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2. Modele de diffusion chimique de I'oxygene

R La détermination du taux de réaction, ro,, est faite en
suivant les développements de Crank et Godson?® :
® Le matériau réagit de facon « instantanée » dés lors que
'oxygéne a diffusé :
» Equilibre local de la réaction.
R En prenant la dérivée temporelle de la constante
d’équilibre, on a* :
. CF KF 600
0 = . 1/4\2 8t2' M
16C3," (Kee + Cl*)

8J. Crank and S. M. Godson (1947) Phil. Mag., serie 7 39, 140-149.
“R. G. C. Beerkens & H. de Waals (1990) J. Am. Ceram. Soc. 73,

1857-1861. _



2. Modeéle de diffusion chimique de I'oxygéne

R Pour I'étude des fronts d’oxydation, I'équation devient :

14 CreKre 0Co, 92 Co,

2 = F02 2 -
1663* (K + CY*) ot ox

A Pour 'étude sur les bulles en mouvement :

CreHe DCo, =Do,V2Co,, (3)
3/4 1/4\? | Dt 2 2
16C3.* (Kee + C3.*)
DCo, 09Co,
o~ ot +u-gradCo,. (4)
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3. Front d’oxydation

Analyse phénoménologique (loi d’échelle)
R Pour faire cette analyse, on normalise le probléme :
Co, — C3, -

C:—7t_— 7 5
cs, — C3 fo’ ©)

~
l\><

@ L et t; sont inconnues a ce stade.
R Léquation de diffusion instationnaire devient :

1+ (0) 28 = P 7, ©)
f(C) = P SN
9(Cp {R=Sa/* + (1 - R=)g(C)}
9(C)=[Sa+ (1 - Sa)C]'"*. @
_Ga(-R™)sa Gy
Nee = 1605, , Sa= C—gz (9)

Cnrs SAINT-GOBAIN



3. Front d’oxydation

Analyse phénoménologique (loi d’échelle)
3
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Figure 9: f(C) vs. C.
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3. Front d’oxydation

Analyse phénoménologique (loi d’échelle)

3C Do,ty 0°C
[T+ 1O 57 == 2
Si f(C) > 1,
Si f(C) < 1,
Do, | .
Do, 50 ~1HH(CY), (1)
5~ 1. (10) .
0<C <1 (12)
v Do lo (13)

L~ .
V1 +9(5a, R>) Nk
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3. Front d’oxydation

Solution auto-similaire

R Pour faire le calcul de la solution numérique, on pose :

L = /Do . (14)

2
1+1001 57 =22, (15)
C(0,t) =1, (16)
lim C(%,7) =0, (17)
C(X,0) = 0. (18)

T
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3. Front d’oxydation

Solution auto-similaire

R On définit la variable auto-similaire :

=0 (19)

2
Z g +2n[1+ f(C)] dg 0, (20)
C(0) =1, (21)
C(n — o) =0. (22)
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3. Front d’oxydation

Solution auto-similaire

(a) R®=0.2 (b) Cre = 0.1 wt %
[ S B [ A T [ T
09 — Cpe=0wt % N 09 — R*=0.1
i o Cle = 0.05 wi % e R* =02
o1 e Cre—01lwt% 1 oo R =03
o7k o Cpe = 0.2 wt % i 07l — R =04
ol B 061
Cosl- 1 Cosl
04— — 04
03 B 03l
02} B 02
01t B 01f-
ol 1 | ; . b ossobosssbodsssbodosl ol 1 . . bodoobosoobos
I L Mt O aT aThE ba - ge o BE By o8 6

Figure 10: C vs.
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3. Front d’oxydation

Solution auto-similaire

R On définit la longueur du front & l'aide :

_ 1 2Vt
M0 =—5c0n = ~ae@ (23)
X dn
A Finalement, /(1)° :
) [ — (24)
V1 + a(5a)Nee
1 1 1
1_ . 2
o 3.0582 0375 1285z (25)

5F. Pigeonneau (2009) Ch. Eng. Sci. 64I i“—



3. Front d’oxydation

Comparaison expérience/modele

35 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

o—o glass with 0.08 wt % of Fe
0~ g gglass with 0.64 wt % of Fe b

10+ —

Figure 11: 2 vs. ta T = 1400° C pour les deux verres.
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3. Front d’oxydation

Comparaison expérience/modele

4 ‘ ‘ ‘ ‘
o glass with 0.08 wt % of Fe
o glass with 0.64 wt % of Fe
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Figure 12: 2 vs. ta T = 1400° C pour les deux verres.
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4. Résorption des bulles d’O.

Ca,

C§, = Lo, Po,

I\ —

T

Figure 13: Profil de concentration autour d’'une bulle.

R Sans mouvement, Co, x 1/r.
R Le flux molaire est donné par

Jo, = o ( 85_ ng),

Cerr‘ SAINT-GOBAIN



4. Résorption des bulles d’O,

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

[ ] Co, change sur une fine coucle , ¢ (épaisseur de la couche limite).

DOZ (082 B ng) 2a DOz 00 S
Joo =5 =T o (002 ~ COZ) ' (27)
@ Nombre de Sherwood :
Sho, x 22, Sho, = f(Peo, ), 0l Peo, — 22VT. (28)
) Do,

2

T
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4. Résorption des bulles d’O,

Analyse phénoménologique, Pe > 1

R En systéme de coordonnées cylindriques :

oC ugoC 1 1o] 280) 1 0 < BC)}
i Rl A R — - —_— 06— 29
[t +#(C)] ( + r 60) Pe r2 [8r (r or + sin6 96 in 00 (29)

Figure 15: Description de la couche limite

e TS,



4. Résorption des bulles d’O,

Analyse phénoménologique, Pe > 1

(4 5 e (i o]

452 9 ocC
— ne— 1
sineaé)( 60)} 31

@ La taille de la couche limite est en
1

— ) 32
V2Pe[1 + g(Sa, R*)Nr] (32)
@ Le nombre de Sherwood est alors
2
Sho, = =2 o \/Pe[1 + g(Sa RENe].  (33)

Cnrs SAINT-GOBAIN



4. Résorption des bulles d’O,

Solution de type couche limite, Pe > 1

dC sinfoC 52C

[1+f(C)] ( (cosea—C > 89> =@ (34)

R On introduit la variable d’autosimilarité :

¢
= —, 35
n 9(0) (35)
22— 30039+cos39
9(0) =2/3 (36)
sin®
R Léquation auto-similaire est :
2

Zg+2 [1+f(C)]£—O (37)
C(O) =1, (38)
C(n — o0) =0. (39)

e TAs,



4. Résorption des bulles d’O,

Solution de type couche limite, Pe > 1

Sh?
s

T

T

T

T

T

T

T
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2 225

Figure 16: (Sh /Shg)? vs. Ng. avec Shy = 0.651+/Pe.

Sh = Shg /1 + aNk., Pe’ = Pe[1 + aisiiﬁil . (40)



4. Résorption des bulles d’O,

Solution numérique

(a) T = 1400°C, R™ = 0.2

— without reaction

10" 10 10° 10
Pe

(¢) T =1500°C, R* = 0.2
: :

0

— without reaction
01 wt %

Figure 17: Sh ii'_

Boundary layer sdf.

Boundary layer sd.

Y i 7 i o
Pe
(d) T = 1500°C, R® = 0.3
10 T T T

(b) T = 1400°C, R™ = 0.3

— without reaction
=0.01 wt %

—a
e Cre=0.3 wt %

Boundary layer3so.

— without reacnon
=0.01 wt %




4. Résorption des bulles d’O,

Solution numérique

(a)T = 1400°C, R = 0.2 (b)T = 1400°C, R = 0.3
T T T

— without reaction — without reaction
Cy C 0

o ! ! ! ! !
i 10" 10° P ,10° 10" 10°
e
(¢)T = 1500°C, R>™ = 0.2
T T T
w7 — without reaction 4
o= Cre=0.1

Figure 18: Sh i_ .



4. Résorption des bulles d’O,

Comparaison expérience/modéle
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Figure 19: avs. t obtenu sur le verre ayant 0,028 % en masse de fer
et R>* = 0,57 et T = 1400°C.

T
SAINT-GOBAIN



4. Résorption des bulles d’O,

Comparaison expérience/modéle
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4. Résorption des bulles d’O,

Comparaison expérience/modéle
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Figure 19: avs. t obtenu sur le verre ayant 0,028 % en masse de fer
et R>* = 0,57 et T = 1400°C.
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4. Résorption des bulles d’O,

Comparaison expérience/modéle
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Figure 20: a/a(0) vs. t pour les deux verres a T = 1400 °C. Verre 1 :
0,03 % ; Verre 2 : 0,11 % en masse de fer
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4. Résorption des bulles d’O,

Comparaison expérience/modéle
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5. Conclusion et perspectives

R Loxydation d’un verre ou la résorption d’une bulle
d’oxygene sont fortement influencées par la quantité de fer

@ Front d’oxydation plus raide lorsque Fe est plus important ;
® Résorption des bulles plus rapide lorsque Fe est plus
important.

R Pour T > Ty, un modéle d’oxydation basé sur le transport
de 'oxygene couplé a la réaction d’oxydoréduction rend
bien compte des observations :

® Développements de corrélations simples facilement
calculables (longueurs oxydées, nombre de Sherwood).

Cnrs SAINT-GOBAIN



5. Conclusion et perspectives

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

R Détermination plus précise des profils de concentration :
@ techniques optiques (caméra hyperspectrale) ;
@ techniques spectrométriques (Raman ou autres).
R Développer des modeéles a I'échelle du procédé.
R Développer des théories pour les autres mécanismes
d’oxydation :
@ Etre en mesure d’écrire des équations de transport a
résoudre.

T
SAINT-GOBAIN



Remerciements

R Saint-Gobain Recherche :
@ Fabien Bouillet, Marie-Hélene Chopinet, Octavio Cintora,
Benoit Durand de Gevigney, Paula Ferreira, Marie Jeffroy,
Olivier Mario, Dorothée Martin, Neill McDonald, Sébastien
Muller, Marion Perrodin.
R Laboratoires académiques :
® Eric Climent (IMFT, Toulouse) ; Olivier Masbernat,
Anne-Marie Billet (LGC, Toulouse) et Mike Toplis
(Observatoire Midi-Pyrénées, Toulouse).

T
SAINT-GOBAIN



