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Introduction générale.

Toutes les activités humaines génerent des déchets. L'utilisation industrielle de la

radioactivité a des fins énergétique ou militaire n'échappe pas a cette regle. Elle produit, en

faible quantité¢, des déchets qui ont la particularité d'étre radioactifs. En France, trois

catégories permettent de les différencier :

Les déchets A contiennent des radioéléments émetteurs de rayonnements 3 ou y a
période courte en moyenne (inférieure ou égale a 30 ans) et ont une tres faible teneur en
radioéléments a période longue. Ce sont les déchets communément dénommés déchets
de faible et moyenne activité (activité en radioéléments a vie longue < 3.7 MBq/Kg). IIs
représentent 85 % du volume total des déchets radioactifs produits annuellement et

proviennent essentiellement de I'exploitation des centrales électronucléaires.

Les déchets B contiennent des quantités significatives de radioéléments a période
longue (supérieure a 30 ans), généralement des émetteurs de rayonnement a. Ces
déchets de faible ou moyenne activité (activité en radioéléments a > 3.7 MBqg/Kg)
proviennent principalement des usines du cycle du combustible (fabrication,

retraitement) et des centres de recherche du Commissariat a 'Energie Atomique (CEA).

Les déchets C contiennent des radioéléments émetteurs a, B et y de haute activité et a
période longue. Ils sont principalement issus du retraitement des combustibles usés. A
titre indicatif, un réacteur a eau pressurisée de 1000 MWe consomme annuellement 25
a 30 tonnes de combustibles et produit plus de 1000 Kg de produits de fission. Le
retraitement de ce combustible usé produit une dizaine de meétres cubes de solutions

concentrées de produits de fission.

Les déchets de type A sont stockés en surface sur le centre de la Manche (crée en 1969,

ayant regu ses derniers colis en 1994 - capacité 525000 m’) et depuis 1992 sur le centre de

I'Aube (capacité 1 000 000 m>) géré par 'ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des

Déchets RAdiocatifs) pendant le temps nécessaire a la disparition de 'activité. La gestion
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des déchets de type B et C pose un véritable probléme de soci€té. Dans l'attente d'une
solution définitive, indissociable du concept de stockage en couches géologiques
profondes, la loi du 30 décembre 1991 prévoit que ces déchets a vie longue fassent 1'objet
de recherches importantes en vue de réduire leur radiotoxicité et leur durée de vie mais

aussi, d'améliorer leur conditionnement.

Pour empécher la dispersion de matieres radioactives dans la biosphere afin de
protéger I'homme et son environnement, le Commissariat a I’Energie Atomique a
développé, des les années cinquante, un procédé de vitrification qui consiste "non pas a
enfermer les solutions de produits de fission dans un réceptacle en verre comme on le
ferait dans une bouteille, mais a fabriquer une matrice vitreuse dont la structure intime est
faite aussi bien d'atomes de silice que d'atomes d'éléments radioactifs”. La vitrification de
ces déchets, de haute activité et a vie longue, est réalisée a 1'échelle industrielle depuis 1978
sur le site de Marcoule. Depuis, le procédé a été appliqué dans les usines de la Compagnie
Générale des Matieres Nucléaires (COGEMA) a La Hague, au sein des ateliers R7 (1989)
et T7 (1992), ainsi qu'en Grande-Bretagne a Sellafield (1990). Le verre obtenu représente
une réduction de volume de l'ordre d'un facteur cinq par rapport aux solutions a traiter et
ses qualités de confinement (résistance a la lixiviation par l'eau, stabilité sous I'effet de
l'auto-irradiation...) sont démontrées depuis plus de quarante ans. La vitrification permet
ainsi de transformer des déchets inéluctables en "colis" aptes a l'entreposage et au stockage

dans de bonnes conditions de streté.

L'élaboration a haute température (~ 1100 °C) de ce verre entraine cependant la
vaporisation de certaines especes radioactives voire corrosives, essentiellement des
alcalins, qu'il faut traiter (recyclage des poussieéres entrainées) comme des déchets
supplémentaires pour pallier une éventuelle contamination du procédé. Ce travail a donc
été initi€é pour avoir une meilleure connaissance des mécanismes qui contrdlent et
aboutissent a la vaporisation non congruente du verre de référence R7T7 (verre élaboré
pour confiner les solutions de haute activité issues du retraitement des combustibles
irradiés des réacteurs a eau légere). Il a été réalis€é a partir de plusieurs compositions
simplifiées de ce verre au sein desquelles on a examiné l'influence de la substitution
alcaline sodium-lithium et le rdle joué par 1'ajout d'éléments incontournables car présents

dans la solution de produits de fission. Il constitue & ce jour la premiére fondation d'un

édifice qui devrait nous permettre de pouvoir intervenir sur ces phénomenes et les réduire.
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La premiére partic de ce mémoire est centrée sur l'étude structurale de ces verres
simplifiés. La méthode spectroscopique utilisée est la Résonance Magnétique Nucléaire.
Elle permet d'accéder a l'environnement local des principaux éléments de constitution et
permet de suivre, de la température ambiante & 1500 °C, 1'évolution structurale et la

dynamique de ces systemes vitreux puis fondus.

Dans la deuxi€éme partie, nous présentons les résultats de volatilité obtenus sur un large
domaine de température. Entre 780°C et 830°C, la nature et les pressions partielles des
espéces volatiles sont déterminées par Spectrométrie de Masse couplée a des cellules
multiples d'effusion de Knudsen. Nous montrons comment cette installation permet, d'une
facon directe et précise, de déterminer les grandeurs thermodynamiques qui caractérisent la
vaporisation de ces verres simplifiés en fonction de la substitution alcaline sodium-lithium.

Pour étudier la volatilit¢ de ces mémes verres ou celle de compositions plus
complexes, au voisinage de la température d'élaboration du verre R7T7, un appareillage de
Transpiration a ét€ congu et réalis€. Apres la description de ce dispositif expérimental,
nous comparons la nature des éléments volatils analysés a 1060 °C a celle des éléments
observés par Spectrométrie de Masse et calculons les densités de vapeur des verres étudiés.
Nous identifions enfin, en modélisant les cinétiques de vaporisation, le mécanisme qui
contrble la volatilit€ de ces verres d'intérét nucléaire et recherchons, a l'aide des
informations dynamiques obtenues par RMN haute température, les parametres

microscopiques dont il dépend.

Sur la base d'un modéle d'interactions moléculaires, la troisiéme et derniere partie de
ce mémoire étudie l'influence de ces parametres sur la volatilité. Elle détermine également
la composition pour laquelle la pression de vapeur totale de la matrice de base du verre
R7T7 est minimale, entre 780 °C et 830 °C, et révele les équations qui nous permettront de
connaitre l'influence du césium (constituant du verre R7T7 le plus volatil) sur la volatilité

de verres plus complexes, quelle que soit la température.
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I-1 Les solutions de haute activité a vitrifier

Des l'origine du parc nucléaire frangais, les combustibles irradié€s dans les différentes
filieres de réacteurs ont été retraités d'abord sur le site de Marcoule puis a La Hague. Le
vaste domaine d'application de l'énergie nucléaire (recherche, production électrique,
défense) a eu pour conséquence la production de solutions de produits de fission présentant
de grandes différences de compositions chimiques. D'une fagcon générale, les facteurs qui

gouvernent cette variété sont les suivants :

nature du combustible,

¢ nature de la gaine,

e taux de combustion,

e procédé de retraitement et performances (dégainage, séparation...),
e concentration des effluents de haute activité,

e A4ge des solutions.

Pour la filiere de réacteurs a eau légere (REP), la solution issue du retraitement (voir

composition annexe 1.A) est constituée :

e d'une solution concentrée de produits de fission et d'actinides contenant la majeure
partie de l'activité et provenant exclusivement du retraitement des combustibles d'oxyde

d'uranium (UQO, initialement enrichi en 25U 4 3.5 % en masse).
o d'une suspension de fines de dissolution et de cisaillage.
e de concentrats d'effluents basiques.

o d'effluents de ringage basiques et d'acidification.
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Le stockage des solutions de produits de fission se fait dans des grandes cuves de
120 m® en acier inoxydable ; mais un tel stockage ne peut étre que provisoire ! Clest la
raison pour laquelle la solidification de ces solutions a été envisagée et un procédé de

vitrification développé.

I-2 Les anciens procédés de vitrification

Le premier procédé d'élaboration de verres a partir de solutions de produits de fission a
été le procédé "Gel". La fabrication des "pastilles" de verre consistait a mettre en
suspension dans une solution concentrée de produits de fission, un mélange de fritte de
verre (verre déja formé) et d'argile gélifiante destinée a maintenir le mélange homogene. Ce

procédé a été utilisé de 1964 a 1967 a 1'échelle prototype de laboratoire.

A partir de 1967, les études du CEA se sont concentrées sur un autre procédé
discontinu assurant toutes les opérations dans un méme réacteur. Ce procédé, dit de
"vitrification en pot", fut mis en ceuvre dans l'installation pilote PIVER a Marcoule.
L'appareillage consistait en un pot en inconel chauffé par induction. 1 était muni d'un
dispositif de coulée du verre et associ€ a un traitement des gaz. Le pot métallique était
alimenté avec la solution de produits de fission et le verre primaire (sous forme de boue
constituée par le verre broyé en fines particules mises en suspension aqueuse). Durant
I'alimentation, le pot était chauffé modérément. On effectuait ensuite la montée en
température au cours de laquelle se poursuivait la calcination et s'élaborait le verre. Apres
trois a quatre heures d'affinage a 1150 °C, le verre était coulé dans un conteneur. Le pot
vide était alors prét pour une autre vitrification. Ce procédé fonctionna jusqu'en 1980 et
donna entiere satisfaction. Toutefois, sa capacité limitée et son manque de souplesse ont
nécessité, pour faire face aux volumes importants de solutions de produits de fission qui
allaient résulter du programme électronucléaire, le développement d'un autre procédé

capable d'assurer une production industrielle.

I-3 Le procédé actuel de vitrification

C'est un procédé en deux étapes ou les opérations distinctes - calcination de la solution
et fusion du verre - sont réalisées en continu dans deux appareils différents et sont suivies

d'un traitement des gaz (annexe LB).
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Le calcinateur transforme, vers 400 °C environ, la solution i traiter en un solide
granuleux. Cette opération nécessite l'ajout de nitrate d'aluminium et de sucre,
respectivement pour compenser le nombre important de fondants et réduire le dégagement

du ruthénium a I'état de RuOy4 gazeux (le sucre permet également l'expansion du calcinat).

Le four de fusion du verre est un pot métallique chauffé par induction. Lorsque le
calcinat produit s'écoule dans ce pot, on ajoute en paralléle un adjuvant de vitrification, qui
se présente sous la forme d'une fritte de verre laminée, pour produire le verre de formule
choisie. Au fur et a mesure de cette introduction, le verre final s'élabore a une température
voisine de 1100 °C et son niveau monte dans le pot. 1l est alors coul€ a intervalles réguliers
(8 a 12 heures) dans un conteneur (deux coulées par conteneur). Aprés 24 heures de
refroidissement, ce conteneur est fermé par un couvercle soudé ; il est ensuite, si besoin est,

décontaminé extérieurement avant mise en entreposage.

L'appareillage de traitement des gaz comprend un systeme de dépoussiérage, des la
sortie du calcinateur, qui permet de recycler dans celui-ci la majeure partie des poussieres
entrainées. Il comprend également un ensemble de dispositifs assurant I'épuration des gaz.
Les gaz ainsi épurés sont rejetés. Les effluents liquides produits sont recyclés avec les
produits de fission. Il ne subsiste que des effluents de lavage pouvant €tre envoyés a la

station de traitement des effluents.

Ce procédé a donné lieu a trois réalisations industrielles en milieu radioactif. L'atelier
de Vitrification de Marcoule (AVM), I'Atelier de Vitrification de L.a Hague (AVH)
constitué des ateliers R7 et T7 et I'usine de Sellafield en Grande-Bretagne (Windscale

Vitrification Plant) constituée de deux lignes du type R7/T7.

I-4 Le verre R7T7

Le verre de référence "SON681817LL.1C1A2Z1", habituellement désigné sous le terme
générique de verre R7T7 (car élaboré dans les ateliers R7 et T7 de la COGEMA), est le
matériau retenu dans le procédé mis en ceuvre en France pour le confinement des solutions
"Eau Légére". Sa composition est donnée dans le tableau 1.1 et de fagon plus détaillée dans

l'annexe L. A.
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nature des oxydes % poids d'oxyde
produits de fission + fines 10.80
actinides 0.89
platinoides 1.54
produits de corrosion et d'addition 8.49
ajout de procédé (Al) 1.59
adjuvants de vitrification 76.69

Tableau I. 1 : Composition du verre R7T7 actif

Les adjuvants de vitrification sont apportés par la fritte de verre, dans des proportions
qui ont ét€ fixées de maniére :

e arépondre au mieux au compromis durabilité a long terme/faisabilité

technologique 2

¢ laisser une flexibilité suffisante a l'exploitant.

Pour étudier les propriétés physico-chimiques de ce verre, on simule le plus souvent
les €léments radioactifs par des éléments inactifs. Dans la composition du verre R7T7
inactif, utilisé en laboratoire, les actinides a 1'exception de l'uranium sont, par exemple,
simulés par le thorium. Cependant, compte tenu du nombre important de constituants, il est
souvent impossible d'associer un effet a un élément ou a une entité structurale. C'est la
raison pour laquelle, ce travail a ét€ réalisé a partir de compositions simplifiées issues de la

matrice de base du verre R7T7 :

Oxyde % du poids du verre R7T7 Nombre de moles d'oxyde pour 100
moles de verre R7T7
SiO, 45.12 5243
ALO; 4.87 3.33
B,0s 13.92 13.97
Na,O 9.78 11.02
Li,O 1.97 4.62
Cs,0 141 0.35
CaO 4.01 4.99
Zn0O 2.48 2.13
StO 0.33 0.22
BaO 0.6 0.27

Tableau I. 2 : Composition de la matrice de base du verre R7T7

11
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I-5 Les verres étudiés

Pour avoir une meilleure connaissance des mécanismes de volatilité, 13 verres
simplifiés, a nombre de composants croissants, ont ét€ élaborés dans les mémes
proportions molaires que celles de la matrice de base du verre R7T7. Pour l'ensemble de
ces verres, nous avons remplacé le zinc, en raison de son comportement analogue dans le
réseau vitreux, et les alcalino-terreux strontium et baryum par le calcium. Le nombre de

moles total des alcalins a été conservé constant.

Les verres du systeme SiO,-B,03-Al,03-Na,0-LiO-CaO (tableau 1.3) ont été choisis
pour examiner l'influence de la substitution alcaline Na,O par Li,O et ceux du systeme
Si10,;-B,03-Al,03-Na,0-Li,0-Cs,0-Ca0-Mo003-TeO, (tableaux 1.4, 1.5) les effets induits

par l'ajout d'éléments (Cs, Mo, Te) présents dans la solution de produits de fission.

IIs ont tous été élaborés dans des creusets en platine, chauffés par effet Joule a l'aide
d'un microfour basculant Saint-Gobain (figure 1.1). Apres trois heures d'affinage a 1200°C
(température d'élaboration), chaque verre a €té coulé sur plaque métallique (verre trempé

naturellement) pour une utilisation en vrac.

Figure 1. 1 : Microfour basculant Saint-Gobain

La composition du verre 13, ainsi élaborée, a été vérifiée par ICP-AES (précision
expérimentale : ~ 5 %). Les résultats obtenus (tableau 1.5, SiO; sous estimé) ne montrent
pas de perte significative en B, Na, Li, Cs, Mo, Te, éléments connus pour €tre volatils. De
ce fait, nous avons supposé qu'il en était de méme pour les autres verres et dans la suite de

ce mémoire, uniquement raisonné sur les compositions théoriques.

12
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Verre 1 Verre 2 Verre 3 Verre 4 Verre 5 Verre 6
SiO, 56.18 56.18 56.18 56.18 56.18 56.18
B,0s 14.97 14.97 14.97 14.97 14.97 14.97
Al,O3 3.57 3.57 3.57 3.57 3.57 3.57
Na,O 17.12 15.00 12.07 8.56 5.05 0
Li,O 0 2.12 5.05 8.56 12.07 17.12
CaO 8.16 8.16 8.16 8.16 8.16 8.16

Tableau 1. 3 : Compositions théoriques exprimées en pourcentage molaire d'oxydes,

permettant d'étudier l'influence de la substitution Na,O par Li,O

Verre 7 Verre 8 Verre 9 Verre 10 Verre 11 Verre 12

Si0O, 56.18 56.18 56.18 56.18 56.18 56.18
B.O; 14.97 14.97 14.97 14.97 14.97 14.97
AlLO; 3.57 357 3.57 3.57 3.57 3.57
Na,O 16.75 14.68 11.80 8.375 4.95 0

Li,O 0 2.07 4.95 8.375 11.80 16.75
Cs20 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37
CaO 8.16 8.16 8.16 3.16 8.16 8.16

Tableau 1. 4 : Compositions théoriques exprimées en pourcentage molaire d'oxydes,
permettant d'étudier l'influence de Cs,0O sur la substitution Na;O par Li,O

Verre 13 Verre 13 Ecart entre

composition composition analyse et

theorique analysée théorie (%)
Si0, 55.63 54.08 -3
B,03 14.82 15.44 +4
Al,Os 3.54 3.60 +2
Na,O 11.69 12.48 +7
Li,O 4.90 5.07 +3
Cs,0 0.37 0.40 +7
CaO 8.08 7.95 -2
MoO:; 0.87 0.89 +2
TeO, 0.11 0.10 -9

Tableau 1. 5 : Compositions exprimées en pourcentage molaire d'oxydes, permettant

d'étudier l'effet du Mo et du Te
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Premicere partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

I1-1 L'état vitreux

Plusieurs techniques permettent d’obtenir un verre : réactions de précipitation ou
coprécipitation, évaporation sous vide, pulvérisation réactive....La plus utilisée, car la plus
simple a mettre en ceuvre, consiste a refroidir un liquide. Pour empécher la formation de
phases cristallisées au passage de la température du liquidus (Ty), il est nécessaire que la
vitesse de trempe soit supérieure a la vitesse de nucléation. L’accroissement continu de la
viscosité, lorsque la température diminue, a pour résultat un figeage progressif du liquide.
Pour des températures inférieures a la température de transition vitreuse Ty (viscosité
correspondante : 10" Pa.s), le temps de relaxation nécessaire pour atteindre 1’équilibre de
configuration (énergie libre minimum), a la suite d’une sollicitation externe, devient trés
supérieur au temps d’expérience. On considere, alors, que les unités structurales ont une

position définitive. Selon Zarzycki !

"la structure d’un verre peut étre regardée en
premiére approximation comme celle d’un liquide surfondu figé ou les unités constitutives
ont perdu la faculté de modifier leurs configurations respectives"”. Ce passage du liquide au
verre s’accompagne de discontinuités des parametres thermodynamiques de second ordre
(chaleur spécifique a pression constante, coefficient de dilatation...). Les verres présentent
des propriétés (volume, enthalpie, entropie) d’exces par rapport aux composés cristallins de

méme composition. L’état vitreux est donc un état métastable de la matiere “,

o
g - Gaz
G .. . liquide
> Transition vitreuse
Verre +
Cristal T, T; Température
| 1 —P

Figure Il. 1 : Variation du volume spécifique avec la température
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Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

A I’échelle atomique, de nombreux modeles ont été proposés pour décrire la structure

des verres d’oxydes mais celui de Zachariasen !’
y

reste le plus communément admis. II
suppose que les forces de liaison et les distances interatomiques d’un verre sont semblables
a celles d’un cristal de méme composition. Les verres seraient donc formés, comme les
cristaux (figure I1.2.a), de réseaux tridimensionnels. La différence fondamentale entre ces
deux solides réside dans la répartition spatiale de leurs motifs structuraux. Les réseaux
vitreux sont caractérisés par I’absence de symétrie et de périodicité (figure I1.2.b). Ils ne

présentent pas d’ordre 4 grande distance (au dela de 5 2 10 A).

a) b)

Figure II. 2 : Représentation schématique de la structure a) d'un composé cristallin M>03

b) de la forme vitreuse du méme composé, d'aprés [5]

En examinant systématiquement les structures formées par différents polyedres de
coordination, Zachariasen a montré qu'un oxyde formant un verre devait satisfaire aux
quatre regles suivantes :

1) le nombre d’oxygeénes entourant 1’atome principal M doit étre petit (3 ou 4),

2) aucun oxygene ne doit €tre 1ié€ a plus de deux cations M,

3) les polyédres construits avec les oxygeénes peuvent avoir des sommets communs mais

pas d’arétes ni de faces communes,

4) trois sommets au moins de chaque polyédre doivent étre partagés avec d’autres

polyedres.
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Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Ces conditions sont remplies pour les oxydes de formule :

e M,0;, lorsque les oxygenes forment des triangles autour de M. C’est le cas par exemple
de B203.

o MO; et M;0s5 (SiO,, P70:s...), lorsque les oxygenes forment des tétraédres autour de M.

Ces oxydes sont appelés "formateurs de réseau vitreux". 1ls sont susceptibles, a eux seuls,

de former un verre.

A T’inverse, ces conditions ne sont pas satisfaites pour les oxydes de formule M0 ou MO,
appelés "modificateurs de réseau vitreux”. 1l s'agit essentiellement des alcalins (NayO,

Li;O...) et des alcalino-terreux (BaO, SrO...).

1I-2 La structure des verres silicatés

Dans les verres de silice pure, chaque oxygene est pontant car il assure la liaison
(covalente) entre deux tétraedres SiO4, (voir en bas de page * pour la notation utilisée).
L'introduction d'un modificateur dans l'enchainement du réseau, Na,O par exemple,
entraine la coupure des liaisons =Si-O-Si=. Une paire de liaisons ioniques =Si-O" est
formée et les charges négatives des oxygeénes non pontants sont compensées par la présence
d'une paire de cations Na' ; la neutralité électrostatique de l'ensemble est assurée. Ce

processus est représenté sur la figure I1.3. Il conduit a une structure plus lache (figure 11.4).

=Si-O-Si=+ Na-O-Na —»  =Si-O""Na + Na''O-Si=

Figure Il. 3 : Rupture d'un pont Figure Il. 4 : Représentation
Si-O-S8i par Na,O schématique d'un réseau désordonné

*X0, 120" n:nombre d'oxygénes pontants par site (ces oxygénes sont partagés entre 2 sites d'os n/2)

m : nombre d'oxygénes non pontants
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Premiere partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Le méme mécanisme apparait lors de l'introduction d'un oxyde de cation divalent, par
exemple CaO. Dans ce cas, un seul cation Ca®* suffit 2 compenser les deux charges

négatives des oxygenes non pontants.

=5i-O-Si= + Ca=0 —» =S8i-O" "O-Si=
Ca2+

Certains oxydes enfin, peuvent étre soit formateurs soit modificateurs de réseau vitreux. Ils

portent le nom "d'oxydes intermédiaires".

Si ces regles, puis celles développées ultérieurement par Sun 6] et Rawson 7, ont
permis la classification d'un grand nombre d'éléments selon leur aptitude a la vitrification
(tableau II.1), elles ne peuvent €tre utilisées de nos jours pour décrire l'ordre a courte
distance dans les verres. La mise en évidence de silicium en coordinence 5 &% 10111 ¢
6 1'% 13 par exemple, ont en effet rendu cette classification quelque peu obsoléte. C'est la
raison pour laquelle, il nous a fallu définir au sein des verres borosilicatés d'intérét
nucléaire, I'environnement local de chaque élément de constitution avant d'étudier a haute

température les modifications structurales et la dynamique de ces systémes vitreux.

II-3 La structure des verres borosilicatés

Dans les borosilicates de sodium, les fractions de bore en coordinence 3 et 4 sont
fonction des rapports molaires R=[Na,OJ/[B,O;] et K=[SiO,)/[B,03] W3¢ poyr

un

expliquer cette dépendance, Dell et a ont proposé les quatre hypothéses suivantes :

1) Quand R est inférieur a 0.5, les atomes de bore se placent soit sur des sites symétriques
de coordinence Il soit sur des sites de coordinence IV. Plusieurs expériences réalisées

(18]

par spectroscopie Raman ont, en effet, montré l'existence dans ces verres de

groupements boroxol, tétraborate ou diborate (Na,0.2B,03, quand R est égal a 0.5).
Chaque cation Na* compense la charge d'un tétraédre BO,, et aucun oxygéne non-
pontant n'est présent sur les tétracdres SiO4,. Dans ce domaine de composition, les
borosilicates de sodium sont constitués de deux réseaux distincts : un réseau silicaté et

un réseau borat€é semblable a celui qui caractérise la structure des borates

d'alcalins !'*2%2!- 22
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Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Elément Valence Coordinence Force de liaison | Electronégativité
kCal / mol
Formateurs
B 3 3 119 2
Si 4 4 106 1.8
Ge 4 4 108 1.8
Al 3 4 101-79
B 3 4 89
P 5 4 88-111 2.1
A" 5 4 90-112
As 5 4 70-87 2
Sb 5 4 68-85 1.8
Zr 4 6 81
Intermédiaires
Ti 4 6 73 1.6
Zn 2 2 72
Pb 2 2 73
Al 3 6 53-67 1.5
Th 4 8 64
Be 2 4 63 1.5
Zr 4 8 61 1.6
Cd 2 2 60
Maodificateurs
Sc 3 6 60
La 3 7 58
Y 3 8 50
Ga 3 6 45
In 3 6 43
Th 4 12 43
Pb 4 6 39
Mg 2 6 37 1.2
Li 1 4 36 1
Pb 2 4 36
Zn 2 4 36
Ba 2 8 33 0.9
Ca 2 8 32 1
Sr 2 8 32 1
Cd 2 4 30
Na 1 6 20 0.9
Cd 2 6 20
K 1 9 13 0.8
Rb 1 10 12 0.8
Hg 2 6 11
Cs 1 12 10 0.7

Tableau II. 1: Classification de quelques éléments selon

leur aptitude a la vitrification, d'aprés [6]
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Premiere partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

La fraction de bore en coordinence III (N3;), contenant 0 (BO;,,) ou 3 (BO;') oxygenes

non-pontants, est égale a 1-R et la fraction (N4) de bore en coordinence IV (BO,,) est

égale a R.

2)

3)

4)

Entre 0.5 et 0.5+K/16 (Rpax), les groupements diborate sont détruits par les molécules
de Na,O en exceés ([Na;Olexc=R-0.5). Les tétracdres de bore s'intégrent au réseau
silicaté et 1'ensemble conduit a la formation d'une entité structurale identique & celle

mise en évidence par Appleman et Clark [

dans la reedmergnerite
(Na,0.B,05.6Si0,). Les fractions de bore en coordinence III et TV conservent les

mémes valeurs respectivement 1-R et R.

En augmentant a nouveau la quantité d'oxyde de sodium (Rp.<R<0.5+K/4 (Rp))), la
reedmergnerite  se  sature  progressivement en  Oxygénes  non-pontants

(N4=0.5+K/16=Rax, N3=1-Rpnax).

Entre 0.5+K/4 (limite de saturation de la reedmergnerite) et 2+K, le modele de Dell et
al propose enfin la formation de groupements pyroborate (2Na,0.B,03) et la formation
de deux oxygenes non-pontants sur les tétraédres de silicium. Les proportions de bore
en coordinence III (N3g) et IV (N4) tendent vers O ; celle de bore en coordinence III
asymétrique (1 (BO,,07) ou 2 (BOI,ZO§') oxygenes non-pontants) vers 1 (N3,=1-

N3s'N4)-

a

> <« — <« >

AA A

(O  Oxygene pontant

@  Oxygene non-pontant
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Premiere partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Afin de vérifier ces hypotheéses, Bunker et al 24 ont étudié plusieurs verres, issus du
méme systeme Na,0.B,03.S10,, par Résonance Magnétique Nucléaire de 11B, 298i, 17O,
»Na et par spectroscopie Raman. Outre la présence de deux réseaux distincts pour des
compositions riches en bore et la formation de reedmergnerite quand R est supérieur a 0.5,

leurs résultats révelent :

e l'existence d'oxygenes non-pontants sur la premicre sphere de coordinence des atomes

de silicium, quand R est inférieur a 0.5,

e la formation de damburite (Nay0.B,05.25i0;), quand R est compris entre 0.5 et
0.5+K/16,

e l'absence d'oxygeéne non-pontant dans la reedmergnerite.

En conséquence, I'enchainement des réactions chimiques proposé par Dell et al n'est pas,
dans la réalité, aussi parfaitement dissocié. Les borosilicates de sodium sont constitués de
plusieurs entités, dont la nature et les proportions varient avec la composition.

L'ajout d'un oxyde intermédiaire modifie trés nettement ces résultats. El-Damrawi [23)

et Loshagin [26) (RMN "B, #si, 7Al, 2Na) ont, en effet, montré que l'oxyde d'aluminium
s'associait de fagon préférentielle 8 Na,O pour former des tétracdres AlO,. De ce fait, le

nombre d'oxygenes non-pontants diminue, la formation de liaisons Al-O-Si permet au
réseau de se reconstruire et la fraction de bore en coordinence IV augmente quand le

[Na,0]-[Al,0,]
[B,0;]

pourcentage molaire d'Al,O3; diminue. Quand le rapport est inférieur

a 1, El-Damrawi et al constatent également la formation d'oxygeénes non-pontants sur les
tétraedres SiOyp. Ce résultat montre que les cations modificateurs se répartissent sur les
deux réseaux quand R est inférieur & 0.5. 1l confirme les observations faites par Bunker et
al dans les borosilicates de sodium et, celles faites par Martin et al (27, 28] (RMN 29Si) dans
[Al,04]

a,

les borosilicates de lithium et de potassium. Lorsque le rapport est supérieur a 1,

leurs résultats révelent enfin la formation de triclusters (3 tétracdres AlO4 partageant 1

oxygene).
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Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Par rapport aux compositions étudiées par El-Damrawi et Loshagin, la matrice de base

du verre de référence "Eau-Légére" contient un modificateur de réseaux en sus : CaO. Il est
donc nécessaire d'étudier la structure et la dynamique de ce nouveau systeme SiO,-B,0s-
Al;03-M0-CaO (M=Na, Li, Cs), sur un large domaine de température, pour avoir une
meilleure connaissance des mécanismes qui contrélent sa volatilit€. Plus connue pour son
utilisation dans 1'étude des liquides, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est, depuis
peu, une technique spectroscopique qui permet de connaitre I'organisation en phase solide
des atomes, des molécules ou des groupements chimiques. Grace aux formidables progres
technologiques et méthodologiques réalisés ces vingt dernieres années, la RMN du solide
peut également étre utilisée pour des mesures quantitatives. Elle constitue, ainsi, un outil
tres efficace pour déterminer la structure de la matrice de base du verre de référence "Eau-

Légere"”, et les aspects dynamiques impliqués dans son comportement a haute température.
I11-1 La Résonance Magnétique Nucléaire
111-1.1 principes de base

Tout noyau atomique est caractérisé par un certain nombre de grandeurs intrinseques,
dont le nombre quantique de spin I, auquel on associe le moment cinétique I. Ce
paramétre vectoriel correspond dans la théorie classique au moment cinétique J qui
caractérise la rotation d'un noyau sur lui-méme. Sa norme (4/1(1 +1)) dépend du noyau
considéré mais est toujours un multiple positif de 1/2. Seuls les noyaux qui possédent un
nombre de masse impair, ou un nombre de masse pair et une charge impaire, ont un spin
non nul. Il existe alors, pour ces noyaux, un moment magnétique dipolaire iz colinéaire a

Ttelque:ﬁ=7hf . 1

ou # est la constante de planck (k) divisée par 2m et y le rapport gyromagnétique

caractéristique du noyau.
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Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Y
X
S
Y N He
X
\/ Z —_
B, .
[~ Y »
i
z
a) sans champ magnétique b) avec champ magnétique

Figure II1. 1 : Orientation du moment magnétique dipolaire u

Oz

Figure I1I. 2 : Projection du moment magnétique dipolaire sur l'axe Oz
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Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

En l'absence de champ magnétique extérieur au noyau, u n'a pas d'orientation

préférentielle au cours du temps (figure IIl.1.a). Tous les niveaux d'énergie sont dégénérés

et I'énergie totale du noyau se résume a son énergie cinétique.

Sous l'action d'un champ magnétique statique I§o, faisant un angle 6 avec le vecteur

4 (figure 1I1.2), il apparait un couple entre I§0 et u qui modifie 1'énergie potentielle E du

noyau. Si 4, est la projection de 4 surl'axe Oz, ona:

E=-4.B, soit E=-ycos(6)B, ouencore E=-u, B, (1. 2)

En combinant la relation III.1 avec I11.2, on aboutit a I'expression de E suivante :
E=—yhmB, (111. 3)

ol m désigne les valeurs permises de la projection du vecteur I sur Oz. Ces derniéres sont
données par les termes de la suite m=-1, -I+1,..., I-1, L. 11 en résulte que, dans le champ

magnétique B, , 'énergie potentielle E d'un noyau ne peut prendre que 2I+1 valeurs. 1l se

crée alors, 2I+1 niveaux dénergie (2Itransitions m-l¢e>m) séparés de

AE=yhB,=hw, =hv, :c'estl'effet Zeeman.

Le couple électromagnétique entre I§0 et u étant défini par :

cji_il =yinB, ou B,=B,k (laxeOzestchoisit dirigé dansle sensde B,) (IIl. 4)

le terme w, correspond a la vitesse angulaire a laquelle le moment magnétique balaie la

surface d'un cone de révolution dont 1'axe est aligné avec B, (figure ITL.1.b) et la fréquence
v, =w,/2r, appelée fréquence de précession de Larmor, permet I'échange entre deux

niveaux d'énergie voisins, sur lesquels les spins se répartissent selon la loi statistique de

Boltzman définie par :

3k

N;
N; —¢
(I11. 5)

N; : nombre de spins situés sur le niveau d'énergie i

K : constante de Boltzmann (1381 102 k1 )
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Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Les noyaux situés dans I'état d'énergie E;=E;+AE étant moins nombreux que ceux situés
dans l'état d'énergie E; (figure III.3), légérement plus stable, il apparait ainsi une
aimantation M o (somme vectorielle de tous les moments magnétiques z, déphasés les
uns par rapport aux autres), parallele 2 B,, qui croit avec la valeur du champ fourni par

I'aimant de I'appareil.

s /
gy
i/

i/
TV
TV

Figure Ill. 3 : Aimantation M o (somme vectorielle de tous les moments magnétiques)

Lorsqu'on applique, selon la direction perpendiculaire a B,, un champ

radiofréquence 51 animée d'une vitesse angulaire w ( By = By cos(wt)i + By sin(wt)j ),

I'équation Il1.4 devient (en considérant l'ensemble des moments magnétiques de

I'échantillon) :
‘”‘2[(’ ) oy M AB, +B)) avec M = Njhi (111, 6)

Pour simplifier la résolution de cette équation, on se place dans le référentiel tournant

autour de l'axe Oz (figure I11.4) 2 la vitesse de rotation w.
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Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

zZ A

Figure 11l. 4 : Référentiel tournant

Dans ce référentiel, la dérivée de M par rapport au temps s’écrit (théoreme de la

composition des vitesses) :

IM() _dM(@) _

Ey ~ wk A M (1) (111. 7)
11 vient alors :
M) _ 51 Al By-2 k48t AB T (I1L 8)
0 1
ot ¥
et:
ﬁﬁgt(t) =yM @) ABy en posant Eejf = (BO - 2) k+B i (111. 9)
Y

Les vecteurs i se rassemblent et se mettent a tourner en phase autour du champ Eeﬂ
statique dans le référentiel tournant. De ce fait, 'aimantation quitte sa position d'équilibre
et bascule d'un angle a, dont on maitrise la valeur

(a=y B, =wt,,7, :durée del'impulsion = 0-50 us), par rapport a I§0 (figure

p

IL.5.b). Elle acquiert une composante M xy dans le plan horizontal, maximale quand

o=m/2, et conserve une composante M . Vvariable (sauf si a=n/2). Lorsque l'irradiation

cesse, I’équation IT1.9 devient :

oM - W+
—=yMA|B,—— |k 11. 10
Y Y /\( 0 },] ( )
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Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

mais l'aimantation ne revient pas a sa position initiale. Elle effectue un mouvement
perpétuel. Pour enregistrer un signal RMN cest a dire le retour a l'équilibre
thermodynamique des spins (reconstruction progressive de M suivant l'axe Oz, figure

IM.5.c), il est nécessaire d'introduire des termes de relaxation dans 1'équation II1.10 :

4 T
Y, M
M -7 | B, _¥ M, - Equations de Bloch (1. 11)
ot 4 I,
(Mo - Mz)

T désigne le temps de relaxation longitudinale, T, le temps de relaxation transversale et
M, la valeur initiale de 'aimantation suivant I'axe Oz avant l'irradiation. Les significations

exactes de ces deux temps de relaxation seront exposées plus loin (chapitre V).

[ 1o,
O
: N\ /
' \ /
: /4
XY, XY, XY,
a) b) <)

Figure I11. 5 : Effet d'une impulsion radiofréquence sur l'aimantation

Dans la pratique, tous les moments magnétiques n'ont pas forcément la méme
fréquence de précession. Cela dépend de l'environnement des noyaux (action des champs
magnétiques locaux, voir $ II-1.2). L'aimantation se dissocie alors en plusieurs vecteurs
dont chacun précesse autour de la direction du champ avec sa propre fréquence. Pendant le
retour a I'équilibre, qui peut durer plusieurs secondes, 1'appareil enregistre un signal

complexe di a la combinaison des différentes fréquences de précession : c'est la FID (Free
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Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Induction Decay ou '"signal de précession libre'). Son intensité décroit de maniére
exponentielle et sa transformée de Fourier (passage d'un signal temporel & un signal
fréquentiel) donne le spectre classique RMN (figure II1.6). Les positions en fréquence des
raies qui composent ce spectre traduisent les interactions présentes. Elles caractérisent

l'environnement moyen d'un noyau dans l'échantillon.

Les principaux parametres qu'il convient de définir, pour mener une expérience RMN,
sont le temps d'impulsion, le temps de recyclage et la largeur spectrale. Aprés une
impulsion radiofréquence dont la durée (z,) détermine "l'angle de pulse” «a

(a=wt, =y Bitp,), un temps mort de quelques microsecondes est nécessaire avant

l'acquisition du signal (par la bobine radiofréquence dont I'axe est situé€ dans le plan (XY))
pour supprimer la trainée de I'impulsion et permettre le basculement du mode d'émission au
mode de réception. Pour obtenir un bon rapport signal/bruit (~ Jn ;1 : nombre de mesures
effectuées), on accumule plusieurs FID. Le temps de recyclage est le temps qui sépare la fin
d'une acquisition (temps d'acquisition = ACQ = TDxDW, TD nombre de points acquis
dans le domaine temporel) d'une nouvelle impulsion. Il doit correspondre au moins a cing
fois le temps de relaxation T; pour permettre 8 99 % de l'aimantation initiale de se

reconstruire suivant l'axe Oz. La largeur spectrale se déduit du temps DW, séparant

l'acquisition de deux points, par la relation : SW = yDW'

Précession libre

>

Acquisjitionl-i-/ Temps de recyclage:

L

TF

- femps

U

S i ¥ (0 2 e . y
'M., =¥
Aimantation

Figure I11. 6 : "Free Induction Decay" et spectre RMN
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Premiere partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

I11-1.2 principales interactions en RMN du solide
Dans la matiére condensée, il existe plusieurs types d'interactions noyau-
environnement qui sont a méme de modifier la condition de résonance (v, =2LB0 )

induite par l'effet Zeeman. Dans le cas des verres d'intérét nucléaire que nous avons
étudiés, deux seulement (celles de plus forte intensité) ont été prises en compte. Il s'agit de
l'interaction de déplacement chimique et de l'interaction quadripolaire. L'hamiltonien (H),

qui décrit le systéme de spin, peut alors s'écrire sous la forme :

H=H,+Hes+Hy (I1I. 12)

ou H; correspond a I'hamiltonien de l'interaction Zeeman. Hcg et Hp sont respectivement

ceux correspondant aux interactions de déplacement chimique et quadripolaire.

Interaction de déplacement chimique

by

Elle est due a l'effet d'écran des électrons qui entourent le noyau considéré. Ces
électrons créent un champ local qui s'oppose a B,. Le champ effectif (Besr) que percoit le

noyau est donc différent du champ appliqué :
B,y = B,(1-[c]) (Il. 13)

[o] désigne la constante d'écran ("chemical shift") et s'exprime sous la forme d'un tenseur

de rang deux représenté par une matrice 3x3.

Pour un spin 1/2 *’si, par exemple), la relation de Larmor devient :

B

v=222(1_[o]) (L. 14)
27

Toute variation de o se répercute sur la fréquence de résonance (figure I11.7). Pour repérer

cette variation, indépendamment du champ magnétique principal B,, on utilise une échelle

dite de déplacement chimique, d'origine arbitraire prise par rapport au déplacement

chimique d'un produit étalon. Elle s'exprime en ppm (partie par million) et se définit par :
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M BT
Vrer

5(ppm) = (II. 15)
La forme du nuage électronique étant directement reliée a l'environnement du noyau, la

valeur de & ainsi obtenue permet de déterminer la nature des voisins (premiers et seconds

voisins), la coordinence du site et voire méme sa symétrie.

L'anisotropie de déplacement chimique, liée aux différentes orientations des
cristallites composant la poudre par rapport a l'orientation du champ principal, va induire
un élargissement de la raie spectrale. Cet élargissement peut étre moyenné par une
rotation rapide de l'échantillon a l'angle magique (technique décrite plus loin). Dans ces
conditions, la raie de résonance sera réduite a une composante fine dont le barycentre
sera situé a une valeur de & appelée déplacement chimique isotrope, ou Oy, et

caractéristique de l'environnement chimique du noyau.

Dans les liquides, les molécules sont animées de mouvements rapides. Le déplacement

chimique est donc toujours le déplacement isotrope.

Interaction quadripolaire

Tous les noyaux dont le nombre de spin est strictement supérieur a 1/2 (ex : ''B (3/2),
»Na (3/2), 'Li (3/2), ¥’ Al (5/2), '*Cs (7/2)) possedent un moment électrique quadripolaire
qui peut interagir avec des gradients de champ €lectrique a I'emplacement du noyau. De tels
gradients peuvent provenir soit de la distribution des électrons de liaison autour du noyau,
soit des charges présentes sur d'autres ions ou atomes. L'interaction quadripolaire constitue
donc un moyen de détection sensible des modes de liaison et de I'environnement atomique.
Son amplitude est proportionnelle & la constante de couplage Cq, ou a la fréquence

quadripolaire vq :

e*90 L 3Cg
h Q7 21(21-1)

Co - (Il 16)

ou Q désigne le moment quadripolaire du noyau considéré. On définit également cette

interaction par un parametre d'asymétrie mngq. Celui-ci est compris entre 0 et 1 et mesure la
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déviation du champ électrique par rapport a une symétrie cylindrique. Dans le cas d'une
poudre, cette interaction affecte la forme des raies et modifie leur position. Pour un spin

3/2, par exemple, les niveaux d'énergie Zeeman sont déplacés de la fagon suivante :

Interaction de :
dzt’e . p I ordre 2" ordre
acemen . . , ,
Champ nul Effet Zeeman ephace quadripolaire quadripolaire
chimique
E e A
-7 - 3
A —— ]
7/
7/
7/
m=3/2 /
i A
]
]
]
' " —
? P e -
m=l2 o, ¥ T 1 e VY -"
1 s A A
1=3/2 ’
- _—_( _
" AE =y 4B,
LAY
m=-1/2 v\ A 4
Y A e Y
\ A Teell Y
\ A .,
Y - 4
m=-3/2 \ Y
AS
N A 4
N v .- .~
S— RS 4
1 1 ] ] 1
1 1 ) 1 1
1 ] 1 [} 1
1 ] ] |
1 ) ] ]
1 ] ] ]
[} [} 1 ]
[] [} [] []

Figure 111. 7 : Effets des interactions de déplacement chimique et quadripolaires

L'hamiltonien quadripolaire se développant jusqu'au second ordre, il est possible

d'exprimer la position de résonance de la transition (m-1 «> m) par I'égalité suivante :

ONCS

Vim—1,m = Viso T Vo +Vo (111.17)
) g o : (2)
ou vj’désigne la contribution de premier ordre, v~ celle du second ordre et v, la

fréquence isotrope (diso €n ppm).
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La contribution du premier ordre quadripolaire (équation 111.18) est nulle sur la
transition centrale (-1/2 «» 1/2, 1-2m=0). Elle est indépendante du champ statique B, et
peut étre moyennée par la rotation a l'angle magique. Pour une cristallite d'orientation

(alpha, béta) dans le champ principal, elle est définie par :

o _ (a1- 2m)vQ

i 2[(30052 p-1)+ (77Q sin’ fcos 2c;j

(111. 18)

Celle du second ordre (équation 111.19) affecte toutes les transitions (déplacement et

forme spécifique). Elle n'est que réduite par la rotation a l'angle magique.

2
Vv
v = v + 22 [1(1 +1)-3-9mem—1)] (@, B.71o) (1. 19)
VO
_ V2 772
v® = —2[I(1 +1)-3-9m(m-1)]| 1+ & (I11. 20)
30v, 3

VgG) correspond au déplacement de second ordre du centre de gravité. L'équation II1.20

2
permet de calculer le parametre réduit mel +Z3Q- et Ojso a partir des positions du centre de

gravité des transitions observables. La contribution du second ordre est inversement

proportionnelle a la valeur du champ (contrairement a l'interaction de déplacement

chimique). Il est donc possible de réduire son effet en travaillant a champ élevé.

En présence d'un tel champ, l'interaction Zeeman est l'interaction la plus importante en
RMN du solide. Les interactions citées précédemment sont alors traitées comme des
perturbations de I'effet Zeeman. Leur hamiltonien se compose d'une partie statique et d'une

partie fluctuante :

Hpert ()= Hpert +h(1)
N (111. 21)
ou H

pert €5t indépendant du temps
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La partie statique permet de rendre compte des spectres observés. Pour une poudre,
elle dépend de toutes les orientations possibles des cristallites par rapport au champ
principal. Le spectre aura donc une forme caractéristique de l'interaction. On parle alors

d'un élargissement inhomogene caractéristique de I'environnement du noyau observé.

La partie fluctuante explique le phénomene de relaxation entrevu au paragraphe
MI-1.1. Elle est caractéristique d'un phénomene dynamique et induit un €largissement de

raie dit homogeéne pour chacune des cristallites.

Largeur

inhomogene

Elargissement

homogene

Figure I1l. 8 : Signature RMN d'une poudre

La partie fluctuante étant nulle en moyenne, seul 1'élargissement inhomogene rend
difficile la résolution des spectres obtenus notamment lorsqu'il y a recouvrement de

plusieurs sites structuraux.

Pour pallier cette difficulté et rendre interprétables les spectres solides, on utilise une

technique qui moyenne a zéro ou réduit ces perturbations de l'effet Zeeman : c'est la

rotation i I'angle magique %%,
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I11-1.3 RMN haute-résolution solide
1I1-1.3.1 technique MAS ("Magic Angle Spinning") ou rotation a l'angle magique

Dans le cas d'une rotation rapide de 1'échantillon (vitesse de rotation w,), I'hamiltonien

d'une interaction donnée, tronquée au premier ordre, se met sous la forme (31 .

HY = Cproq +4312C875,|(1/ 2)(3c0s 0-1)]

(1/2)(3cos2 P-D+(n/2) sin? ﬂcos27]+43/2C6¢20§(t) (1. 22)
E(t) = Cycosw,t+Sysinw,t+ Cy cos2w,t+ S5, sin2w,t

Sans rentrer dans les détails de cette équation, on constate que le second terme s'annule
pour une valeur de 6 égale a 54°74'. La technique MAS consiste a faire tourner
I'échantillon autour d'un axe incliné, de cet “angle magique", par rapport au champ
principal. Elle permet, ainsi, de moyenner les interactions de déplacement chimique et
quadripolaires (de premier ordre). Les fortes interactions quadripolaires (de second ordre)
sont uniquement réduites. Si la fréquence de rotation est grande devant 'amplitude de ces

interactions, le terme Cp7,, donne lieu a une raie isotrope (Vviso), indépendante de la vitesse

de rotation. Si la fréquence de rotation est faible ou du méme ordre de grandeur que ces
interactions, le terme +/3/2Cd7,&(¢) donne lieu, en plus, a des raies satellites ou bandes

de rotation qui soulignent I'enveloppe du spectre statique. Leur position (Viso = nv;, n un
entier) et leur intensité dépendent de la vitesse de rotation. Pour une vitesse infinie, on
obtient un spectre isotrope. Les figures III.9 et II.10 donnent deux exemples de gain de
résolution, obtenus par cette technique, respectivement pour des noyaux de spin 1/2 et

quadripolaires.

IlI-1.3.2 acquisition du signal spécifique aux noyaux quadripolaires

Sous l'impulsion d'un champ radiofréquence, l'aimantation bascule d'un angle a par
rapport au champ principal statique B, (voir p.25). En régle générale, un angle de /2
fournit un signal maximum (I'axe de la bobine de détection est situé dans le plan
perpendiculaire a B,). Pour les noyaux de spin supérieur a 1/2, 'interaction quadripolaire

modifie ce résultat.
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L 15 kHz

A A 7 kHz
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Figure 111. 9 : Effet de la rotation a l'angle magique, pour un spin 1/2
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Figure I1l. 10 : Effet de la rotation a l'angle magique (v;), en présence d'une interaction

quadripolaire (np=0.5, 1=5/2)
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L'excitation d'une transition dépend de la fréquence de couplage quadripolaire qui
intervient dans l'expression de VS ) (équation III.18). Lorsque vq est négligeable devant v,

la fréquence du champ radiofréquence, toutes les transitions sont excitées de la méme
fagon. L'angle o qui conduit & ce régime "non sélectif” est appelé angle "n/2 liquide". A
I'inverse lorsque vo>>v, seule la transition centrale a une intensité maximale. On parle,

dans ce cas, de régime sé€lectif et d'un angle "n/2 solide ". Cet angle est défini par :

Z (solide) =—— (liguid 11, 23
2soze— 12(zquze) (111. 23)

I+—
2

La figure I.11 illustre 1'évolution de l'intensité de la transition centrale d'un spin 3/2, pour

différentes valeurs de couplage quadripolaire.

0.50 -

Intensilt (s.u.)
&

-0.50

Temps d'impulsion (ps)

Figure IIl. 11 : Evolution de l'intensité de la transition centrale d'un spin 3/2

Cette figure montre que des noyaux de couplages différents sont excités de la méme
maniére pour des impulsions courtes. Le spectre d'un noyau quadripolaire, celui du 1B par
exemple, pourra donc étre analysé de fagon quantitative si l'angle de pulse satisfait la

relation suivante :

T T 3

— it <— I=— 111. 24
O soit @ < pour ( )

<
@ 2
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I11-2 La structure des verres borosilicatés d'intérét nucléaire a température ambiante
P

Pour déterminer I'influence de la substitution molaire Na,O/Li,O et celle induite par
I'ajout de 0.37 % molaire de césium (2 taux d'alcalins constant) sur la structure de la
matrice de base du verre R7T7, les verres 1-6, 7, 9 et 12 de composition
56.185i0,-14.97B,03-3.57A1,03-8.16Ca0-17.12M20 (% mol, M=Na, Li, Cs) ont été

étudiés par Résonance Magnétique Nucléaire haute résolution solide.

Chacun des noyaux composant ce systéme présente des caractéristiques

spectroscopiques propres :
« sensibilité, fonction de 'abondance et du rapport gyromagnétique

«  spin. Pour un spin I=1/2 (*Si), il y a une transition unique entre deux niveaux d'énergie
qui est dominée par l'interaction de déplacement chimique (interaction de premier ordre
moyennée par le MAS). Pour un spin I>1/2 (“B, 27Al, 23Na, 7Li, 133 Cs), on observe 21

transitions dominées par les interactions quadripolaires.

L'information premiere recherchée dans le spectre RMN est le déplacement chimique
isotrope, fonction de I'environnement chimique du noyau observé (coordinence, nature des
seconds voisins, symétrie du site). En général, cette information est facilement extraite
pour les spectres de spin 1/2. Dans le cas des verres, cela devient plus difficile car le
désordre structural et donc la distribution des atomes autour d'un site moyen entrainent une
distribution de 8iso. Pour les noyaux quadripolaires, cette difficulté s'accentue en raison
des effets quadripolaires de second ordre sur la transition centrale qui masquent le
déplacement chimique isotrope en déplacant le maximum du pic. Il existe toutefois des
méthodes qui permettent de mesurer sa valeur exacte, comme on a pu le voir au

paragraphe III-1.2.

A Texception du calcium-43 et de l'oxygene-17 dont I'abondance naturelle est trés
faible (prix élevé du “*Ca par ailleurs), l'environnement local de chaque élément de
constitution a €té "sondé" au sein des verres 1, 3, 6 et 9 (pour I'aluminium uniquement 1,
3, 6). Les compositions intermédiaires (2, 4, 5, 7, 12) des verres 3 et 9 ont été étudiées par

RMN MAS du silicium 29 et du bore 11. Ces expériences ont été conduites sur deux
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spectrométres Bruker, un DSX 300 (7 T) pour 2’Al, ®Na, "Li et '*Cs, un DSX 400 (9.4 T)

pour ''B et *Si. La sonde utilisée est une sonde MAS haute vitesse (Bruker) accordable
pour Al (78.2MHz a7 T), ''B (128.4 MHz 2 9.4 T), Si (79.5 MHz 2 9.4 T), *Na (79.3
MHz 2 7 T), "Li (116.6 MHz a 7 T), **Cs (39.4 MHz a 7 T). Les spectres ont été acquis

avec les conditions expérimentales suivantes :

27Al llB 29Si 23Na 7L1 133CS
Vitesse ISkHz | 15kHz 5 kHz 15 kHz 15 kHz 10 kHz
de rotation
Tempsde | 550 ¢ 0.5s 55 1s 1s 1s
recyclage
Temps
d'impulsion 1 s 0.5 us 1ps 1 ps 1 ps 1 pus
Fenétre IMHz | 25MHz | 30kHz 1 MHz 250kHz | 2.5MHz
spectrale
Nombre 6000 10000 1300 6000 600 50000
d'itérations
Solution de TétraMethyl- .
oo’ | AINO) IM | B:0y IM | (VO | NaCLIM | LICLIM | CsC10.5M

Tableau I11. 1: Parameétres d'acquisition des spectres RMN a température ambiante

IIX-2.1 RMN de ¥’ Al

L'aluminium 27 est un noyau quadripolaire, 100 % abondant, de spin I=5/2 dont le

spectre (figure II1.12) est constitué de plusieurs contributions correspondant :

e 2 la transition centrale (-1/2<>+1/2), indépendante de l'interaction quadripolaire de

premier ordre. La largeur importante et I'asymétrie du pic central, trainant sur son flanc

droit, trouvent leur origine dans le désordre structural des verres, entrainant une

distribution des valeurs de vq et diso.

e aux transitions externes (+£1/2<>13/2, les transitions +3/2<>15/2 étant difficilement

observables) qui s'étalent sur une large gamme de fréquence. En rotation a l'angle

magique, cet étalement donne lieu a l'apparition de bandes de rotation, régulierement

espacées de la vitesse de rotation v;, de part et d'autre de la raie centrale.
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Transition -1/2<>+1/2

et bandes N=0 des transitions externes

v

bandes de rotation des

transitions externes

Figure I 12 : Signature RMN MAS %Al

Pour déterminer les valeurs exactes des déplacements chimiques isotropes de nos
échantillons vitreux, nous avons suivi la méthode décrite au paragraphe ITI-1.2. Elle
consiste a utiliser I'ensemble du peigne de bandes de rotation (dont seule une partie est
représentée ci-dessus) afin de retrouver leurs barycentres (bandes de rotation N=0 des

transitions externes) et 8 modéliser la forme de raie pour ensuite trouver la valeur de diso.

Le centre de gravité de chaque transition (v((,:g) est déplacé, par l'interaction

quadripolaire de second ordre, de la valeur v(cz(; par rapport & la position isotrope :

Ve =Vig + Vo (I11. 25)

Selon I'équation II1.20, ce déplacement est égal a:

V2 772
véz(; -2 1+ pour la transition <1/2—3/2> (111. 26)
30v, 3
2 2
@ _~8v( 7 .
Ve =——| 1+— pour la transition <1/2—-1/2> (1. 27)
30v, 3

ou 1p est la fréquence de couplage quadripolaire et 1, la fréquence de résonance de

l'aluminium 27.
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- 8vé vé
30v, 30v,

éCG(I/Z) 5ixo éCG(S/Z)

Figure 1. 13 : Déplacement du centre de gravité des transitions 1/2 et 3/2

En remplagant ces deux derniéres équations dans 1'équation III.25, on obtient la valeur
de la fréquence isotrope (équation II.28) ou celle du déplacement chimique isotrope

(équation H1.29) qui caractérisent la structure du matériau étudié :

Vieo = (8Va,5 +v4,2)/9 (111. 28)

Selon Massiot et al *%

8o =655 — (885 —vES )19 (I11. 29)

Le centre de gravité de la transition 3/2 (J55) correspond 2 la position de la bande de

rotation N=0 et le centre de gravité de la transition 1/2 (51C,§) est estimé par intégration de

la raie centrale.

Dans les aluminosilicates !, les valeurs de déplacements chimiques isotropes (Jiso)
sont comprises entre :
55 et 75 ppm pour l'aluminium en coordinence IV
35 et 45 ppm pour l'aluminium en coordinence V

0 et 5 ppm pour I'aluminium en coordinence V1.

La figure III.14 présente les spectres de *’Al pour les verres 1, 3 et 6. Sur chaque
spectre, on observe une seule contribution (1 raie=1 site) bien résolue et des bandes de

rotation (indiquées par un astérisque), régulicrement espacées de 15 kHz, que 1'on attribue
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aux transitions externes. Les déplacements chimiques isotropes calculés (tableau III.2)
révelent l'existence d'un site tétraédrique unique. On remarque que le couplage
quadripolaire mesuré augmente avec la teneur en Li,O. On peut relier ces valeurs avec la
dissymétrie du site moyen occupé par l'aluminium. Le tableau IIL2 montre en
conséquence, que la substitution de Na,O par Li,O dans les verres étudiés augmente

l1a distorsion de ce site.

Verre 6

Verre 1
* % * %
L/\‘—-mw/
L [ i S| 1
384 192 0 -192 -384

ppm
Figure I11. 14 : Spectres RMN MAS *’Al, verres 1-3-6

Verre | vq (kHz) | &5 (ppm)

1 570 60
3 723 62
6 893 66

Tableau Ill. 2 : valeurs de vy et de 050 pour les verres 1-3-6
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I11-2.2 RMN de ’B

La figure III.15 illustre le spectre de B (1=3/2) obtenu a partir du verre 1 (17.12 %
molaire de Na,O) ; les spectres relatifs aux huit autres compositions (2-6, 7, 9, 12) ne

présentent aucune différence notable.

BIII

96 48 0 -48 -96 ppm

Figure III. 15 : Spectre RMN MAS ''B, verre I

* : bandes de rotation de la transition <1/2—-1/2> du bore 11 et des transitions externes du

bore IV.

{17, 24, 25}

La raie fine &8 —20 ppm (figure III.16) peut étre attribuée au bore en

coordinence IV (BO,,,). Le couplage quadripolaire de cette contribution est faible

(<400 kHz) et son parametre d'asymétrie égal a 0. Le massif large (Co=2.7 MHz) est
caractéristique du bore en coordinence IIl. Sa valeur de déplacement chimique isotrope est

égal a -3 ppm.
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La simulation de ces deux contributions et celle de la bande N=0 des transitions
externes du bore IV nous ont permis de calculer les fractions de bore en coordinence III et
IV pour chacune des composition étudi€es : Ns=[BO4}/([BO3]+[BO4]), N3=1-N4 ; [BOs]
correspond a l'aire de la transition <1/2€1/2> du bore III (aire du massif large) et [BO4] a
I'aire de la raie fine moins l'aire de la bande de rotation N=0 des transitions externes du

bore IV (figure I11.16).

B4 Enveloppe spectrale

Simulation de la

Transition -1/2 <1/2

B4

B

Simulation de la Simulation de la

transition -1/2 <»1/2 bande de rotation N=0

\

13/2>41/2

0 -7 -14 -21 -28 ppm

Figure I11. 16 : Raie centrale du spectre RMN MAS "B présentée sur la figure 111.15

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IIL.3. IlIs ne donnent qu'une

estimation de Ny (et donc de Nj3) car l'intensité des bandes de rotation n'a pas été prise en

compte.
Verre | Ny (%) | N3 (%) | Verre | N4 (%) | Ns (%)
1 62 38 7 64 36
2 64 36 9 70 30
3 62 38 12 70 30
4 64 36 - - -
5 58 42 : . ]
6 58 42 - - -

Tableau I11. 3 : Pourcentages de bore en coordinence 11l et 1V, verres 1-6-7-9-12
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En premiere approche, on peut considérer que la substitution Na,O/Li,O et l'ajout de
0.37 % molaire de Cs,O n'ont pas d'influence sur la fraction de bore en coordinence 4. En
moyenne, 63 % des atomes de bore sont en sites tétraédriques et 37 % (N3=1-N4) en

coordinence I1I.

I11-2.3 RMN de ’Si

*Si est le seul isotope du silicium observable en RMN. Sa faible abondance naturelle
(4.7 %) et son rapport gyromagnétique (y=-0.9617 107 rad T s le rendent difficilement
observable et nécessitent des temps d'acquisition tres longs. Son déplacement chimique est

0N

trées sensible a la nature de son environnement : premiers et seconds voisins. De

nombreuses études menées sur des silicates, aluminosilicates 34, 35], ou silicates

cristallisés 3¢ 37 38

, ont en effet montré qu'il était possible de déterminer la nature
chimique des différentes espcces li€es aux oxygenes des tétracdres SiOy4. Dans les silicates,
on désigne par Q" : un silicium en coordinence 4 lié & n oxygénes pontants. Les
déplacements chimiques (8, solution de référence le tétraméthylsilane) des especes

Q% QL Q% Qlet Q* sont respectivement compris entre :

-60 ppm < Q%< -75 ppm
-75 ppm < Q' < -85 ppm
-80 ppm < Q*< -90 ppm
-90 ppm < Q* < -100 ppm
-100 ppm < Q*<-120 ppm

o’ 0’ o’

O Oxygene pontant ‘ Oxygéne non-pontant ’ Silicium
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Dans les aluminosilicates, on désigne par Q"(mAl) : un silicium en coordinence 4 1ié 2
n oxygeénes pontants et m aluminium en site tétra¢drique ((n-m) SiO4). Les déplacements

chimiques des especes Q*(mALl) sont compris entre :

-82 ppm < Q*(4Al) < -95 ppm
-87 ppm < Q*(3Al) < -100 ppm
-92 ppm < Q*(2Al) < -105 ppm
-97 ppm < Q*(1Al) < -110 ppm

0°(4Al) 0°3Al) 0’1Al)

it 3t 2l

O Oxygéne pontant . Oxygéne non-pontant ‘ Silicium ‘ Aluminium

Dans les borosilicates, on admet enfin, d'apres les travaux de Brown et Shannon 391 gur

les forces de liaison, que Si-O-B; (B3 : bore en coordinence II) et Si-O-B4 conduisent
respectivement 2 la méme signature RMN que Si-O-Si et Si-O-Aly. Les espéces Q"(mAl) et
Q"(mB) seront, en conséquence, désignées dans la suite de ce mémoire par le terme

Q"(mT), ou T désigne soit un aluminium soit un bore en site tétraédrique.

La structure désordonnée des systémes vitreux est caractérisée par une grande variété
despeces Q"(mT), légerement différentes d'un point de vue géométrique mais
chimiquement équivalentes. Les pics observés sont donc beaucoup plus larges que ceux

décrits dans les matériaux cristallins et recouvrent plusieurs domaines de déplacement
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chimique (i.e présence de plusieurs sites possibles pour le silicium d'oul coexistence de plus
d'une entité Q"(mT)). On perd de ce fait la résolution décrite dans les phases cristallines,
mais connaissant la composition étudiée et l'environnement des principaux €léments de
constitution on peut néanmoins proposer une bonne description de la structure locale

moyenne autour du silicium.

La figure II1.17 présente les spectres des verres sans césium et la figure I11.18 ceux des

verres 7, 9 et 12.

Verre 6

Verre 5

Verre 4

Verre 3

Verre 2

Verre 1

| | | |
- 40 - 80 -120 - 160 ppm

Figure Ill. 17 : Spectres RMN MAS 298i, verres 1 2. 6
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Verre 12

Verre 9

Verre 7

i L L

-40 -80 -120 -160 ppm

Figure I1I. 18 : Spectres RMN MAS **Si, verres 7-9-12

Quelle que soit la composition étudiée, on observe un massif large centré a -94 ppm
dont la largeur a mi-hauteur (environ 20 ppm) témoigne d'un important désordre et d'une
importante distribution d'environnements autour du silicium. La modélisation de cette raie,
impose l'existence de deux composantes a -90 et -100 ppm (figure I1.19) dont les
proportions relatives sont reportées dans le tableau IIl.4. D'aprés les gammes de
déplacement chimique données précédemment pour les espeéces Q" et Q"(mT), la
contribution 4 -90 ppm correspond aux espéces de type Q*(0T) et Q*(3T). La composition
des verres €tudiés et les résultats obtenus par RMN du bore et de 1'aluminium (i.e teneur en
especes tétraédriques T incorporées au réseau silicaté) s'opposent 2 une interprétation en
termes d'une contribution unique de type Q*(OT) (pas assez de modificateurs de réseau
pour former un oxygéne non-pontant par atome de Si), ou de type Q*(3T) si l'on se réfere a
la teneur en especes tétraédriques AI"™ et BY. La contribution 2 -100 ppm correspond a une

espece de type Q4(1T).

Giso = -100 ppm
0'(IT)

S0 = -90 ppm
Q'(0T) ou Q°(3T)

Figure I1I. 19 : Déconvolution de la raie centrale d'un spectre RMN MAS *°Si
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Verre Q*(OT)+Q*(3T) Q'(1T)
1 63 37
2 62 38
3 62 38
4 45 55
5 45 55
6 47 53
7 92 8
9 81 19
12 50 50

Tableau I11. 4 : Proportions des espéces ( o’ 0T)+Q*(3T)) et Q*(IT)

111-2.4 RMN des alcalins

Sodium 23

La figure II1.20 présente les spectres de ©Na obtenus 2 partir des verres 1, 3 et 9 (le

verre 6 ne contient pas de sodium).

Les spectres observés sont du méme type que ceux décrits en RMN de 7 Al : un massif
large, asymétrique correspondant a la transition centrale et des bandes de rotations

associées aux transitions externes (1(23Na)=3/2).

Les déplacements chimiques isotropes et les paramétres quadripolaires (v, 1ng) sont
donnés dans le tableau IIL.5. Par analogie avec les valeurs de déplacements chimiques
isotropes observées par Loshagin et al [26] (tableau IIL6), le déplacement chimique mesuré
(-5 ppm) est attribué a des ions sodium associés aux oxygenes non-pontants des

groupements BO2,O" et Q3.

Les charges négatives des tétracdres AlO4 et BOy o sont donc compensées par les

autres alcalins (Li*, Cs™) et/ou par les ions calcium.
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Verre 8
Verre 3
Verre 1
320 160 0 -160 -320 ppm

Figure III. 20 : Spectres RMN MAS *’Na, verres 1-3-8

Verre diso (ppm) vq (MHz)
1 -5 1.15
3 -5.7 1.05
8 -5 1.05

Tableau III. 5 : Paramétres RMN, verres 1-3-8

diso (ppm) Espéces associées
-40 AlO},,Na*
-25 BO,,Na*
-6 BO,,0 et Q°
+2 BO,,07 et Q°
+9 BOZ et O
+17 QO

Tableau I1I. 6 : déplacements chimigues du *’Na et espéces associées, d'aprés [26]
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Lithium 7

La figure IL.21 présente les spectres de 'Li obtenus 2 partir des verres 3, 6 et 9 (le
verre 1 ne contient pas de lithium). Pour chacun d'entre eux, on obtient un déplacement
chimique isotrope situé a -0.3 ppm. Par manque d'informations bibliographiques, aucune
conclusion sur l'environnement local de ce noyau n'a pu étre déduite de ce résultat. On
remarque néanmoins que la largeur du pic central est nettement plus importante pour le
verre 6 (420 Hz) que pour les deux autres verres (verre 3 : Ay ~ 210 Hz et verre 9 : Aypp ~

190 Hz), ce qui signifie une plus grande distribution d'environnements.

Verre 9
A A JL S, A
k bVerre 6
A N J N A
Verre 3
A\ 1 A Jk . M
288 144 0 -144 288  ppm

Figure III. 21 : Spectres RMN MAS "Li, verres 3-6-9

Césium 133

La figure II1.22 illustre le spectre de 13Cs correspondant au verre 9. En raison du spin
7/2 de ce noyau (fort couplage quadripolaire) et du faible pourcentage molaire de Cs,O
dans ce verre (0.37 % mol), ce spectre n'a pu étre exploité. Mais, il est toutefois intéressant
de noter que méme dans des conditions aussi peu favorables, on a pu obtenir un spectre

de 133Cs.

49



Premiére partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

1

6346 3173 0 -3173 -6346

ppm
Figure III. 22 : Spectre RMN MAS '**Cs, verre 9

111-2.5 discussion

A partir des résultats RMN haute résolution solide obtenus pour les verres de
composition 56.185i0,-3.57A1,03-14.97B,03-8.16Ca0-17.12M,0 (% mol, M=Na, Li),

nous pouvons formuler les remarques suivantes :

e Tout l'aluminium est en coordinence tétraédrique et la fraction de bore en
coordinence 1V est égale a 0.63. 13 moles (9.43 moles de B;0; plus 3.57 moles d'Al,O3)

de CaO+M;0 sont donc utilisées pour compenser les charges négatives des tétracdres

AlO;,, et BO;,,.

e Dans les systemes Na,O-Ca0-Al,03-Si0,-P,0s, il a été montré par Stoch [40] que la
substitution de Na;O par CaO facilitait 1'incorporation de tétra¢dres d'aluminium dans le
réseau silicaté. D'apres Huggins et al 411 on sait également que les ions Ca* compensent

les charges négatives des tétraédres de bore. On peut alors proposer que 1'ensemble des ions
Ca’*, dans nos verres, compensent les charges négatives des tétraédres AlO;,, et BOj,.

Dans ce cas, il possible de décomposer les 13 moles définies précédemment en 8.16 moles

de CaO et 4.84 (13-8.16) moles de M,O.

e Les 12.28 (17.12-4.84) moles de M;O restantes s'associent en conséquence a des
oxygenes non-pontants. De fait, les résultats obtenus pour le noyau sodium montrent que

les ions Na* s'associent préférentiellement aux oxygenes non-pontants. Le nombre total
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d'oxygenes non-pontants/SiO; ( Q3 +2Q2 ) est alors donné par, et ce quelque soit le verre

étudié (teneur en alcalins constante) : (2*12.28)/56.18 soit 43.7 %.

Pour les verres 4, 5 et 6, ce pourcentage est sensiblement identique au pourcentage
mesuré par RMN de 25 pour la contribution [Q3(OT)+Q4(3T)]. Il correspond donc, dans
ce cas uniquement, aux especes de type Q*OT). Dans les verres 1, 2 et 3,

[Q*(OT)+Q*(3T)] = 62 % d'ott Q*(3T) = 18 %.

On constate ainsi, que la substitution de Li;O par Na;0, a taux d'alcalins constant,
augmente la fraction de Q4(3T ) et diminue celle de Q°(1T). Elle permet donc, l'insertion
au sein du réseau silicaté d'un plus grand nombre de formateurs. L'ajout de 0.37 %
molaire de Cs;0 (le taux d'alcalins restant constant) accentue ce phénoméne mais ne

modifie pas le nombre total d'oxygenes non-pontants par atome de Si.

51



Premicre partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

III-3 Suivi in situ de la structure des verres borosilicatés par RMN haute température

La plupart des verres d'oxydes présentent une augmentation importante de leurs
propriétés thermodynamiques de second ordre (capacité calorifique, coefficient de
dilatation...) a la température de transition vitreuse. En général, on explique ceci par
accroissement du désordre structural, mais trés peu d'études sont parvenues a vérifier cette
hypothése a 'échelle atomique. Récemment 1'application de la spectroscopie RMN haute

température 2 I'étude de silicates, borates et aluminates fondus *% - 4

a permis de
proposer une meilleure vision des modifications structurales avec la température et
d'accéder a la dynamique de ces liquides (diffusion, échanges...). Dans les borates
d'alcalins par exemple, la RMN a permis de mettre en évidence une diminution progressive
de la fraction de bore en coordinence IV (augmentation de la fraction de bore en
coordinence III) lorsque la température augmente et une dépendance significative de la
largeur de raie avec la viscosité du bain fondu (mobilité des éléments de constitution). Pour
mieux comprendre les mécanismes qui contrlent et aboutissent a la volatilité observée

dans des verres d'intérét nucléaire, il s'avere donc nécessaire d'appréhender sur un large

domaine de température la structure et la dynamique de ces systemes.

Quand la fréquence des mouvements (translation, rotation) des atomes est
suffisamment rapide pour moyenner les interactions (perturbations de l'effet Zeeman) (431
qui élargissent les raies dans le solide, les spectres RMN présentent une raie fine de forme
Lorentzienne. La position de cette raie donne directement acces a la valeur du déplacement
chimique isotrope qui caractérise l'environnement moyen du noyau observé dans le
liquide ; la largeur a mi-hauteur et les temps de relaxation fournissent une vision de sa

dynamique.

Cependant, l'utilisation de cette spectroscopie dans le domaine des hautes températures
est difficile car elle nécessite la prise en compte d'un certain nombre de contraintes
technologiques (interactions entre I'échantillon et son contenant, durée de vie des
composants radiofréquence au dela de 250 °C...) et physiques (intensit¢ du signal

: . R c < 4
inversement proportionnelle a la température...). De récents travaux [46, 47, 48)

passent en
revue les différentes solutions adoptées pour y pallier ; dans ce chapitre nous décrivons

uniquement le dispositif développé au CRPHT et utilisé pour cette étude, dont les
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performances ont été illustrées ces dix derniéres années par de précieux renseignements
.. P . 4 - .
obtenus notamment sur : les transitions de phases du composé NaLiSO, { 9], les réactions

[50]

chimiques intervenant dans les réactions de clinkérisation ou d'alphanisation de

l'alumine "] 1a structure locale et la dynamique du syste¢me binaire CaO-Al,O; oA

Nous reportons ensuite les résultats obtenus pour les verres 1, 3, 6 et 9, par RMN de
g, Na et Li, de la température ambiante a 1500 °C. L'étude dynamique (mesure des
temps de relaxation de >Na) menée sur le verre 1 est présentée a la fin du chapitre V. Elle
permet d'interpréter I'évolution avec la température des coefficients de diffusion apparents

calculés a partir de la méthode de Transpiration.

II1-3.1 dispositif expérimental

L'ensemble du dispositif expérimental est représenté sur la figure I11.23.

Bobine Radiofréquence Creuset en Nitrure de Bore

) Echantillon
Ecran thermique

Sonde R.M .N.

Argon 2 Jjﬁ—— Cryoaimant
Fenétre ZnSe

= laser CO2 (120W)
Faisceau Laser

R.M.N.

ey |
A

[

&

Figure Ill. 23 : Dispositif expérimental - RMN haute température
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L'échantillon est contenu dans un creuset en nitrure de bore de haute pureté (Grade
AXO05) dont 'étanchéité est assurée par un bouchon a pas de vis. Pour des températures
supérieures a 800 °C, une circulation d'argon protége le creuset de l'oxydation. La bobine
radiofréquence (émetteur/récepteur de 1'onde €lectromagnétique) est isolée thermiquement

par un manchon en zircone.

Le chauffage (température maximale accessible 1500 °C environ avec ce dispositif)
s'effectue par un rayonnement laser (laser CO;, A=10.6 um) dont la puissance (de 20 a
120 W) est pilotée par un ordinateur. Un espace cylindrique permet le passage du faisceau
depuis le dessous de l'aimant (fermé par une fenétre en ZnSe) jusqu'au fond du creuset ou il

est absorbé€ et transmis a 1'échantillon sous la forme d'un flux de chaleur.

La température de 1'échantillon ne peut €tre mesurée in situ pour ne pas perturber
l'acquisition du signal RMN. Elle est obtenue par étalonnage hors aimant dans des
conditions opératoires identiques a celles de 1'expérience, puis par calibrage in situ a l'aide

d'un composé dont on connait les transitions de phase.

Le protocole expérimental de chauffage a été défini comme suit : augmentation de la
température par pas de 50 °C, attente de 3 minutes pour stabiliser la température de
I'échantillon, acquisition du spectre RMN et mesure des temps de relaxation (5 min). Ainsi,
chaque palier de température dure environ 8 minutes. Cette faible durée minimise les

interactions entre le creuset et 1'échantillon.

Les conditions d'observation utilisées dans le cadre des expériences a haute
température sont différentes de celles que nous avons décrites jusqu'alors en haute
résolution solide (MAS). Les spectres sont obtenus en condition statique, aussi, nous
sommes limités en résolution a basse température. Dans le cas des systémes a fort couplage
quadripolaire, seule la transition centrale est observable. Lorsque les couplages sont trés
importants B™ par exemple), I'élargissement de second ordre peut rendre I'observation
impossible (le signal €tant trop large pour &étre observable). On ne détectera alors un signal
que lorsque la dynamique sera suffisamment importante pour moyenner ces interactions et

affiner les raies de raies de résonance.
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Nous avons choisi de cibler notre étude sur les noyaux 11B, BNa et 7Li, d'une part, en
raison de leur facilit¢é a étre observés (abondance naturelle, sensibilité, temps de

relaxation...) mais aussi pour leur réle certain dans les mécanismes de volatilité.

I11-3.2 RMN haute température de ' B

Les expériences RMN du B ont été réalisées de la température ambiante jusqu'a
1550 °C, a partir des verres 1, 3 et 6. Les déplacements chimiques sont référencés par

rapport a une solution molaire de B,Os.

Les spectres ''B présentent un signal de sonde tres intense, d principalement a la
résonance du ''B du creuset en nitrure de bore (figure IIL.24). Ce signal évolue et se
modifie avec la température. 11 est alors tres difficile de séparer de ce demier la
contribution de 1'échantillon. Pour tenter de mieux séparer ces deux contributions, nous
avons effectué des expériences de chauffage & deux champs (les expériences ont été

effectuées sur les deux spectromeétres du CRPHT, DSX 300 (7 T) et 400 (9.4 T)).

94T

7T

1

16000 8000 0 -8000 -16000

(Hz)

Figure III. 24: Comparaison du signal de sonde en 1B observé

sous deux champs 7 T et 9.4 T

Nous reportons sur la figure III.25 I'évolution en température des signaux obtenus a
partir du verre 1 (nous obtenons le méme type de comportement pour les verres 3 et 6),

pour un champ de 9.4 T (vo(''B)=128.4 MHz).
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Figure 111. 25 : Evolution en température du signal *' B pour le verre 1 (9.4 T)
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Figure 111. 26 : Evolution en température du signal du creuset vide
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Il apparait vers 700 °C un pic relativement fin (A;, ~ 800 Hz) a -11 ppm environ.

D'aprés les résultats obtenus par Stebbins et al. !

, a partir de borates et borosilicates
d'alcalins, ce pic peut étre attribué, dans un premier temps, a un échange rapide entre les
sites de bore en coordinence Il et IV. Cependant, on constate sur la figure I1.26 qu'il
coincide également parfaitement avec le signal du creuset, a cette température. En
conséquence, nous ne pouvons aller plus loin dans nos interprétations du fait de la
mauvaise lisibilité des spectres obtenus. A partir de 1100 °C, on observe néanmoins une
contribution fine & -3 ppm qui élargit le pic du creuset (figure II1.27). Ceci semble indiquer
une évolution structurale du liquide vers une fraction de bore en coordinence Il plus

importante (figure I11.28).

1100 °C

creuset + verre 1

creuset vide

Figure III. 27 : Comparaison des spectres '' B obtenus a 1100 °C, & partir d'un creuset

vide et d'un creuset contenant le verre 1

1550°C
;i '\1 1270°C
a i

,f 3

AN 1100°C

;
A
/ -11 ppm

e ™ -3 ppm

Figure I11. 28 : Signal "' B du verre 1 & 1100 °C, 1270 °C et 1550 °C
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La réaction : BO4 <> BO3 + Oyon-pontant Semble par ailleurs influencée par la nature des
alcalins, comme le montre ci-dessous la comparaison des spectres obtenus a partir des
verres 1 et 6 (DSX 300). Le bore en coordinence III ainsi formé pouvant s'associer, selon
Stebbins et al., a un autre bore en coordinence III pour donner une molécule de B,03
comparable a celle que I'on retrouve en phase gazeuse, on peut supposer que la nature des
alcalins et leur présence simultanée dans un verre borosilicaté auront une forte influence

sur la volatilité.

e
e

" ; S
*«. i, 1300 °C
Sy, \\N'P«:\: 1250 °C
MR
1200 °C
Verre 1 Verre 6

Figure III. 29: Comparaison des spectres obtenus en "' B (DSX 300) aux mémes
températures (1200 °C, 1250 °C, 1300 °C) pour les verres 1 et 6

I11-3.3 RMN haute température de >’ Na

Les figures II1.30 (verre 1), II1.31 (verre 3) et I11.32 (verre 9) présentent I'évolution en
température des spectres obtenus par RMN de >Na, pour un champ de 94 T
(v(**Na)=105.8 MHz). Les déplacements chimiques sont référencés par rapport a une

solution molaire de NaCl .

Dans ces expériences, nous sommes aussi confrontés a un signal de sonde relativement
large qui masque, a basse température, le signal de 1'échantillon. La mobilité¢ du sodium
s'accélérant rapidement au cours du chauffage, le signal de 1'échantillon devient néanmoins

suffisamment fin pour étre séparé du signal de sonde qui n'évolue pas avec la température.
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Figure III. 30 : Evolution en température du signal *’Na pour le verre 1 (9.4 T)
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Figure III. 31: Evolution en température du signal Na pour le verre 3 (9.4 T)
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Figure I11. 32: Evolution en température du signal »Na pour le verre 9 (9.4 T)

Evolution du déplacement chimique

Quand la température augmente, on note une €volution du signal au voisinage de Tg
(respectivement 558 °C, 518 °C et 519°C pour les verres 1, 3 et 9). Cette évolution est plus
nette dans le cas des verres 3 et 9. On constate une déformation du signal, large au départ
(signal de sonde superposé a un signal élargi par le quadripolaire de second ordre), avec

I'apparition dés 500 °C d'une contribution plus fine vers -10 ppm.

Les déplacements observés en fonction de la température sont du méme type pour les
trois verres (figure I1.33) : le maximum de la raie se déplace d'abord vers les faibles
déplacements chimiques (jusqu'a S00 °C), puis augmente jusqu'a O ppm (T>Tg). A partir
de 900 °C, on obtient un signal fin dont la position varie trés peu en température. On

remarque toutefois une 1égére décroissance du déplacement chimique de O a -3 ppm.
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A basse température, l'interprétation de 1'évolution du déplacement chimique est assez
complexe car les signaux sont fortement affectés par les interactions quadripolaires de

second ordre (signaux tres larges) et sont masqués par le signal de sonde.

Quand la température augmente, les mouvements des ions sodium affectent le
couplage quadripolaire : on observe alors une modification de la raie statique (modification
de sa forme, de sa largeur et de sa position). Le déplacement chimique nous informe sur la

. ) c ; 3
structure locale autour des cations. Des études récentes menées par RMN de *Na dans des

[53bis] [53ter]

oxydes fondus, notamment par A.M.Georges et al. et Maekawa et al. , montrent
une corrélation directe entre les déplacements chimiques du sodium et les distances
moyennes des liaisons Na-O : quand d(Na-O) augmente, on observe une diminution du
déplacement chimique. Cette augmentation de d(Na-O) est aussi directement reliée a une
augmentation de la coordinence (coordinence S : & ~ 23 ppm, coordinence 9 : 6 ~ -24 ppm).
La coordinence ainsi discutée est déterminée par rapport i une sphére, de rayon égal 4 3 A
environ, a l'intérieur de laquelle on peut considérer que les oxygeénes sont "lies" a Na : c'est
la premiere sphere de coordinence. La corrélation empirique proposée par Maekawa et al,
dans les systémes aluminosilicatés : d(Na-O) = 513/ (6 + 197) , nous permet d'estimer a
partir des déplacements chimiques mesurés pour les verres 1, 3 et 9, des distances
moyennes de liaison Na-O, comprises entre 2.6 et 2.64 A, correspondant a des

coordinences de l'ordre de 6 4 8.
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Figure 111. 33 : Evolution du déplacement chimique de **Na pour les verres 1, 3 et 9
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Evolution de la largeur de raie

La figure II1.34 montre 1'évolution en température de la largeur a mi-hauteur A,/ des

23
spectres “"Na.
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Figure Ill. 34: Evolution de la largeur de raie pour les verres I, 3 et 9

Au dessus de 800°C, la largeur de raie évolue trés rapidement. Les mouvements des
ions sodium sont trés rapides et toutes les interactions sont moyennées. On est alors dans
un régime de treés forte mobilité que l'on peut décrire par un comportement de type
Arrhénius. Le tracé du log(1/A,») en fonction de 104/T(K), représenté sur la figure II1.35,
est en effet linéaire. On obtient une droite dont la pente nous donne une estimation de
I'énergie d'activation E,, caractérisant la dynamique du sodium : pour le verre 1,
Ea = 77 kJ/mole, pour les verres 3 et 9, Ea = 97 kJ/mole. Enfin, comme nous le verrons a la
fin du chapitre V, la largeur de raie donne aussi acces au temps de corrélation T, et aux

temps de relaxation T; et T5, selon la relation :

1 |
— —ZITAl/zCXZ'C I 30

T, T,
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I11-3.4 RMN haute température de ’Li

*verre |
mverre 3
averre 9

Ces expériences ont été effectuées a 7 T (v(7Li)=H6.6 MHz). Les déplacements

chimiques sont référencés par rapport a une solution molaire de LiCl. L'évolution en

température des spectres obtenus a partir des verres 6 et 9 est reportée respectivement sur

les figures I11.36 et 111.37.
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Figure I11.36 : Evolution en température des spectres ’Li, verre 6
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Figure IIl. 37: Evolution en température des spectres ’Li, verre 9

Il n'y a pas de signal de sonde en 'Li, aussi nous pouvons suivre le signal de

'échantillon dés la température ambiante.

A 25 °C, le signal observé correspond a la transition centrale. Les constantes de
couplage mesurées en MAS a température ambiante sont beaucoup plus faibles que dans le
cas du sodium. Les valeurs calculées sont de l'ordre de 200 kHz (comparées a 2.2 MHz

pour le sodium). Les effets de second ordre sont donc négligeables.

Dés 500 °C, on observe par I'évolution de la largeur de raie & mi-hauteur et celle du
déplacement chimique, un effet de la mobilité des ions lithium. La largeur de raie, par
exemple, diminue puis augmente (figure II1.38). Ceci peut vraisemblablement étre corrélé a
une diminution du couplage quadripolaire de premier ordre (les transitions satellites se

"regroupant” dans la transition centrale).

A plus haute température, vers 750 °C, le signal est fin et correspond a une diffusion

tres rapide du lithium.
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Figure lll. 38 : Evolution en température de la largeur de raie, verres 6 et 9

Sur les figures II1.36 et II1.37, on observe enfin vers 850 °C l'apparition d'un second
pic dont la largeur a mi-hauteur augmente avec la température. Ce signal est
vraisemblablement émis par les gouttes de liquide qui se forment sur le bouchon du

creuset, en raison d'un possible gradient thermique entre le bas et le haut du creuset.

I11-4 Conclusion générale sur la structure des verres borosilicatés d'intérét nucléaire

A température ambiante, les résultats obtenus par Résonance Magnétique Nucléaire
haute résolution solide montrent que la matrice de base du verre de référence "eau-légere”
est formée d'un seul réseau aluminoborosilicaté au sein duquel les alcalins ont
principalement un réle de formateur d'oxygénes non-pontants et le calcium un role de
compensateur de charges. Dans ce systeme a 5 oxydes, la fraction de bore en coordinence
IV est égale a 63 %. Une bonne estimation de cette valeur peut €tre obtenue a partir du
modele de Dell et al. En effet, on obtient Ns=66% en posant
R'=(M;0+Ca0)/(B,03+Al1,03) et K'=Si0,/(B,03+Al,03) (pour les compositions étudiées :
R'=1.36 et K=3). A taux d'alcalins constant, ce pourcentage et le nombre d'oxygenes non-
pontants (Q*(OT) - aucune espece silicatée du type Q*OT) n'a été observée) ne semblent
pas dépendre de la nature des modificateurs (M,O) de réseau vitreux. A l'inverse, nos
résultats montrent que le nombre de formateurs li€s aux atomes de silicium (Q4(3T),
Q*'(1T)) dépend fortement de la taille des alcalins présents. Quand celle-ci augmente, la
rigidité du réseau augmente également (le pourcentage de Q*(3T) augmente au profit du

pourcentage de Q*(1TY).
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A haute température, nous avons mis en évidence une forte augmentation de la
mobilité des cations, Na et Li, au voisinage de la température de transition vitreuse. Au-
dessus de 1100 °C, il apparait une évolution de la coordinence du bore qui dépend de la
nature et du nombre des alcalins présents dans les verres borosilicatés. Le bore en
coordinence III semble devenir majoritaire, mais nous restons prudents dans nos
observations du fait de la présence d'un important signal de sonde en bore et de son

évolution avec la température.

A l'issue de cette premiere partie, on peut donc supposer que la volatilité€ de la matrice
de base du verre R7T7 est influencée par la mobilité des alcalins. Au dela de la température
d'élaboration de ce verre, notre étude révele qu'il est nécessaire de prendre en compte un

changement de structure.
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Deuxieéme partie

LA VOLATILITE DES VERRES

ET DES FONTES BOROSILICATES D'INTERET NUCLEAIRE

masse a haute température couple’ a des cellules multiples d'effusion et un appareillage d’e

Transpiration. Dans cette seconde partie, nous presentons ces deux. techmques d analyse et

rendons compte des résultats obtenus a parnr de chacune d'entre elles.
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IV-1 Introduction

Les premieres investigations par Spectrométrie de Masse a haute température ont été
menées en 1953 par Honig ®*. A cette époque, le matériau s'évaporait directement d'une
surface libre vers la source d'ions du spectromeétre et 1'absence de conditions d'équilibre
rendait incertaine la détermination des grandeurs recherchées. Pour mesurer, a I'équilibre,

[55]

I'enthalpie de sublimation du carbone, Chupka et Inghram eurent alors l'idée, en 1954,

de coupler une cellule d'effusion de Knudsen & un spectrometre. Depuis cette date, le

R Ty 7
nombre de systemes étudiés 56, 571

n'a cessé de se multiplier car cette technique présente
l'avantage de pouvoir réunir simultanément les trois conditions suivantes :

)

1. Le chauffage d'un matériau dans une cellule de Knudsen permet d'obtenir

l'équilibre thermodynamique entre la phase vapeur et la phase condensée.

2. L'analyse par Spectrométrie de Masse du jet moléculaire issu de la cellule permet
l'identification des différentes especes de la phase gazeuse et la mesure de leur

pression partielle.

3. L'étude des pressions partielles en fonction de la température de la cellule permet de
déterminer certaines grandeurs thermodynamiques qui caractérisent le matériau

étudié (activités, enthalpie de réaction, enthalpie de formation...).

Dans ce chapitre, nous décrivons briévement cette technique et déterminons I'influence
des alcalins (Na;O, Li,O) sur les pressions de vapeur et le comportement en température
(propriétés thermodynamiques) des verres numérotés de 1 a 6. L'influence du césium n'a pu
étre déterminée en raison de sa forte pression de vapeur dans la gamme de température

étudiée,

68



Deuxieme partie - La volatilité des verres et des fontes borosilicatés d'intérét nucléaire.

IV-2 Description du montage expérimental

L'ensemble expérimental, utilisé au DPE/SPCP, comporte quatre parties (figure IV.2) :

1. une enceinte ultravide fixe
une enceinte ultravide mobile

un four

Sl

un spectrometre de masse quadripolaire.

L'enceinte ultravide fixe renferme le four et les cellules d'effusion. Le four utilisé est un
four a effet Joule (résistor en tungsteéne). Il permet de porter a 2000 °C, sous une pression
de 107-10"® mbar, les cellules d'effusion placées dans un bloc en tantale. Ce bloc assure
I'homogénéité des températures et peut contenir simultanément quatre cellules (voir figure
IV.1). L'ensemble bloc cellules multiples-résistor est fixé sur une table mobile XY. II est
coiffé par une boite en tantale garnie intérieurement de feuilles de tungsténe picotées qui
assurent la fonction d'écran thermique. Le refroidissement du four est réalis€ au moyen
d'une "boite a eau" fixée sur la partie inférieure de l'enceinte. Une commande motorisée
pas-a-pas permet de positionner a 10” m prés l'orifice d'effusion d'une cellule (Diy : 1 mm)
par rapport & l'axe vertical des diaphragmes de collimation (celui de la boite tantale :
10 mm de diametre - et celui de la boite a eau : 0.8 mm de diametre). La température dans
les creusets est suivie par un thermocouple en tungsténe-rhénium placé au fond du bloc
cellules multiples. Un hublot disposé a la partie supérieure de 1'enceinte mobile permet
également de mesurer la température par pyrométrie a disparition de filament (la cellule

d'effusion se comportant comme un corps noir).

Diaphragme (molybdéne)

Boite 3 eau —h — — 1L — Ecran thermique
E i — Cellule de Knudsen
Résistor W il 3 Bloc 4 cellules
Sole refroidie
/ \

74 Déplacement XY

Figure IV. 1 : Four pour cellules multiples et bloc cellules a 4 compartiments
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L'enceinte ultravide mobile comprend deux parties : la chambre d'ionisation du jet
moléculaire et la sonde quadripolaire du spectromeétre de masse (marque Nermag, modele
R10-10, gamme de masse 1-1000 UMA). Un dispositif de levage électromécanique permet
de faire monter ou descendre I'ensemble de cette enceinte pour pouvoir intervenir au niveau
du four ou des creusets. Avant chaque rupture de vide dans l'enceinte, un vérin électrique
motorisé et une vanne électropneumatique permettent la translation horizontale et
l'isolement de la sonde quadripolaire. Pour plus d'informations sur ce dispositif
expérimental (groupes de pompage, commandes d'asservissement, informatique...), le

lecteur pourra se rapporter a la thése de P. Gardie 581,

Visée pyrométrique

. ) Vanne électropneumatique
Enceinte mobile Vs j P q

Vérin

Jet moléculaire
:/ + Py ’]T
Chambre d'ionisation |
/ ﬂ ;- - v
Obturateur '[:’ I v
Ecrans J- Soufflet é
Résistor

: Sonde quadripolaire

:Fﬁ

4 /.////////////ﬁ
i

& Cellule multiple

Table XY
1 /
L"'T% L~—— Enceinte fixe

Pompage

Figure IV. 2 : Ensemble expérimental - spectrométre de masse a haute température
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IV-3 Analyse des éléments volatils
IV-3.1 principe

Les constituants de la phase gazeuse, en équilibre avec la phase condensée, sortent de
la cellule d'effusion sous la forme d'un jet moléculaire. Ce jet est ensuite collimaté par
plusieurs diaphragmes jusqu'a la chambre d'ionisation du spectrométre de masse, ou il est
ionis€é par bombardement électronique. Les ions formés sont séparés par un champ
électrique a haute fréquence, en fonction de leur rapport masse/charge, et sont détectés par
une cage de Faraday ou un multiplicateur d'électrons secondaires. Un obturateur, placé
entre la cellule d'effusion et la chambre d'ionisation, permet de faire la différence entre ces
ions et ceux de méme rapport masse/charge provenant de I'atmosphere résiduelle (signal

parasite).

L'interaction d'un €lectron avec une molécule AB peut conduire, selon l'énergie

d'ionisation utilisée, a un processus :
- d'ionisation (simple ou double)

AB+e — AB' +2¢e”
AB+e > AB* +3e”

- de fragmentation
AB+e” > A" + B+2e”
ou 2 la création d'une paire d'ions

AB+e 5> AT +B" +2e

Pour s'affranchir des ions formés par fragmentation, on utilise en général une énergie
d'ionisation supérieure de quelques eV seulement au potentiel d'ionisation des molécules

AB.

N

L'identification des especes volatiles (AB) s'effectue a partir de la masse des ions
collectés (A¥, AB* ou AB*™), de leur distribution isotopique et de leur potentiel
d'apparition. Elle tient compte également de la variation de l'efficacité d'ionisation (voir

section efficace d'une molécule p.77) en fonction de 1'énergie des électrons ionisants.
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IV-3.2 état des connaissances

A la fin des années 90, plusieurs verres borosilicatés ° 9-66]

ont été étudiés a 1100 K par
Spectrométrie de Masse a haute température couplée a des cellules multiples d'effusion de

Knudsen. Ces expériences révélent la présence en phase vapeur de :

e RBO; (g) et Ry(BO;); (g) au-dessus des verres de composition R,0-B,03-3Si0;
(R=Na, Li, K, Rb, Cs) dont le rapport molaire R,O/B,03 est inférieur ou égal a 1.
L'identification de ces espéces résulte de I'observation des ions R*, RBO,", R,BO,*, RO*,
B*, formés sous l'impact d'un faisceau d'électrons de 53 eV (énergie nécessaire pour
recueillir 1'intensité maximale des ions), et de la comparaison systématique de leur courbe
d'ionisation efficace avec celles de corps purs. Au-dessus de NayO-B,03-3Si0; par
exemple, on constate sur la figure IV.3 que la courbe d'ionisation efficace de l'ion Na*
(potentiel d'ionisation : 4.7 eV) est similaire a celle de 1ion Na* observé au-dessus de
NaBO; (s). Ces deux courbes présentent une cassure a 10.1 eV qui correspond a la
fragmentation de NaBO, (g). Sous l'impact d'un faisceau d'électrons de 53 eV, I'ion Na®

observé au-dessus de Na;O0-B,03-3Si0O, provient donc bien de NaBO; (g) (par

fragmentation).
A

Na® au-dessus de NaBO; (s)

—E: Na* au-dessus de

,: NazO-B203-3Si02

g

L

Z

4.7

.
Ll

Figure IV. 3 : Courbe d'ionisation efficace de l'ion Na®, d'aprés [62]

e NaBO; (g), R'BO; (g), Nax(BO),(g) et NaR'(BOz): (g) (& l'exception de
NaLi(BO,) (g)) au-dessus des verres de composition xNa,0-yR',0-B,03-3Si0; (R'=Li, K,
Rb, Cs) dont le rapport molaire (x+y)/B,Os est inférieur ou égal a 1. L'identification de

NaR'(BO,); (g) résulte de l'observation de I'ion NaR'BO,". Lorsque le rapport molaire
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(x+y)/B,03 est supérieur a 1, on constate sur la figure IV.4, pendant les premiers instants
de chauffage, que la courbe d'ionisation efficace de I'ion Na* ne présente plus de cassure 2
10.1 eV et que le potentiel d'apparition de cet ion est égal 2 5.1 eV. Dans ce cas, I'ion Na*
provient de NaBO, (g) par création d'une paire d'ions et de Na (g) par simple ionisation.
Pour des temps de chauffage supérieurs a 180 minutes, la courbe d'ionisation efficace de
Na® redevient similaire & celle de NaBO, (s) ; lion Na* est, & nouveau, issu de la
fragmentation de NaBO; (g). Selon Asano et al., cette influence du temps est due a un
changement de composition de la surface du verre. Pour expliquer la vaporisation
préférentielle de Na (g), ils considerent 1'énergie de dissociation de la liaison R-BO,.
Lorsque deux alcalins sont présents simultanément dans un verre borosilicaté, c'est celui
dont 1'énergie de dissociation est la plus faible (voir figure IV.5) qui se vaporisera sous
forme métallique. On comprend ainsi, pourquoi seul le sodium se vaporise sous forme

métallique au-dessus des verres de composition Na,O-R',0-B203-3Si0; et non pas les

autres alcalins (R").

Apres chauffage (t,) —»208
ol
To+30 min ———p

Inas (unit. Arb.)

> Ee] (CV)

Figure IV. 4 : Courbe d'ionisation efficace de l'ion Na+ au-dessus de

Na;0-0.15R',0-B,03-35i0,, d'aprés [62]

D° (RBO,(2))
A
LiBG; (g)

CsBO; ()

RbBO, ()

KBO, (8)
NaBO, (g)

Figure IV. 5 : Energie de dissociation de la liaison R-BO,, schéma d'aprés [61]
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1V-3.3 résultats

Le tableau IV.1 présente les ions observés au-dessus des verres numérotés de 1 a 6
(aucune espece ionique a base de silicium, de calcium ou d'aluminium n'a été observée).
Pour observer simultanément tous ces ions sans quitter le régime moléculaire établi par les
cellules d'effusion de Knudsen, il est nécessaire de travailler entre 780 °C et 830 °C. Dans
ce domaine de température, les ions NaO", LiO* et B* ont une trés faible intensité. Clest la
raison pour laquelle, ils n'ont pas pu €tre détectés par le spectrométre de masse
quadripolaire que nous avons utilisé. Seul un spectrometre de masse a secteurs
magnétiques, comparable a celui utilisé dans la littérature, aurait pu nous permettre de faire
cette observation. Ce type d'appareillage possede en effet un meilleur pouvoir de

résolution.

Verre Ions
1 Na’, NaBO,*, Na,BO,"
2 Na‘, NaBO;", Na,BO;", Li"
3 Na*, NaBO,", Li*
4 Na*, NaBO,", Li*, LiBO,"
5 Na', NaBO,", Li*, LiBO,"
6 Li*, LiBO,"

Tableau IV. 1 : Ions observés au-dessus des verres numérotés de 1 a 6

A lissue de cette phase d'observation, nous avons recherché a 780 °C la courbe
d'ionisation efficace de 1ion Na* au-dessus de NaBO, (s). Cette courbe est illustrée sur la
figure IV.6. Par rapport a la courbe d'ionisation efficace représentée sur la figure IV.3, on
constate que sa courbure est différente et qu'elle ne présente pas de cassure a 10.1 eV. Pour
tenter d'expliquer cette différence, nous avons tracé a température ambiante la courbe
d'ionisation efficace de I'ion H,O" (provenant de I'atmosphere résiduelle) en utilisant deux
spectrométres de masse différents (le spectrometre de masse quadripolaire utilisé

auparavant et un spectromeétre de masse a secteurs magnétiques €galement présent au

DPE/SPCP, figures IV.7 et IV-8).

74



Deuxiéme partie - La volatilité des verres et des fontes borosilicatés d'intérét nucléaire.

1 (Amp)

2,50E-08

2,00E-08

1,50E-08

1,00E-08

5.00E-09

{

1

{

1

1

0,00E+00 T T T T T T T
0 S5 10 15 20 25 30 35 40 45

T T T T T 1

50 55 60 65
Ei(eV)

Figure IV. 6 : Courbe d'ionisation efficace de Na* a 780 °C
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Figure IV. 7 : Courbe d'ionisation efficace de HO", spectrométre quadripolaire
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Figure 1V. 8 : Courbe d'ionisation efficace de H,O", spectrométre a secteurs magnétiques
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Ces expériences nous ont permis de montrer que les courbes d'ionisation efficace obtenues
avec la sonde quadripolaire présentaient toujours la méme forme, quelle que soit la masse
de l'ion étudié. En conséquence, l'appareil sur lequel nous avons travaillé ne nous a pas
permis de déterminer l'origine moléculaire des ions observés et encore moins de vérifier la
présence éventuelle de Na (g). Pour poursuivre notre étude nous avons donc utilisé la
méme énergie d'ionisation que celle utilisée par Asano et al. (53 eV) et supposé les

correspondances suivantes.

Ion Espece gazeuse

Na’ NaBO; (g)
NaBO," NaBO; (g)
Na,BO," Nay(BO,): (g)

Li* LiBO; (g)
LiBO," LiBO; (g)
Li;BO," Li2(BO2)2 (g)

Tableau IV. 2 : Nature des espeéces volatiles au-dessus des verres numérotés de 1 a 6

La présence en phase vapeur de sodium sous forme métallique a été négligée car I'ensemble
des verres que nous avons étudié ont un rapport (Na;O+Li,0)/(B,03+Al,03) égal a 0.92.
Dans ce rapport, il est nécessaire de prendre en considération la fraction molaire de Al;O3

car une partie des cations Na et Li compensent les charges négatives des tétracdres
AlO4 ;- . A linverse, il n'est pas nécessaire de prendre en compte la fraction molaire de

CaO, comme on a pu le voir en RMN, car le calcium n'est pas volatil entre 780 °C et

830 °C.
IV-4 Pressions partielles
I1V-4.1 principe

En régime moléculaire, on détermine la pression partielle 7 d'une espece 1 (g), a la

température T, a partir de la mesure du courant d'ions I;; qui lui correspond par la relation :

pe—t 5l

. (Iv. 1)
1,Gnio; T 7:ifi;

i . ion associé a l'espece i
J
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I : courant d'électrons ionisants

G : facteur géométrique de l'appareil

n; :transmission du spectromeétre de masse

fi,; + abondance isotopique (grandeur relative a I'ion considéré)
7;; + rendement du détecteur (y, ; ~ M 17”2 (681

o, : section efficace d'ionisation. La section efficace d'ionisation d'un atome

1
(proportionnelle a la probabilité pour qu'un électron arrache un électron & un atome) est une
grandeur que l'on trouve facilement dans la littérature. Pour des énergies d'ionisation

comprises entre 0 et 220 eV, on pourra par exemple se référer aux valeurs données par

[69] [70]

Mann 7. La relation développée par Otvos et Stevenson ', dite relation d'additivité

(O Motécute =zo-a,0mes ), ou celle développée par Kordis et Gingerich Y

(oy = 0.752 O ... ) Permettent de relier la section efficace d'une molécule a celle de ses

atomes. Plusieurs exemples d'application de la premiere relation sont donnés dans les
références 72, 73 et 74. La figure suivante illustre la variation de la section efficace totale
d'ionisation, en fonction de I'énergie des électrons, pour l'azote moléculaire *!. A partir du
seuil d'ionisation, la section efficace croit en fonction de I'énergie des électrons, puis passe
par un maximum pour une énergie d'environ 5 a 10 fois le potentiel d'ionisation, et
finalement décroit aux grandes énergies. Pour les molécules courantes (potentiel
d'ionisation d'environ 10 eV), le maximum de la courbe est situé entre 50 et 100 eV (5 a 10
fois le potentiel d'ionisation). On se place généralement dans ce domaine d'énergie pour
I'analyse, afin d'avoir une sensibilité maximum (dans cette étude nous avons choisi une

énergie de 53 eV).

(0)
A

log E (eV)

Figure IV. 9 : Section efficace totale d'ionisation pour l'azote moléculaire, d'aprés [75]
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Si I'interaction d'un électron avec une molécule i conduit & la formation d'un seul ion j,

la relation IV.1 peut s'écrire :

P = ij (IV. 2)

ou A; correspond au produit I, G7;. Cette relation permet d'une fagon directe et précise de

calculer l'activité de 1 (voir IV.22), au sein d'un mélange, si A; demeure constant durant
I'expérience. Pour vérifier cette condition, on effectue en général un étalonnage du

spectrometre de masse.

Etalonnage relatif

[76]

Les deux méthodes suivantes sont généralement utilisées pour réaliser ce type

d'étalonnage :

e La premicre consiste a €vaporer une €lément S dont on connait la pression de

vapeur Ps. Le facteur A est alors égal a :

I,T
=5 (IV. 3)
Psoyf
p2
o Connaissant la constante d'équilibre K , = —3_ de la réaction :
s
Sa(g) & 25(8)
la seconde méthode consiste a calculer A a partir de la relation :
1; o
A=t (753 fszzJT 1 (IV. 4)
Isy o5\ 75 fs K,

Dans cette relation A est supposé constant. Il est donc nécessaire de vérifier, avant toute
application, que l'appareil ne présente pas de discrimination de masse. Compte tenu de la
précision sur les valeurs des sections efficaces d'ionisation, ce facteur A est au mieux

connu a 10 % pres.

Etalonnage absolu

Le nombre de molécules d'un gaz placé dans une enceinte a la température T qui

frappent une surface s de la paroi par unité de temps est donné par la relation :
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V:%pzs (IV. 5)

£ : nombre de molécules par cm’

- (8RTY'* .
c= =y : vélocité moyenne des molécules

En remplagant o par _I{% dans 1'équation IV.5, on obtient :

P
y=— (IV. 6)
(2ZMRT)

Considérons le cas ou s représente la surface d'un petit orifice faisant communiquer la
cellule de Knudsen avec une deuxiéme enceinte ol 1'on suppose la pression extrémement
faible. Si la surface s est petite par rapport a la surface S de la phase condensée et si le
diametre de 'orifice d est inférieur au libre parcours moyen des molécules dans la cellule,
le nombre v est égal au nombre de molécules N qui diffusent par l'orifice. On a donc

pendant un temps ¢ :

dN_ Ps

av___ 7S5 (IV. 7)
dt  (2zMRT)"?

Cette équation n'est applicable que si 1'épaisseur e de 1'orifice est tr¢s inférieure au diamétre

d ; si le rapport ;ie— n'est pas négligeable, un facteur de correction k (facteur de Clausing (771
doit étre appliqué (équation de Hertz-Knudsen 78y .
dN Psk
av___ TSR — (IV. 8)
dt  (2zMRT)
En remplacant P par 'expression IV.2, on obtient finalement :
kM2 1, T"?
Am, =227 S W g (IV. 9)

'_A,-c)'i(27rR)”2 7 Vit

Le facteur A qui caractérise 1'appareillage peut donc étre calculé a partir d'une perte de
poids de la cellule ou d'une analyse chimique des condensats. C'est le but de I'étalonnage

absolu.
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Détermination du facteur A

Lorsque le libre parcours moyen des molécules diminue, le flux de vapeur change de
régime ", 1l passe progressivement d'un régime moléculaire 2 un régime hydrodynamique.
La limite entre ces deux régimes est caractérisée par un changement de pente de la droite
représentant le log (P) en fonction de 1/T. Au dela de cette limite, 1'équation de Hertz-
Knudsen n'est plus valide car elle sous-estime la pression de vapeur. Le domaine
d'application de l'équation IV.1 et par conséquent celui des trois méthodes précédentes
est donc limité par la condition d'écoulement en régime moléculaire au niveau de
l'orifice d'effusion de la cellule (P<3.6/r 80 ep général P<10 Pa, P : pression dans la

cellule exprimée, r : rayon de 'orifice exprimé en mm).

Le facteur A qui caractérise notre appareillage a été déterminé par la premiére méthode
d'étalonnage. Trois échantillons différents (Cu, Ag, Pb) ont été utilisés. Pour chacun des
ions observés Cu™™, Ag* et Pb*, nous avons tout d'abord tracé le log(I7/yof) en fonction de
10%/T. Ces courbes nous ont permis de sélectionner un domaine de température dans lequel
le flux de vapeur nous semblait étre en régime moléculaire. La figure IV.10 illustre le
domaine de température choisi a partir des mesures d'intensité de l'ion Pb*. Les domaines

sélectionnés a partir des autres ions sont représentés dans I'annexe IL.A.

log(IT/yof)=log(PA)

10,51
101 log(PA)=-0.9715/T+19.5
9,51 R?=0.99
9 4
8,54
log(PA)=-0.1050/T+20.2
8- R’=0.99
7.5 ¢
" Régime hydrodynamique | Régime moléculaire
" + - > >
)
6,51
41035 K 910 K™
6 . , : . ; ,
9 9.5 10 10.5 " 1.5 12
10%T (K)

Figure IV. 10 : log(Ly+T/yof)=f(10°/T)
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log(P (atm))

-5,5

5,75

6,25

Littérature "' : log(Ppy)=-0.9701/T+4.911
Expérimental (R*=0.99) : log(Pp,)=-0.9715/T+4.927
Si A=3.77 10° A.K/Pa.cm’

109

11,2 113 114 11,5 1,6

10T (K)

Figure 1V. 11 : Détermination du facteur A en régime moléculaire

Dans ces domaines d

e température, nous avons ensuite ajusté (somme des résidus au

carré minimale) les log(PA) mesurés aux log(P) donnés par la littérature ' (figure IV.11

pour Pb*).

Les différentes valeurs de A, ainsi obtenues, sont représentées sur la figure IV.12.

Entre 0 et 100 UMA (valeur moyenne 2.6 10° £ 2.5 10® A.K/Pa.cm®), elles ne semblent pas

indiquer de discrimination de masse. Dans la suite de cette étude, nous avons donc

considéré A comme une constante. Pour s'affranchir des erreurs liées a I'étalonnage, nous

avons cependant préféré calculer log(PA). La valeur moyenne de ce facteur nous servira

ultérieurement, pour tenter d'établir une comparaison entre deux résultats obtenus

respectivement par Spectrométrie de Masse a haute température et par la méthode de

transpiration.

6,00

<
= 5.00
3
§ 4,00
T 3,00
<
=
L 200
*
% 1,00.
0,00

FigurelV. 12

T

— I i

0 50 100 150 200 250
M/e (g.mol")

: Variation de A en fonction du rapport masse/charge
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IV-4.2 causes d'incertitudes expérimentales

Entre la cellule d'effusion et le détecteur du spectrometre de masse, plusieurs causes

d'incertitudes expérimentales peuvent intervenir **

. Les principales sources d'erreurs,
prises en compte dans cette étude, se situent au niveau des cellules d'effusion. Elles sont

liées a l'existence de signaux parasites.

Diffusion des espéces gazeuses par réflexion

L'appareil que nous avons utilisé permet d'étudier simultanément quatre échantillons,
au cours d'une méme expérience. En principe, lorsqu'une cellule est positionnée sous la
source d'ions du spectrometre de masse, seul le faisceau moléculaire provenant de cette
cellule peut étre analysé. Dans la pratique (et dans la gamme de température sélectionnée),
nous avons constaté que la molécule NaBO; (g), constituant la phase gazeuse en équilibre
avec NaBO, (s) (utilisation de corps pur voir IV-5.1), pouvait également pénétrer dans la
source d'ions apres réflexion sur les parois de la boite de protection thermique (figure
IV.13). Sa contribution (comprise entre 1 et 10 %) a donc été calculée et systématiquement

retranchée aux intensités de 1'ion Na™ mesurées au-dessus des verres 1,2,3,4 et 5.

Boite d eaun —» T | e A )
Boite de protection

thermique

Figure IV.13 : Diffusion par réflexion des espéces gazeuses

Condensation

Les pressions de vapeur sont indépendantes de la masse de 1'échantillon. La quantité de
matiére placée dans chaque cellule d'effusion peut donc varier d'une expérience a l'autre.
Elle est définie pour que la perte de masse due a I'évaporation et ainsi 1'évolution de la
composition soient négligeables. En général lorsqu'on souhaite étudier 1'évaporation d'un
composé métallique sur cet appareillage, on utilise une quantité de matiere égale a 0.8

gramme. Pour étudier la volatilité des verres d'intérét nucléaire, il nous a fallu diviser cette
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masse par deux car nos €chantillons contiennent de nombreuses inclusions gazeuses qui
migrent vers la surface, lorsqu'ils sont chauffés sous ultravide ( 107 Torrs). Si leur masse
n'est pas réduite, ces verres débordent, bouchent les orifices d'effusion (disparition du
signal) et viennent polluer le porte cellules en tantale (phénomenes observés au cours des
premieres expériences réalisées). L'existence d'un signal résiduel consécutif a la présence
de condensats sur ce porte cellules (environ 4000 fois supérieur au signal résiduel observé
en l'absence de condensats - figure IV.14) n'ayant pas été observée immédiatement, il fit
nécessaire 12 aussi de l'évaluer pour corriger les intensités des ions Na*, NaBO,", Li*
mesurées au-dessus des corps purs NaBO; (s) et LiBO, (s). Nous avons pour cela supposé

que ce signal parasite n'évoluait pas au cours du temps.

élimination (évaporation) des
condensats par chauffage du porte
cellules en tantale

3,00E-08 1

2,50E-08 - . . X
. signal résiduel di aux condensats

2,00E-08 -

signal résiduel apres élimination
des condensats

1,50E-08 -

IN:H- (amp)

1,00E-08 -

5,00E-09 -

0,00E+00
900 950 1000 1050 1100 1150 1200

T(°C)

6,00E-10 1
5,00E-10 -
4,00E-10 -

3,00E-10 A

INa+ (amp)

2,00E-10 -

1,00E-10 A

0,00E+00 T T T —T 1
1110 1120 1130 1140 1150 1160

T (°O)

Figure IV. 14 : Comparaison du signal résiduel (Na®) avant et apreés l'élimination des
condensats présents sur le porte cellules en tantale
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Ecarts de température

La loi P(T), enfin, est tres sensible aux écarts de température. Les relations de Van't

Hoff et Clapeyron montrent I'importance de cet effet :

dinP AH, dP AH, dT
— _) — -

- . = il (1V. 10)
dar RT P RT T

Par exemple, pour une enthalpie de vaporisation de 300 kJ .mol” 2 T=1000K :

ap =36 ar (1vV. 11)
P T

La détermination des températures apparait donc comme un probléme extrémement délicat.
La méthode spectrométrique reposant en premier lieu sur la production d'un faisceau
moléculaire, représentatif des constituants de la phase gazeuse en équilibre avec la phase
condensée, c'est la température de cette derniére qu'il convient de mesurer. Le
thermocouple W-Re placé au fond du bloc cellules multiples en tantale permet de
déterminer cette grandeur au degré prés. Son incidence sur les pressions partielles a ainsi

été minimisée.

IV-4.3 résultats expérimentaux

Apres avoir corrigé les intensités ioniques de ces contributions parasites, les pressions
partielles des espéces NaBO, (g), Nay(BO,), (g) et LiBO, (g) ont été calculées, entre

780 °C et 830 °C, a partir des relations suivantes :

1
Prao, (g) = ! IN“+T + NebO; (V. 12)
a 2 £
Ao NaBO, (8) Y Nat f nat 7 NaBO3 * NaBOj
» - Na, BOj (IV. 13)
Na,(BOy),(8) — '
AO'Naz(BOZ)z(g) 71\%15105r fNazBO;
1

1 I.T LiBO}

PLi302(g) _ i (1V. 14)

f,

AGL[BOz(g) Vit f w7 Lo} 7 LiBOS
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Ces relations résultent de I'équation IV.l. En régime moléculaire, leur validité repose sur

I'absence de discrimination de masse considérée précédemment (facteur A constant).

Les sections efficaces moléculaires ont été calculées a partir des valeurs atomiques

données par Mann 1691

(pour une énergie d'ionisation de 53 eV
Oy =4.02107% 0, =3.29107"%, 0, =2.6 107'°,0, =1.27 107*® cm?), en appliquant
la. méthode de Kordis et Gingerich présentée a la  page 77
(O s, =515 10"6,0L,-302 =4.74 10“6,%,2 (80, =113 107'® cm?). Les abondances
isotopiques des ions Na" (M;j=23), NaBO," (M;j=66), Na,BO," (M;=89), Li* (M;=7) et
LiBO," (M;=50) sont données dans l'annexe 11.B.

Les figures IV.15, IV.16, IV.17 représentent le logarithme décimal de ces pressions
partielles (multipliées par A), au-dessus des verres 1 a 6 et des corps purs NaBO; (s) et

LiBO, (s), en fonction de 10%/T.

log(Pnasoz g)-A)

10,00 - NaBO, (g)/NaBO; (s)
9,50 -
9,00 -
Verre 1
8,50 Verre 3
Verre 2
8,00 -
Verre 5
750 - Verre 4
7,00 T T T T ) T T T k] T hl

9,00 9,05 9,10 9,15 9,20 9,25 9,30 9,35 9,40 9,45 9,50 9,55

10%T (K)

Figure V.15 : log(Pyago_(g)A) = £(10*/T)
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log(Pna2B02)2 g)-A)

9,00 ~ Nay(BO,); (g)/NaBO; (s)

gso4 0 TTrt=eell /

- —
= —
- —
- —
S —
- —.

8,00 -
7,50 +
7,00 A

Verre |
6.50 - Verre 2

6,00 T T T T T T T T T T l
9,00 9,05 9.10 9,15 9,20 9.25 9,30 9.35 9,40 9,45 9.50 9,55

10°/T (K)

Figure IV.16 : 10g(Pya (80, ()A) = f(10° /T)

log(PLipoz (g)-A)

9,50 -

9.00 | ~ e LiBO; (2)/LiBO; (s)

8,50 -

8,00 - Verre 6
Verre 5

7,50 -
Verre 3
A" 4

7.00 erre
Verre 2

6,50 o T T T T T T T T T T 1

9,00 9,05 9,10 9,15 9,20 9,25 9,30 9,35 9,40 9,45 9,50 9,55

10%T (K)

Figure IV.17 : log(Ppigo_(g)A) = f(10*/T)

Sur ces figures, on constate que les pressions partielles de NaBO, (g), Nax(BO»)» (g) et

LiBO, (g) dépendent de la composition des mélanges étudiés. Les pressions partielles du
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verre 4 et celle de NaBO; (g) au-dessus du verre 3 ne satisfont pas a cette regle pour les

raisons suivantes :

o Le verre 4 a été étudié plusieurs mois apres les autres verres. Les paramétres optiques
du spectromeétre de masse, assurant la transmission des ions de la source a l'analyseur,
s'étant déréglés entre les deux séries d'expériences, les intensités mesurées au-dessus de ce

verre sont sous-estimées (probleme de calibration du spectrometre de masse).

e L'intensité de I'ion Na®, prise en compte dans le calcul de la pression partielle de
NaBO; (g) au-dessus du verre 3, est anormalement élevée (voir figure a, annexe I1.C). Les
fluctuations d'énergie (énergie d'attraction des ions), observées au cours de cette
expérience, semblent en €tre la cause. 1l est possible qu'elles soient également responsables

de la pente de LiBO; (g) au-dessus du verre 6 (voir figures b, annexe I1.C).

On remarque par ailleurs que la pression partielle de NaBO; (g) au-dessus du verre 1
est supérieure a celle de LiBO; (g) au-dessus du verre 6 (inversement pour Nay(BO2), (g)).
Les pressions partielles mesurées au-dessus des corps purs permettent d'expliquer ce

résultat. On constate en effet, comme le montre la figure IV.18, qu'elles suivent l'inégalité

suivante : PY > P > P2 (Po : pression au-dessus du corps pur)

- TNuBO, (1) LiBO, (g) Na, (BO, ), (8) P I'ps pur).

Lorsqu'on substitue Na,O par Li»O, a taux d'alcalins constant, on observe le méme
nm n m

P N . n . . P
phénomene : NaBO, (2) > PLibo,g) > PN“z(BOz)z(&’) (P™ : pression au-dessus du mélange).

Les variations de pression P’ dominent donc sur les variations d'activité éventuelles (voir

V.22).

10,00 -

I e / NaBO; (g)/NaBO; (s)
D e NaBO; (g)/verre |
< 850 1 oy TTtmeemel._ TTUETETITTATTT V'
& T T T e T <= LiBO, (g)/LiBO;, (s)
ED X I — w .

Nay(BO,), (g)/verre 1 Nay(BO,); (g)/NaBO; (s)

7,50 1 + LiBO, (g)/verre 6
7,00 - \\

6,50 T T T T T T T T T T —
900 905 9,00 915 920 925 930 935 940 945 950 9,55

10YT (K)
Figure IV.18 : log(P.A) = f(lO4 /IT)-verres 1 et 6
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Ainsi, la pression de vapeur totale des verres borosilicatés est gouvernée par la

contribution du sodium. A l'exception des verres 3 et 4, on a

1 2 5 6 o
Py > Pyores > P> > Poo® . Pour chaque composition étudiée, nous avons

exprimé nos résultats sous la forme log(P,A) = (B JB)+(C+C)/T . Les expressions

obtenues sont regroupées dans le tableau IV.3. La méthode de calcul ®% utilisée pour

déterminer les coefficients A et B et leur erreur relative est explicitée dans 1'annexe IL.D.

Espéce Verres et corps pur (B 6B)+(Cx6C)IT

NaBO; (g) 1 (20.5 +110%) - (12.5 10° = 14.2)/T
2 (21.7 £110%) - (14.1 10’ £ 15.6)/T

3 (20.8 +110%) - (13.110° £ 13.9/T

4 (17.6 3 10%) - (10.6 10’ = 0.4)/T

5 (23.1£510%) - (16.1 10° £ 5.2)/T

NaBO; (s) (23.7+210%) - (153 10’ £ 0.02)/T

Nax(BO,), (g) 1 (213 +110%) - (153 10° £ 14.9)/T
2 (20.1 £910°) - (14.2 10* = 10.0)/T

NaBO; (s) (26.0 +3 10°) - (18.9 10* + 0.03)/T

LiBO; (g) 2 (19.5+910%-(13.3 10’ £ 10.1)/T
3 (213 +110%)-(14.7 10° £ 15.8)/T

4 (17.8 £210%)-(11.3 10’ x0.2)/T

5 (22.1 £3 10 - (15.1 10° £ 3.3)/T

6 (19.7 +710% - (12.4 10° £ 7.5)/T

LiBO; (s) (22.8+910%)-(15.210° £ 9.3)/T

Tableau 1V. 3 : log(P,A) = (Bt B)+(Cx6C)/T

A notre connaissance, il n'existe pas de publications sur des verres aussi complexes.
En conséquence, seules les pressions partielles définies pour les corps purs peuvent étre
comparées avec la littérature. Au regard du tableau IV.4, nos résultats (pentes des

[86)

régressions linéaires) sont en bon accord avec ceux obtenus par Asano et

Hildenbrand 7.
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Espece Corps pur log P

NaBO; (g) NaBO; (s) ®¢ 13.64 - (154 10*/ T) (Pa, 914-1129K)
Nay(BOy); (g) NaBO, (s) 16.39 - (18.8 10*/ T) (Pa, 1005-1127 K)
LiBO; (g) LiBO; (s) ®7 13.59 - (16.45 10°/ T) (Pa, 1120-1280 K)

Tableau IV. 4 : log(P) - résultats publiés dans la littérature

1V-5 Propriétés thermodynamiques des espéces volatiles

Par son principe méme, la cellule d'effusion est un systéme ouvert polyphasé. Elle est
constituée de deux phases : une phase vapeur et une phase condensée. Considérons
chacune de ces phases comme un systéme thermodynamique complet contenant n;
constituants. En condition isobare-isotherme, 1'équation fondamentale qui définit un tel

systéme physico-chimique s'écrit :

G=H-TS=)Y un, (formalisme de Gibbs) (IV. 15)
ou ’
— = — [6G
SGin, =S (Hi-T5:)=S pn, G =[5—] (V. 16)
i i i i ) o1

Dans l'expression IV.15, g est le potentiel chimique du constituant i et les grandeurs

intégrales G, H, S sont respectivement les fonctions enthalpie libre de Gibbs, enthalpie et
entropie. Dans l'expression IV.16, Gi, Hi et Si sont les grandeurs intégrales partielles

relatives a G, Het S.

L'équilibre de ce systeme est réalisé lorsque le minimum de G est atteint :

dG = dH —TdS = p,dn; =0 (V. 17)

Dans le cas d'un équilibre liquide-vapeur (ou solide-vapeur), l'équation IV.17 implique
l'égalité entre les potentiels chimiques des constituants dans les différentes phases :
ul =y (ou pf = py). L'étude d'un systéme polyphasé peut donc étre envisagée a partir
d'une phase quelconque. La phase vapeur est a ce litre intéressante car a haute

température et sous faible pression, elle se comporte comme un gaz parfait.
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Le potentiel chimique d'un gaz parfait i dans un mélange idéal, s'exprime par
l'expression : u; = u (T)+ RTIn(P) ou u/(T) représente le potentiel chimique de i pur
(2 P standard : P=1 atm). Dans le cas d'un gaz réel, on traduit l'influence des interactions

moléculaires sur les propriétés thermodynamiques du gaz en introduisant la fugacité f;. On
obtient alors : y; = u (T)+ RT In(f;(T,P)), od p(T) est la fonction définie ci-dessus

pour un gaz parfait.

Pour un mélange homogene idéal liquide ou solide a plusieurs constituants, le potentiel
chimique de I'élément i (de fraction molaire x;) s'écrit : u, (T, P,x;) = u? (T,P)+ RT In(x;) ,
uf (T, P)étant le potentiel chimique de i pur pris dans le méme état physique que le

mélange. Comme pour un gaz parfait, ceci est réalisé lorsqu'il n'y a pas d'interaction a

distance entre les molécules. Dans le cas d'un mélange non idéal, le potentiel chimique
devient : y;(T,P,x;) = u(T,P)+RT In(a;) ou a; est l'activité relative du constituant i. En
remplagant (T, P) par u/“a!(T,P,x;)— RT In(x;), on obtient la relation suivante :

p; = " + RT h{ﬂJ (IV. 18)

X;

dans laquelle, la grandeur y=aq, /x; est appelée coefficient d'activité de i. Cette grandeur

traduit 1'écart par rapport a l'idéalité (loi de Raoult a;=x;).

Les enthalpies libres molaires partielles de mélange, d'excés et idéale sont alors définies

par:

Gi =RTIn(a;) (IV. 19)
Gi =RTIn®,) (IV. 20)
G*" = RTIn(x,) (1v. 21)

IV-5.1 activités des espeéces gazeuses dans les verres borosilicatés

Compte tenu des remarques précédentes, 1'activité d'une espece i peut étre facilement

obtenue a partir de la mesure de la pression d'équilibre de i sur le corps pur (P?) et de la

pression partielle de 1 en €quilibre avec le mélange étudié (P™), selon la relation :
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Pm
a, == (IV. 22)
I)io

En remplacant dans cette expression les pressions partielles par les termes

| Ii,jT

correspondants, et si le facteur A est constant, il vient :

Ao, j 7i,jfi,j
I
a _ I Yty (IV. 23)
17

2

i 7i,jfi,j

L'emploi de cellules multiples est de ce fait avantageux car il permet, a 1'équilibre
thermique, de mesurer successivement les intensités ioniques au-dessus du mélange et du
corps pur. Ce principe de mesure peut cependant s'avérer délicat lorsque les pressions de
vapeur des corps purs deviennent trés importantes ; c'est le cas par exemple de CsBO; (s).
Selon la littérature %% % %1 e césium contenu dans les verres borosilicatés se vaporise
dés 600 °C essentiellement sous la forme de CsBO, (g) (en trés faible quantité sous la
forme de NaCs(BOy), (g)). Pour calculer l'activité de CsBO,, il est nécessaire de mesurer
les intensités ioniques au-dessus du corps pur CsBO, (s). La pression de vapeur de ce
dernier étant tres importante entre 780 °C et 830 °C (domaine de température dans lequel
nous avons étudié I'évaporation du sodium et du lithium - log(IT)cs+ ~ 2 log(IT)na+), NOUS
avons volontairement décidé de ne pas étudier la volatilit¢ du césium pour ne pas

endommager l'appareillage.

Les tableaux IV.5 et IV.6 contiennent les activités de NaBO, et de LiBO, calculées a

partir de la relation suivante, ou R désigne soit Na soit Li :

i )]/2-m

Lo, (M )12 +IR30;(MRBO'2+

Fre f RBO3
Arpo, = = (1V. 24)

(IR+ (M )2 . IRBOEf (MRBo; 72

f Rt f RBO‘Z"
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A NaBO 5 Verre 1 Verre 2 Verre 3 Verre 4 Verre 5
830 °C 0.186 0.175 0.177 0.093 0.038
820 °C 0.194 0.183 0.184 0.096 0.037
810 °C 0.202 0.189 0.193 0.1 0.037
800 °C 0.209 0.197 0.201 0.104 0.036
790 °C 0.218 0.206 0.210 0.108 0.036
780 °C 0.226 0.214 0.220 0.112 0.035
Tableau IV. 5 : Activité de NaBO,
a LiBO, Verre 2 Verre 3 Verre 4 Verre 5 Verre 6
830 °C 0.021 0.072 0.174 0.214 0.308
820 °C 0.022 0.073 0.176 0.216 0.32
810 °C 0.023 0.075 0.178 0.217 0.333
800 °C 0.024 0.076 0.180 0.219 0.346
790 °C 0.026 0.078 0.182 0.22 0.361
780 °C 0.027 0.08 0.185 0.221 0.377

Tableau IV. 6: Activité de LiBO;

Ces résultats montrent que les activités de NaBO, et de LiBO, dépendent, de fagon
monotone, de la température et de la composition des mélanges étudiés (voir annexe ILE,
l'activité de NaBO, au sein du verre 3 est surestimée pour la raison développée a la page
87). Leur écart respectif par rapport a la loi de Raoult (a; = x;) ne peut étre étudié car les
fractions molaires de ces deux espéces ne sont pas connues. Seules les fractions molaires
de Na,0, Li,O et B,O5 sont définies. Ces valeurs d'activité nous serviront néanmoins, dans
le chapitre VI, a calculer les potentiels d'interaction entre les différents constituants de ces

SiX verres.

1V-5.2 enthalpies de dimérisation

Outre la détermination des activités précédentes, 1'étude de la variation des pressions
partielles en fonction de la température nous a permis de calculer l'enthalpie de la

réaction : 2 NaBO,(g) § Na,(BO,),(g) alatempérature moyenne T des mesures.
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Pour un équilibre du type aaAg) & apBy), on rappelle que la variation d'enthalpie libre

(ou l'enthalpie libre de réaction) est égale a :

0 _Ho
AG# = -RTIn(K ,) = AH¢ —~TASg = AH3q + TA[(MH (IV. 25)
T

AH : variation d'enthalpie (a pression standard : P=1 atm)
AS : variation d'entropie
Al(G§ ~ H$,5)/T] : fonction d'énergie libre

K, : constante d'équilibre - K , = TIR%

La relation de Clausius-Clapeyron, obtenue par dérivation de l'expression IV.25, permet

alors de déterminer AH7 en appliquant :

L d0n(E )
dQ1/T)

~AH? = (IV. 26)

Cette relation ne nécessite pas la connaissance du facteur A qui caractérise le spectrometre

de masse. Elle implique cependant qu'il demeure constant durant les mesures. Pour calculer
l'enthalpie standard de réaction a 298 K (AH5;), on utilise soit la méthode dite de la

seconde loi :
AH o, = AHD —ATH? — H 3] (IV. 27)

ou la variation enthalpique A[H 2$-H :‘,_’98] est déterminée a partir des données publiées par

(88]

Pankratz '*%, soit la méthode de la troisiéme loi :

AH 3%, = —RT In(Kp) + TA[- (Gg — H2,5 )/ T] (1V. 28)

mais cette derniére relation nécessite la connaissance du facteur A. Dans notre étude,
aucune de ces deux lois n'a pu étre utilisée car nous n'avons pas trouvé dans la littérature

les informations nécessaires a la détermination des termes [H;’ —Hggs] et

[~ (G2 — Hg,g )/ T] relatifs 2 Nay(BO), (g).
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Les résultats obtenus a 1078 K (805 °C) sont regroupés dans le tableau IV.7. La
dépendance du log(IT) de I'ion Na* avec la température pouvant étre faussée par 1'énergie
cinétique responsable de la fragmentation de NaBO, (g) ®*°Y, nous avons calculé la
constante d'équilibre de la réaction de dimérisation a partir des pentes du log(IT) de I'ion
NaBO," (et non 2 partir de la pente du log(P.A) de NaBO; (g), annexe ILF) et du log(P.A)
de Nay(BO2), (g). Connaissant le log(P.A) de Li,(BO,); (g) en équilibre avec LiBO, (s),
nous avons également calculé et fait figurer dans ce tableau l'enthalpie de la réaction :

2 LiBO,(g) 4 Liy,(BO,),(g) (12 aussi, la pente du log(IT) de I'ion LiBO," a été choisie,

annexe IL.F).
Composé Ce travail Littérature **!
AHféaction (2 NaBO,(g) : Na,(BO,),(8))

NaBO; (s) -216.8 £ 3.4 (1078 K) -212 + 10.2 (1066 K)
Verre 1 -165.5 £5.7 (1078 K) -
Verre 2 -214.1 + 6.9 (1078 K) -

Composé Ce travail Littérature !

LiBO; (s) -253.8 £5.3 (1078 K) -293.5+9.0 (0K)

Tableau IV. 7 : Enthalpies de dimérisation (kJ.mol™)

Au-dessus de NaBO; (s), on constate, en accord avec la littérature, que I'enthalpie de la
réaction 2NaBO; (g) S NayBO;y); (g) est supérieure a celle de la réaction
2LiBO; (g) S Lix(BOy); (g) au-dessus de LiBO; (s). Cela signifie que lorsque les pressions
partielles de NaBO; (g) et LiBO; (g) sont égales, la pression partielle de Li,(BO2)2 (g) est
plus faible que celle de Nay(BO,),; (g). De fait, 1'espece Li»(BO;): (g) n'a jamais pu étre

observée au-dessus des verres analysés.

IV-5.3 enthalpies de formation et énergies de dissociation des diborates d'alcalins

L'enthalpie de formation et 1'énergie de dissociation de Ry(BO2), (g) (R=Na, Li), a la

température moyenne T des mesures, s'obtiennent a partir des relations suivantes :
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HS . 50,), 5 = AH2(2RBOY(8) S Ry (BO ), (8))+ 2H pyo (IV. 29)
DR, (80,), @) = 2H}’,Bo2 @ t2H] R~ H?,Rz (BO,), (8) (1V. 30)
ol les enthalpies de formation H¢ 50, (8) Hf gy et HY RBO, (5) SOM déterminées soit

N

directement a partir des régressions linéaires de [HP ~HJ,,] données dans la

[88,92] N

littérature , soit indirectement a partir des régressions linéaires des capacités

calorifiques C, également publiées &3] On rappelle que si :

C,=a+bT +— (IV. 31)
T2
alors
T2 ¢ oy
Hf =H2+aT +b——— ou H, s'obtient en remplagant T par 298 K (dv. 32)
2 T

Les valeurs utilisées pour nos calculs sont regroupées dans le tableau IV.8.

HE po, @) | -259.00
HE vaco) 124.04
HE 1) 175.51

HY napo, ) | -601.40

HE 1po, o) | -581.65

Tableau 1V. 8 : Enthalpies de formation a 1078 K ( kJ.mol’ )

Le tableau IV.9 présente les résultats obtenus.

NaBO, (s) | NaBO; (s) ®¥| LiBO, (s) | LiBO, (s)® | Verre 1 | Verre 2
H ;,Na2(302)2 8 (-110471892) (-11151010% ) i (-11037688% (-11047186%
HE 1,80y, @ - - (-11047187.12) (_11168185'12) ) )
Dhaywoy); @ (111)‘;98% (111112? '15<) ] ] (11(())9788'315) (llg;%?g)
Py w0y, ) ] (11%)57% 11(2) (11 13;153 '1‘}:) ] ]

Tableau IV. 9 : Enthalpies de formation et énergies de dissociation (kJ.mol™)
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On sait d'apres la littérature, que les enthalpies de formation et les énergies de
dissociation de RBO;, (g) (R : alcalin) diminuent lorsqu'on passe de Li a Na puis
augmentent lorsqu'on passe de Na a Cs, ce qui signifie que les valeurs obtenues pour
NaBO; (g) sont toujours minimales (voir figure IV.5). L'enthalpie de formation de
Nay(BO2)2 (g) et Li(BO,)2 (g) ne semble pas manifester une tendance aussi marquée. Les
résultats obtenus montrent seulement que 1'énergie de dissociation de Li,(BO,), (g) est
supérieure a celle Nay(BO3), (g) (les énergies de dissociation de Csy(BO,), (g), K2(BO;):
(g) et Rby(BOy), (g) sont identiques a celle de Na(BO,), (g) (65 b,

IV-6 Conclusion

Cette étude réalisée par Spectrométrie de Masse a haute température et cellule multiple
d'effusion, dans un domaine de température compris entre 780 °C et 830 °C, nous a permis
d'identifier au-dessus des verres borosilicatés d'intérét nucléaire (SiO,-B203-Al,03-Na,O-
Li,0-Ca0) la présence des especes gazeuses NaBO; (g), Nay(BO), (g) et LiBO; (g). Dans
cette gamme de température le silicium, 'aluminium et le calcium ne sont pas volatils. La
volatilité du césium n'a pu étre étudiée, au-dessus des verres de composition SiOz-B,Os-
Al,03-Na;0-Li;0-Cs,0-Ca0, mais on sait d'apres la littérature que cet alcalin se vaporise
des 600 °C, essentiellement sous la forme de CsBO, (g) et en tres faible quantité sous la

forme de NaCs(BO,); (g).

Pour chacune des especes observées, nous avons calculé la pression partielle. L'analyse

des résultats montre :

e qu'elle dépend de la température. Aucune modification structurale n'ayant été observée
jusqu'a 1100 °C par RMN, les régressions lin€aires obtenues en fonction de 1/T peuvent
étre extrapolées a plus haute température (connaissant le facteur A qui caractérise le
spectrometre de masse utilisé). Elles devraient de cette fagon nous permettre de confirmer

les résultats de "transpiration” présentés dans le chapitre suivant.

e que celle de NaBO; (g) au-dessus du verre de composition SiO2-B203-Al,03-NayO-
CaO est supérieure a celle de LiBO, (g) au-dessus du verre SiO,-B;03-Al,03-Li>O-CaO.
Ceci a été expliqué a partir des pressions partielles mesurées au-dessus des corps purs
RBO; (s) (R=Na, Li) et reste vrai lorsqu'on substitue NayO par Li;O. En conséquence, la
pression de vapeur totale des verres borosilicatés est dominée par la contribution du

sodium.
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A partir de ces pressions partielles, nous avons également mis en évidence que :

e J'activité chimique de NaBO,, en l'absence de Li, est inférieure a celle de LiBO, en
I'absence de Na. On verra dans la troisiéme partie de ce mémoire quelle utilisation on peut

faire de ce résultat.

e l'enthalpie de formation de Nay(BO;), (g) est sensiblement identique a celle de

Li,(BO,), (g) et ce contrairement aux enthalpies de formation de RBO; (g) (R : alcalin).

e I'énergie de dissociation de Na;(BO,); (g) est inférieure a celle de Li»(BO;); (g).

Ainsi, 'ensemble de ces résultats nous a permis d'acquérir une meilleure connaissance
de la phase vapeur au-dessus de la matrice de base du verre de référence "Eau-Légere".
Pour étudier a plus haute température la volatilité des verres issus de cette matrice, ou celle
de compositions plus complexes (contenant du césium, du molybdeéne et du tellure), un
appareillage de Transpiration a été congu et réalisé. Le chapitre V fait état des résultats

obtenus par cette derniere technique.
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V-1 Introduction

La volatilit¢ des fontes (verres a l'état liquide) borosilicatés, au voisinage de leur
température d'élaboration, est un probleme intéressant sous de nombreux aspects, aussi

bien pratiques que théoriques.

D'un point de vue théorique, 1'étude des mécanismes de volatilité permet en général
d'accéder a la vitesse d'évaporation et au coefficient de diffusion dans la matrice vitreuse
d'un composant volatil. A partir des données expérimentales liées a 1'évaporation des verres
on peut donc espérer des suggestions utiles pour la connaissance de la structure du bain

fondu.

D'un point de vue pratique, 1'appauvrissement sélectif des constituants du verre, mise
en évidence au chapitre précédent, peut provoquer la formation en surface de zones
appauvries et €tre ainsi a l'origine de problemes de dévitrification, d'écume...Certains
éléments, présents en phase vapeur, peuvent également endommager le procédé de
vitrification en raison de leur action corrosive. Ces problemes sont particulicrement
sensibles dans le cas des verres ou les composants volatils ont des vitesses d'évaporation

élevées. IIs constituent la principale motivation de notre étude.

L'appareillage de Transpiration, congu et réalisé pendant cette thése, permet d'étudier

jusqu'a 1450 °C :

o la nature des éléments volatils. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus
a 1060 °C, a partir des verres 1-3-5-6-9-13. Nous les comparons ensuite a ceux du verre de

référence "Eau-Légere”.

o les mécanismes d'évaporation. A partir des pertes de masse du verre 1 et du verre de

référence "Eau-Légere”, nous identifions les mécanismes qui gouvernent 1'évaporation de
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ces verres. Nous déterminons enfin les parametres microscopiques dont ils dépendent,
grice a I'étude dynamique du verre 1 menée par Résonance Magnétique Nucléaire haute

température.

V-2 La méthode de Transpiration

Le principe de cette méthode est de faire passer un gaz inerte ou réactif au-dessus d'un
échantillon solide ou fondu, de telle maniere qu'il soit saturé avec sa vapeur. Le gaz sortant
entraine avec lui les éléments volatils dont la nature est déterminée par analyse chimique
des condensats récupérés dans un tube collecteur. A l'issue de chaque expérience, la perte
de masse est mesurée. Celle-ci donne directement acces a la densité de vapeur (ou a la
pression de vapeur saturante) et a la vitesse de vaporisation (densité/débit de gaz) de

I'échantillon.

V-2.1 principe de mesure de la densité de vapeur

Dans la zone isotherme du tube collecteur, la vitesse d'écoulement K, ou la quantité de

matiere évaporée s'écoulant le long du tube par unité de temps, peut s'écrire > %]

comme
une somme de deux termes : un terme d'entrainement et un terme de diffusion (diffusion
mutuelle entre le gaz de transport et les especes volatiles). On a donc l'équation

différentielle suivante :
daD
K=S$ (vep ¢ EJ (V. 1)

dans laquelle S est la section du tube collecteur, x sa longueur isotherme orientée dans le
sens de I'écoulement (origine : fin de la zone isotherme du tube collecteur), V, la vélocité
du gaz (SV, : débit de gaz) et C; le coefficient d'interdiffusion (gaz-especes volatiles). En
supposant 1'absence de condensation dans la zone isotherme, K peut étre considéré comme
constant et 'équation précédente résolue simplement. La densité de vapeur D est alors

égale a:

e

V.x K
D= fex + V.2
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ou f est une constante d'intégration. La vapeur se condensant aprés avoir quitté la zone
isotherme du tube, on a D=0 pour x=0. La constante f est donc égale a -K/SV, et la densité

de vapeur, a I'emplacement de 1'échantillon (x=-A4), définie par :

-V, A
D=L 1—exp ¢ (V. 3)
SV, C;
Enfin, si I'on admet que la phase vapeur se comporte comme un gaz parfait, on obtient :
-V,A
P= K RT 1—exp| —£ (V. 4)
SV, M, C;

ou P est la pression de vapeur, M, sa masse molaire, 7 la température absolue et R la
constante des gaz parfaits. Ainsi, lorsqu'on représente a température et pression constantes
K ou D en fonction du débit de gaz, il est en théorie possible d'observer trois domaines de

volatilité distincts (figure V.1) :

e une premi¢re zone, a faible débit de gaz, ol seule la diffusion est observée. Dans cette

zone, la vitesse d'écoulement peut s'écrire :

k=[2My )¢ (V.5)
RTA

e une seconde zone, ou la vitesse d'écoulement est proportionnelle au débit de gaz et la

densité de vapeur constante :

K:(PMVJSVE (V. 6)

RT

Ses bornes dépendent de la température, de la nature du gaz de transport, de la forme du
creuset, de la géométrie de la chambre de volatilité et des caractéristiques de 1'échantillon
(nature, surface) (97. 98. 991 Sj 1a surface de I'échantillon est suffisamment grande (environ
quelques cm?), la droite qui caractérise ce domaine, dans lequel le gaz de transport est

saturé par (en équilibre avec) les especes volatiles, peut €tre extrapolée a l'origine 31,
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* une troisieme zone, ol les forts débits ne permettent plus au gaz de transport d'étre

saturé. La vitesse d'écoulement est alors constante et la densité de vapeur décroft.

— D (mg.ml™)
\
\
N

—» K (mg.min™)

>
-y

K=D—i2 K=D(SV,)

— SV, (mlmin)
Figure V. 1 : Vitesse d'écoulement K, densité de vapeur D et zone de saturation

Pour déterminer les valeurs optimales des parametres qui permettent de travailler en
régime de saturation, nous avons dans un premier temps élaboré un prototype en quartz.
Aprés un grand nombre d'essais préliminaires mené sur celui-ci, nous avons congu et

réalisé le dispositif expérimental présenté ci-dessous.

V-2.2 dispositif expérimental

L'appareillage réalisé€ pour cette étude est représenté sur les figures V.4, V.5 et V.6 (les

schémas de conception figurent dans l'annexe II.G).

Il comprend un four tubulaire horizontal de marque Pyrox (type HM 50) équipé d'un
tube de travail en alumine de diameétre interne 50 mm (extrémités munies de brides
d'étanchéité en acier inoxydable a joints refroidis par circulation d'eau). L'intérieur de ce
tube est schématisé sur la figure V.3. Il est constitué d'un tube d'écoulement en alumine
(Dexe 23 mm, longueur 375 mm) et de deux tubes en platine-rhodium 10 %, 1'un servant a
collecter les espéces volatiles (@exe 10 mm, longueur 325 mm et @i, 24 mm, longueur
40 mm) et l'autre, de plus petite taille (Jexe 18 mm, longueur 60 mm), a délimiter la

chambre de volatilité.
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Cette chambre est située dans la zone isotherme du four tubulaire dont la température
interne (au niveau de l'échantillon) et externe (au niveau des résistances) est régulée a
+ 1 °C, par deux thermocouples en Pt/PtRh 10 % reliés a un Eurotherm de type 902P (la
vitesse de montée en température est limitée a 300 °C/h car les tubes en alumine sont

sensibles aux chocs thermiques).

La surface de chaque échantillon (quantité de matiere utilisée ~ 4 g / expérience) étant
balayée par un gaz inerte ou réactif afin d'entrainer les espéces volatiles dans le tube
collecteur, et éventuellement afin d'étudier l'influence de l'atmosphére environnante

(oxydante/réductrice), deux débitmetres a flotteurs sphériques contrblent le débit de ce gaz

a l'entrée et a la sortie du four.

Caractéristiques de la nacelle

Longueur : 50 mm Epaisseur : 0.5 mm
Largeur :5 mm Matériau : Pt-Rh 10 %
Hauteur :5 mm Contenance : ~4 g

Figure V. 2 : Echantillon de verre et nacelle utilisée pour les expériences de Transpiration

Tube d'écoulement en alumine Tube de travail Tube collecteur en Pt-Rh 10 %
(@exs - 23 mm) (Pins - 50 mm) (Ging - 24 mm) Tube collecteur
(Gexs : 10 mm)

Gaz d'entralnement Tube d'étanchéité en Pt-Rh 10 %  Echantillon Chambre de volatilité
(@exe - 18 mm)

Figure V. 3 : Vue intérieure du tube de travail en alumine
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Figures V.4-5-6 : Vues extérieures de l'appareillage de Transpiration

V-2.3 qualification de l'appareillage

Afin de qualifier ce nouvel appareillage, nous avons évaporé du chlorure de sodium
pendant trois heures a 1333 K (1060 °C). Plusieurs débits de gaz (azote sec - impuretés < 5

ppm) ont été utilisés pour définir la zone de saturation.

Les vitesses de vaporisation (par unité de surface de 1'échantillon) et les densités de
vapeur, obtenues a partir de la perte de masse de I'échantillon (a laquelle nous avons
soustrait celle engendrée pendant ]la montée et la descente en température), sont données

dans le tableau V.1 et sont représentées sur la figure V.7.
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Débit (ml.min™') | Perte (mg) | Vitesse (mg.min".cm'z) Densité (mg.ml")
161 141 0.94 0.030
300 209 1.39 0.023
369 272 1.82 0.025
447 322 2.15 0.024
894 496 331 0.018

Tableau V. I : Vitesse de vaporisation et densité de vapeur de NaCl

Vitesse (mg.min".cm'z)

! '

0 200 400 600 800 1000

débit N; (ml.min’™")

Figure V. 7 : Vitesse de vaporisation et densité de vapeur de NaCl a 1060 °C - t=3 h

Entre 300 ml.min"' et 447 ml.min"', on constate que la densité de vapeur est constante
(en moyenne 2.40 107 + 7.91 10° mg.ml') et que la vitesse de vaporisation est
proportionnelle au débit de gaz. Dans ce domaine de saturation, on constate également que
la droite qui caractérise la vitesse de vaporisation peut €tre extrapolée a l'origine. La

surface de I'échantillon est donc idéale pour la chambre de volatilité utilisée.
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Analyse des condensats

A l'issue de chaque expérience, les deux tubes en platine et le tube en téflon situé a la
sortie du four ont été€ rincés par de l'acide nitrique 0.1 N pour dissoudre les condensats. Les
solutions de ringage correspondantes aux expériences réalisées & 369 ml.min' et
447 ml.min' ont été analysées par ICP-AES. Les résultats obtenus montrent que l'on
récupere en moyenne 84 % des éléments volatils au niveau du grand tube en platine, 3 %
au niveau du tube en platine situé dans la chambre de volatilité, et 6.6 % au niveau du tube
en téflon, soit au total 93.6 %. Les 6.4 % manquants peuvent étre expliqués par la forte
volatilité de NaCl pendant la montée en température. On a constaté en effet, que 48 mg de
NaCl (valeur moyenne obtenue en effectuant deux montées en température sans débit de
gaz) s'évaporaient pendant ce cycle de température et les analyses effectuées sur les
solutions de ringage ont révélé que 60 % uniquement de cette perte de masse étaient
récupérés. En conséquence, 19 mg ne sont jamais pris en compte. Ces condensats se
forment dans le tube en alumine (ne pouvant étre rincé a 'acide nitrique) situé en amont de
la chambre de volatilité, du fait de la diffusion en phase gazeuse induite a faible débit de
gaz. Ils représentent respectivement 6 % et 5.2 % de la perte de masse mesurée a
369 ml.min™ (perte = 272+48 = 320 mg) et 447 ml.min” (perte : 370 mg) et sont ainsi
responsables, aux incertitudes expérimentales preés, du pourcentage manquant cité
précédemment. Avec un taux de récupération de 99 % environ (93.6 % + 5.2 %,
93.6 % + 6 %), la méthode de Transpiration peut étre utilisée pour déterminer a haute

température la nature des éléments volatils au-dessus des verres d'intérét nucléaire.

Pression de vapeur

Le chlorure de sodium se vaporisant sous forme de monomere (NaCl (g)) et de dimere
(NayCl, (g)), il est nécessaire de connaitre la fraction molaire de I'une de ces deux especes

(xNaci gy dans l'expression V.7) pour calculer la somme de leur pression partielle :

RT
D P = xng (g)D[M—Nag

RT
+ (1= Xngct (o)) D | ———— (V.7)
J actis) Mpya ci,
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Dans cette expression, D désigne la densité de vapeur en régime de saturation. La fraction
molaire de NaCl (g) peut étre calculée a partir des données thermodynamiques publiées

dans la littérature "%, La constante d'équilibre de la réaction Na,Cl, (g) § 2 NaCl (g)

étant définie a la pression atmosphérique (pression du gaz de transport) par :

Kp — PI\%aCl — x12VaCl ‘—‘CXP[_AG#J (V. 8)
PNa2Cl2 XNa,cl, RT

ol AGg = 2AG, (NaCl (8))~AG? . (Na,Cl, (8))

Xnact + XNayCly = 1

et connaissant AG? ; (NaCl (g))et AG? ¢ (NaZCl2 (g)) a 1333 K (respectivement -239.85

kJ.mol ! et -510.96 kJ.mol ™), on obtient xna=0.22.

La somme des pressions partielles est égale a 2.77 10? Pa et est en bon accord avec les
valeurs données dans la littérature (tableau V.2). Les deux premicres valeurs indiquées
dans le tableau V.2 sont moins précises que celle obtenue par Ewing et al (valeur obtenue
par spectrométrie de masse a haute température) ou celle publiée dans le JANAF, car elles

ne tiennent pas compte de la composition de la phase gazeuse.

L'appareillage que nous avons réalis€ permet donc de déterminer des valeurs de

densité de vapeur avec une faible incertitude.

Source Pression (Pa) | Ecart (%) par rapport

a la littérature

Am. Inst. of Chem. Eng. """ 245 10° +13

Fiock E.F. and Rodebush W.H. "} 245 10° +13
Ewing C.T. and Stern K.H. ™ 2.9510° -6
JANAF '™ 2.6310° +5

Tableau V. 2 : Pressions de vapeur totales au-dessus de NaCl (en Pa)
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V-3 Influence de la composition sur la densité de vapeur des verres borosilicatés

Pour déterminer I'influence de la substitution alcaline Na,O/Li,O et celle des éléments
suivants : césium, molybdene, tellure sur la densité de vapeur des verres borosilicatés au
voisinage de leur température d'élaboration, nous avons évaporé pendant trois heures, a
1060 °C, les compositions 1, 3, 5, 6, 9 et 13. De fagon similaire aux expériences réalisées
avec NaCl, plusieurs débits de gaz d'azote ont été utilisés pour définir la zone de saturation
(vitesse de vaporisation proportionnelle au débit de gaz) relative a chacune de ces
compositions ; la figure V.8 illustre celle du verre 1. Les valeurs moyennes des densités de
vapeur (vitesse*surface de I'échantillon/débit), obtenues en régime de saturation, sont
données dans le tableau V.3 et sont représentées sur la figure V.9. Parmi ces résultats figure
également, a titre de comparaison, la densité de vapeur du verre de référence "Eau-Légére"
obtenue dans les mémes conditions expérimentales que celle des verres précédents. On
notera enfin, que la perte de masse engendrée pendant la montée et la descente en
température des échantillons n'a jamais été prise en compte dans nos calculs, car cette
valeur (comprise entre 0 et 1 mg) est négligeable par rapport & la quantité de matiére

volatilisée (contrairement a NaCl).

Vitesse~10> (mg.min".cm™)

35 17

Saturation

-

TA

I 1 ! | |
T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Débit N, (ml.min™)

Figure V. 8 : Zone de saturation du verre 1 a 1060 °C - t=3 h
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Verre Densité (mg.ml")
"Eau-Légere” | 1.98 10* £ 0.16 10
13 228 10% £0.03 10™
9 1.89 10™ £ 0.06 10™
! 1.18 10* £ 0.04 10
3 0.74 10* £ 0.04 10™
5 0.56 10* +0.04 10™
6 0.35 10 £0.02 10™

Tableau V. 3 : Densités de vapeur des verres [-3-5-6-9-13 et "Eau-Légére"

2,51
9]
- Influence de la substitution Na,0/Li,0
=
£ L5 = ~
S 1 o
2 = S
= . N
5 2 = <
o) | & 3 3
051" '3 < &)
S ' [l
= ~ o 1 3 5 6
0-

Figure V. 9 : Densités de vapeur des verres [-3-5-6-9-13 et "Eau-Légére"

Ces résultats montrent, de fagcon analogue a ceux obtenus par spectrométrie de masse a
haute température, que la substitution molaire de Na,O par Li,O diminue la densité de
vapeur des verres borosilicatés. En comparant les résultats des verres 3 et 9 (sans et avec
Cs,0), on constate également que I'ajout de 0.37 % mol de Cs,0, a taux d'alcalins constant,
influence fortement la volatilité. La densité de vapeur du verre 9 est en effet égale a 2,5 fois
celle du verre 3. L'influence du molybdéne-tellure, quant a elle, est plus faible. L'ajout de
ces deux éléments a la composition du verre 9 augmente seulement la densité du vapeur de

ce dernier d'un facteur 1,2. Enfin, on constate que la volatilité du verre de référence "Eau-
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Légere" est légerement inférieure a celle du verre 13. Cependant, si on normalise leur
densité de vapeur par la somme des pourcentages pondéraux des alcalins, du bore, du
molybdéne et du tellure relative a chacune de ces compositions, on obtient sensiblement la
méme valeur : 6.82 10® = 0.54 10 mg.ml" pour le verre de référence et 6.69 10 +
0.09 10* mg.ml”' pour le verre 13. 1l est donc possible, en premiére approximation, de

simuler la volatilité d'un verre complexe par celle d'un verre simplifié.

A partir des densités de vapeur du verre |1 obtenues a 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C
(seul verre ayant été étudi€é a plusieurs températures), on montre également qu'il est
possible d'estimer la volatilit¢ d'un verre quelle que soit la température étudiée. En
supposant que NaBO» (g) soit la seule espece qui s'évapore de maniere significative au-
dessus du verre |, on constate en effet sur la figure suivante, que le logarithme de sa
pression partielle suit une fonction linéaire en 1/T. L'extrapolation des résultats
(log(PA)=20.45-12511.3/T avec A=2.6 10° = 2.5 10%) obtenus entre 780 °C et 830 °C par
spectrométrie de masse couplée a des cellules multiples d'effusion de Knudsen confirme ce

résultat.

—_ 3 Spectrométrie de masse
5 / (valeurs extrapolées)
s ? ¢
% 1 ¢ °°o° .
Z °o°°° Spectrométrie de masse
=~ %o Trdec
& 01 Maéthode de Transpiration °°°o°~ I's (valeurs mesurces)
éﬁ ...0 4

-1 ' ' ' L 10YT (K)

6 7 8 9 10

Figure V. 9" : Comparaison des pressions partielles de NaBO, ( g) calculées par la
méthode de Transpiration avec celles extrapolées selon la régression linéaire en 1/T
obtenue par spectrométrie de masse a haute température (P en Pascal) - verre 1

V-4 Nature des éléments présents en phase vapeur a 1060 °C

Pour déterminer la nature chimique des especes gazeuses, au-dessus des verres €tudiés
(a I'exception du verre 5) a 1060 °C, nous avons analysé par ICP-AES les solutions de
ringage obtenues apres dissolution a l'acide nitrique 0.1 N des condensats formés en régime
de saturation. Les résultats d'analyse élémentaire, convertis en masse d'oxyde, sont

regroupés dans le tableau suivant.

109



Deuxiéme partie - La volatilité des verres et des fontes borosilicatés d'intérét nucléaire.

(mg) Verre 6 | Verre3 | Verrel | Verre9 | Verre 13 | "Eau-Légere”
B,Os 3.66 5.07 7.16 6.38 6.19 5.46
Na;O - 342 5.90 2.84 2.68 2.93
Li,O 1.04 0.28 - 0.23 0.21 0.23
CaO 0.60 0.34 0.04 0.06 0.01 -

Cs;0 - - - 10.60 10.07 5.70
MoOs3 - - - - 0.49 0.46
TeO, - - - - 4.24 0.95
CdO - - - - - 0.06
RuO; - - - - - 0.02

Tableau V. 4 : Pertes de masse a 1060 °C des verres 1, 3, 6, 9, 13 et "Eaulégére"
exprimées en mg d'oxyde
Outre la volatilité du bore et des alcalins, ces résultats mettent en évidence la présence

en phase gazeuse :

e de calcium, sauf au-dessus du verre de référence "Eau-Légere",
e de molybdene et de tellure au-dessus du verre 13 et du verre de référence,

e de cadmium et de ruthénium au-dessus du verre de référence.

Le tableau V.5, dans lequel nous avons reporté le nombre de moles d'oxyde évaporé,
montre par ailleurs qu'l y a égalité, pour chacun des verres étudiés, entre le nombre de
moles de bore et le nombre de moles correspondant a la somme des alcalins et du calcium.
Le sodium, le lithium, le césium et probablement le calcium sont donc présents en phase
gazeuse sous forme de borate ; la méthode de Transpiration ne permet pas de faire la
différence entre les monomeres et les dimeres. Elle ne permet pas non plus d'observer la
vaporisation d'éléments métalliques. De ce fait, nous ne ferons pas de supposition sur la
nature des autres especes volatilisées et les comptabiliserons sous forme d'oxyde. Les

fractions molaires de ces especes volatiles sont données dans le tableau V.6.

(mole) | Verre6 | Verre3 | Verre 1 | Verre 9 | Verre 13 | "Eau-Légere"
B,O; [ 5310° | 7310° [ 1.010% | 9210° | 89107 7.8 107
Na,O - 5510° | 9510° | 4610° | 4310° 4.710°
Li,0 | 3.510° | 9.410° - 7710° | 7.010° 7.7 10°®
CaO | 1.110° | 6.110° | 73107 | 1.110° | 1.8107 -
Cs,0 - - - 3.810° | 3.610° 20107
MoO; - - - - 3.410° 3.210°
TeO, - - - - 27107 6.0 10°®
Cdo - - - - - 47107
RuO, - - - - - 1.5107

Tableau V. 5 : Volatilité des verres 1, 3, 6, 9, 13 et "Eau-Légére"
exprimée en nombre de moles d'oxyde
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(%) Verre 6 | Verre3 | Verrel | Verre9 | Verre 13 | "Eau-Légere"”
Na-BO, - 78.0 99.3 49.5 42.4 59.0
Li-BO, 76.0 13.3 - 8.3 6.9 9.8
Ca-BO,| 24.0 8.7 0.7 1.2 0.2 -
Cs-BO; - - - 41.0 35.5 25.0

MoO; - - - - 1.7 2.0
TeO, - - - - 13.3 3.8
CdO - - - - - 03
RuO, - - - - - 0.1

Tableau V. 6 : Fractions molaires des espéces gazeuses au-dessus des verres 1, 3,6, 9, 13
et "Eau-Légere” (Na-BO; : Na,0 associé a B,03 pour former NaBO; ou Nay(BO:),)

Si on normalise enfin les pertes de masse indiquées dans le tableau V.4 par le
pourcentage pondéral de chaque oxyde contenu dans ces verres (tableau V.7), on remarque

que la volatilité :

e du sodium et du bore diminuent en présence de lithium et de césium.

o du calcium augmente en présence de lithium, diminue en présence sodium et de césium
dans les verres simplifi€s, et devient négligeable en présence de molybdeéne, tellure,
cadmium et ruthénium dans les verres complexes. Ces deux derniers éléments diminuent

également la volatilité du tellure.
e du lithium est peu influencée par la présence des autres éléments.
e suit la progression suivante au-dessus du verre R7T7 :

Cs>Te>Cd>B>Na>Mo>Li>Ru

Verre 6 | Verre3 | Verrel | Verre 9 | Verre 13 | "Eau-Légere"

B,O; | 50107 | 7.510% | 1.010% | 9.510° | 9510° 9.7 107
Na,O - 7010° | 8.710° | 6.010° | 57107 7.2 107
Li,0 | 3.010° | 27107 - 2410° | 2310° 3.010°
CaO | 1.910% | 1.110% | 1.410* | 2010* | 3.510° -

Cs,0 - - - 0.15 0.15 0.13
MoOs - - - - 6.210° 6.510°
TeO, - - - - 0.4 0.13
Cdo - - - - - 0.05
RuO, - - - - - 510*

Tableau V. 7 : Fractions pondérales des oxydes volatils
verres 1, 3, 6,9, 13 et "Eau-Légére"
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En conséquence, la volatilité des verres borosilicatés d'intérét nucléaire est dominée par la
contribution du césium et semble &tre gouvernée par les interactions qui régnent entre
chaque oxyde de constitution. Ce résultat sera confirmé dans la troisi¢me partie de ce
mémoire. Dans le paragraphe suivant, nous essayons d'identifier les mécanismes qui

aboutissent a cette volatilité.

V-5 Identification des mécanismes de volatilité a haute température

La volatilité peut €tre considérée comme la résultante de trois mécanismes :

e transport des éléments volatils a l'intérieur de la matrice vitreuse
e échange a l'interface verre/phase vapeur

e transport au sein de la phase vapeur

En régle générale, on admet qu'elle est limitée par les mécanismes dont la cinétique est la
plus lente, c'est a dire les deux premiers. Plusieurs méthodes expérimentales permettent de
les identifier. L'une d'entre elles consiste a étudier la perte de masse cumulée d'un
échantillon en fonction du temps. Afin de réaliser cette étude, nous avons évaporé en
régime de saturation le verre 1 (débit d'azote utilisé : 577 ml.min'l) et le verre de référence
"Eau-Légere" (débit d'azote utilisé : 357 ml.min™") 2 1060 °C, pendant des intervalles de
temps allant de O a 16 heures. Le tableau suivant donne les pertes de masse mesurées a

l'issue de chaque expérience.

Temps (heure) | Verre 1 (mg) | Verre "Eau-Légére” (mg)
0.33 3.0 -
0.50 3.5
0.66 32 -

1 5.2 6.0

2 8.7 10.2

3 12.4 11.8-12.7
4 16.9 16.0

5 20.3 -

6 22.5 23.3
16 54.3 44.1

Tableau V. 8 : Pertes de masse du verre 1 et du verre "Eau-Légére”
en fonction du temps, a 1060 °C
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Sur la figure V.10, on constate que ces pertes de masse suivent a long terme, comme

c'est le cas le plus souvent, une loi en racine carrée du temps.

M, (mg)
60 7 Verre 1
50 S
R
40 o
50 T
20 A
Verre "Eau-Légere”
10 A
0 T T T T T T T T 1 t (h)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figure V. 10 : Pertes de masse du verre 1 et du verre "Eau-Légere”
en fonction du temps, a 1060 °C

V-5.1 recherche d'une équation simulant la perte de masse en fonction du temps

Pour simuler la décroissance dans le temps de la quantité évaporée, Preston et
103 s . o\ , : .
Turner ' furent les premiers a considérer |'apparition d'un gradient de concentration dans

le bain fondu. 1ls introduisirent de fait 'équation suivante :

Log[A ;2") = —kt (V. 9)

dans laquelle A (mg) désigne la quantité totale de composant volatil contenue dans le verre,
x (mg) celle évaporée a l'instant ¢ (sec) et k une constante. Cependant, cette équation
suppose que le gradient de concentration est linéaire suivant la profondeur du bain de verre

fondu et, lorsque x est grand, que (A-2x)/A est négatif, ce qui est absurde.

Lorsque la quantité évaporée est faible, la formule de premier ordre de Barlow %!

(équation V.10) donne en général de meilleurs résultats, mais dans le cas présent les pertes
de masse sont telles que cette formule ne décrit pas, si ce n'est au début, la totalité du

processus avec une précision suffisante.
~aln(b-x)=k,t+B (V. 10)

Ici, a (mg) est la quantité totale de verre, x (mg) la quantité totale évaporée a l'instant

t (sec), b (mg) la masse de composant volatil dans le verre a t=0, K, et B des constantes.
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Oldfield et al. 1% (verre étudi€ : borosilicate de sodium), résolvant 1'équation de

diffusion de Barrer 1%

pour la diffusion d'un composant volatil traversant la surface d'un
verre fondu et diffusant vers la phase gazeuse (I'échantillon est considéré comme une

surface plane dans un milieu infini), ont pour leur part obtenu :

M =c, % (V. 11)

ou M, (mg.cm'z) est la quantité évaporée au temps ¢, C> (mg.cm™) la concentration initiale
de composant volatil, et D (cm’.sec™) le coefficient de diffusion du composant volatil dans
le verre fondu. Pour un milieu semi-infini (en supposant que la concentration de composant
volatil au fond du creuset C, reste inchangée pendant le processus d'évaporation) et les

conditions initiales suivantes :

C=C, x>0 =0
C=0 x<0 =0

on a, si la concentration en composant volatil a la surface du verre est nulle, un profil de
(1071

concentration défini par :
Lo (V. 12)
C, 2(De)t/z

et, en conséquence, une quantité évaporée au temps ¢ égale a :

1/2
M, =[(px) - 2c2(%) (V. 13)
Cependant, si 'on représente la perte de masse (par unité de surface, S=5 cm?) du verre 1 et
celle du verre de référence "Eau-Légere” (il en serait de méme si l'on représentait les pertes
de chaque oxyde volatil) en fonction de la racine carrée du temps, on remarque sur la figure
V.11 que I'étape initiale s'écarte toujours de la linéarité, et sur la figure V.12 (pertes de
masse du verre 1 a 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C - voir tableau V.9) que cette tendance est

d'autant plus marquée que la température est élevée.
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12 4
10 - o
Verre | - 1060 °C
8 —
6 — T
4 -
2 4 Verre "Eau-Légere” - 1066 °C
0 T T T T T 1 \/;(SCC)
0 50 100 150 200 250 300

Figure V. 11 : Pertes de masse des verres | et "Eau-Légére" & 1060 °C, en fonction de 't

T (sec) (se0) Verre 1-10620 °C Verre 1-1 I370 °C Verre I-l2020 °C
(mg.cm™) (mg.cm™) (mg.cm™)

30.00 - - 1.50
34.62 0.60 - -
4243 - 1.34 2.34
48.97 0.64 - -
60.00 1.04 2.16 3.68
84.85 1.74 4.28 6.36
103.92 2.48 - 572 8.82
120.00 3.38 7.64 10.72
134.16 4.06 - -
146.97 4.50 10.82 15.76
240.00 10.86 25.72 35.00

Tableau V. 9 : Pertes de masse du verre 1 a 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C

40 -

1200 °C

“-‘E 1130 °C
Q
b
E
-]

1060 °C

' ' ' ‘ v (sec)
0 50 100 150 200 250 300

Figure V. 12 : Pertes de masse du verre 1 en fonction de Jr a 1060 °C-1130 °C-1200 °C
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Il est donc impossible de négliger cette phase initiale et de considérer le processus
d'évaporation comme un simple mécanisme de diffusion. Ainsi, on est conduit a penser
qu'll est nécessaire de prendre en compte un certain nombre de réactions superficielles
(dues a une différence de concentration ou a une différence de densité), ce que Oldfield et

al. ne considerent absolument pas.

Traitement de la volatilité par un processus d'évaporation en surface accompagné

d'un processus de diffusion

[108) |-

D'apres Cranck €quation de diffusion accompagnée des conditions d'évaporation

superficielle pour un corps semi-infini est définie par :

( 2
ac _porc
ot 02x
< Condition initiale : C =C, x>0 (phase liquide) (V. 14)

Condition aux limites : (D a—c] =ad, =a(Cs —C,) (voir figure V13)
ax x=0

\

ou C désigne la concentration en phase liquide de la substance qui diffuse (s'évapore), C; sa
valeur en surface, C, la concentration supposée en équilibre avec la concentration en phase

gazeuse, et o une constante de proportionnalité.

Gaz Interface Bain fondu
re s o———————— G,
------------- Cq
Co

s | & |

Figure V. 13 : Schéma d'une interface liquide/gaz
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Si l'on résout cette équation en considérant le coefficient de diffusion D et C, comme des

constantes, on obtient 1'égalité suivante :

=6 e * —ehx+h2D'erfc{ x +hJE} (V. 15)
C,-C, 2Dt 2Dt

ot h (cm™) est égal & o sur D (l'inverse de ce rapport représente 1'épaisseur sur laquelle
l'interface verre/gaz présente un gradient de concentration). La constante de
proportionnalité o est ainsi nommée constante de vitesse d'évaporation superficielle
apparente, et la quantité totale de composant volatil ayant traversé la surface a l'instant t
s'écrit :

M, = Cz_;ca{eh’D'e,fc(hJDt)— 1+2h iii} (V. 16)

Pour des temps d'évaporation importants, la simplification suivante peut étre utilisée :

2 1 1 1 1 3

e* erfe(z) = [—— + —] (V. 17)
7[1/2 z 223 2 ZS

Dans ce cas, on retrouve (si on néglige C, par rapport a C;, voir ci-dessous) l'expression

V.13, a laquelle s'ajoute un terme (C,/h) qui traduit I'écart a la linéarit€é de la période

initiale.

M, =2C, /—-D—E——C—z (V. 18)
T h

Cependant, lorsqu'on applique I'€quation V.16 au phénomene d'évaporation a partir

d'un verre fondu, les points suivants posent probleémes :

e Cette équation suppose que la profondeur du creuset est illimitée alors qu'il posséde,
dans la réalité, une profondeur finie. Toutefois, si le gradient de concentration qui se forme
dans le liquide fondu n'atteint pas le fond du creuset, il n'est pas nécessaire de considérer sa
profondeur comme illimitée et 'équation V.16 peut étre résolue, en négligeant d'une part la
concentration Cy (la fuite du composant volatil dans la phase gazeuse étant, du fait de
l'entrée de gaz, extrémement rapide, la différence (C,-Cy) peut étre considérée égale a C»),
et d'autre part en connaissant les valeurs de M,, t et C,. Le verre étant délimité par deux

sources planes (x €étant compris entre -l et +l), I'équation suivante [199) (satisfaisant aux
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mémes conditions d'évaporation superficielle que 1'équation V.14) permet également, dans

ce cas, de calculer et D :

M, 3 2L exp(-B.Dt/1)

Mo 13 BB +L +L)

(V. 19)

Ici, M, désigne la quantité évaporée au temps t, M, la quantité évaporée a t=co, [ (cm) la
profondeur du bain fondu, L un nombre sans dimension défini par I'égalité V.20, et £, la

iéme

[110]

n " racine de l'équation V.21 (d'aprés Cranck (1991 ou Carslaw et Jaeger , on obtient

différentes valeurs de L jusqu'au 6™ degré).

L= la (V. 20)
D g

Pptan B, =L (V.21)

e L'équation V.16 considere, par hypothese, que D est indépendant de C, alors que ces
deux parametres sont vraisemblablement intercorrélés. Dans tous les cas ou I'évaporation
n'est pas congruente, il se produit en effet un changement de composition de la surface du
verre qui modifie notablement les conditions d'évaporation par rapport aux conditions
initiales. Il est donc nécessaire, lorsqu'on applique cette équation, de se limiter aux stades
initiaux c'est & dire de limiter le domaine de traitement des résultats expérimentaux a un
taux d'évaporation relativement faible. Dans nos calculs (voir p. 119), nous avons limité ce
domaine a un taux d'évaporation au plus égal a 20 %. Au dela de cette valeur, nous avons

utilisé I'équation V.11.

¢ Enfin, 'équation V.16 suppose qu'un seul élément s'évapore du bain fondu. Son
application devient donc problématique lorsque plusieurs éléments diffusent
simultanément au sein d'un liquide. En remplagant la concentration initiale C; par la
somme des concentrations initiales de chaque oxyde volatil, on montre cependant, dans le
paragraphe IV-5.2, que les valeurs de M,/C, calculées pour le verre 1 et le verre de
référence "Eau-Légere" coincident parfaitement avec les valeurs expérimentales. En
conséquence, si I'équation V.16 ne permet pas de calculer le coefficient de diffusion
intrinseéque de chaque élément volatil (on obtient des valeurs apparentes pour a et D), elle
permet au moins de simuler correctement la perte de masse d'une matrice complexe en
fonction du temps, et de fait, d'identifier le mécanisme de transport qui aboutit a sa

volatilité.
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Traitement de la volatilité par un processus de convection

Plusieurs types de convection peuvent avoir lieu dans un mélange fondu. A haute
température (en dehors des phases d'élaboration et de refroidissement), on admet
généralement que seule une différence de densité, due au phénomene d'évaporation, puisse

étre a l'origine de ce mécanisme de transport.

Si la volatilité d'un élément augmente la densité du verre en surface, il se crée alors
une force gravitationnelle qui tend a rétablir 'homogénéité perturbée. Dans ce cas, la
vitesse d'évaporation est indépendante du coefficient de diffusion et la quantité évaporée

suit Ja loi exponentielle suivante (.

M, -at
=1—-ex V.22
H A=) v.22)

0]

ou, 1 est la profondeur de 1'échantillon. Afin d'identifier la nature exacte du processus qui
aboutit a la volatilité du verre 1 et a celle du verre de référence "Eau-Légere", nous avons

donc utilisé cette équation et 1'équation V.16.

V-5.2 modélisation des processus d'évaporation

L'équation V.16 incluant la fonction erreur, les parametres h et D peuvent prendre
plusieurs valeurs. Pour déterminer rapidement leur valeur exacte, nous avons développé un
programme permettant de calculer les rapports M/C, les plus proches de ceux obtenus
expérimentalement.

Ce programme a été validé a partir des résultats publiés par Terai et al (2]

comme on
peut le voir ci-apres. Le tableau V.10 et la figure V.14 montrent, en effet, une bonne
adéquation entre les valeurs de M/C calculées par ce programme et celles définies

expérimentalement par Terai et al.
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t (h) Valeurs de M/C, (cm) Valeurs de M,/C; (cm)
obtenues expérimentalement (calculées) obtenues par notre programme
par Terai et al.
1 0.0286 (0.0314) 0.0317
1.5 0.0402 (0.0439) 0.0435
2.5 0.0613 (0.0661) 0.0638
4 0.0890 (0.0953) 0.0897
5 0.1066 (0.1124) 0.1047
9 0.1581 (0.1707) 0.1550
16 0.2291 (0.2527) 0.2226
25 0.2863 (0.3373) 0.2920

Tableau V. 10 : Comparaison des valeurs de M/C, (cm) obtenues expérimentalement a
1380 °C par Terai et al '"?! (verre au plomb) avec celles obtenues par notre programme

1380 °C Terai et al. Notre programme
h (cm™) 7.12 12.89

D (em’sec™) 177 10° 1.1310°

a (cm.sec™) 1.26 107 1.45 107

Tableau V. 11 : Comparaison des valeurs de h, D et a obtenues par Terai et al (1121 gvec
celles obtenues par notre programme

04 T o .

035 4 Teran - valeurs calculées

’ (h=7.12, D=1.77 10"
- 0,3 +
5 0,25 +
S 0.2 1+ Programme - valeurs calculées
S ous 4 (h=12.89, D=1.13 10

0.1 T Terai - valeurs expérimentales

0,05 +

0 ; : | 1 : = | Jr (sec)
0 50 100 150 200 250 300 350

Figure V. 14 : Valeurs de M/C; calculées et obtenues expérimentalement par Terai (1121
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Ainsi, nous avons pu l'appliquer au verre 1 et au verre de référence "Eau-Légere". Les

valeurs de a et D, pour lesquelles les valeurs calculées de Mt/C, coincident parfaitement

avec les valeurs expérimentales (tableau V.12 et figure V.15, C,-verre 1=650 mg.cm™, C,-

"Eau-Légére"=480.8 mg.cm 3), sont montrées dans le tableau V.13.

V1 (sec)

Verre |
1060 °C
MJ/C; (cm)
Exp./calculées

"Eau-Légere"
1060 °C
M/C; (cm)
Exp./calculées

Verre |
1130 °C
MJ/C; (cm)
Exp./calculées

Verre |
1200 °C
MJ/Cy (cm)
Exp./calculées

30.00
34.62
42.43
48.97
60.00
84.85
103.92
120.00
134.16
146.97
240.00

0/0

9.23 10%/4.84 10
9.84 10°%/9.43 10™
1.60 10*/1.38 107
2.67107/2.6510°
3.8110%/3.8510°
5.20107/4.99 10
6.24 107/6.12 107
6.9210%/7.20107
1.6710%/1.67 107

0/0

1.45107%/1.08 107
2.4910%/2.02 10
424107/3.69 107
5.28 10%/5.18 107
6.65107°/6.55 107
9.69 10°/9.05 107
1.83 102%/1.88 102

0/0

2.06 107/ 1.66 107
3.3210%73.23 107
6.58 107 /6.20 107
8.80 107/9.01 107
1.1710%/1.17 10°
1.66 10%/1.68 1072
3.9510%/3.95102

0/0
2.30 10/ 1.37 107

3.60 10%/2.65 107
5.66 10°/5.04 107
9.78 10°/9.44 10°
1.35 102/ 1.35 107
1.64 102/1.73 1072
2.42102/2.44 107
5.38 102/5.37 107

Tableau V. 12 : Valeurs expérimentales et calculées de Mt/C;, (cm) relatives au verre 1
(1060 °C - 1100 °C - 1200 °C) et au verre de référence "Eau-Légere” (1060 °C)

0,06 -

0,05 -

1

0,04

Q03ﬂ

M/C, (cm)

0,02

0,01 4

Verre 1 - 11

Verre 1 - 1200 °C

30°C

Verre 1 - 1060 °C

"Eau-Légere" - 1060 °C

-~ (sec)

150

T T

200 250

300

Figure V. 15 : Valeurs expérimentales (0) et calculées (-) de Mt/C; (cm)
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Verre |

1060 °C

"Eau-Légere"

1060 °C

Verre |

1130 °C

Verre |

1200 °C

D (cmz.sec")

291 10%+0.25 10°

1.34 10" £ 0.08 10

1.71 107+ 0.05 107

1.64 107+ 0.13 107

a (cm.sec™)

427107+0.84 107

7.25 107+ 0.80 107

9.94 107+ 0.63 107

1.66 10°+0.30 10°°

Tableau V. 13 : Valeurs de D et a relatives aux verres | et "Eau-Légére"

En résolvant I'équation V.22, on obtient des valeurs de a (voir tableau V.14) du

méme ordre de grandeur que celles présentées ci-dessus, mais on remarque sur la figure

V.16 que celles-ci ne permettent pas de simuler correctement les variations de M/M,, en

fonction du temps.

| Verre 1 "Eau-Légere"
(em.sec™) 1060 °C 1060 °C
a 3.09 10709107 | 3.60107+1 107

Tableau V. 14 : Valeurs de a déduites de l'équation de convection

60 -
.
50 - v
40 - Verre 1 - 1060 °C  —* ¢
8
E 30 /
= o
20 ~ o ®_-
10 1 / <+—  "Eau-Liégere” - 1060 °C
2
O — T T T T T 1 J; (SCC)
0 40 80 120 160 200 240

Figure V. 16 : Valeurs expérimentales (0) et calculées (-) de M/M

Par conséquent, la volatilité du verre 1 et celle du verre de référence "Eau-Légere"

sont, dans la gamme de température étudiée, contrdlées simultanément par la diffusion des

substances volatiles et leur vitesse d'évaporation en surface.
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V-5.3 relation entre la vitesse d'évaporation et la structure des verres borosilicatés

Au-dessus du verre 1, la phase vapeur est constituée a 99 % environ de borates de
sodium. On peut donc considérer ce verre, en terme de diffusion, comme un systéme
binaire et le coefficient D que nous avons calculé, comme une combinaison linéaire des

coefficients de diffusion intrinséques de Na,O et de B,O; :

D=Npg 0,DB,0, *NNa,0 PNa,0 (V. 23)

[113]

Dans un systéme binaire A-B, on démontre que les coefficients de diffusion

intrinseéques de A et B peuvent se mettre sous la forme :

Olny 4
D,=M,kT| 1 +——=2- V.24
A AA ( alnNAj ( )
aln}’B
Dp=MppkT| 1+ ——=- V.25
B BB ( alnNBj ( )

équations ou My, et Mpp sont les mobilités, et y4 et yp les coefficients d'activité. Si la
solution est idéale, ou suffisamment diluée, le coefficient d'activité du solvant est égal 4 1
et D=D;* (D;* : coefficient d'auto-diffusion de l'espéce i). Dans le cas d'une solution

concentrée, on a donc :

D, = p;| 14+ 2107 (V. 26)
Jdln N;

Le coefficient de diffusion intrinséque est le produit du coefficient d'auto-diffusion par un

terme qui traduit I'écart & l'idéalité. Cette relation porte le nom d'équation de Darken.

Ainsi, en combinant les équations précédentes, et compte tenu de 'équation de Gibbs-

Duhem :

Olny, Olnyp
alnNA alnNB

(V.27)

g . . * *
on peut également exprimer D en fonction des coefficients Dy, g et Dp g :
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al“}’NaZOJ (V. 28)

% %
D=(NB,0 Dp o +NNa,oDNa,0) I+
2R e 2 2 din NNa.,O

et montrer de fagcon plus précise, que la volatilit¢ du verre 1 est un processus
thermiquement activé qui dépend de la mobilité des especes diffusantes, de leur
concentration respective, et de leurs interactions mutuelles. Elle est controlée par I'espece

“'4], les coefficients de diffusion des

qui diffuse la plus rapidement. D'apres Chakraborty
alcalins, dans les verres silicatés a 1300 °C, sont typiquement de I'ordre de 107 cm®.sec”
et ceux des cations formateurs de réseau vitreux de l'ordre de 10" 3 10" cm’sec. Le
coefficient de diffusion apparent du verre 1 est donc contrdlé, en toute vraisemblance, par

NaQO.

En regle générale, I'expérience indique que ces coefficients de diffusion suivent la

relation d'Arrhénius :
D =D,exp(-E,/RT) (V.29)

ou Ep est I'énergie d'activation, Do le facteur de fréquence et R la constante des gaz
parfaits. Dans le cas du verre 1, on constate sur la figure V.17, malgré un manque de points

expérimentaux, que cette loi n'est vraisemblablement pas satisfaite.

-1500 7 1200 °C 1130 °C

1

-15,50 3 -

1

-16,00

-16,50

1060 °C
-17,00

In (D (cmz.sec"))

-17,50 + 3

'18,00 T T T T T T T T 1
6,70 680 690 700 7,00 720 730 740 7,50 7,60

10%T (K)

Figure V. 17 : Logarithme népérien de D en fonction de 10°/T (K) - verre 1

Pour tenter d'expliquer ce comportement souvent observé en présence de liquides

(115, 116)

fragiles , nous avons étudié par Résonance Magnétique Nucléaire haute température

la mobilité intrinseque du sodium.
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Description du phénoméne de relaxation nucléaire

Apres une impulsion radiofréquence, on rappelle que l'aimantation se reconstruit
suivant I'axe du champ principal. Ce retour a I'équilibre se fait en un temps variable qui
dépend du systeme de spins étudié. 1l est caractérisé par deux temps de relaxation T; et T»,
dont les significations apparaissent trés clairement lorsqu'on résout, dans le référentiel

tournant, les équations différentielles de Bloch (voir p.26) définies par :

dM M
= B, —-wly)-—=%
—= =M (B —wiy) T
am M

Y Y
— Y =M (B, -wly)-—2 V. 30
= MBo—wlr)- (V. 30
M, M,-M,
dt Tl

En introduisant l'aimantation transversale complexe M,=M,+iM, et la fréquence de
précession V'=(yB,-w)/2 (fréquence de précession dans le référentiel tournant), on obtient

en effet, a partir du systéme suivant :

My |2 iy M,
dt T2

(V. 31)
aM, M,-M,
dt T
et compte tenu des conditions initiales M(0)=M, et M,(0)=0 :
M, =M, exp(—t/T))exp(2ixv't) (V. 32)

d'ou

M, =M, exp(-t/Tp)cos(2nv't)

My =M, exp(-t/Ty)sin(2zv't) (V. 33)
M, =M,[1-exp(-t/T})]

Si I'impulsion radiofréquence qui amene l'aimantation dans le plan de mesure n'est pas une
impulsion a m/2 mais une impulsion d'angle a, il est nécessaire de multiplier les deux
premiéres équations par un facteur sin a, et la dernieére par un facteur cos a. On note

également, que M, retrouve sa valeur d'équilibre M, lorsque t=5T1. Dans ce cas, toute

I'aimantation transversale disparait.
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Ainsi, le temps T, appelé temps de relaxation longitudinale ou temps de relaxation
spin-réseau, mesure le temps nécessaire pour que l'aimantation nucléaire M7z retrouve sa
valeur d'équilibre Mo Le temps T,, appelé temps de relaxation transverse ou temps de
relaxation spin-spin, correspond a la perte de cohérence de phase (M, et M, tendent vers
zéro). Tous les noyaux n'ayant pas la méme fréquence de précession, en raison des
nombreuses perturbations (dipolaires, quadripolaires...) présentes dans l'échantillon, il
existe en fait un second facteur T,* qui caractérise cette disparition de 1'aimantation du plan
Oxy. Celui-ci est dii a la défocalisation de I'aimantation dans le référentiel tournant (ce qui

accélere la disparition de l'aimantation transverse) et est défini par :

1 1 1
= nn
T, 12 \"2 Jinhomogénéités

Dans les cas simples (spin Y2, sans anisotropie), il peut €tre visualisé par I'enveloppe de
l'aimantation dont la transformée de Fourier fournit une lorentzienne de largeur a mi-
hauteur vy :

1

Vilz == (V. 34)
7Z'T2

Le temps T, (valeur intrinseque de la relaxation transverse) peut, quant a lui, étre mesuré

par une séquence d'impulsion spécifique qui sera décrite ultérieurement.

D'un point de vue phénoménologique, ce retour de l'aimantation suivant l'axe du
champ principal correspond a une perte d'énergie du systtme de spins étudié. En
spectroscopie, la perte d'énergie se fait soit par émission spontanée d'un photon, soit par

émission stimulée. L'émission spontanée étant trés faible (1

, ce sont les parties fluctuantes
des interactions (dipolaires, quadripolaires...), en moyenne nulles, qui stimulent le
phénomene de relaxation. Ces fluctuations proviennent des mouvements atomiques et
induisent une modification du champ local per¢u par les noyaux. De cette modification
résulte d'une part la perte des cohérences et d'autre part le transfert d'énergie entre le

systéme de spins et le réseau (relaxation longitudinale).

La relaxation étant issue des mouvements microscopiques, la connaissance de T; et T»
est donc susceptible de nous apporter des renseignements tres utiles sur la dynamique du

matériau analysé. Tout le probléme réside alors dans la connaissance des mouvements mis
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en jeu. En raison de leur complexité, on est, en général, amené a faire des hypotheéses sur
ces derniers. Pour des noyaux de spin supérieur a 1/2, comme c'est le cas du sodium (*Na:
1=3/2), on utilise un modele de relaxation quadripolaire par réorientation des molécules
dans le liquide. Chaque molécule créant un gradient de champ électrique sur le noyau
qu'elle contient, l'interaction quadripolaire pergue par ce noyau va dépendre de 1'orientation
de la molécule dans le champ principal. Ainsi, en prenant le méme modele de réorientation
moléculaire que celui développé par Bloembergen, Purcell et Pound (modéle BPP) (118 on

obtient, a haute température, I'expression suivante [,

2
1 2143 n
oL 3 A o3, (V. 35)
L T, 401%(21-1) 3
dans laquelle, les temps de relaxation T; et T, sont directement reliés au temps de
corrélation du mouvement T, signature de la dynamique du systeme étudié (Cq : constante
de couplage quadripolaire, ng : parametre d'asymétrie). En général, ce dernier est de type

thermiquement activé :
., =7,eE KT (V. 36)

Si I'égalité V.35 est satisfaite (1/T;=1/T>), on pourra donc comparer les phénomenes mis en
jeu dans la relaxation par rapport aux phénomenes de viscosité. Si elle n'est pas satisfaite,
cette comparaison devient impossible car il n'existe pas de solution simple pour décrire le
phénomeéne de relaxation quadripolaire. En effet, le retour a 1'équilibre de I'aimantation est,

dans ce cas, caractérisé€ par plusieurs constantes de relaxation.

Mesure des temps de relaxation T;-T,* et détermination du temps caractéristique

Le temps de relaxation spin-réseau est mesuré par une séquence d'impulsions dite de
"saturation-récupération” (figure V.18). Cette séquence consiste dans un premier temps, a
saturer l'aimantation (disparition du signal) en appliquant n impulsions de n/2 espacées

d'un temps inférieur a 5T;. Au bout d'un temps 7, I'aimantation se “reconstruit” selon :
-7/T,
M,=M,(1-¢""") (V. 37)

L'application d'une impulsion 7/2 (dite impulsion de lecture) dans un second temps, permet

alors d'amener cette aimantation dans le plan de mesure Oxy et d'enregistrer le signal de
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précession libre correspondant. Pour déterminer T;, on renouvelle plusieurs fois cette
séquence (délai d'attente entre deux séquences successives : ~5T;), on mesure l'intensité 1

du signal obtenu apres transformée de Fourier, et on applique enfin I'équation suivante :

I T
Inl1-— |= —=— V.
n(l OJ 1 (V. 38)

dans laquelle I, désigne 1'aimantation & 1'équilibre.

(n/2)n (n/2)

e

M(1)

M,
st T L 7.0

Figure V.18 : Description de la séquence d'impulsions utilisée pour mesurer T

Le temps de relaxation spin-spin est mesuré par une séquence d'impulsions connue
sous le nom de Carr-Purcell (figure V.19). Cette séquence peut étre décrite de la maniere
suivante : une impulsion de (n/2)x bascule l'aimantation M, le long de y' dans le repere
tournant. Pendant la période d'évolution, les vecteurs aimantation des diverses parties de
I'échantillon vont précesser a des vitesses différentes et le signal va décroitre
(défocalisation de 1'aimantation). Une impulsion de (n)y, appliquée au bout d'un temps T,
permet alors de faire une rotation par rapport a I'axe y'. Ceci a pour effet de refocaliser
I'aimantation. La décroissance exponentielle des échos ainsi obtenus permet de mesurer T,.
Pour cela, on utilise 1'équation définie par :
h{ij S (V. 39)

1 o T,

ou I, désigne a nouveau l'aimantation a I'équilibre.

(m/2), (T0)x
T
—> > -
M, M(1)

Tl oo

Figure V. 19 : Description de la séquence d'impulsions utilisée pour mesurer T
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Résultats

Les temps de relaxation ont été mesurés entre 1040 °C et 1360 °C. Nous reportons ici les

résultats obtenus pour le verre 1 (noyau étudié : 23Na).

0.8 -+
QGJ

0.4 4

0,2

0 L T T T T T T 1 T (OC)
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Figure V. 20 : Mesures de T, et T; pour le verre I (noyau étudié : ’Na)

Dans cette gamme de température, on constate que T,=T,. 1l est donc possible de
comparer le temps de corrélation 1. au temps caractéristique de la viscosité (I'équation V.35

étant satisfaite).

Pour calculer 1, il est nécessaire de connaitre la constante de couplage dynamique

2

n . e c
CZ =Cp 1+—32. Celle-ci n'étant pas mesurable, nous avons utilisé par défaut la

constante de couplage quadripolaire mesurée a température ambiante (Cg =2,3MHz).

D'apres I'équation de Maxwell, le temps caratéristique de la viscosité s'obtient en
divisant la viscosité n (Pa.s) par le module de cisaillement a fréquence infinie G

(log(Gy,) =10£0.5 !> 11611y .

(V.40)

n
T, =—"
n Go
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Pour obtenir, entre 1040 °C et 1360 °C, les valeurs de viscosité du verre | nécessaires a ce
calcul, nous avons utilisé, au SCD, un viscosimetre rotatif de type Couette (HAAKE

ME1700).

La figure V.21 montre les valeurs de 1. et 1, calculées par ces deux méthodes.

6 h -19 4
-20 | ,———!————v‘”’.———_—'—‘_—‘—.——ﬂ————’

In(t)

5 21
22 1

,;; 4 -23 T T T 1
~— 6 6,4 6,8 7,2 7.6
[}

[en)

= 34 10YT (K

;;.— Ty (K)

L )

1000 1100 1200 1300 1400

Figure V. 21 : Temps de corrélation des processus de relaxation RMN

et d'écoulement visqueux - verre 1

Sur cette figure, on remarque :

- d'une part, que ces valeurs sont semblables compte tenu de la précision sur G.. Les
phénomenes de relaxation et de viscosité ont donc la méme origine microscopique.
L'énergie d'activation associée au phénomene de relaxation (équation V.36) est égale a
71 kJ.mol! (77 kJ.mol' a partir de la largeur de raie, voir p.62) et est en bon accord avec la

(hi4] pour les alcalins (~100 kJ.mol"). Celle associée a

valeur publiée par Chakraborty
I'écoulement visqueux est égale a 42.5 kJ.mol ™' et a été calculée en utilisant I'équation de

Vogel-Fulcher-Tamman (VFT).

- d'autre part, 1. diminue avec la température. Ceci indique que la mobilité du sodium

augmente. Si le facteur thermodynamique de l'équation V.24 augmente également (en

posant RTInypn, o =WN123, o et W le potentiel d'interaction entre Na,O et B,03, ce
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2W(NNg,0(1=Npg 0))
RT

facteur est égal a 1— ), on comprend alors pourquoi (W négatif)

le coefficient de diffusion apparent du verre 1 (figure V.17) croit entre 1060 °C et 1130 °C.

Pour expliquer le comportement de ce coefficient de diffusion apparent au-dela de
1130 °C, il est nécessaire de faire référence a la signature RMN du bore étudiée au début de
ce mémoire. Au voisinage de 1100 °C, nous avons constaté un changement de coordinence
de B" ayant pour effet une augmentation de B™ et du nombre d'oxygenes non pontants. Si
l'on considere que ce changement de coordinence modifie l'interaction entre Na,O et B,Os,
de facon telle que le facteur thermodynamique de l'équation V.24 diminue avec la
température, on peut alors expliquer la raison pour laquelle le coefficient de diffusion

apparent du verre 1 reste constant, sur la figure V.17, a partir de 1130 °C.

V-6 Conclusion

Pour étudier la volatilité des verres borosilicatés au voisinage de leur température
d'élaboration, nous avons congu, réalisé et qualifi€ un appareillage utilisant la méthode de

Transpiration. Celui-ci nous a permis de démontrer les points suivants :

+ A 1060 °C, les alcalins et le calcium sont présents en phase vapeur sous forme de
borates. Au-dessus du verre de référence "Eau-Légere”, on observe également (a
l'exception du calcium) la présence de cadmium, ruthénium, molybdéne et tellure

probablement sous forme d'oxydes.

o Le processus d'évaporation est contrdlé par la diffusion des substances volatiles au sein
du bain fondu et, en méme temps, par leur vitesse d'évaporation en surface. On a en effet
montré, dans le domaine de température de nos expériences, que ces deux mécanismes de
transport jouaient un rdle important. Il semble donc préférable d'utiliser I'équation de
diffusion accompagnée d'évaporation en surface démontrée par Cranck plutdét que
I'équation de diffusion simple publiée par Oldfield et al.. Toutefois, en raison des
limitations propres de cette équation, il convient de restreindre son application aux phases
initiales de I'évaporation et de considérer, pour la résoudre, la somme des concentrations

initiales de chaque oxyde volatil. Dans ces conditions, on obtient des valeurs de coefficient
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de diffusion apparent de l'ordre de 10%-107 cm®sec” et des valeurs de o (constante de

vitesse d'évaporation superficielle apparente) de I'ordre de 107-10° cm.sec™.

« Le coefficient de diffusion apparent, et par conséquent la volatilité, dépendent de la
structure du verre étudié, de la concentration des especes volatiles présentes dans sa
constitution, et des interactions mutuelles entre ces dernie¢res. On a pu constater en effet a
1060 °C, que la substitution ou l'ajout de certains €léments volatils, essentiellement des
alcalins (sodium, lithium, césium), avaient une forte influence sur la densité de vapeur des
verres borosilicatés d'intérét nucléaire. On a montré par ailleurs, qu'un changement de
structure ( changement de coordinence du bore, par exemple) pouvait maintenir constant le
taux d'évaporation d'un verre, malgré une élévation de température, en modifiant le type
d'interaction entre deux éléments de constitution. Il s'aveére donc nécessaire d'approfondir
ces interactions, a partir de cas simples, pour espérer réduire la volatilit¢ de verres

complexes.
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Troisieme partie

LES INTERACTIONS MOLECULAIRES
DANS LES VERRES BOROSILICATES ET LEUR INFLUENCE
SUR LA VOLATILITE
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VI-1 Introduction

Pour étudier plus précisément I'influence des interactions moléculaires sur la volatilité
des verres borosilicatés d'intérét nucléaire, il est nécessaire de trouver une relation qui
permette de décrire un phénomene macroscopique a partir de données microscopiques. La
pression de vapeur est 1'une des rares mesures physiques qui soit susceptible de répondre a
un tel besoin. On a vu en effet, au quatriéme chapitre de ce mémoire, que cette grandeur
dépendait des activités chimiques de chaque espéce volatile et par conséquent de leur
coefficient d'activité (ai=yiX;). Ces especes s'évaporant essentiellement sous la forme de
borates d'alcalins, le probleme se pose alors de connaitre leur fraction molaire au sein des
verres ¢tudi€s. En remplacant l'activité de chaque espece volatile par l'activité des
différents oxydes qui la composent, on peut y remédier facilement mais cela implique
désormais que l'on sache exprimer les coefficients d'activité (ou les potentiels chimiques
de mélange) de chaque oxyde de constitution. Dans ce chapitre, nous présentons le
traitement thermodynamique qui permet d'y parvenir. Nous déterminons ensuite l'influence
des interactions entre Na,O et Li,O et B,03 sur la pression de vapeur des verres numérotés
de 1 a 6, et proposons enfin les équations qui permettent de prédire 1'influence du césium

sur la volatilité.

VI-2 Eléments de base de la thermodynamique statistique

La considération de 1'énergie interne de chaque particule (atome, molécule) ramene
I'énergie considérée a des niveaux extrémement petits, au regard de la méthode
phénoménologique. Le facteur d'échelle est le nombre d'Avagadro (N,=6.02 10%) dont
l'esprit est incapable de se faire une représentation. Pour ces faibles niveaux d'énergie, la

dynamique classique se trouve mise en défaut et c'est la mécanique quantique qui peut
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représenter le comportement discontinu de la matiere. Nous ne développerons pas ici les
bases de la mécanique quantique, il nous suffira d'accepter l'existence de cases quantiques j
représentant 1'"état" d'une particule. Un tel état quantique j posséde une énergie interne g;.
Réciproquement, & une valeur donnée de I'énergie g; peut correspondre g; états quantiques

distincts ou g; représente le nombre de dégénérescence d'un état énergétique i.

L'état phénoménologique du systéme global est représenté par ses variables extensives
fondamentales : E, S, V et n. Si I'on appelle N; le nombre de particules ayant l'état

quantique j, I'équation de conservation du nombre de particules s'écrit :

D Nj=nN, (VL 1)
J

ou n est le nombre de moles et N, le nombre d’Avogadro. L'équation de conservation de

I'énergie traduit le premier principe :

DN =E (VI.2)
J

Le principe entropique est exprimé en cherchant la valeur maximale du nombre Q de

distributions de nN, particules sur les divers niveaux g; occupés. La mécanique quantique

pose en principe l'indiscernabilité des particules identiques qui occupent le méme état j.

Nous ne distinguerons donc pas les particules placées dans le méme état j.

Q—M (VI 3)

RILZ
j

La formule de Stirling valable pour les grands nombres P s'applique ici :

In(P!) = Pln(P)- P (VI 4)
soit
N
In(Q)=-) N;In — (VL. 5)
j a

Q) étant maximum, on a :

N .
dan=—ZlnL / )de =0 (VI. 6)
. nN,
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équation obtenue en tenant compte de la différentielle de la relation V1.1 qui impose :

szj =0 (VL. 7)
j

De la méme facon, la différentielle de 'équation V1.2 s'écrit :

J

Clest Lagrange qui a donné la méthode de résolution d'un ensemble de plusieurs relations
différentielles simultanées, telles que les trois équations V1.6, V1.7 et VI.8. On construit a
l'aide de deux multiplicateurs constants o et  une combinaison linéaire des trois

équations :

N
Z£ln[ ! ]+a+ﬂ£deNj=0 (VL. 9)

7 nN,

La différentielle dN; pouvant prendre une infinit€ de valeurs distinctes, l'équation

précédente ne peut €tre satisfaite que si chaque facteur est individuellement nul :

N]- =nN, exp(-a) exp(—,ng) (VI 10)

Probabilité d'occupation d'un état j

Appelons P; cette probabilité et calculons sa valeur a partir de la relation VL.10:

P; =—L =exp(-a)exp(-f¢ ; VI 11
= = @) exp=)) (VI 11)
Exprimons alors que ZPJ- =1 (VL 12)
J
et posons Z = 2exp(—ﬂ£j) (VI 13)
J
Il vient :
exp(~fe ;)

La fonction Z, définie par 1'équation VIL13, est la fonction essentielle de la

thermodynamique statistique. On 1'appelle fonction de partition canonique. On peut lui
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donner deux expressions distinctes, selon que l'on somme sur l'ensemble des états

quantiques j ou des états d'énergie i, dégénérés g; fois :

Z = exp(-Pe ;)= gi exp(-fe ;) (VL 15)
i J
A volume et nombre de moles constants, la dérivée partielle de Z par rapport a 3 est
donnée par :
°0Z EZ
= I g.exp(-ﬂg-):— (VI 16)
(aﬂ Jv,n ? ! ! nNa

Cette expression, proportionnelle a 1'énergie E, s'écrit aussi :

nN, [ﬂ] =-E (VL. 17)
v,n

E=|L (VL. 18)

ou F est la fonction de Helmoltz (correspondant dans le formalisme entropique a la

fonction fondamentale de Gibbs G), on obtient :

1

¥f = VI 19

f T ( )
et knN,InZ = ——I; (VI. 20)

Le coefficient k est arbitraire. Il ne dépend que des unités choisies. Dans le systeme
international, on mesure 1'énergie en joule et la température en Kelvin. Selon VI.20, k
s'exprime donc en joule par Kelvin, par particule. C'est la constante de Boltzmann. Le

produit kN, est habituellement désigné par la constante des gaz parfaits R.

Ainsi, le potentiel chimique d'une particule i est défini par:

i =ty 7| 2o

oN; )T’V, N =N, (VI 21)
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VI-3 Influence de Na,O, Li,O et B,O; sur la pression de vapeur des verres 1a 6
VI1-3.1 position du probleme

Au-dessus des verres borosilicatés numérotés de 1 a 6, on a montré par spectrométrie
de masse a haute température que les principales especes gazeuses avaient pour nature
chimique NaBO, (g) et/ou LiBO; (g). La pression de vapeur totale d'un verre contenant
simultanément NayO et Li;O (matrice de base du verre de référence "Eau-Légere”) peut

donc s'écrire comme la somme des pressions partielles de ces deux especes :

m _ pm m
Pr™ = Pyapo,(g) * FLipo, (5) (VI. 22)
ou encore .

m _ po Ie] )

Pr* = Prapo, (g)Nabo, + PLipo, (5)9LiB0, (VI 23)

sachant que l'activit¢ d'un constituant i dans un mélange donné est définie comme le
rapport de la pression partielle du constituant i dans le mélange, sur la pression de vapeur
du corps puri:

P™

a; =L (VL. 24)
P:

1

A partir des deux réactions suivantes et de leur constante d'équilibre :
Nay0 + B,03 —X%_ 2NaBO,

Liy0 + B,03 —X 21iBO,

on a également :

2

aNaBo, = KNa@Na,09B,0, (VL 25)
2
4180, = KLi%Li,09B,0, (VI. 26)

11 est donc possible de remplacer, dans 1'équation VI.23, les activités de NaBO, et de LiBO,
par les activités de NayO, LiyO et B,03, dont on connait les fractions molaires au sein des
verres étudiés.

m _ po 1/2 1/2  1/2 0 1/2 1/2 _1/2
Pr* = Pyipo,g) KNa ng.0 98,0, * PLio,(g) KLi" %Lij0 %B,0, (VI.27)

138



Troisieme partie - Les interactions moléculaires dans les verres borosilicatés.

Si T'on considére a présent ces six verres (de fraction molaire totale d'alcalins x=0.17
(fraction molaire de Na,O : ax)) comme étant issus d'une solution ternaire constituée de
Na;0, Li,O et de "B,O; + reste de la matrice vitreuse” ; on essayera par la suite de
modéliser la pression de vapeur des verres numérotés de 1 a 6 en utilisant un modele de

mélange quaternaire (Na,O, Li,O, B;03, reste de la matrice) :

C="B,0; + reste de la matrice"”

A=Na,0 B=Li,0O

Figure VI. 1 : Solution ternaire simulant la composition des verres numérotés de 1 a 6

et si l'on fait I'nypotheése que l'activité de B,O; est indépendante de o (parameétre de la
droite A'B' ; dans un systtme quaternaire cette hypothese n'a plus lieu d'étre),

I'équation IV.27 appliquée au verre M devient :

verre M 172 verre M 1/2
prereM ol P vay0 ¥,0, .
prerre | a ¥ verre | ¥ verre
NaBO,(g) Na,O B,O,
’ . ) (VI. 28)
verre 6 verre M 1/2 verre M 1/2

LiBO,(g) (1-a)\"? Yii,0 ¥ .0,
verrel verre6 | verre 6
NaBO, (g) Y1i,0 Y0,

ob y/¢""* désigne le coefficient d'activité du constituant i dans le verre x.

Pour étudier l'influence de Na,O, Li,O et B,O; sur la pression de vapeur des verres
borosilicatés numérotés de 1 a 6, il est donc nécessaire de déterminer les coefficients
d'activité de ces trois oxydes. Ceci implique, d'aprés VI.21, de connaitre la fonction de

partition de configuration de la solution.
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VI-3.2 détermination des coefficients d’activité de Na,0, Li,O et B,0;

Le calcul de la fonction de partition de configuration de la solution nécessite le choix
d'un modele de configuration. Le plus simple consiste a prendre comme support

énergétique de la solution la paire d'atomes.

Traitement statistique de Bragg et Williams

C'est en tentant d'interpréter les transformations ordre-désordre dans les solutions

solides (A, B) par un modele statistique que Bragg et Williams [120]

ont posé en 1935 les
bases générales d'un modele de paires de premiers voisins qui satisfait les hypotheses

suivantes :

o Le désordre structural est toujours extréme, compatible avec le degré d'ordre a grande
distance. Dans le cas d'une solution réguliére, il n'y a pas d'ordre a grande distance et

I'entropie de configuration est simplement idéale.
« L'énergie est la somme des énergies individuelles de paires de premiers voisins.

« L'énergie d'une paire A-A, B-B, ou A-B ne dépend que du type de cette liaison
indépendamment de la concentration des constituants A et B, de la température, ou de la

pression.
« Il n'existe aucun autre terme d'entropie de mélange que 1'entropie de configuration.

Avec ces hypotheses, l'enthalpie de mélange (ou l'énergie de configuration de la
solution) est égale au nombre total de liaisons A-B, Nap, formées dans la solution,

multiplié par une combinaison linéaire des énergies individuelles haa, hgg €t hag :
H™ =NAB[hAB—%(hAA+hBB):| (VI 29)

En effet, pour former une liaison A-B, on introduit toujours une demi-liaison A-A et une

demi-liaison B-B.
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Détermination de Nyg

Appelons z la coordinence de site dans un réseau, c'est a dire le nombre de premiers
voisins autour d'un site quelconque. La solution étant supposée désordonnée a grande
distance, tous les sites du réseau sont équivalents entre eux. L'hypothése du désordre

extréme se traduit par des probabilités d'occupation d'un site égales aux fractions molaires :

Pa=Xs €t pp=Xp (VI. 30)

On peut dénombrer les liaisons A-B en comptant toutes les liaisons issues d'un constituant
central A. Ce site posséde z voisins répartis en zx, voisins de A et zxg voisins B. Chaque
entité centrale A contracte ainsi zXp liaisons de type AB. Pour N entités (N=N,+Ng), il y a

Nx 4 entités A. Donc finalement :

Nap=Nzxsxs (VI. 31)
et
HmzNzxAxB':hAB_%(hAA +hBB):| (VI 32)

Application a la solution ternaire étudiée

D'aprés V1.32 (avec z=1), I'énergie potentielle de configuration de la solution ternaire

dont sont issus les verres numérotés de 1 a 6 est égale a (équation VI. 33) :

1 1 1
E= NAB[“"AB _E(EAA +5BB)]+NAC[:5AC "E(EAA +5CC):|+NBC[5BC _'2'(583 +Ecc )}r

Ny Np N

c
—Lgap+—>pgp+—=¢
5 AA 5 BB 2 cC

soit en remplagant par les fractions molaires de A (Na,O), B (Li,O) et C ("Reste de la

matrice") :

N
E= ?@xAngAB +2xAxC£AC +2XBJCC£BC + X%EAA + X%EBB + X%ECC] (VI. 34)
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La fonction de partition définie par 'équation VI.15 s'écrit alors :

!
Z =——N'——exp(— 5) (VI. 35)
N4!'Ng!N¢! kT

et le potentiel chimique de chaque constituant rapporté a une mole de solution :

!
otnl N
[
i OE

Ui = KT ——=+— (VI. 36)
] i

Pour Na,O par exemple, la résolution de I'équation précédente donne :
Ha=kTlnxy +—;—£AA +x%wAB + x%wAC +xBxC(WAB +WwWye - WBC) (VI. 37)

expression dans laquelle, les termes wj; désignent les potentiels d'interaction entre i et j.

1 1

WAB = €AB _ESAA _EEBB
1 1

WAC :EAC "—EEAA —EECC (VI 38)
1 1

WBC = €BC “5533 —Egcc

En comparant I'équation VL.37 et celles obtenues pour B et C & x; = uf +kTIlny;, on

obtient ainsi les coefficients d'activité suivants :

1 (,

2
YA =€Xp T BWAB T XCW4C +xBxC(WAB +Wac —WBC ))
= 2 % ( ) VI 39
Y B =€Xp T AWAB T XCWpc + Xxp4Xc\WAB +WBC —WaC (VI 39)
_ 2 2 ( ))
Yc =¢€Xp T AWAC T XBWBC T XAXp\WAC T WBC —W4AB

ou, le long de la droite A'B’ (équations VI. 40):

YA =expl$(1—a)2x2wAB +(1—x)2wAC +x(1—a)(1—x)(wAB +Wac —WBc))jI

1
VB =°Xp| *x*wyap +(1-x)* wpe +ax(l - x)wap +wpc —WAC))]
[ 1
Yc =expl o 2x*wac +(1-a)* x*wpe +ax? (1-a)wac +wpe —WAB))]
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Pour a=1, on retrouve I'expression utilisée page 130 (RT Iny y, o = WN 129 0. )

On montre de cette facon, que I'équation V1.28 permet de modéliser la pression de vapeur
totale des verres numérotés de 1 a 6, a partir des interactions existant entre chaque oxyde

de constitution (équation VI. 41) :

o 1 1/2
— I - allz{exp(ﬁ (2(1—a)2x2wAB +x(1-a)1-2x wap +wac —wpc )))] +

Pverrel
NaBO, (g)

verre 6

o 1/2
_LiBO,(®) | _ o)/ z[exp(-];}T— (2a2x2wAB +xa(l-2x)wap +wpc — WAC)))}

verre 1
NaBO, (g)

Dans l'expression précédente, toutes les pressions de vapeur ont été calculées par

spectrométrie de masse entre 780 °C et 830 °C. Les inconnues sont Wap, Wac €t Wgc.

Détermination de wap

D'apres VI.25 et V1.26 et compte tenu de I'hypothese faite sur 'activité de B,O3, on a :

2
a
NaBO, =KNa a VNa,0 o G]O,l[ (VI 42)
az. Ky 1-a) L0
iBO, 2

soit sous forme logarithmique (V1. 43):

2

a K
In ZaBO’ - ln(—i—) = (— Mja + L[wABx+ (Wac —wge X1—x)+kT lnLFNLH

kT kT ;
4riBo, Li

A chaque température T, une valeur du potentiel d'interaction entre A et B (wag) peut donc
A . s . 2 2 } 3 . :

étre déterminée a partir de la pente de In (a NaBO, / 41i80, In(a/1- ) tracée en fonction
de o (voir figure VL2 et chapitre IV pour les valeurs des activités). Pour calculer wag, le

verre 3 (a=0.7) n'a pas €té€ pris en compte car l'activité de NaBO, au sein de ce verre est

surestimée,
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2,0 +
s
Fooq
3 05+
£
~ 0,0+
g sl y (830 °C) = 7,8629a - 5,0708
s y (820 °C) = 7,8778a. - 5,0799
g 1.0~ y (810 °C) = 7,8647a. - 5,0807
& 15T y (800 °C) = 7.856Yq - 5.0772
E 20+ y (790 °C) = 7.865Tat - 5.0792
a5l y (780 °C) = 7,8568a - 5,0845
-3,0 : 4 , . : ; ; !
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1

Figure VI. 2 : In(a’y,po2/a%Lipo2)-In(/1-a) en fonction de a

Entre 780 °C et 830 °C, on obtient les valeurs suivantes :

T (°C) 830 820 810 800 790 780

wag (kJ.mol™) 211 -209 207 =205 -203 =201

Tableau VI. 1 : Potentiel d'interaction entre Na,O et Li;O en fonction de la température

On constate sur la figure suivante que ces valeurs suivent une fonction linéaire de la

température.

=200 -

-202 A

=

-206 A

wag (kJ.mol™)

-208 1 w,5=-0,196T-47,5
210 -

'2]2 T T T T T T 1 T (OC)
770 780 790 800 810 820 830 840

Figure VI. 3 : Dépendance linéaire de wag avec la température
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Détermination de (wac-wpc)

L'expression V1.43 ne permet pas de calculer wac et wpe car on a une équation pour
trois inconnues (la troisieme inconnue étant In(Kny/Ki)). Pour y parvenir, il faudrait
étudier deux matrices de base du verre de référence "Eau-Légere” supplémentaires ayant
chacune un taux d'alcalins (x) différent. A partir de I'expression V1.41, il est néanmoins
possible de calculer la différence (wac-wpc). En ajustant cette derniére de facon a rendre

minimale la somme des carrés des résidus suivante :

Pﬂl P"l
M —L—| -|—L— (VL. 44)
Pverre | pverre 1
NaBO,(g) exp NaBO, (g) théo
on obtient en effet, les valeurs de (Wac-Wpc) indiquées dans le tableau V1.2 :
T (°C) 830 820 810 800 790 780
wac-wge (kl.mol™") | -0.45 -19 -40 -60 -82 -105

Tableau VI. 2 : wac-wpc en fonction de la température

La aussi, on constate qu'elles suivent une fonction linéaire de la température :

20 1
_ 01
< Wac-Wpe = 2,088T - 1732,4
[*) -20 A
E
v, -40
S’
g 601
i -80 A
<
3 -100 1
'120 T T T T T T 1

T (°C)
770 780 790 800 810 820 830 840

Figure VI. 4 : Dépendance linéaire de wac-wpc avec la température
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VI-3.3 discussion
L'analyse de ces résultats montre les deux points suivants :

« Entre 780 °C et 830 °C, la volatilité des verres borosilicatés numérotés de 1 a 6 dépend
essentiellement du potentiel d'interaction entre Na,O et LioO (wWap>>Wac-Wpe), dont la
valeur négative indique une forte attraction entre ces deux oxydes. Cette attraction permet
de maintenir la pression de vapeur totale a un niveau quasi-constant, lorsqu'on substitue le
lithium (élément le moins volatil) par le sodium (élément le plus volatil), jusqu'a une valeur
de o égale a 0.27 (minimum de la fonction VI.41 corrigée en tenant compte de Wag>>Wac-
wgc). Cecli peut étre observée sur la figure suivante, ou seules les valeurs calculées ont été

représentées.

0,8 +

€780 °C
€790 °C
* 800 °C
&810°C
€820 °C
¢ 830 °C

P™(T) / P*™ (NaBO; (g))
o
@)}

1 |
T 1

0 0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 I

4

Figure VI. 5 : P"(T)/ P*"*' (NaBO; (g)) en fonction de a

« La pente de (Wac-wgc) en fonction de la température est trés nettement supérieure a
celle de wag. A haute température, la volatilité des six verres étudiés dépendra donc des

interactions entre les alcalins et le reste de la matrice vitreuse.
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V1-4 Influence du césium sur la volatilité
VI1-4.1 formalisme de Carl Wagner et approximation de Darken

Pour décrire le comportement de l'enthalpie libre d'excés d'une solution ternaire riche

en solvant 1 et trés diluée en constituants 2 et 3, Carl Wagner [121]

a proposé en 1952 de
décrire cette solution par un développement limité au 1° ordre (linéaire) par rapport aux
fractions molaires des solutés. La définition des coefficients d'interaction de Wagner peut

s'étendre a une solution multiconstituée faite du solvant 1 et (c-1) solutés :

- -

dinyy | |&2 &3 .. .83 | dx,

dlnys | |&3 &33.. .83 || dx3

= (VI. 45)

Ldln}’c_ 1 €¢2 €¢3 - - -E¢c _dec_

ou
( Oln
. Vi
Ejj =11mx1—)1( oy ]
! p.T,x,#leti
y
) Olny;
gjj =lim, oy
L J p.T,x;#let j

Puisqu'il existe dans la solution (c-1) fractions molaires non liées, les variables dx,,
dxs, ..., dx. peuvent €tre considérées comme indépendantes. Les coefficients g; sont
considérés comme des constantes a p et T donnés et sont symétriques par rapport a la
diagonale principale €;=¢;;.

[122]

Dans le cas d'une solution moins diluée, Darken a montré que l'extrapolation

lointaine du formalisme linéaire de Wagner pouvait poser des problemes de cohérence.

Considérons par exemple une solution ternaire riche en 1 et appliquons lui le

formalisme VL.45 avec &;, £33 et €33 toujours constants. Il vient :
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r }/2 ~

IHE =&pp X9y +E93X3

J (VI. 46)
Y3 _

ln—; = &93Xp + E33X3

L 73

ol yyetys sont des coefficients de type loi de Henry & dilution infinie qui doivent étre

considérés comme des constantes si I'on veut obtenir par dérivation les équations V1.45. La
solution restant concentrée en 1 on peut toujours estimer que y; =1. L'équation de Gibbs-

Duhem (isobare, isotherme) :

xidlny; + xpdIny, + x3dInyz =0 (VI.47)
s'écrit alors :

x3 (£20dx; + £3dx3)+ x3(623d0y + £33dx3) =0 (VI 48)
et si X,+Xx3=constante :

%3 (622 —€23) = x3(623 — £33) (VI. 49)

équation qui doit rester valable pour une infinité de rapports X,/x3; distincts. Sa seule

solution est :

Eyg = &3 = €33 (VI 50)

Ce paradoxe incita alors Darken a modéliser la fonction enthalpie libre d'exces G,E, en

considérant x,, X3, ..., €t X, comme des infiniments petits susceptibles d'étre utilisés dans

un développement limité de Taylor. Il obtint ainsi :

GE
_]—(% = (AX% + 2BJC2JC3 + Cx§)+x2 111}’30 + X3 lnygo + 6‘22x% + 26‘23)62)63 + 533x§ (VI. 51)

développement que 1'on peut condenser sous la forme :
E

%‘ =xyInyy +x3lnys - (qu% +20093%p X3 + a13x32) (VI. 52)

Réciproque

Partons de l'expression VI.52 et calculons les expressions de Iny;, Iny; et Inys a partir des

équations de Gibbs-Duhem :
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GE dGE
Iny;, =—2+0-x;)| —2& VI. 53
Yi= ( ,){ i, ij ( )
——=constante
‘xk
sachant que :
1-x 1-x; . ,
Xy = , X3 =—— lelong de la droite x;=p'x; (VI. 54)
1 1 1+ p'
+—
P
ct
1-x; 1-xp - "
x = =, X3 = le long de la droite x3=p"x; (VI. 55)
1+ p 14+ 1
pll
3
X3=p"X;
1
X2=pXq
Figure VI. 6 : Exploration des fractions molaires au sein d'une solution ternaire
Il vient :

2 2
ll’l}’l = Q12X +2a23x2x3 +a13x3

ll’l}’z =In }’30 - 2a12x2 - 2&23X3 + (a12x22 + 2a23x2x3 + a13x§)

Ny =InyS — 2a07%0 — 2a12%3 + |10 X2 + 2009230 X3 + Q12 X2
73 73 2342 1343 1242 234243 1343

Relation avec les coefficients d'interaction de Wagner

Les relations VI.57 et VI.58 imposent alors :

£y =—2a1y E33=-2a13 et &3 =-2a

(VI. 56)
(V1. 57)

(VI 58)

(VI. 59)
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On voit ainsi que les parameétres quadratiques de Darken sont directement liés aux
coefficients d'interaction de Wagner. De ce fait, les relations VI.56, VI.57 et VL58

peuvent également s'écrire :

Iny; = —%(fzzx% +2893xpx3 + 533x§) (VL. 60)
1

Inyy =Inyy +Ex%) + £33 “5(522”‘3‘ +2£93%)x3 +€33x§) (VI.61)
1

Inys =Iny3 +&23%p +633%3 -E(fzzx% +2693%x3 +€33x32) (VL. 62)

On retrouve les mémes équations si 1'on substitue dans VI1.39 wac, wac et wap par :

WAC 1

WAC _, —_lg VI. 63
kT 12 2 22 ) ( )
w 1

WAB _ o ks —2ans = 693 ~yy —L6ns (VI. 65)
kT 2 2

Dans ce cas,on a:

lny? =—%822 (VI 66)
et
Inys =—%£33 (VI. 67)

V1-4.2 généralisation a un nombre quelconque de solutés

Les équations V1.60 a V1.62 pouvant se généraliser a un nombre quelconque de solutés

2,3,...,c,en posant :
1 2 2)
111}’1:-—52 Z ijj +26'ijij +gkkxk} (VL 68)
J k
Iny; =lny;° +Z(g,~,~xi + &% )+ Iny; (VL. 69)
i,J

il est désormais possible de prédire I'influence du césium (Cs,O) sur la pression de vapeur

totale d'un verre d'intérét nucléaire. 11 suffit pour cela de connaitre 1'effet de cet alcalin dans
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plusieurs compositions simplifiées. Un grand nombre d'expériences est néanmoins

nécessaire pour y parvenir.

YI1-5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous développons un modele d'interaction moléculaire sur la
base du traitement statistique de Bragg et Williams. Celui-ci rend possible la définition des
coefficients d'activité des trois constituants ("Na,O", "Li,O", "B,03-Si0,-Al,03;-Ca0") de
la matrice de base du verre de référence "Eau-Légere" considérée comme une solution
réguliere idéalement désordonnée. Il permet ainsi de traduire la pression de vapeur totale de

ce verre en termes d'interaction.

L'analyse des résultats expérimentaux montre que la volatilité de la matrice de base du

verre de référence "Eau-Légere" dépend essentiellement :

« de l'interaction entre Na;O et Li,O, entre 780 °C et 830 °C. La forte attraction entre ces
deux oxydes permet de maintenir la pression de vapeur totale a un niveau quasi-constant,

jusqu'a 0=0.27 (a*0.17 : fraction molaire de Na,0).
« des interactions entre les alcalins et le reste de la matrice vitreuse, a haute température.
A partir du formalisme de Carl Wagner et de 'approximation de Darken, on propose

enfin les équations qui permettent de connaitre I'effet du césium sur la volatilité de verres

complexes.
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Ce travail avait pour but d'étudier les mécanismes qui contrdlent la volatilité du verre

de référence "Eau-Légere”. En raison du nombre important d'éléments entrant dans sa
constitution, nous avons choisi d'étudier des verres simplifiés, issus de sa matrice de base
(84.5 % du poids du verre R7T7) et élaborés dans les mémes proportions molaires. Les
verres du systeme SiO;-Al,03-B;03-NayO-Li;0-CaO nous ont permis de déterminer
I'influence de la substitution Na,O par Li,O, a taux d'alcalins constant, et ceux du systéme
Si0,-Al,03-B203-Nay0-Li,0-Cs,0-Mo003-TeO,-CaO  les effets induits par I'ajout
d'éléments présents dans la solution de produits de fission. Les résultats obtenus ont ensuite

été€ comparés a ceux du verre R7T7.

Comme toute grandeur physique, la volatilité dépend de la structure du matériau
étudié. Aucune étude structurale n'ayant encore ét€ entreprise, de fagon expérimentale et
compléte, sur les systémes décrits précédemment, nous avons consacré la premiére partie
de ce mémoire a caractériser les verres de composition : 56.18510,-14.97B,03-3.57A1,03-
17.12M,0-8.16Ca0O (M=Na, Li, Cs) par Résonance Magnétique Nucléaire, sur un large

domaine de température.

A température ambiante, nos résultats montrent que :

o la totalité des atomes d'aluminium et 63% des atomes de bore sont en coordinence IV

(présence de Q*(3T) et Q*(1T) ; T=Al et/ou B).

. les charges négatives des tétracdres AlOy,, et BO,,, sont compens€s par les ions

calcium. Les jons sodium et lithium s'associent principalement aux oxygeénes non-pontants

du silicium (43.7 % de Q*(0T)).

. la substitution de Li,O par Na,O, a taux d'alcalins constant, n'a aucune influence sur les

pourcentages de bore et d'aluminium en coordinence IV, ni sur celui des oxygenes non-
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pontants. Par contre, elle augmente la fraction de Q4(3T) et diminue celle de Q4(1T). Elle

favorise ainsi I'insertion au sein du réseau silicaté d'un plus grand nombre de formateurs.

« l'ajout de 0.37 % molaire de Cs,0, a taux d'alcalins constant, accentue ce phénomene.
La taille des alcalins a donc une forte influence sur la rigidité de la matrice de base du verre

de référence "Eau-Légere".

Entre la température ambiante et 1500 °C, seuls les éléments >Na, 'Li et ''B ont été
observés en raison de leur role certain dans les mécanismes de volatilité (le césium est

difficilement observable en raison de son spin 7/2). L'analyse des résultats indique :

« une augmentation continue de la mobilité des ions sodium et lithium deés la température

de transition vitreuse (~500 °C).

« un changement de coordinence des atomes de bore au-dessus de 1100 °C. Ces atomes
passent d'une coordinence IV a une coordinence III. Ceci conduit a la formation d'oxygenes

non-pontants dont le nombre dépend des alcalins en présence.

Ainsi, on a montré qu'il était nécessaire de prendre en compte la dynamique des
alcalins et l'évolution structurale de la matrice de base du verre R7T7 avec la

température, pour pouvoir interpréter la volatilité de ce verre a l'état liquide.

Dans la deuxieme partie de ce mémoire ont été présentées les mesures de volatilité

effectuées.

La Spectrométrie de Masse a haute température couplée a des cellules multiples
d'effusion de Knudsen, nous a permis d'identifier, entre 780 °C et 830 °C, les especes
NaBO; (g), Nax(BO,),(g) et LiBO, (g) au-dessus des verres de composition 56.18Si0,-
14.97B,05-3.57A1,03-17.12M,0-8.16Ca0O (M=Na, Li). Dans cette gamme de température,
le silicium, 1'aluminium et le calcium ne semblent pas s'évaporer. Pour chacune des espéces

observées, nous avons calculé :

« lapression partielle. Nos résultats montrent que celle de NaBO,, (g), au-dessus du verre
de composition 56.18Si0,-14.97B,05-3.57A1,03-17.12Na;0-8.16Ca0, est supérieure a
celle de LiBO; (g) au-dessus du verre de composition 56.185i0,-14.97B,05-3.57A1,03-
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17.12Li,0-8.16Ca0 (inversement pour Nay(BO;), (g)). Ceci a été expliqué a partir des
pressions partielles mesurées au-dessus des corps purs MBO; (s) :

[0} [0} [0}
PNaBOZ(g) > PLiBOz(g) > PNaz(Boz)z(g>

Lorsqu'on substitue Na,O par Li,O, a taux d'alcalins constant, on observe le méme
phénomene. La pression de vapeur totale de la matrice de base du verre R7T7 est donc

dominée par la contribution du sodium.

« lactivité chimique. On constate que celle de NaBO,, en I'absence de Li, est inférieure a
celle de LiBO, en I'absence de Na. En conséquence, la volatilité de la matrice de base du
verre R7T7 dépend également des interactions a distance entre les molécules dans le

bain fondu.

Pour étudier a plus haute température la volatilité de cette matrice et celle de
compositions plus complexes, un appareillage de Transpiration a ét€ congu, réalisé et
qualifi€. A 1060 °C, les analyses chimiques €élémentaires effectuées sur les solutions de
dissolution des condensats récupérés révelent la présence des especes citées précédemment
et pour certaines d'entre elles probablement du borate de calcium, au-dessus des verres de
composition 56.18S10,-14.97B,03-3.57A1,03-17.12M,0-8.16Ca0O (M=Na, Li). Au-dessus
du verre R7T7, on observe également (a l'exception du calcium) la présence de césium,

cadmium, ruthénium, molybdeéne et tellure. Leur volatilité suit la progression suivante :
Cs>Te>Cd>B>Na>Mo>Li>Ru

Pour chacune des compositions étudiées en régime de saturation, la vitesse de vaporisation
et la densit¢ de vapeur totale ont été déterminées. On démontre, en premicre
approximation, qu'il est possible de simuler la volatilité du verre R7T7 par celle d'un verre
simplifié. A partir des cinétiques de vaporisation du verre 1 (56.185i0,-14.97B,0s-
3.57A1,03-17.12Na,0-8.16Ca0), obtenues a 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C, nous avons
enfin modélisé et comparé les mécanismes de diffusion et de convection pour lesquels un
formalisme a respectivement été proposé par Cranck et Crichton. L'analyse des résultats
obtenus montre qu'une évaporation en surface associée a un mécanisme de diffusion
contrélent la volatilité de cette composition. Il en est de méme pour la volatilité du verre

R7T7,a 1060 °C.
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Le coefficient de diffusion apparent, et par conséquent la volatilité, dépendent de la
structure du verre a l'état liquide, de la concentration des espeéces volatiles présentes
dans sa constitution, et des interactions mutuelles entre ces dernieres. On a montré en
effet, grace a la Resonance Magnétique Nucléaire haute température, qu'un changement de
structure ( changement de coordinence du bore par exemple) pouvait maintenir constant le
taux d'évaporation malgré une élévation de température, en modifiant le type d'interaction

entre deux éléments volatils.

Pour avoir une meilleure connaissance de l'influence de ces interactions moléculaires
sur la volatilité des verres borosilicatés d'intérét nucléaire, un modele thermodynamique
basé sur le traitement de Bragg et Williams a été développé dans la troisiéme partie de ce
mémoire. Considérant la matrice de base du verre R7T7 comme une solution réguliére
idéalement désordonnée, nous définissons les coefficients d'activité chimique pour chacun
des trois constituants : "A=Na,O", "B=Li,O", "C=B,03-Si0,-Al,03-CaO" et traduisons
ainsi, la pression de vapeur totale de ce verre en termes d'interaction. L'analyse des résultats
expérimentaux, obtenus par Spectrométric de Masse a haute température, indique que la

volatilité de la matrice de base du verre R7T7 dépend essentiellement :

o de l'interaction entre Na;O et Li;0, entre 780 °C et 830 °C. La forte attraction entre
ces deux oxydes permet de maintenir la pression de vapeur totale a un niveau quasi-

constant, jusqu'a a=0.27 (a*0.1712 : fraction molaire de Na;0).

« des interactions entre les alcalins et le reste de la matrice vitreuse, a haute

température.

A partir du formalisme de Carl Wagner et de l'approximation de Darken, on montre
enfin que les coefficients d'activité de A, B et C sont généralisables a une solution
contenant un solvant (C) et n solutés (A, B...). On dispose donc désormais d'équations
mathématiques qui permettront de prédire l'influence du césium sur la pression de vapeur

totale du verre R7T7.
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ANNEXE LB
PROCEDE ACTUEL DE VITRIFICATION

solution a vitrifier

recyclage adjuvant
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— verre
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L calcinateur

dépoussiéreur
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ANNEXE IL.A
REGIME MOLECULAIRE AU-DESSUS DU CUIVRE ET DE L'ARGENT
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ANNEXE I1.B
ABONDANCE ISOTOPIQUE DES IONS Na®, NaBO;', Na;,BO;', Li*, LiBO;*

Ces ions sont constitués de plusieurs éléments qui posseédent eux mémes plusieurs
isotopes (a l'exception du sodium 23 : 100 % abondant). Les abondances naturelles de ces

derniers sont regroupées dans le tableau suivant :

Elément Masses Abondances naturelles %
Li 6 7.4
7 92.6
B 10 18.3
11 81.7
O 16 99.76
17 0.04
18 0.20

Considérons un ion contenant deux atomes d'un élément comportant deux isotopes
d'abondances a et b et de masse m, et my. La probabilité de trouver cet ion a la masse
m,+m, est égale a 2ab (le facteur deux provenant du fait qu'il existe, pour cette masse, deux

arrangement possibles de deux atomes).

L'abondance isotopique de l'ion NaBO;", observé a la masse 66, correspond donc a la

somme des probabilités d'avoir :

- un sodium 23, un bore 10, un oxygene 16, un oxygene 17
- un sodium 23, un bore 10, un oxygene 17, un oxygene 16

- un sodium 23, un bore 11, un oxygene 16, un oxygene 16

A titre d'exemple, ces probabilités sont calculées dans le tableau ci-apres.
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M; Probabilités f (M)
65 23101616 1.82 10 1.82 10"
66 23101617 7.30 10° 8.13 10"
231017 16 7.30 10°
23111616 8.13 10"
67 23101717 293108 1.3810°
23101618 3.6510*
231018 16 3.6510™
231116 17 3.26 10*
23111716 3.26 10*
68 23101718 1.46 107 3.26 10°
231018 17 1.46 107
23111717 1.31 107
23111618 1.63 10°
23111816 1.63 10°
69 23101818 7.32 107 2.04 10°°
23111718 6.54 107
23111817 6.54 107
70 23111818 3.2710° 3.27 10°

On procede de la méme fagon pour les autres ions :

Ion Masse Abondance isotopique

Na* 23 1
NaBO," 66 8.13 10"
Na,BO," 89 8.13 10"

Li* 7 9.26 10™
LiBO," 50 7.53 10"
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ANNEXE II.C
log(IT) = f(10°/T) - Na*, Li*

log(Ina+T)
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Figure b : log(ILi+T)=f(104/T)
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ANNEXE ILD
REGRESSION LINEAIRE log(P,A) =(B+ 6B) + (C £ 8C)/ T

Le calcul des parametres de la droite de régression linéaire se fait & partir des N

couples (x;, y;) obtenus, en mesurant Y (log(P.A)) pour différentes valeurs de X (1/T). Si

on pose :
)
W= xy - i i
f Z v
2
2]
Wy= YR -l L
? Z N
2
=
Wy= 35 L
’ Z N
On a alors :
c=H
W,
2
A
2 Wz P . . 20'C
o, =——%—  (N-2: nombre de degrés de liberté) = Oc=
(N2 W N2
2
1
B=—|)> y,-C xi:\
VP>
2
W,
W3—( l) _ in
2 W2 i X -2 i __20.8
Oy = —_— avec x =-—‘+— > Oy=
(N-2) |N W, N N''?
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ln( aNaBOz )

ANNEXE ILE
Activité de NaBOj; et de LiBO; - In(a;) = f(10%/T)

-1,00 1~
-1,50 1 0
% —=
-2,00 - R & verre |
R . * ¢ * - ® verre 2
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'4,00 T T T T T T T T T T |
9.00 9,05 9,10 9,15 9,20 9,25 9,30 9,35 9,40 9,45 9,50 9,55
10YT (K)
Verre In(ay,po,) =(B+6B) +(C+6C)/T
1 -(5.61 £4.37 10 + (043 £4.71 10°/T
2 -(5.86 £3.13 10 + (045 £3.37 10°)/T
3 -(6.31 £6.09 10%) + (0.51 +6.56 10°*)/T
4 -(6.31 £2.84 10%) + (0.43 £ 3.06 107)/T
5 -(1.93 £3.39 10%) - (0.15 + 3.66 10°)/T

In(agpo,) = f(10*/T)
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ln(aL,-BO2 )
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10T (K)
Verre In(aggo,) = (B+8B) +(C £ 8C)/T
6 -(5.33£3.15 107) + (0.46 + 3.40 10™)/T
5 - (2.18 £2.66 107) + (0.07 = 2.87 107)/T
4 -(2.94+1.2710%) + (0.13 £ 1.36 107)/T
3 -(4.88 £3.10 107) + (0.25 +3.34 107)/T
2 =(9.11 £5.36 107) + (0.58 £ 5.78 107)/T

In(ay;go, ) = f(10*/1T)
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ANNEXE ILF
REGRESSION LINEAIRE log(IT) = (B + 3B) + (C + 8C)/ T

NaBO; (s) (9.18 =7 10%) - (15353.51 = 80.47)/T
1 (6 £0.173) - (12584.97 + 186.65)/T
2 (7.38 £ 0.189) - (14282.53 £ 206.12)/T
3 (6.24 £ 0.147) - (12998.19 + 157.90)/T
5 (8.60 £ 0.044) - (16167.29 = 47 .49)/T

NaBO; (s) (7.83 £ 8 10%) - (15157.32 + 88.71)/T
1 (4.24 £0.136) - (11966.60 + 147.70)/T
2 (4.81 £0.166) - (12701.12 £ 181.12)/T
3 (5.90 £ 0.256) - (13994 + 275.64)/T
5 (6.83 £0.279) - (15618.10 = 305.75)/T

LiBO; (s) (8.36 £ 0.124) - (15107.10 = 134.38)/T

6 (4.88 £ 0.063) - (11927.67 + 70.06)/T
5 (7.70 £ 0.054) - (15085.38 + 59.12)/T
3 (7.10 £ 0.153) - (14765.74 £ 164.73)/T
2 (5.26 £ 0.192) - (13321.27 + 210.04)/T

LiBO; (s) (7.77 £ 0.126) - (15531.09 = 137.29)/T
6 (5.48 £ 0.134) - (13644.32 + 147.85)/T
5 (6.78 £ 0.126) - (15160.03 = 137.07)/T
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ANNEXE II.G
SCHEMAS DE CONCEPTION DE L'APPAREILLAGE DE TRANSPIRATION
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PIECE A
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