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Redox et solubilite de ceramigues;aicatonSimulliVvaIenis

Importance de la solubilité

> Controle de la precipitation

> Affinage
Dissolution
des BT dans

le CMAS

NI=30Cr

dans un
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Cr,0,
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La dissolution des céramiques

=» Dissolution : fonction de Ia basicite

... a cations multivalents

@
9 9

=» Redox du verre impose le rapport (ox)/(red) : fonction de la fugacite en oxygene

Solubilité des ceramiques a cations multivalents :
basicite, fugacite et tempeéerature
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» Le chrome dans les verres sodiques :
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> Conclusions
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Protocole expéerimental

Synthese des verres :
Nazo'XSi02, Nazo'ycaO‘XS C
NazO'szo3'XS|O

Basicite du milieu

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

Averre = xi X Ai

Ngior = 0,48
Me§ures in-situ — N Na20 1,15
a 1200 oC < Verres binaires
O Verres silicoalumineux /\ — 1
A Verres sodocalciques CaO
O Verres borosilicatés

Basicité selon Duffy

L)
|
(©]
(0]
(0]
0

7 8 9 11 12 13

1
pa(Na,O)
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Protocole expérimental

Synthése des verres :
Na,O-xSiO,, Na,0-yCaO-xSiO,,

Broyage du mélange verre + oxyde

Fusion a 1200°C

Elaboration de billes calibrées [ Mise a I’ équilibre dans
dans un creuset en graphite les conditions contrélées

Basicite du milieu

Fugacite en
oxygene

Tempeérature
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Protocole expérimental : le réacteur

Bille calibrée : verre + oxyde

i Réservoir de verre
o Controle de la
volatilisation de Na

Ampoule de silice scellée
sous vide secondaire

Tampon M(s)+M,O, (s)
Controle 1O,

Température & Fugacité en oxygene
1100°C < T < 1400°C & 1072 < f(0O,) < 0,2
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Protocole expérimental : caractérisation

Caractérisation structurale : DRX : :
A, = 1,5406 A Validation de f(O,)

T =1200°C
Observatio . ' |a sursaturation

3£(0,) = 2.10
TDetermin

[1F
4 R

tion de la solubilite

Caracterisation spectroscopique L M’IS@ en evidence
Echantillon sous saturé verre . de la spéciation
b

-

=

BEC 15kV. WD11mmSS65 80Pa x500 50um - —



Redox et solubilite de f:]rnjr] es a cationstmultvalents
Chimie du chrome

Réaction oxydation

Cr'" 0% (verre) % ,(gaz)+(z—-x - %)02_ (verre) © Cr'' O (verre)

Réaction acido-basique

& % Cr,O, (cristal) + (x - %)02_ (verre) © Cr'" O (verre)

02 /

dlssogcrm

/N

Cr"

Cr”l()ff’“‘3 - (verre) +(y —x + %)02' (verre) & Cr”Ofy ~2)-

Quantification : Cr,, = Cr'+Cr'"+CrV! = Cr''O (&-2-+ Cr'lQ,(23)-+ CrVIO,(22-6)-

Fct°(02, f(0,)) | Fct®(0%) | 1] Fet°(0%, £(0,))
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Chimie du chrome

Réaction oxydation

Cr'" 0% (verre) ,(gaz)+(z-x- %)02‘ (verre) © Cr'' O (verre)

Cr'" O (verre) + (y — x + %)02_ (verre) & Cr”Ofy )
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Abs.
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Chrome dans les verres sodiques : basicité

| 1 du CrV!
U |

— T §(0,) = 0,2

Na 0-2,55i0,
Na_O-3,55i0
2 2

1 de la basicité |
1 de la solubilité

LI
300 350

LI I I R L LA R R R B |
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
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1,0 4

0,5 -

Cr K edge normalised u(E)

0,0

I M 1 ' 1 M 1 ' I ' I d I ' 1
5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050 606
Energy (eV)

Confirmation par XANES
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Chrome dans les verres sodiques : fugacité

1~ T =1200°C
7 Cr(at%) =Cr™ + Cr" + CF” [

1 Cr(at%) cr”f+A*f(0)/+B*f(0 Yl
. = Na,0-3,55i0,

S olubilité en Cr(at.%)

~log( £(0,) / 3*log(f (O, )%

Cr(at.%) = Cr'" + A*10 *+B*10
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Chrome dans les verres sodiques : fugacité

1.6

—>-Spechatiomduwer————— T = 1200°C

1.4 - -

%)

1.2 9 = Na.0-3, 55i0, |[

T = i
12 Na,0-3,55 - . [
1.0 - flo,)=0,2 B

1 flo,)=6.10" i
0.8 " C

flo,)=10"

Abs.

0.6

0.4

0.2 H

0O0r+——7T—7T 7T T T T T "~ T "~ T "~ T "~ T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Longueur d'onde (nm)
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Chrome dans les verres sodiques : fugacité & basicité

a caleRSTMuluValent

2.2
2.0 -
1.8 4
1.6 4
1.4—-
1.2—-

1.0 H

cr'

S olubilité en Cr(at.% )

0.4 —

BN

<91!0!qu U

Minimum de solubilité : teneuren Cr

0.0

-12

logf(O )

Cr(at.%) =Cr"

2.0
1.8 H
16
1.4 H
12 -
1.0 H
0.8—-
0.6
0.4—-

0.2

0.0

® Cr
e C rII
e C !

I T T T T T T T T T T T
7.6 78 80 82 84 86 88 90 9.2 94 96 9.8 10.0

+ A*10

—10g(f(02)%

p(Na O)

3*log( f (O, )%
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Chrome dans les verres sodiques : température .

2

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1| —=—Forte f(oz) u F 1| —®— Forte f(O,) I
254 | —®"—Intermédiaire f(Oz) - 254 | —®—Intermédiaire f(Oz) -
1| —™®— Faible f(O,) L 1| —¢—Faible f(O,) L
n

\

[y
o
1

S olubilité en Cr (at.%)
=
(9]
1 "
| ]
| ]
S olubilité en Cr (at.%)
=
(9]
1
\0
T

|

o
o
o
o

T T T T T T T T T T
1150 1200 1250 1150 1200 1250

La limite de solubilité augmente avec la température
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Chrome dans les verres ternaires : fugacite
Na,0-Ca0O-3SiO,, T = 1200°C

o
o)

1 S

0 dsilité en Cr(at.%)
o
o

o
N

o
o

Na,O-CaO0-SiO, : spéciation du chrome confirmée par spectro.
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=)

Chrome dans les verres ternaires : fugacité & temperature

NaZO-CaO-3Si02
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Abs.

Redox et solubili

te de ceramigues;e

B

calloRSHMuluvValents

hrome dans les verres ternaires

T=1200°C

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

solubilité en

T T
800 850

B  NC3S (basique)
A NC5S (acide)

/7
/
e 4
0. -
/// ///
- _é_ e -
024 @0 Ty, TP ----"
1,5 4
0.0 T T T T g """"""
12 10 -8 -6 _g- 1,04 ]
v i
logf(O2 ) 3
2
) 0,5 - :
5 P
pv4 TT &
5 .

0,0 4

—
C

Basicité 1
- Solubilité 1

—-— NC&S
—=— NC4S

Energy (eV)

T T T T T T T 1
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2.4 H

2.2 H

B NCxS I
B NxS 1

2.0

1.8 A

1.6 A

.

1.4 A

3l

1.2 o

1.0 H

solubilité en Cr(at.%)

0.8

F

0.6
0.4

0.2

oo+ r——77——7

_—

Chrome : verres ternaires & verres binaires
T =1200°C

E
Forte f(O,) : condition oxyda

—>Augmentation solubilité avec BO
- Solubilité supérieure dans binaire
>Ecart de solubilité augmente avec BO

0.55 0.56 0.57 0.58 0.59 0.60 0.61 0.62 0.63

Basicité optique

F
Cr'' & Cr'!

0.64

.................
0.55 0.56 0.57 0.58 0.59 0.60 0.61 0.62 0.63 0.64

Basicité optique
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e

SnWO?(meh) +(y- 5)0(2”;2,,) o SO L ! 0

0, dissous\ /qu

Sn|V

w 2 IV 3
/ \Sn Oz(s) +40(men’t) © Sn" O (meit)
d
49& >
Verre fondu

¥ (melt) 2 2(gaz)

q
<ai g|>
£

° ’ y =-0,4304x - 1,1901
: :]|ggg°g R? = 0,9889 A NC3S2h

y =-0,3898x - 1,6190
* 1400°C e e NCas 2h

=-0,3801x- 1,6042

Evolution avec la température suivant Diminution de la solubilité avec la
la loi d” Arrhénius. basicité

%mol Sn02

=» Dissolution thermiquement activée =» Considérer la réduction de Sn'v

0,66
basicité optique 104T (K




Redox et solubilite de ceramiques a catiepstmuliValents

Conclusions

» Solubilité de céramiques a cations multivalents : fonction de la
basicité, de la température et de la fugacité en oxygene

> L’ élément chrome :
v’ Spéciation du chrome dans les verres NxS et NCxS
v’ Etat oxydé stabilisé dans les milieux basiques
v’ Etat réduit stabilisé dans les milieux acides

v' Déplacement de I’ équilibre de dissolution de Cr,0O, en fonction de f(O,),
le modele confirme le couple O,/O% et permet de déterminer les rapports
redox

> L’ élément étain :
v’ Dissolution de SnO, activée thermiquement selon une loi d” Arrhenius
v" Diminution de la solubilité de SnO, avec BO : réduction de Sn'v
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—
Chrome dans les verres ternaires
Na,0-B,0,;-4Si0,, T = 1200°C

D T TS P S S S S SR S
1.4 4 —f(0,)=0,2
" 2.5 —f(02)=6.10-10

o CrV W 'A ——fl0,)=10"

3 2.0 -

< 104

&

g 88 3 1.5 -

S ] <

S 06 Crll

o 1.0 -

©

()

2 04- v\l

| -

(@) -
0,24 0.5
0.0 =1 Ty g I g 0.0

g T y T T T
5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050 6f 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Energy (eV) Longueur d'onde (nm)

Na,O-B,0,-SiO, speciation du chrome

B,O; semble stabiliser I état réduit
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Chrome dans les verres ternaires
Na,0-Ca0-4SiO,, T =1200°C

1,4
2.5
—fo.)=0,2
i flo,)
o ——fl0 )=6.10""°
=1 5 2.0 2
1' — o _ -12
5 flo,) = 10
k)
© 0,8 ;1
= R
| -
o) <C
< 0,6+
S 1.0
©
Q0,4
¥
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Q 0.5 —
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0,0- ) I ' I ' I ' I ' I i I ) I ) I 0'0 ''''''''''''''''''''''''
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Energy (eV) Longueur d'onde (nm)

Na,0-CaO-SiO, spéciation du chrome




0,70 =#—Core
0,60 i
0,50 ; : Na loss
1 VI oqe .
|
0,40 | ! CrV! volatilization
o |
X : . . . !
* 0,30 Compromising | :
. equilibrium Femm s ' rep. e .
0,20 1 Equilibrium is
0,10 - difficult to reach
0’00 T T T T T T T T T 1

40 45 50

0 5 10 15 20 25 30 35
time (h)

Long run duration

(®
% Compromosing equilibrium time = 4h — 24h

+¢ Shorter heat treatment is favored (t = 4h) since there is
significant loss of Na at longer run duration
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2Si/Na(at.%)

JECHA43 (29th - 30th March 2012)
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Na,0-Ca0O-5Si0, (NC5S)
Reducing atmosphere (Fe/FeO)

T=1300 °C
Initial state
1,20 1 =&—Edge —®—Core
rrT =1
1,0b 1 —A

—>Same evolution

at.% Cr
p
(@)}
o

Time > 1h

020 T — Cr total = Cri1 + Cr

0,00 T T T T T T T T T 1

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(h)

3/29/2012 . JECH43(29th - 30th March 20.12) 26
Increasing time = increasing grain free zone



