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Introduction générale.

INTRODUCTION GENERALE

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

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

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

catégories permettent de les différencier :

• Les déchets A contiennent des radioéléments émetteurs de rayonnements P ou y à

période courte en moyenne (inférieure ou égale à 30 ans) et ont une très faible teneur en

radioéléments à période longue. Ce sont les déchets communément dénommés déchets

de faible et moyenne activité (activité en radioéléments à vie longue < 3.7 MBq/Kg). Us

représentent 85 % du volume total des déchets radioactifs produits annuellement et

proviennent essentiellement de l'exploitation des centrales électronucléaires.

• Les déchets B contiennent des quantités significatives de radioéléments à période

longue (supérieure à 30 ans), généralement des émetteurs de rayonnement a. Ces

déchets de faible ou moyenne activité (activité en radioéléments a > 3.7 MBq/Kg)

proviennent principalement des usines du cycle du combustible (fabrication,

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

• Les déchets C contiennent des radioéléments émetteurs a, p et y de haute activité et à

période longue, Ils sont principalement issus du retraitement des combustibles usés. A

titre indicatif, un réacteur à eau pressurisée de 1000 MWe consomme annuellement 25

à 30 tonnes de combustibles et produit plus de 1000 Kg de produits de fission. Le

retraitement de ce combustible usé produit une dizaine de mètres 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 reçu ses derniers colis en 1994 - capacité 525000 m3) et depuis 1992 sur le centre de

l'Aube (capacité 1 000 000 m3) géré par l'ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des

Déchets RAdiocatifs) pendant le temps nécessaire à la disparition de l'activité. La gestion
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des déchets de type B et C pose un véritable problème de société. 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 à vie longue fassent l'objet

de recherches importantes en vue de réduire leur radiotoxicité et leur durée de vie mais

aussi, d'améliorer leur conditionnement.

Pour empêcher la dispersion de matières radioactives dans la biosphère afin de

protéger l'homme et son environnement, le Commissariat à l'Energie Atomique a

développé, dès les années cinquante, un procédé de vitrification qui consiste "non pas à

enfermer les solutions de produits de fission dans un réceptacle en verre comme on le

ferait dans une bouteille, mais à 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 à vie longue, est réalisée à l'échelle industrielle depuis 1978

sur le site de Marcoule. Depuis, le procédé a été appliqué dans les usines de la Compagnie

Générale des Matières Nucléaires (COGEMA) à La Hague, au sein des ateliers R7 (1989)

et T7 (1992), ainsi qu'en Grande-Bretagne à Sellafïeld (1990). Le verre obtenu représente

une réduction de volume de l'ordre d'un facteur cinq par rapport aux solutions à traiter et

ses qualités de confinement (résistance à la lixiviation par l'eau, stabilité sous l'effet de

l'auto-irradiation...) sont démontrées depuis plus de quarante ans. La vitrification permet

ainsi de transformer des déchets inéluctables en "colis" aptes à l'entreposage et au stockage

dans de bonnes conditions de sûreté.

L'élaboration à haute température (~ 1100 °C) de ce verre entraîne cependant la

vaporisation de certaines espèces radioactives voire corrosives, essentiellement des

alcalins, qu'il faut traiter (recyclage des poussières entraînées) comme des déchets

supplémentaires pour pallier une éventuelle contamination du procédé. Ce travail a donc

été initié pour avoir une meilleure connaissance des mécanismes qui contrôlent et

aboutissent à 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 à eau légère). H a été réalisé à partir de plusieurs compositions

simplifiées de ce verre au sein desquelles on a examiné l'influence de la substitution

alcaline sodium-lithium et le rôle joué par l'ajout d'éléments incontournables car présents

dans la solution de produits de fission. Il constitue à ce jour la première fondation d'un

édifice qui devrait nous permettre de pouvoir intervenir sur ces phénomènes et les réduire.
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La première partie 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 à l'environnement local des principaux éléments de constitution et

permet de suivre, de la température ambiante à 1500 °C, l'évolution structurale et la

dynamique de ces systèmes vitreux puis fondus.

Dans la deuxième 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

espèces volatiles sont déterminées par Spectrométrie de Masse couplée à des cellules

multiples d'effusion de Knudsen. Nous montrons comment cette installation permet, d'une

façon 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 volatilité de ces mêmes verres ou celle de compositions plus

complexes, au voisinage de la température d'élaboration du verre R7T7, un appareillage de

Transpiration a été conçu et réalisé. Après la description de ce dispositif expérimental,

nous comparons la nature des éléments volatils analysés à 1060 °C à 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

contrôle la volatilité de ces verres d'intérêt nucléaire et recherchons, à l'aide des

informations dynamiques obtenues par RMN haute température, les paramètres

microscopiques dont il dépend.

Sur la base d'un modèle d'interactions moléculaires, la troisième et dernière partie de

ce mémoire étudie l'influence de ces paramètres 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 révèle les équations qui nous permettront de

connaître 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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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

CHAPITRE I - I.A VITRIFICATION DES DECHETS NUCLEAIRES

1-1 Les solutions de haute activité à vitrifier

Dès l'origine du parc nucléaire français, les combustibles irradiés dans les différentes

filières de réacteurs ont été retraités d'abord sur le site de Marcoule puis à 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 façon générale, les facteurs qui

gouvernent cette variété sont les suivants :

• nature du combustible,

• nature de la gaine,

• taux de combustion,

• procédé de retraitement et performances (dégainage, séparation...),

• concentration des effluents de haute activité,

• âge des solutions.

Pour la filière de réacteurs à eau légère (REP), la solution issue du retraitement (voir

composition annexe LA) est constituée :

• 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 (UO2 initialement enrichi en U à 3.5 % en masse).

• d'une suspension de fines de dissolution et de cisaillage.

• de concentrats d'effluents basiques.

• d'effluents de rinçage basiques et d'acidification.
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Le stockage des solutions de produits de fission se fait dans des grandes cuves de

120 m3 en acier inoxydable ; mais un tel stockage ne peut être que provisoire ! C'est la

raison pour laquelle la solidification de ces solutions a été envisagée et un procédé de

vitrification développé.

1-2 Les anciens procédés de vitrification

Le premier procédé d'élaboration de verres à partir de solutions de produits de fission a

été le procédé "Gel". La fabrication des "pastilles" de verre consistait à mettre en

suspension dans une solution concentrée de produits de fission, un mélange de fritte de

verre (verre déjà formé) et d'argile gélifiante destinée à maintenir le mélange homogène. Ce

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

A partir de 1967, les études du CE A se sont concentrées sur un autre procédé

discontinu assurant toutes les opérations dans un même réacteur. Ce procédé, dit de

"vitrification en pot", fut mis en œuvre dans l'installation pilote PIVER à Marcoule.

L'appareillage consistait en un pot en inconel chauffé par induction. L était muni d'un

dispositif de coulée du verre et associé à 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

l'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. Après

trois à quatre heures d'affinage à 1150 °C, le verre était coulé dans un conteneur. Le pot

vide était alors prêt pour une autre vitrification. Ce procédé fonctionna jusqu'en 1980 et

donna entière 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.

1-3 Le procédé actuel de vitrification

C'est un procédé en deux étapes où 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 I.B).
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Le calcinateur transforme, vers 400 °C environ, la solution à 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 à l'état de RuO4 gazeux (le sucre permet également l'expansion du calcinât).

Le four de fusion du verre est un pot métallique chauffé par induction. Lorsque le

calcinât produit s'écoule dans ce pot, on ajoute en parallèle 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 à mesure de cette introduction, le verre final s'élabore à une température

voisine de 1100 °C et son niveau monte dans le pot. H est alors coulé à intervalles réguliers

(8 à 12 heures) dans un conteneur (deux coulées par conteneur). Après 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 système de dépoussiérage, dès la

sortie du calcinateur, qui permet de recycler dans celui-ci la majeure partie des poussières

entraînées. H comprend également un ensemble de dispositifs assurant l'épuration des gaz.

Les gaz ainsi épurés sont rejetés. Les effluents liquides produits sont recyclés avec les

produits de fission. H ne subsiste que des effluents de lavage pouvant être envoyés à la

station de traitement des effluents.

Ce procédé a donné lieu à trois réalisations industrielles en milieu radioactif. L'atelier

de Vitrification de Marcoule (AVM), l'Atelier de Vitrification de La Hague (AVH)

constitué des ateliers R7 et T7 et l'usine de Sellafield en Grande-Bretagne (Windscale

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

1-4 Le verre R7T7

Le verre de référence "SON681817L1C1A2Z1", habituellement désigné sous le terme

générique de verre R7T7 (car élaboré dans les ateliers R7 et 11 de la COGEMA), est le

matériau retenu dans le procédé mis en œuvre en France pour le confinement des solutions

"Eau Légère". Sa composition est donnée dans le tableau 1.1 et de façon plus détaillée dans

l'annexe LA.

10
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nature des oxydes

produits de fission + fines

actinides

platinoïdes

produits de corrosion et d'addition

ajout de procédé (Al)

adjuvants de vitrification

% poids d'oxyde

10.80

0.89

1.54

8.49

1.59

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 été fixées de manière :

• à répondre au mieux au compromis durabilité à long terme/faisabilité

technologique [1'2],

• laisser une flexibilité suffisante à l'exploitant.

Pour étudier les propriétés physico-chimiques de ce verre, on simule le plus souvent

les éléments radioactifs par des éléments inactifs. Dans la composition du verre R7T7

inactif, utilisé en laboratoire, les actinides à l'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 à un élément ou à une entité structurale. C'est la

raison pour laquelle, ce travail a été réalisé à partir de compositions simplifiées issues de la

matrice de base du verre R7T7 :

Oxyde

SiO2

A12O3

B2O3

Na2O

Li2O

Cs2O

CaO
ZnO
SrO
BaO

% du poids du verre R7T7

45.12

4.87

13.92

9.78

1.97

1.41

4.01

2.48

0.33

0.6

Nombre de moles d'oxyde pour 100
moles de verre R7T7

52.43

3.33

13.97

11.02

4.62

0.35

4.99

2.13

0.22

0.27

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

11
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1-5 Les verres étudiés

Pour avoir une meilleure connaissance des mécanismes de volatilité, 13 verres

simplifiés, à nombre de composants croissants, ont été élaborés dans les mêmes

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 système SiO2-B2O3-Al2O3-Na2O-Li2O-CaO (tableau 1.3) ont été choisis

pour examiner l'influence de la substitution alcaline Na2Û par Li2Û et ceux du système

SiO2-B2O3-Al2O3-Na2O-Li2O-Cs2O-CaO-MoO3-TeO2 (tableaux 1.4, 1.5) les effets induits

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

Us ont tous été élaborés dans des creusets en platine, chauffés par effet Joule à l'aide

d'un microfour basculant Saint-Gobain (figure 1.1). Après trois heures d'affinage à 1200°C

(température d'élaboration), chaque verre a été coulé sur plaque métallique (verre trempé

naturellement) pour une utilisation en vrac.

Figure I. 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, SiÛ2 sous estimé) ne montrent

pas de perte significative en B, Na, Li, Cs, Mo, Te, éléments connus pour être volatils. De

ce fait, nous avons supposé qu'il en était de même pour les autres verres et dans la suite de

ce mémoire, uniquement raisonné sur les compositions théoriques.

12
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SiO2

B2O3

AI2O3

Na2O

Li2O

CaO

Verre 1

56.18

14.97

3.57

17.12

0

8.16

Verre 2

56.18

14.97

3.57

15.00

2.12

8.16

Verre 3

56.18

14.97

3.57

12.07

5.05

8.16

Verre 4

56.18

14.97

3.57

8.56

8.56

8.16

Verre 5

56.18

14.97

3.57

5.05

12.07

8.16

Verre 6

56.18

14.97

3.57

0

17.12

8.16

Tableau I. 3 : Compositions théoriques exprimées en pourcentage molaire d'oxydes,
permettant d'étudier l'influence de la substitution Na20 par L12O

SiO2

B2O3

AI2O3

Na2O

Li2O

Cs2O

CaO

Verre 7

56.18

14.97

3.57

16.75

0

0.37

8.16

Verre 8

56.18

14.97

3.57

14.68

2.07

0.37

8.16

Verre 9

56.18

14.97

3.57

11.80

4.95

0.37

8.16

Verre 10

56.18

14.97

3.57

8.375

8.375

0.37

8.16

Verre 11

56.18

14.97

3.57

4.95

11.80

0.37

8.16

Verre 12

56.18

14.97

3.57

0

16.75

0.37

8.16

Tableau I. 4 : Compositions théoriques exprimées en pourcentage molaire d'oxydes,
permettant d'étudier l'influence de CS2O sur la substitution Na20 par U2O

SiO2

B2O3

A12O3

Na2O

Li2O

Cs2O

CaO

MoO3

TeO2

Verre 13
composition

théorique

55.63

14.82

3.54

11.69

4.90

0.37

8.08

0.87

0.11

Verre 13
composition

analysée

54.08

15.44

3.60

12.48

5.07

0.40

7.95

0.89

0.10

Ecart entre
analyse et

théorie (%)

-3

+4

+2

+7

+3

+7

-2

+2

-9

Tableau I. 5 : Compositions exprimées en pourcentage molaire d'oxydes, permettant
d'étudier l'effet du Mo et du Te
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

CIIAPITKK 11 - ETAT DES CONNAISSANCES

SIR LASTRlCTlRE DES VERRES BOROSILICATES

II-l L'état vitreux

Plusieurs techniques permettent d'obtenir un verre : réactions de précipitation ou

coprécipitation, evaporation sous vide, pulvérisation réactive....La plus utilisée, car la plus

simple à mettre en œuvre, consiste à refroidir un liquide. Pour empêcher la formation de

phases cristallisées au passage de la température du liquidus (Tf), il est nécessaire que la

vitesse de trempe soit supérieure à 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 à la température de transition vitreuse Tg (viscosité

correspondante : 1012 Pa.s), le temps de relaxation nécessaire pour atteindre l'équilibre de

configuration (énergie libre minimum), à la suite d'une sollicitation externe, devient très

supérieur au temps d'expérience. On considère, alors, que les unités structurales ont une

position définitive. Selon Zarzycki [3] "la structure d'un verre peut être regardée en

première approximation comme celle d'un liquide surfondu figé où les unités constitutives

ont perdu la faculté de modifier leurs configurations respectives". Ce passage du liquide au

verre s'accompagne de discontinuités des paramètres thermodynamiques de second ordre

(chaleur spécifique à pression constante, coefficient de dilatation...). Les verres présentent

des propriétés (volume, enthalpie, entropie) d'excès par rapport aux composés cristallins de

même composition. L'état vitreux est donc un état métastable de la matière w.

V
ol

um
e

Verre

___

.

Transition vitreuse

___ """""
Cristal Tg

1

liquide

1
Tf

1

Gaz

Température

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

A l'échelle atomique, de nombreux modèles ont été proposés pour décrire la structure

des verres d'oxydes mais celui de Zachariasen [5] reste le plus communément admis. H

suppose que les forces de liaison et les distances interatomiques d'un verre sont semblables

à celles d'un cristal de même composition. Les verres seraient donc formés, comme les

cristaux (figure H.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 l'absence de symétrie et de périodicité (figure II.2.b). Us ne

présentent pas d'ordre à grande distance (au delà de 5 à 10 Â).

a) b)

Figure 11. 2 : Représentation schématique de la structure a) d'un composé cristallin M2O3

b) de la forme vitreuse du même composé, d'après [5]

En examinant systématiquement les structures formées par différents polyèdres de

coordination, Zachariasen a montré qu'un oxyde formant un verre devait satisfaire aux

quatre règles suivantes :

1) le nombre d'oxygènes entourant l'atome principal M doit être petit (3 ou 4),

2) aucun oxygène ne doit être lié à plus de deux cations M,

3) les polyèdres construits avec les oxygènes peuvent avoir des sommets communs mais

pas d'arêtes ni de faces communes,

4) trois sommets au moins de chaque polyèdre doivent être partagés avec d'autres

polyèdres.
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Ces conditions sont remplies pour les oxydes de formule :

• M2O3, lorsque les oxygènes forment des triangles autour de M. C'est le cas par exemple

de B2O3.

• MO2 et M2O5 (SiC<2, P2O5...). lorsque les oxygènes forment des tétraèdres autour de M.

Ces oxydes sont appelés "formateurs de réseau vitreux". Ds sont susceptibles, à eux seuls,

de former un verre.

A l'inverse, ces conditions ne sont pas satisfaites pour les oxydes de formule M2O ou MO,

appelés "modificateurs de réseau vitreux". H s'agit essentiellement des alcalins

L12O...) et des alcalino-terreux (BaO, SrO...).

II-2 La structure des verres silicates

Dans les verres de silice pure, chaque oxygène est pontant car il assure la liaison

(covalente) entre deux tétraèdres SiO4/2 (voir en bas de page * pour la notation utilisée).

L'introduction d'un modificateur dans l'enchaînement du réseau, Na2Û par exemple,

entraîne la coupure des liaisons =Si-O-Sis. Une paire de liaisons ioniques sSi-O" est

formée et les charges négatives des oxygènes 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 H.3. H conduit à une structure plus lâche (figure n.4).

sSi-O-Si= + Na-O-Na =Si-O"+Na + Na+"O-Si=

Figure II. 3 : Rupture d'un pont
Si-O-Si par Na2O

Figure II. 4 : Représentation
schématique d'un réseau désordonné

* XOn 12 Om n : nombre d'oxygènes pontants par site (ces oxygènes sont partagés entre 2 sites d'où n/2)

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

Le même mécanisme apparaît lors de l'introduction d'un oxyde de cation divalent, par

exemple CaO. Dans ce cas, un seu

négatives des oxygènes non pontants.

exemple CaO. Dans ce cas, un seul cation Ca2+ suffît à compenser les deux charges

=Si-O-Sis + Ca=O — • =Si-O" "O- Sis
Ca2+

Certains oxydes enfin, peuvent être soit formateurs soit modificateurs de réseau vitreux. Ds

portent le nom "d'oxydes intermédiaires".

Si ces règles, puis celles développées ultérieurement par Sun [6] et Rawson [1\ ont

permis la classification d'un grand nombre d'éléments selon leur aptitude à la vitrification

(tableau Hl ) , elles ne peuvent être utilisées de nos jours pour décrire l'ordre à courte

distance dans les verres. La mise en évidence de silicium en coordinence 5 [8>9' I0' 11] et

6 [12> 13], par exemple, ont en effet rendu cette classification quelque peu obsolète. C'est la

raison pour laquelle, il nous a fallu définir au sein des verres borosilicatés d'intérêt

nucléaire, l'environnement local de chaque élément de constitution avant d'étudier à haute

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

II-3 La structure des verres borosilicatés

Dans les borosilicatés de sodium, les fractions de bore en coordinence 3 et 4 sont

fonction des rapports molaires R=[Na2O]/[B2O3] et K=[SiO2]/[B2O3]
 [14-15-16]. Pour

expliquer cette dépendance, Dell et al[17] ont proposé les quatre hypothèses suivantes :

1) Quand R est inférieur à 0.5, les atomes de bore se placent soit sur des sites symétriques

de coordinence III soit sur des sites de coordinence IV. Plusieurs expériences réalisées

par spectroscopie Raman [185 ont, en effet, montré l'existence dans ces verres de

groupements boroxol, tétraborate ou diborate (Na2O.2B2O3, quand R est égal à 0.5).

Chaque cation Na+ compense la charge d'un tétraèdre B O ^ et aucun oxygène non-

pontant n'est présent sur les tétraèdres SiÛ4/2. Dans ce domaine de composition, les

borosilicatés de sodium sont constitués de deux réseaux distincts : un réseau silicate et

un réseau borate semblable à celui qui caractérise la structure des borates

d'alcalins [19'20'21'22].
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Elément

Formateurs
B
Si
Ge
Al
B
P
V
As
Sb
Zr

Intermédiaires
Ti
Zn
Pb
Al
Th
Be
Zr
Cd

Modificateurs
Se
La
Y
Ga
In
Th
Pb
Mg
Li
Pb
Zn
Ba
Ca
Sr
Cd
Na
Cd
K
Rb
Hg
Cs

Valence

3
4
4
3
3
5
5
5
5
4

4
2
2
3
4
2
4
2

3
3
3
3
3
4
4
2
1
2
2
2
2
2
2
1
2
1
1
2
1

Coordinence

3
4
4
4
4
4
4
4
4
6

6
2
2
6
8
4
8
2

6
7
8
6
6
12
6
6
4
4
4
8
8
8
4
6
6
9
10
6
12

Force de liaison

kCal/mol

119
106
108

101-79
89

88-111
90-112
70-87
68-85

81

73
72
73

53-67
64
63
61
60

60
58
50
45
43
43
39
37
36
36
36
33
32
32
30
20
20
13
12
11
10

Electronégativité

2
1.8
1.8

2.1

2
1.8

1.6

1.5

1.5
1.6

1.2
1

0.9
1
1

0.9

0.8
0.8

0.7

Tableau IL 1: Classification de quelques éléments selon

leur aptitude à la vitrification, d'après [6]
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

La fraction de bore en coordinence HI (N3S), contenant 0 (BO3/2) ou 3 (BO3 ) oxygènes

non-pontants, est égale à 1-R et la fraction (N4) de bore en coordinence IV ( B O ^ ) est

égale à R.

2) Entre 0.5 et 0.5+K/16 (Rmax), les groupements diborate sont détruits par les molécules

de Na2Û en excès ([Na2O]exc=R-0.5). Les tétraèdres de bore s'intègrent au réseau

silicate et l'ensemble conduit à la formation d'une entité structurale identique à celle

mise en évidence par Appleman et Clark [23] dans la reedmergnerite

(Na2O.B2O3.6SiC>2). Les fractions de bore en coordinence DI et IV conservent les

mêmes valeurs respectivement 1 -R et R.

3) En augmentant à nouveau la quantité d'oxyde de sodium (Rmax<R<0.5+K/4 (RDO), la

reedmergnerite se sature progressivement en oxygènes non-pontants

(N4=0.5+K/16=Rmax, N3=l-Rmax).

4) Entre 0.5+K/4 (limite de saturation de la reedmergnerite) et 2+K, le modèle de Dell et

al propose enfin la formation de groupements pyroborate (2Na2O.B2O3) et la formation

de deux oxygènes non-pontants sur les tétraèdres de silicium. Les proportions de bore

en coordinence IH (N3S) et IV (N4) tendent vers 0 ; celle de bore en coordinence HI

asymétrique (1 (BO2/2CT) ou 2 (BO1/2O2~) oxygènes non-pontants) vers 1 (N3a=l-

N3s-N4).

B3 s B3a

O Oxygène pontant

0 Oxygène non-pontant
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Afin de vérifier ces hypothèses, Bunker et al [24] ont étudié plusieurs verres, issus du

même système Na2O.B2O3.SiO2, par Résonance Magnétique Nucléaire de n B , 29Si, 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 à 0.5,

leurs résultats révèlent :

• l'existence d'oxygènes non-pontants sur la première sphère de coordinence des atomes

de silicium, quand R est inférieur à 0.5,

• la formation de damburite (Na2O.B2O3.2SiO2), quand R est compris entre 0.5 et

0.5+K/16,

• l'absence d'oxygène non-pontant dans la reedmergnerite.

En conséquence, l'enchaînement des réactions chimiques proposé par Dell et al n'est pas,

dans la réalité, aussi parfaitement dissocié. Les borosilicatés de sodium sont constitués de

plusieurs entités, dont la nature et les proportions varient avec la composition.

L'ajout d'un oxyde intermédiaire modifie très nettement ces résultats. El-Damrawi [25]

et Loshagin [26] (RMN HB, 29Si, 27A1, 23Na) ont, en effet, montré que l'oxyde d'aluminium

s'associait de façon préférentielle à Na2O pour former des tétraèdres A l O ^ . De ce fait, le

nombre d'oxygènes 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

pourcentage molaire d'A^Oa diminue. Quand le rapport —— est inférieur
[B2O3]

à 1, El-Damrawi et al constatent également la formation d'oxygènes non-pontants sur les

tétraèdres SiO4/2. Ce résultat montre que les cations modificateurs se répartissent sur les

deux réseaux quand R est inférieur à 0.5. H confirme les observations faites par Bunker et

al dans les borosilicatés de sodium et, celles faites par Martin et al t 27 '28] (RMN 29Si) dans

les borosilicatés de lithium et de potassium. Lorsque le rapport —-—— est supérieur à 1,
[Na2O]

leurs résultats révèlent enfin la formation de triclusters (3 tétraèdres AIO4 partageant 1

oxygène).
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

CHAPITRE III - CARACTKRIK \TION DE LA STRl'CTl'RE DES VERRES

WOROSILICATES PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

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

du verre de référence "Eau-Légère" contient un modificateur de réseaux en sus : CaO. Il est

donc nécessaire d'étudier la structure et la dynamique de ce nouveau système SiO2-B2O3-

Al2C>3-M2O-CaO (M=Na, Li, Cs), sur un large domaine de température, pour avoir une

meilleure connaissance des mécanismes qui contrôlent sa volatilité. Plus connue pour son

utilisation dans l'étude des liquides, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est, depuis

peu, une technique spectroscopique qui permet de connaître l'organisation en phase solide

des atomes, des molécules ou des groupements chimiques. Grâce aux formidables progrès

technologiques et méthodologiques réalisés ces vingt dernières années, la RMN du solide

peut également être utilisée pour des mesures quantitatives. Elle constitue, ainsi, un outil

très efficace pour déterminer la structure de la matrice de base du verre de référence "Eau-

Légère", et les aspects dynamiques impliqués dans son comportement à haute température.

III-l La Résonance Magnétique Nucléaire

III-1.1 principes de base

Tout noyau atomique est caractérisé par un certain nombre de grandeurs intrinsèques,

dont le nombre quantique de spin / , auquel on associe le moment cinétique 7 . Ce

paramètre vectoriel correspond dans la théorie classique au moment cinétique J qui

caractérise la rotation d'un noyau sur lui-même. Sa norme {-^1(1 + 1)) dépend du noyau

considéré mais est toujours un multiple positif de 1/2. Seuls les noyaux qui possèdent 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 p. colinéaire à

/ tel que: fi = yhl (m. 1)

où ti est la constante de planck (h) divisée par 2K et y le rapport gyromagnétique

caractéristique du noyau.
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Première partie - Les verres borosilicates et leur structure.

a) sans champ magnétique b) avec champ magnétique

Figure III. 1 : Orientation du moment magnétique dipolaire fi

Oz

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

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

préférentielle au cours du temps (figure HI. La). Tous les niveaux d'énergie sont dégénérés

et l'énergie totale du noyau se résume à son énergie cinétique.

Sous l'action d'un champ magnétique statique Bo, faisant un angle 0 avec le vecteur

/} (figure in.2), il apparaît un couple entre Bo et jû qui modifie l'énergie potentielle E du

noyau. Si fiz est la projection de p. sur l'axe Oz, on a :

E = -jû .Bo soit E--n cos(0) Bo ou encore E=-juz Bo (III. 2)

En combinant la relation EL 1 avec m.2, on aboutit à l'expression de E suivante :

E = -yhmBo (III. 3)

où m désigne les valeurs permises de la projection du vecteur / sur Oz. Ces dernières sont

données par les termes de la suite m=-I, -1+1,..., 1-1, I. Il en résulte que, dans le champ

magnétique Bo , l'énergie potentielle E d'un noyau ne peut prendre que 21+1 valeurs. H se

crée alors, 21+1 niveaux d'énergie (21 transitions m-l<-»m) séparés de

AE = yhBo =hwo =hv0 : c'est l'effet Zeeman.

Le couple électromagnétique entre Bo et jû étant défini par :

—— = yji A Bo où Bo = Bok ( l'axe Oz est choisit dirigé dans le sens de Bo ) (III. 4)
dt

le terme wo correspond à la vitesse angulaire à laquelle le moment magnétique balaie la

surface d'un cône de révolution dont l'axe est aligné avec Bo (figure HI. I .b) et la fréquence

v0 - w0 12n, appelée fréquence de précession de Larmor, permet l'échange entre deux

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

Boltzman définie par :

Nt -
T^ - e

(III. 5)

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

K : cons tan te de Boltzmann ( 1.381 10'23 JK~l )
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Les noyaux situés dans l'état d'énergie Ej=Ej+AE étant moins nombreux que ceux situés

dans l'état d'énergie Ei (figure m.3), légèrement plus stable, il apparaît ainsi une

aimantation Mo (somme vectorielle de tous les moments magnétiques Ji, déphasés les

uns par rapport aux autres), parallèle à Bo, qui croît avec la valeur du champ fourni par

l'aimant de l'appareil.

Figure III. 3 : Aimantation Mo (somme vectorielle de tous les moments magnétiques)

Lorsqu'on applique, selon la direction perpendiculaire à Bo, un champ

radiofréquence B\ animée d'une vitesse angulaire w (B\ = B\cos{wt)i + Bi sin(wt)j ) ,

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

l'échantillon) :

dM(t)

dt
= y M A (Bo + B\ ) avec M = Nyhl (III. 6)

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

autour de l'axe Oz (figure IQ.4) à la vitesse de rotation w.
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

Z 4

Figure III. 4 : Référentiel tournant

Dans ce référentiel, la dérivée de M par rapport au temps s'écrit (théorème de la

composition des vitesses) :

ôM{t) dM{t)
ât dt

-wk (III. 7)

H vient alors :

âM(t)
— \k= H M A\ Bo \k+M (III. 8)

et:

— = yM{t)ABeff enposant -— \îc+Bl ï' (III. 9)

Les vecteurs ju se rassemblent et se mettent à tourner en phase autour du champ Beff

statique dans le référentiel tournant. De ce fait, l'aimantation quitte sa position d'équilibre

et bascule d'un angle a, dont on maîtrise la valeur

(a = y BiTp =wrp,Tp-.durée de l'impulsion = 0-50 jus), par rapport à Bo (figure

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

a=7i/2, et conserve une composante Mz variable (sauf si a=n/2). Lorsque l'irradiation

cesse, l'équation III.9 devient :

ÔM
(III. 10)
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

mais l'aimantation ne revient pas à sa position initiale. Elle effectue un mouvement

perpétuel. Pour enregistrer un signal RMN c'est à dire le retour à l'équilibre

thermodynamique des spins (reconstruction progressive de M suivant l'axe Oz, figure

in.5.c), il est nécessaire d'introduire des termes de relaxation dans l'équation DI.IO :

w

ÔM

ôt

W M,
Equations de Bloch (III. 11)

(Mo-Mz)

Ti désigne le temps de relaxation longitudinale, T2 le temps de relaxation transversale et

Mo la valeur initiale de l'aimantation suivant l'axe Oz avant l'irradiation. Les significations

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

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

Dans la pratique, tous les moments magnétiques n'ont pas forcément la même

fréquence de précession. Cela dépend de l'environnement des noyaux (action des champs

magnétiques locaux, voir $ ni-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 à l'équilibre, qui peut durer plusieurs secondes, l'appareil enregistre un signal

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

Induction Decay ou "signal de précession libre"). Son intensité décroît de manière

exponentielle et sa transformée de Fourier (passage d'un signal temporel à un signal

fréquentiel) donne le spectre classique RMN (figure III.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 paramètres qu'il convient de définir, pour mener une expérience RMN,

sont le temps d'impulsion, le temps de recyclage et la largeur spectrale. Après une

impulsion radiofréquence dont la durée (îp) détermine "l'angle de pulse" a

(a = wtp = yB\tp), un temps mort de quelques microsecondes est nécessaire avant

l'acquisition du signal (par la bobine radiofréquence dont l'axe est situé dans le plan (XY))

pour supprimer la traînée de l'impulsion et permettre le basculement du mode d'émission au

mode de réception. Pour obtenir un bon rapport signal/bruit (~ Vn ; n : 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. H doit correspondre au moins à cinq

fois le temps de relaxation Ti pour permettre à 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 = /jy\tf •

Acquisition +• Temps de recyclage

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

111-1.2 principales interactions en RMN du solide

Dans la matière condensée, il existe plusieurs types d'interactions noyau-

yenvironnement qui sont à même de modifier la condition de résonance (v0 = -L-B0)

In

induite par l'effet Zeeman. Dans le cas des verres d'intérêt nucléaire que nous avons

étudiés, deux seulement (celles de plus forte intensité) ont été prises en compte. D s'agit de

l'interaction de déplacement chimique et de l'interaction quadripolaire. L'hamiltonien (H),

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

H=HZ+ Hcs + HQ (III. 12)

où Hz correspond à l'hamiltonien de l'interaction Zeeman. Hcs et HQ sont respectivement

ceux correspondant aux interactions de déplacement chimique et quadripolaire.

Interaction de déplacement chimique

Elle est due à l'effet d'écran des électrons qui entourent le noyau considéré. Ces

électrons créent un champ local qui s'oppose à Bo- Le champ effectif (Beff) que perçoit le

noyau est donc différent du champ appliqué :

Beff = BO{\-[<A) (HI. 13)

[a] 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 (29Si, par exemple), la relation de Larmor devient :

m.

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

cette variation, indépendamment du champ magnétique principal Bo, 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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S(ppm) =
v-v réf

'réf
*10 6 (111.15)

La forme du nuage électronique étant directement reliée à l'environnement du noyau, la

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

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

L'anisotropie de déplacement chimique, liée aux différentes orientations des

cristallites composant la poudre par rapport à l'orientation du champ principal, va induire

un élargissement de la raie spectrale. Cet élargissement peut être moyenne par une

rotation rapide de l'échantillon à l'angle magique (technique décrite plus loin). Dans ces

conditions, la raie de résonance sera réduite à une composante fine dont le barycentre

sera situé à une valeur de S appelée déplacement chimique isotrope, ou ôiSO,, 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 à 1/2 (ex : n B (3/2),
23Na (3/2), 7Li (3/2), 27A1 (5/2), 133Cs (7/2)) possèdent un moment électrique quadripolaire

qui peut interagir avec des gradients de champ électrique à l'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 l'environnement atomique.

Son amplitude est proportionnelle à la constante de couplage CQ, OU à la fréquence

quadripolaire VQ :

h) mi6)

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

interaction par un paramètre d'asymétrie T|Q. Celui-ci est compris entre 0 et 1 et mesure la
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déviation du champ électrique par rapport à 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 façon suivante :

Champ nul

E
i

m=3/2

m-1/2 /

i\
i >

m=-l/2 »
\
i
\

m=-3/2

Effet Zeeman

/

1

/ i

\ '

\

A£ = Yffi0

Interaction de
déplacement

chimique

y

\
i

1er ordre
quadripolaire

i

** — ^ i

i

i

rme ordre
quadripolaire

- - " i

i

f

Figure III. 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 l'égalité suivante :

,m = viso
(1) (2)
Q + VQ (III. 17)

où VQ désigne la contribution de premier ordre, VQ celle du second ordre et viso la

fréquence isotrope (8jS0 en ppm).
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La contribution du premier ordre quadripolaire (équation 111.18) est nulle sur la

transition centrale (-1/2 <->l/2, l-2m=0). Elle est indépendante du champ statique Bo et

peut être moyennée par la rotation à l'angle magique. Pour une cristallite d'orientation

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

18)Q

4(3cos2 p -1)+ (j/g sin2 ,# cos 1a\

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

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

V'Q = Vcc + ̂ - [/(/ +1)- 3 - 9m(m -1)] f(a, fi, TJQ) (III. 19)

1

- 3 - 9m(m -1)] 1 + - ^ (III. 20)[( ) ( )]

(2)VCQ correspond au déplacement de second ordre du centre de gravité. L'équation IQ.20

permet de calculer le paramètre réduit vQJl + — et ôjS0 à partir des positions du centre de

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

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

chimique). H est donc possible de réduire son effet en travaillant à 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 l'effet Zeeman. Leur hamiltonien se compose d'une partie statique et d'une

partie fluctuante :

H t(t) = H t+h(t)
(III. 21)

où Hpert est 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 inhomogène caractéristique de l'environnement du noyau observé.

La partie fluctuante explique le phénomène de relaxation entrevu au paragraphe

HI-1.1. Elle est caractéristique d'un phénomène dynamique et induit un élargissement de

raie dit homogène pour chacune des cristallites.

Largeur
inhomogène

Elargissement

homogène

G)

Figure 111. 8 : Signature RMN d'une poudre

La partie fluctuante étant nulle en moyenne, seul l'élargissement inhomogène 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 à zéro ou réduit ces perturbations de l'effet Zeeman : c'est la

rotation à l'angle magique [29'30].
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Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

III-1.3 RMN haute-résolution solide

111-1.3.1 technique MAS ("Magic Angle Spinning") ou rotation à l'angle magique

Dans le cas d'une rotation rapide de l'échantillon (vitesse de rotation wr), l'hamiltonien

d'une interaction donnée, tronquée au premier ordre, se met sous la forme [31] :

H(1) = Cproo +V372CJroo[(l/2)(3cos2 0-1)]

Sans rentrer dans les détails de cette équation, on constate que le second terme s'annule

pour une valeur de 0 égale à 54°74'. La technique MAS consiste à faire tourner

l'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 l'amplitude de ces

interactions, le terme Cpxoo donne lieu à une raie isotrope (VjS0), indépendante de la vitesse

de rotation. Si la fréquence de rotation est faible ou du même ordre de grandeur que ces

interactions, le terme V3/2C£r2o£(O donne lieu, en plus, à des raies satellites ou bandes

de rotation qui soulignent l'enveloppe du spectre statique. Leur position (VjS0 ± nvr, n un

entier) et leur intensité dépendent de la vitesse de rotation. Pour une vitesse infinie, on

obtient un spectre isotrope. Les figures IQ.9 et HI. 10 donnent deux exemples de gain de

résolution, obtenus par cette technique, respectivement pour des noyaux de spin 1/2 et

quadripolaires.

111-13.2 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 Bo (voir p.25). En règle générale, un angle de TÏ/2

fournit un signal maximum (l'axe de la bobine de détection est situé dans le plan

perpendiculaire à Bo). Pour les noyaux de spin supérieur à 1/2, l'interaction quadripolaire

modifie ce résultat.
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Figure III. 9 : Effet de la rotation à l'angle magique, pour un spin 1/2
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Figure III. 10 : Effet de la rotation à l'angle magique (vr), en présence d'une interaction

quadripolaire (TJQ=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 VQ (équation m.18). Lorsque vQ est négligeable devant vi,

la fréquence du champ radiofréquence, toutes les transitions sont excitées de la même

façon. L'angle a qui conduit à ce régime "non sélectif est appelé angle "TI/2 liquide". A

l'inverse lorsque V Q » V I , seule la transition centrale a une intensité maximale. On parle,

dans ce cas, de régime sélectif et d'un angle "71/2 solide ". Cet angle est défini par :

n
— (solide) =

1 n
—- — (liquide) (III. 23)

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

différentes valeurs de couplage quadripolaire.

0 . 3 0 . . . . .

£ 0.00 -

-0.30 -

-1.00

5.00 10.00

Temps d'impulsion (fis)

15.00

Figure III. 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 même

manière pour des impulsions courtes. Le spectre d'un noyau quadripolaire, celui du ' 'B par

exemple, pourra donc être analysé de façon quantitative si l'angle de puise satisfait la

relation suivante :

n S01t a < t i pour / = (III. 24)
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III-2 La structure des verres borosilicatés d'intérêt nucléaire à température ambiante

Pour déterminer l'influence de la substitution molaire Na2O/Li2O et celle induite par

l'ajout de 0.37 % molaire de césium (à 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

56.18SiO2-14.97B2O3-3.57Al2O3-8.16CaO-17.12M2O (%mol, M=Na, Li, Cs) ont été

étudiés par Résonance Magnétique Nucléaire haute résolution solide.

Chacun des noyaux composant ce système présente des caractéristiques

spectroscopiques propres :

• sensibilité, fonction de l'abondance et du rapport gyromagnétique

• spin. Pour un spin 1=1/2 (29Si), 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>l/2 ( nB, 27A1, 23Na, 7Li, 133 Cs), on observe 21

transitions dominées par les interactions quadripolaires.

L'information première recherchée dans le spectre RMN est le déplacement chimique

isotrope, fonction de l'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 entraînent une

distribution de 5iso. 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 déplaçant le maximum du pic. H existe toutefois des

méthodes qui permettent de mesurer sa valeur exacte, comme on a pu le voir au

paragraphe HI-1.2.

A l'exception du calcium-43 et de l'oxygène-17 dont l'abondance naturelle est très

faible (prix élevé du 43Ca par ailleurs), l'environnement local de chaque élément de

constitution a été "sondé" au sein des verres 1, 3, 6 et 9 (pour l'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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spectromètres Bruker, un DSX 300 (7 T) pour 27A1, 23Na, 7Li et 133Cs, un DSX 400 (9.4 T)

pour HB et 29Si. La sonde utilisée est une sonde MAS haute vitesse (Bruker) accordable
27 11 29r 23T.pour Z/Al (78.2 MHz à 7 T), "B (128.4 MHz à 9.4 T), "vSi (79.5 MHz à 9.4 T), "Na (79.3

MHz à 7 T), 7Li (116.6 MHz à 7 T), 133Cs (39.4 MHz à 7 T). Les spectres ont été acquis

avec les conditions expérimentales suivantes :

Vitesse
de rotation

Temps de
recyclage

Temps
d'impulsion

Fenêtre
spectrale

Nombre
d'itérations

Solution de
référence

27A1

15 kHz

500 ms

lus

1 M H z

6000

A1(NO3) 1M

n B

15 kHz

0.5 s

0.5 M-S

2.5 MHz

10000

B 2O 3 1M

29Si

5 kHz

5s

1 us

30 kHz

1300

TétraMethyl-
Silane (TMS)

23Na

15 kHz

1 s

1 us

1 M H z

6000

NaCl 1M

7Li

15 kHz

1 s

l u s

250 kHz

600

LiCl 1M

133Cs

10 kHz

l s

1 us

2.5 MHz

50000

CsCl 0.5M

Tableau III. 1: Paramètres d'acquisition des spectres RMN à température ambiante

III-2.1 RMN de27Al

L'aluminium 27 est un noyau quadripolaire, 100 % abondant, de spin 1=5/2 dont le

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

• à la transition centrale (-1/2O+1/2), indépendante de l'interaction quadripolaire de

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

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

distribution des valeurs de VQ et ôiso.

• aux transitions externes (±l/2<>±3/2, les transitions ±3/2<>±5/2 étant difficilement

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

magique, cet étalement donne lieu à l'apparition de bandes de rotation, régulièrement

espacées de la vitesse de rotation vr, de part et d'autre de la raie centrale.
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Transition -l/2o+l/2

et bandes N=0 des transitions externes

bandes de rotation des

transitions externes

Figure III. 12 : Signature RMN MAS 27Al

Pour déterminer les valeurs exactes des déplacements chimiques isotropes de nos

échantillons vitreux, nous avons suivi la méthode décrite au paragraphe HI-1.2. Elle

consiste à utiliser l'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 à modéliser la forme de raie pour ensuite trouver la valeur de ôiso.

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

quadripolaire de second ordre, de la valeur v^ par rapport à la position isotrope :

..CG _. , «.(2) / / / / 9̂ 1

Selon l'équation IH.20, ce déplacement est égal à:

v2 ( 2}
• vg> = —9-\ 1 + %—\ pour la transition <l/2->3/2> (7/7. 26)

1 + — pour la transition <l/2->-1/2> (7/7.27)
30v0

où VQ est la fréquence de couplage quadripolaire et Vo la fréquence de résonance de

l'aluminium 27.
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(1/2) (3/2)

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

En remplaçant ces deux dernières équations dans l'équation EŒ.25, on obtient la valeur

de la fréquence isotrope (équation m.28) ou celle du déplacement chimique isotrope

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

"ta, =(8^3/2+ "i,2 ) 19

Selon Massiot et al t32]

(III. 28)

Le centre de gravité de la transition 3/2

(III. 29)

correspond à la position de la bande de

rotation N=0 et le centre de gravité de la transition 1/2

la raie centrale.

est estimé par intégration de

Dans les aluminosilicates [33], les valeurs de déplacements chimiques isotropes (ôiS0)

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 l'aluminium en coordinence VI.

La figure HI. 14 présente les spectres de 27A1 pour les verres 1, 3 et 6. Sur chaque

spectre, on observe une seule contribution (1 raie=l site) bien résolue et des bandes de

rotation (indiquées par un astérisque), régulièrement espacées de 15 kHz, que l'on attribue
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aux transitions externes. Les déplacements chimiques isotropes calculés (tableau IH.2)

révèlent l'existence d'un site tétraédrique unique. On remarque que le couplage

quadripolaire mesuré augmente avec la teneur en Li2Û. On peut relier ces valeurs avec la

dissymétrie du site moyen occupé par l'aluminium. Le tableau III.2 montre en

conséquence, que la substitution de Na2O par L12O dans les verres étudiés augmente

la distorsion de ce site.

* *

* *

* *

1 1

i1 \ *

\ *
1 1

Verre 6

*

Verre 3

*

Verre 1

*

384 192 0
ppm

-192 -384

27,Figure III. 14 : Spectres RMN MAS 'Al, verres 1-3-6

Verre

1

3

6

vQ (kHz)

570

723

893

ôis0 (ppm)

60

62

66

Tableau III. 2 : valeurs de VQ et de 8iSOpour les verres 1-3-6
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IIl-2.2RMNdenB

La figure HI. 15 illustre le spectre de n B (1=3/2) obtenu à partir du verre 1 (17.12 %

molaire de Na2Û) ; les spectres relatifs aux huit autres compositions (2-6, 7, 9, 12) ne

présentent aucune différence notable.

96 48 0 -48 -96 ppm

Figure III. 15 : Spectre RMN MAS UB, verre 1

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

bore IV.

La raie fine à -20 ppm (figure El. 16) peut être attribuée [17' 24> 25] au bore en

coordinence IV (BO^/2). Le couplage quadripolaire de cette contribution est faible

(< 400 kHz) et son paramètre d'asymétrie égal à 0. Le massif large (CQ=2.7 MHZ) est

caractéristique du bore en coordinence El. Sa valeur de déplacement chimique isotrope est

égal à -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 IH et

IV pour chacune des composition étudiées : N4=[BO4]/([BO3]+[BO4]), N3=l-N4 ; [BO3]

correspond à l'aire de la transition <l/2**l/2> du bore EU (aire du massif large) et [BO4] à

l'aire de la raie fine moins l'aire de la bande de rotation N=0 des transitions externes du

bore IV (figure m. 16).

B4

Simulation de la

Transition -1I2++1I2

B3

Simulation de la

transition -1/2 <~>l/2

Enveloppe spectrale

B4

Simulation de la

bande de rotation N=0

&/2+++1/2

0 -7 -14 -21 -28 ppm

Figure III. 16 : Raie centrale du spectre RMN MAS nB présentée sur la figure 111.15

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau III.3. Ds ne donnent qu'une

estimation de N4 (et donc de N3) car l'intensité des bandes de rotation n'a pas été prise en

compte.

Verre

1

2

3

4

5

6

N4 (%)

62

64

62

64

58

58

N3 (%)

38

36

38

36

42

42

Verre

7

9

12

_

_

-

N4 (%)

64

70

70

_

-

N3 (%)

36

30

30

_

-

Tableau III. 3 : Pourcentages de bore en coordinence 111 et IV, verres 1-6-7-9-12
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En première approche, on peut considérer que la substitution Na2O/Li2Û et l'ajout de

0.37 % molaire de CS2O 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=l-N4) en

coordinence HI.

in-2.3 RMN de29 Si

29Si est le seul isotope du silicium observable en RMN. Sa faible abondance naturelle

(4.7 %) et son rapport gyromagnétique (y=-0.9617 10"7 rad T"1 s"1) le rendent difficilement

observable et nécessitent des temps d'acquisition très longs. Son déplacement chimique est

très sensible à la nature de son environnement : premiers et seconds voisins. De

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

cristallisés[36' 37> 38\ ont en effet montré qu'il était possible de déterminer la nature

chimique des différentes espèces liées aux oxygènes des tétraèdres S1O4. Dans les silicates,

on désigne par Qn : un silicium en coordinence 4 lié à n oxygènes pontants. Les

déplacements chimiques (8jS0, solution de référence le tétraméthylsilane) des espèces

Q°, Q1, Q2, Q3 et Q4 sont respectivement compris entre :

-60 ppm < Q° < -75 ppm

-75 ppm < Q1 < -85 ppm

-80 ppm < Q2 < -90 ppm

-90ppm<Q3<-100ppm

-100 ppm <Q4<-120 ppm

Q4 Q? Q°

Oxygène pontant ^ P Oxygène non-pontant ^^^^H Silicium
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Dans les aluminosilicates, on désigne par Qn(mAl) : un silicium en coordinence 4 lié à

n oxygènes pontants et m aluminium en site tétraèdrique ((n-m) SiO/O. Les déplacements

chimiques des espèces Q4(mAl) sont compris entre :

-82 ppm < Q4(4A1) < -95 ppm

-87 ppm < Q4(3A1) < -100 ppm

-92 ppm < Q4(2A1) < -105 ppm

-97 ppm < Q4(lAl) < -110 ppm

Q4(4Al) Q4(3Al) Q3(1AI)

Oxygène pontant Oxygène non-pontant Silicium Aluminium

Dans les borosilicatés, on admet enfin, d'après les travaux de Brown et Shannon [39] sur

les forces de liaison, que Si-O-B3 (B3 : bore en coordinence EU) et Si-O-B4 conduisent

respectivement à la même signature RMN que Si-O-Si et Si-O-AU. Les espèces Qn(mAl) et

Qn(mB) seront, en conséquence, désignées dans la suite de ce mémoire par le terme

Qn(mT), où T désigne soit un aluminium soit un bore en site tétraèdrique.

La structure désordonnée des systèmes vitreux est caractérisée par une grande variété

d'espèces Qn(mT), légèrement 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

44



Première partie - Les verres borosilicatés et leur structure.

chimique (i.e présence de plusieurs sites possibles pour le silicium d'où coexistence de plus

d'une entité Qn(mT)). On perd de ce fait la résolution décrite dans les phases cristallines,

mais connaissant la composition étudiée et l'environnement des principaux éléments de

constitution on peut néanmoins proposer une bonne description de la structure locale

moyenne autour du silicium.

La figure HI. 17 présente les spectres des verres sans césium et la figure El. 18 ceux des

verres 7, 9 et 12.

Verre 6

-40 -80 -120 -160 ppm

29.
Figure 111. 17 : Spectres RMN MAS Si, verres 1 à 6
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Verre 12

-40 -80 -120 -160 ppm

Figure III. 18 : Spectres RMN MAS 23Si, verres 7-9-12

Quelle que soit la composition étudiée, on observe un massif large centré à -94 ppm

dont la largeur à 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 à -90 et -100 ppm (figure III. 19) dont les

proportions relatives sont reportées dans le tableau IQ.4. D'après les gammes de

déplacement chimique données précédemment pour les espèces Qn et Qn(mT), la

contribution à -90 ppm correspond aux espèces de type Q3(0T) et Q4(3T). La composition

des verres étudiés et les résultats obtenus par RMN du bore et de l'aluminium (i.e teneur en

espèces tétraédriques T^ incorporées au réseau silicate) s'opposent à une interprétation en

termes d'une contribution unique de type Q3(OT) (pas assez de modificateurs de réseau

pour former un oxygène non-pontant par atome de Si), ou de type Q4(3T) si l'on se réfère à

la teneur en espèces tétraédriques Alw et B w . La contribution à -100 ppm correspond à une

espèce de type Q4(1T).

4,, = -90 ppm

Q3(0T) ou Q4(3T)

= -100 ppm

Q4(1T)

29,Figure III. 19 : Déconvolution de la raie centrale d'un spectre RMN MAS Si
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Verre

1

2

3

4

5

6

7

9

12

Q3(0T)+Q4(3T)

63

62

62

45

45

47

92

81

50

Q4(1T)

37

38

38

55

55

53

8

19

50

Tableau III. 4 : Proportions des espèces (Q3(0T)+Q4(3T)) et Q4(1T)

III-2.4 RMNdes alcalins

Sodium 23

La figure HI

verre 6 ne contient pas de sodium)

.20 présente les spectres de 23Na obtenus à partir des verres 1, 3 et 9 (le

27,
Les spectres observés sont du même type que ceux décrits en RMN de Al : un massif

large, asymétrique correspondant à la transition centrale et des bandes de rotations

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

Les déplacements chimiques isotropes et les paramètres quadripolaires (VQ, T|Q) sont

donnés dans le tableau m.5. Par analogie avec les valeurs de déplacements chimiques

isotropes observées par Loshagin et al [26] (tableau m.6), le déplacement chimique mesuré

(-5 ppm) est attribué à des ions sodium associés aux oxygènes non-pontants des

groupements BO2/2O" et Q3.

Les charges négatives des tétraèdres AIO4 / 2 et BO4 / 2 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 -160 -320 PPm

23,Figure III. 20 : Spectres RMN MAS "Na, verres 1-3-8

Verre

1

3

8

Siso (ppm)

-5

-5.7

-5

vQ (MHZ)

1.15

1.05

1.05

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

ôiso (ppm)

-40

-25

-6

+2

+9

+17

Espèces associées

A\O4/2Na+

BOmNa +

BO^O" et Q3

5O1/2O2
2 et Q2

BOf et Qx

0°

23.Tableau III. 6 : déplacements chimiques du Na et espèces associées, d'après [26]
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Lithium 7

La figure IH.21 présente les spectres de 7Li obtenus à 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 à -0.3 ppm. Par manque d'informations bibliographiques, aucune

conclusion sur l'environnement local de ce noyau n'a pu être 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 : Am ~ 210 Hz et verre 9 : A1/2 ~

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

A.

A

. A . .

A

A

IV.

1A
. J V

. .. A.

A

Verre 9

Verre 6

A

Verre 3

A.

288 144 0 -144 -288 ppm

Figure 111. 21 : Spectres RMN MAS 7Li, verres 3-6-9

Césium 133

La figure DI.22 illustre le spectre de 133Cs correspondant au verre 9. En raison du spin

7/2 de ce noyau (fort couplage quadripolaire) et du faible pourcentage molaire de CS2O

dans ce verre (0.37 % mol), ce spectre n'a pu être exploité. Mais, il est toutefois intéressant

de noter que même dans des conditions aussi peu favorables, on a pu obtenir un spectre

de 133Cs.
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6346 3173 0

ppm

-3173

133,

-6346

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

III-2.5 discussion

A partir des résultats RMN haute résolution solide obtenus pour les verres de

composition 56.18SiO2-3.57Al2O3-14.97B2O3-8.16CaO-17.12M2O (% mol, M=Na, Li),

nous pouvons formuler les remarques suivantes :

• Tout l'aluminium est en coordinence tétraédrique et la fraction de bore en

coordinence IV est égale à 0.63. 13 moles (9.43 moles de B2O3 plus 3.57 moles d'Al2O3)

de CaO+MbO sont donc utilisées pour compenser les charges négatives des tétraèdres

AlOln et BOl,2.

• Dans les systèmes Na2O-CaO-Al2O3-SiO2-P2O5, il a été montré par Stoch [40] que la

substitution de Na2O par CaO facilitait l'incorporation de tétraèdres d'aluminium dans le

réseau silicate. D'après Huggins et al [41], on sait également que les ions Ca2+ compensent

les charges négatives des tétraèdres de bore. On peut alors proposer que l'ensemble des ions

Ca2+, dans nos verres, compensent les charges négatives des tétraèdres AlO^n et BO~AI1.

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 M2O.

• Les 12.28 (17.12-4.84) moles de M2O restantes s'associent en conséquence à des

oxygènes non-pontants. De fait, les résultats obtenus pour le noyau sodium montrent que

les ions Na+ s'associent préférentiellement aux oxygènes non-pontants. he nombre total
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d'oxygènes non-pontants/SiÛ2 (Qf+202) 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 29Si pour la contribution [Q3(OT)+Q4(3T)]. H correspond donc, dans

ce cas uniquement, aux espèces de type Q3(OT). Dans les verres 1, 2 et 3,

[Q3(OT)+Q4(3T)] = 62 % d'où Q4(3T) =É 18 %.

On constate ainsi, que la substitution de IÀ2O par Na2Û, à taux d'alcalins constant,

augmente la fraction de Q4(3T) et diminue celle de Q4(1T). Elle permet donc, l'insertion

au sein du réseau silicate d'un plus grand nombre de formateurs. L'ajout de 0.37 %

molaire de CS2O (le taux d'alcalins restant constant) accentue ce phénomène mais ne

modifie pas le nombre total d'oxygènes non-pontants par atome de Si.
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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...) à la température de transition vitreuse. En général, on explique ceci par

accroissement du désordre structural, mais très peu d'études sont parvenues à vérifier cette

hypothèse à l'échelle atomique. Récemment l'application de la spectroscopie RMN haute

température à l'étude de silicates, borates et aluminates fondus [42> 43> U] a permis de

proposer une meilleure vision des modifications structurales avec la température et

d'accéder à 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 HI) 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 contrôlent et aboutissent à la volatilité observée

dans des verres d'intérêt nucléaire, il s'avère donc nécessaire d'appréhender sur un large

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

Quand la fréquence des mouvements (translation, rotation) des atomes est

suffisamment rapide pour moyenner les interactions (perturbations de l'effet Zeeman) [45]

qui élargissent les raies dans le solide, les spectres RMN présentent une raie fine de forme

Lorentzienne. La position de cette raie donne directement accès à la valeur du déplacement

chimique isotrope qui caractérise l'environnement moyen du noyau observé dans le

liquide ; la largeur à 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 l'échantillon et son contenant, durée de vie des

composants radiofréquence au delà de 250 ° C . ) et physiques (intensité du signal

inversement proportionnelle à 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 dernières années par de précieux renseignements

obtenus notamment sur : les transitions de phases du composé NaLiSCU [49], les réactions

chimiques intervenant dans les réactions de clinkérisation [501 ou d'alphanisation de

l'alumine [51], la structure locale et la dynamique du système binaire Ca0-Al?03 [5""]....

Nous reportons ensuite les résultats obtenus pour les verres 1, 3, 6 et 9, par RMN de

"B, 23Na et 7Li, de la température ambiante à 1500 °C. L'étude dynamique (mesure des

temps de relaxation de 23Na) menée sur le verre 1 est présentée à la fin du chapitre V. Elle

permet d'interpréter l'évolution avec la température des coefficients de diffusion apparents

calculés à partir de la méthode de Transpiration.

HI-3.1 dispositif expérimental

L'ensemble du dispositif expérimental est représenté sur la figure 111.23.

Bobine Radiofréquence

Ecran therm ique

Argon

Fenêtre ZnSe

Creuset en Nitrure de Bore

Echantillon

Sonde R.M.N.

Cryoaimant

He/Ne

Faisceau Laser
laser CO2 (120W)

R.M.N.

Figure III. 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

AX05) dont l'étanchéité est assurée par un bouchon à pas de vis. Pour des températures

supérieures à 800 °C, une circulation d'argon protège le creuset de l'oxydation. La bobine

radiofréquence (émetteur/récepteur de l'onde électromagnétique) 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 CO2, A,=10.6 um) dont la puissance (de 20 à

120 W) est pilotée par un ordinateur. Un espace cylindrique permet le passage du faisceau

depuis le dessous de l'aimant (fermé par une fenêtre en ZnSe) jusqu'au fond du creuset où il

est absorbé et transmis à l'échantillon sous la forme d'un flux de chaleur.

La température de l'échantillon ne peut être mesurée in situ pour ne pas perturber

l'acquisition du signal RMN. Elle est obtenue par étalonnage hors aimant dans des

conditions opératoires identiques à celles de l'expérience, puis par calibrage in situ à l'aide

d'un composé dont on connaît 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

l'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 l'échantillon.

Les conditions d'observation utilisées dans le cadre des expériences à 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 à basse température. Dans le cas des systèmes à fort couplage

quadripolaire, seule la transition centrale est observable. Lorsque les couplages sont très

importants (Bm par exemple), l'élargissement de second ordre peut rendre l'observation

impossible (le signal étant trop large pour être 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 n B , 23Na et 7Li, d'une part, en

raison de leur facilité à être observés (abondance naturelle, sensibilité, temps de

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

III-3.2 RMN haute température de UB

Les expériences RMN du 1]B ont été réalisées de la température ambiante jusqu'à

1550 °C, à partir des verres 1, 3 et 6. Les déplacements chimiques sont référencés par

rapport à une solution molaire de B2O3.

Les spectres n B présentent un signal de sonde très intense, dû principalement à la

résonance du n B du creuset en nitrure de bore (figure m.24). Ce signal évolue et se

modifie avec la température. D est alors très difficile de séparer de ce dernier la

contribution de l'échantillon. Pour tenter de mieux séparer ces deux contributions, nous

avons effectué des expériences de chauffage à deux champs (les expériences ont été

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

16000 8000 0

(Hz)

-8000 -16000

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

sous deux champs 7 T et 9.4 T

Nous reportons sur la figure IH.25 l'évolution en température des signaux obtenus à

partir du verre 1 (nous obtenons le même type de comportement pour les verres 3 et 6),

pour un champ de 9.4 T (vo(nB)=128.4 MHz).
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I

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80

155O°C

1450°C

1370°C

1270°C

1200°C

I100X

100O°C

85O°C

, 700°C

Tamb.

Figure 111. 25 : Evolution en température du signal B pour le verre 1 (9.4 T)

20 -40 -60 -80

ÎICXTC

80 60 40 20

Figure III. 26 : Evolution en température du signal du creuset vide
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H apparaît vers 700 °C un pic relativement fin (Ài/2 ~ 800 Hz) à -11 ppm environ.

D'après les résultats obtenus par Stebbins et al. [53], à partir de borates et borosilicatés

d'alcalins, ce pic peut être attribué, dans un premier temps, à un échange rapide entre les

sites de bore en coordinence DI et IV. Cependant, on constate sur la figure 111.26 qu'il

coïncide également parfaitement avec le signal du creuset, à 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 à -3 ppm qui élargit le pic du creuset (figure 01.27). Ceci semble indiquer

une évolution structurale du liquide vers une fraction de bore en coordinence m plus

importante (figure m.28).

1100 °C
creuset + verre 1

creuset vide

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

vide et d'un creuset contenant le verre 1

1550°C

Figure 111. 28 : Signal nB du verre là 1100 °C, 1270 °C et 1550 °C
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La réaction : BO4 <-> BO3 + OnOn-pontant semble par ailleurs influencée par la nature des

alcalins, comme le montre ci-dessous la comparaison des spectres obtenus à partir des

verres 1 et 6 (DSX 300). Le bore en coordinence HI ainsi formé pouvant s'associer, selon

Stebbins et al., à un autre bore en coordinence III pour donner une molécule de B2O3

comparable à celle que l'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.

Verre 1 Verre 6

Figure III. 29: Comparaison des spectres obtenus en nB (DSX 300) aux mêmes

températures (1200 °C, 1250 °C, 1300 °C) pour les verres 1 et 6

23,III-3.3 RMN haute température de Na

Les figures HI.30 (verre 1), IQ.31 (verre 3) et m.32 (verre 9) présentent l'évolution en

température des spectres obtenus par RMN de 23Na, pour un champ de 9.4 T

(v(23Na)=105.8 MHz). Les déplacements chimiques sont référencés par rapport à une

solution molaire de NaCl.

Dans ces expériences, nous sommes aussi confrontés à un signal de sonde relativement

large qui masque, à basse température, le signal de l'échantillon. La mobilité du sodium

s'accélérant rapidement au cours du chauffage, le signal de l'échantillon devient néanmoins

suffisamment fin pour être séparé du signal de sonde qui n'évolue pas avec la température.
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300 200 100 -100 -200 -300

(ppm)

23Figure III. 30 : Evolution en température du signal 23Na pour le verre 1 (9.4 T)

300 200 100 -100 -200 -300

(ppm)

23 jFigure III. 31: Evolution en température du signal Na pour le verre 3 (9.4 T)
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3(10 • 200 -3 0 0

( p p m )

231Figure III. 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 évolution 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 à un signal élargi par le quadripolaire de second ordre), avec

l'apparition dès 500 °C d'une contribution plus fine vers -10 ppm.

Les déplacements observés en fonction de la température sont du même type pour les

trois verres (figure 111.33) : le maximum de la raie se déplace d'abord vers les faibles

déplacements chimiques (jusqu'à 500 °C), puis augmente jusqu'à 0 ppm (T>Tg). A partir

de 900 °C, on obtient un signal fin dont la position varie très peu en température. On

remarque toutefois une légère décroissance du déplacement chimique de 0 à -3 ppm.
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A basse température, l'interprétation de l'évolution du déplacement chimique est assez

complexe car les signaux sont fortement affectés par les interactions quadripolaires de

second ordre (signaux très 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

structure locale autour des cations. Des études récentes menées par RMN de 23Na dans des

oxydes fondus, notamment par A.M.Georges et al. [53bis] et Maekawa et al. ̂ 5McT\ montrent

une corrélation directe entre les déplacements chimiques du sodium et les distances

moyennes des liaisons Na-0 : quand d(Na-O) augmente, on observe une diminution du

déplacement chimique. Cette augmentation de d(Na-O) est aussi directement reliée à une

augmentation de la coordinence (coordinence 5 : 8 ~ 23 ppm, coordinence 9 : ô ~ -24 ppm).

La coordinence ainsi discutée est déterminée par rapport à une sphère, de rayon égal à 3 Â

environ, à l'intérieur de laquelle on peut considérer que les oxygènes sont "liés" à Na : c'est

la première sphère de coordinence. La corrélation empirique proposée par Maekawa et al,

dans les systèmes aluminosilicatés : d(Na-O) = 513/ (ô + 197) , nous permet d'estimer à

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 À, correspondant à des

coordinences de l'ordre de 6 à 8.
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Figure III. 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 111.34 montre l'évolution en température de la largeur à mi-hauteur A1/2 des
23»

spectres - Na.
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Figure III. 34: Evolution de la largeur de raie pour les verres I, 3 et 9

Au dessus de 800°C, la largeur de raie évolue très rapidement. Les mouvements des

ions sodium sont très rapides et toutes les interactions sont moyennees. On est alors dans

un régime de très forte mobilité que l'on peut décrire par un comportement de type

Arrhénius. Le tracé du log(l/A|/2) en fonction de 104/T(K), représenté sur la figure 111.35,

est en effet linéaire. On obtient une droite dont la pente nous donne une estimation de

l'énergie d'activation Ea, 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 à la

fin du chapitre V, la largeur de raie donne aussi accès au temps de corrélation xc et aux

temps de relaxation Ti et T2, selon la relation :

1

12

III. 30
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Figure III. 35: log(l/Ai/2)=f(104/T) - verres 1,3 et 9

III-3.4 RMN haute température de 7Li

Ces expériences ont été effectuées à 7 T (v(7Li)=l 16.6 MHz). Les déplacements

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

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

les figures 111.36 et 111.37.

26 -n -26 (ppm)

Figure 111.36 : Evolution en température des spectres Li, verre 6
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46 23 -23 -46 (ppm)

Figure III. 37: Evolution en température des spectres Li, verre 9

II n'y a pas de signal de sonde en 7Li, aussi nous pouvons suivre le signal de

l'échantillon dès la température ambiante.

A 25 °C, le signal observé correspond à la transition centrale. Les constantes de

couplage mesurées en MAS à température ambiante sont beaucoup plus faibles que dans le

cas du sodium. Les valeurs calculées sont de l'ordre de 200 kHz (comparées à 2.2 MHz

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

Dès 500 °C, on observe par l'évolution de la largeur de raie à 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 IQ.38). Ceci peut vraisemblablement être corrélé à

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 à une diffusion

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

Sur les figures 111.36 et III.37, on observe enfin vers 850 °C l'apparition d'un second

pic dont la largeur à 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.

III-4 Conclusion générale sur la structure des verres borosilicates d'intérêt 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-légère"

est formée d'un seul réseau aluminoborosilicaté au sein duquel les alcalins ont

principalement un rôle de formateur d'oxygènes non-pontants et le calcium un rôle de

compensateur de charges. Dans ce système à 5 oxydes, la fraction de bore en coordinence

IV est égale à 63 %. Une bonne estimation de cette valeur peut être obtenue à partir du

modèle de Dell et al. En effet, on obtient N4=66 % en posant

R'=(M2O+CaO)/(B2O3+Al2O3) et K'=SiO2/(B2O;,+Al2O3) (pour les compositions étudiées :

R'=1.36 et K=3). A taux d'alcalins constant, ce pourcentage et le nombre d'oxygènes non-

pontants (Q3(0T) - aucune espèce silicatée du type Q2(OT) n'a été observée) ne semblent

pas dépendre de la nature des modificateurs (M2O) de réseau vitreux. A l'inverse, nos

résultats montrent que le nombre de formateurs liés aux atomes de silicium (Q4(3T),

Q4(1T)) dépend fortement de la taille des alcalins présents. Quand celle-ci augmente, la

rigidité du réseau augmente également (le pourcentage de Q4(3T) augmente au profit du

pourcentage de Q4(1T)).
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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 apparaît 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 EU 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 première partie, on peut donc supposer que la volatilité de la matrice

de base du verre R7T7 est influencée par la mobilité des alcalins. Au delà de la température

d'élaboration de ce verre, notre étude révèle qu'il est nécessaire de prendre en compte un

changement de structure.
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Deuxième partie

LA VOLATILITE DES VERRES

ET DES FONTES BOROSILICATES D'INTERET NUCLEAIRE

IM timpitatuu d'clobtnatitm tleuh (JIO(i ' O du \erre de refermée "Eau-Légère"

entraîne le depart, dan\ l'atmosptnrt tonfinée du prou'dé de wtnjwation, de certains
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ILIIUIOII (tifii la iiimpinitien du (him et la i imposition évaporée. Cue lonnaissance

pieuse de\ i h nient \ pu\int\ en phasi \apeui, des monuments et des interactions

i.nii}iU[ucà ULiflS lu priujc i,uriut:riicc cal uuiii, /tcctûjiii/1. .

Pour atteindre cet objectif, nous avons utilisé deux appareillages : un spectromètre de

masse à haute température couplé à des cellules multiples d'effusion et un appareillage de

Transpiration. Dans cette seconde partie, nous présentons ces deux techniques d'analyse et

rendons compte des résultats obtenus à partir de chacune d'entre elles.
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CHAPITRE IV

SPECTROMETRIE DE MASSE A HAUTE TEMPERATURE

ET CELLULE MULTIPLE D'EFFUSION

IV-1 Introduction

Les premières investigations par Spectrométrie de Masse à haute température ont été

menées en 1953 par Honig [54]. A cette époque, le matériau s'évaporait directement d'une

surface libre vers la source d'ions du spectromètre et l'absence de conditions d'équilibre

rendait incertaine la détermination des grandeurs recherchées. Pour mesurer, à l'équilibre,

l'enthalpie de sublimation du carbone, Chupka et Inghram [55] eurent alors l'idée, en 1954,

de coupler une cellule d'effusion de Knudsen à un spectromètre. Depuis cette date, le

nombre de systèmes étudiés [56'57] 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 espèces 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 deformation...).

Dans ce chapitre, nous décrivons brièvement cette technique et déterminons l'influence

des alcalins (Na2Û, Li2Û) sur les pressions de vapeur et le comportement en température

(propriétés thermodynamiques) des verres numérotés de 1 à 6. L'influence du césium n'a pu

être déterminée en raison de sa forte pression de vapeur dans la gamme de température

étudiée.
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IV-2 Description du montage expérimental

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

1. une enceinte ultravide fixe

2. une enceinte ultravide mobile

3. un four

4. un spectromètre de masse quadripolaire.

L'enceinte ultravide fixe renferme le four et les cellules d'effusion. Le four utilisé est un

four à effet Joule (resistor en tungstène). H permet de porter à 2000 °C, sous une pression

de 1O"7-1O"8 mbar, les cellules d'effusion placées dans un bloc en tantale. Ce bloc assure

l'homogénéité des températures et peut contenir simultanément quatre cellules (voir figure

rv.l) . L'ensemble bloc cellules multiples-résistor est fixé sur une table mobile XY. D est

coiffé par une boîte en tantale garnie intérieurement de feuilles de tungstène picotées qui

assurent la fonction d'écran thermique. Le refroidissement du four est réalisé au moyen

d'une "boîte à eau" fixée sur la partie inférieure de l'enceinte. Une commande motorisée

pas-à-pas permet de positionner à 10"5 m près l'orifice d'effusion d'une cellule (0jnt : 1 mm)

par rapport à l'axe vertical des diaphragmes de collimation (celui de la boîte tantale :

10 mm de diamètre - et celui de la boîte à eau : 0.8 mm de diamètre). La température dans

les creusets est suivie par un thermocouple en tungstène-rhénium placé au fond du bloc

cellules multiples. Un hublot disposé à la partie supérieure de l'enceinte mobile permet

également de mesurer la température par pyrométrie à disparition de filament (la cellule

d'effusion se comportant comme un corps noir).

Diaphragme (molybdène)

Boîte à eau

Resistor W

Ecran thermique

Cellule de Knudsen
Bloc 4 cellules

Sole refroidie

Déplacement XY

Figure IV. 1 : Four pour cellules multiples et bloc cellules à 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 spectrometre de masse (marque Nermag, modèle

R10-10, gamme de masse 1-1000 UMA). Un dispositif de levage électromécanique permet

de faire monter ou descendre l'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 à la thèse de P. Gardie [5S\

Visée pyrométrique

Enceinte mobile

Jet moléculaire

Chambre d'ionisation

Obturateur

Ecrans

Resistor

Vanne électropneumatique

Vérin

Pompage t

Soufflet

Sonde quadripolaire

Cellule multiple

Table XY

Enceinte fixe

Figure IV. 2 : Ensemble expérimental - spectrometre de masse à haute température

70



Deuxième partie - La volatilité des verres et des fontes borosilicatés d'intérêt nucléaire.

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'à la chambre d'ionisation du spectromètre de masse, où il est

ionisé par bombardement électronique. Les ions formés sont séparés par un champ

électrique à 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 même rapport masse/charge provenant de l'atmosphère résiduelle (signal

parasite).

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

d'ionisation utilisée, à un processus :

- d'ionisation (simple ou double)

AB + e~ -> AB+ +2e~

-> AB++ + 3e-

- de fragmentation

AB + e' -> A+ +B + 2e~

ou à la création d'une paire d'ions

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.

L'identification des espèces volatiles (AB) s'effectue à 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 l'énergie des électrons ionisants.
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IV-3.2 état des connaissances

A la fin des années 90, plusieurs verres borosilicatés [59'66] ont été étudiés à 1100 K par

Spectrométrie de Masse à haute température couplée à des cellules multiples d'effusion de

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

• RBO2 (g) et R2(BO2)2 (g) au-dessus des verres de composition R2O-B2O3-3SiO2

(R=Na, Li, K, Rb, Cs) dont le rapport molaire R2O/B2O3 est inférieur ou égal à 1.

L'identification de ces espèces résulte de l'observation des ions R+, RBO2"1", R2BO2"1", RO+,

B+, formés sous l'impact d'un faisceau d'électrons de 53 eV (énergie nécessaire pour

recueillir l'intensité maximale des ions), et de la comparaison systématique de leur courbe

d'ionisation efficace avec celles de corps purs. Au-dessus de Na2O-B2O3-3SiO2 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 à celle de l'ion Na+ observé au-dessus de

NaBC>2 (s). Ces deux courbes présentent une cassure à 10.1 eV qui correspond à la

fragmentation de NaBÛ2 (g). Sous l'impact d'un faisceau d'électrons de 53 eV, l'ion Na+

observé au-dessus de Na2O-B2O3-3SiC>2 provient donc bien de NaBC»2 (g) (par

fragmentation).

•S
<
c
3

Na+ au-dessus de NaBO2 (s)

Na+ au-dessus de

Na2O-B2O3-3SiO2

4.7

\ 10.1

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

• NaBO2 (g), R'B02 (g), Na2(BO2)2(g) et NaR'(BO2h (g) (à l'exception de

NaLi(BÛ2)2 (g)) au-dessus des verres de composition xNa2O-yR'2Û-B2O3-3SiO2 (R-Li, K,

Rb, Cs) dont le rapport molaire (x+y)/B2Û3 est inférieur ou égal à 1. L'identification de

NaR'(BÛ2)2 (g) résulte de l'observation de l'ion NaR'BO2+. Lorsque le rapport molaire
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(x+y)/B2O3 est supérieur à 1, on constate sur la figure IV.4, pendant les premiers instants

de chauffage, que la courbe d'ionisation efficace de l'ion Na+ ne présente plus de cassure à

10.1 eV et que le potentiel d'apparition de cet ion est égal à 5.1 eV. Dans ce cas, l'ion Na+

provient de NaBÛ2 (g) par création d'une paire d'ions et de Na (g) par simple ionisation.

Pour des temps de chauffage supérieurs à 180 minutes, la courbe d'ionisation efficace de

Na+ redevient similaire à celle de NaBO2 (s) ; l'ion Na+ est, à nouveau, issu de la

fragmentation de NaBC>2 (g). Selon Asano et al., cette influence du temps est due à un

changement de composition de la surface du verre. Pour expliquer la vaporisation

préférentielle de Na (g), ils considèrent l'énergie de dissociation de la liaison R-BO2.

Lorsque deux alcalins sont présents simultanément dans un verre borosilicaté, c'est celui

dont l'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.2O-R'2O-B2O3-3S1O2 et non pas les

autres alcalins (R1).

Après chauffage (to)

T0+30min

To+180min
3,

+
z NaBO2 (s)

10.1
- • Ed(eV)

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

Na2O-0.15R'2O-B2O3-3SiO2, d'après [62]

D°(RBO2(g)))

LiBQ (g)

CsBQj (g)

RbBQ, (g)

KBOjCg)

NaBQ (g)

Figure IV. 5 : Energie de dissociation de la liaison R-BO2, schéma d'après [61]
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IV-3.3 résultats

Le tableau IV. 1 présente les ions observés au-dessus des verres numérotés de 1 à 6

(aucune espèce ionique à 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 très faible intensité. C'est la

raison pour laquelle, ils n'ont pas pu être détectés par le spectromètre de masse

quadripolaire que nous avons utilisé. Seul un spectromètre de masse à secteurs

magnétiques, comparable à celui utilisé dans la littérature, aurait pu nous permettre de faire

cette observation. Ce type d'appareillage possède en effet un meilleur pouvoir de

résolution.

Verre

1

2

3

4

5

6

Ions

N a \ NaBO 2 \ Na2BO2
+

Na+, NaBO2
+, Na2BO2

+, Li+

Na+, NaBO2
+, Li+

Na+, NaBO2
+, Li+, LiBO2

+

Na+, NaBO2
+, Li+, LiBO2

+

L i \ LiBO2
+

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

A l'issue de cette phase d'observation, nous avons recherché à 780 °C la courbe

d'ionisation efficace de l'ion Na+ au-dessus de NaBO2 (s). Cette courbe est illustrée sur la

figure IV.6. Par rapport à 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 à 10.1 eV. Pour

tenter d'expliquer cette différence, nous avons tracé à température ambiante la courbe

d'ionisation efficace de l'ion H2O"1" (provenant de l'atmosphère résiduelle) en utilisant deux

spectromètres de masse différents (le spectromètre de masse quadripolaire utilisé

auparavant et un spectromètre de masse à secteurs magnétiques également présent au

DPE/SPCP, figures IV.7 et IV-8).
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Figure IV. 6 : Courbe d'ionisation efficace de Na+ à 780 °C
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Figure IV. 7 : Courbe d'ionisation efficace de H2Û+, spectrometre quadripolaire

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Ei(eV)

Figure IV. 8 : Courbe d'ionisation efficace de H2O
+, spectrometre à 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 même 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

même énergie d'ionisation que celle utilisée par Asano et al. (53 eV) et supposé les

correspondances suivantes.

Ion

Na+

NaBO2
+

Na2BO2
+

Li+

LiBO2
+

Li2BO2
+

Espèce gazeuse

NaBO2 (g)

NaBO2 (g)

Na2(BO2)2 (g)

LiBO2 (g)

LiBO2 (g)

Li2(BO2)2 (g)

Tableau IV. 2 : Nature des espèces volatiles au-dessus des verres numérotés de I à 6

La présence en phase vapeur de sodium sous forme métallique a été négligée car l'ensemble

des verres que nous avons étudié ont un rapport (Na2O+Li2O)/(B2O3+Al2O3) égal à 0.92.

Dans ce rapport, il est nécessaire de prendre en considération la fraction molaire de AI2O3

car une partie des cations Na et Li compensent les charges négatives des tétraèdres

AIO4/ 2 • A l'inverse, 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

IV-4.1 principe

En régime moléculaire, on détermine la pression partielle [67] d'une espèce i (g), à la

température T, à partir de la mesure du courant d'ions /(J qui lui correspond par la relation :

P - .
A :

1
(IV. 1)

j : ion associé à l'espèce i
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I~ : courant d'électrons ionisants

G : facteur géométrique de l'appareil

î]t : transmission du spectromètre de masse

/,- : abondance isotopique (grandeur relative à l'ion considéré)

yi;j : rendement du détecteur (y{j « M~1/2 [68])

ai : section efficace d'ionisation. La section efficace d'ionisation d'un atome

(proportionnelle à la probabilité pour qu'un électron arrache un électron à 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

Mann [69]. La relation développée par Otvos et Stevenson [70], dite relation d'additivité

(° Molécule =Y*a «tomes)* o u c e l l e développée par Kordis et Gingerich l71]

( aM = 0 . 7 5 ^ aato ) permettent de relier la section efficace d'une molécule à celle de ses

atomes. Plusieurs exemples d'application de la première 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 l'énergie des électrons, pour l'azote moléculaire [75]. A partir du

seuil d'ionisation, la section efficace croît en fonction de l'énergie des électrons, puis passe

par un maximum pour une énergie d'environ 5 à 10 fois le potentiel d'ionisation, et

finalement décroît 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 à 10

fois le potentiel d'ionisation). On se place généralement dans ce domaine d'énergie pour

l'analyse, afin d'avoir une sensibilité maximum (dans cette étude nous avons choisi une

énergie de 53 eV).

1 2 3 4
log E (eV)

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

la relation IV. 1 peut s'écrire :

Pt =
 ul . (IV. 2)

Af

où Ai correspond au produit I~Gr]i. Cette relation permet d'une façon directe et précise de

calculer l'activité de i (voir IV.22), au sein d'un mélange, si A, demeure constant durant

l'expérience. Pour vérifier cette condition, on effectue en général un étalonnage du

spectromètre de masse.

Etalonnage relatif

Les deux méthodes suivantes [76] sont généralement utilisées pour réaliser ce type

d'étalonnage :

• La première consiste à évaporer une élément S dont on connaît la pression de

vapeur Ps. Le facteur A est alors égal à :

A= JsT
 f (IV. 3)

p2

• Connaissant la constante d'équilibre K = —— de la réaction :
ps

S2(g) Z 2S(g)

la seconde méthode consiste à calculer A à partir de la relation :

fs

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 à 10 % près.

Etalonnage absolu

Le nombre de molécules d'un gaz placé dans une enceinte à 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 = -pcs (IV. 5)
4

p : nombre de molécules par cm3

fSRT]
c = : vélocité moyenne des molécules

\ M )
p

En remplaçant p par dans l'équation IV.5, on obtient

(IV. 6)

Considérons le cas où s représente la surface d'un petit orifice faisant communiquer la

cellule de Knudsen avec une deuxième enceinte où l'on suppose la pression extrêmement

faible. Si la surface 5 est petite par rapport à la surface S de la phase condensée et si le

diamètre de l'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 t :

7)

Cette équation n'est applicable que si l'épaisseur e de l'orifice est très inférieure au diamètre

d ; si le rapport — n'est pas négligeable, un facteur de correction k (facteur de Clausing [77])
d

doit être appliqué (équation de Hertz-Knudsen t78]) :

av. s,

En remplaçant P par l'expression IV.2, on obtient finalement :

2 y J

Le facteur A qui caractérise l'appareillage peut donc être calculé à partir d'une perte de

poids de la cellule ou d'une analyse chimique des condensats. C'est le but de l'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 [79]. Il passe progressivement d'un régime moléculaire à 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 delà de cette limite, l'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 [801 en général P<10Pa, P : pression dans la

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

Le facteur A qui caractérise notre appareillage a été déterminé par la première 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(IT/yqf) en fonction de

104/T. Ces courbes nous ont permis de sélectionner un domaine de température dans lequel

le flux de vapeur nous semblait être en régime moléculaire. La figure IV. 10 illustre le

domaine de température choisi à partir des mesures d'intensité de l'ion Pb+. Les domaines

sélectionnés à partir des autres ions sont représentés dans l'annexe ÏÏ.A.

log(IT/yaf)=log(PA)

10.5-1

10-

9,5

9-

8,5

8

7,5

7

6,5

9,5

log(PA)=-0.9715/T+19.5

R2=0.99

log(PA)=-0.1050/T+20.2

R2=0.99

Régime hydrodynamique

1035 K 910K"

Régime moléculaire

4 * •

10 10,5 II

104/T(K)

Figure IV. 10 : log(Iph+T/yqf)=f(104/T)

11,5 12
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log(P (atm))

-5,5

-5,75

-6,25

-6,5

10,9

Littérature ""' : log(PPh)=-0.9701/T+4.911

Expérimental (R2=0.99) : log(PPh)=-0.9715/T+4.927

SiA=3.77 109 A.K/Pa.cm2

11,1 11,4 11,5 11,611,2 11.3

104/T(K)

Figure IV. 11 : Détermination du facteur A en régime moléculaire

Dans ces domaines de température, nous avons ensuite ajusté (somme des résidus au

carré minimale) les log(PA) mesurés aux log(P) donnés par la littérature [8I] (figure IV.ll

pour Pb+).

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

Entre 0 et 100 UMA (valeur moyenne 2.6 109 ± 2.5 108 A.K/Pa.cm2), 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 à l'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 à haute température et par la méthode de

transpiration.

6,00 -i

S.00 -

4,00 -

3,00 -

2,00 -

1,00 -

0,00

Bo

b
*

o 50 200 250100 150

M/e (g.mor1)

Figure IV. 12 : 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 spectromètre de masse, plusieurs causes

d'incertitudes expérimentales peuvent intervenir [84]. Les principales sources d'erreurs,

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

liées à l'existence de signaux parasites.

Diffusion des espèces gazeuses par réflexion

L'appareil que nous avons utilisé permet d'étudier simultanément quatre échantillons,

au cours d'une même expérience. En principe, lorsqu'une cellule est positionnée sous la

source d'ions du spectromètre de masse, seul le faisceau moléculaire provenant de cette

cellule peut être analysé. Dans la pratique (et dans la gamme de température sélectionnée),

nous avons constaté que la molécule NaB02 (g), constituant la phase gazeuse en équilibre

avec NaBO2 (s) (utilisation de corps pur voir IV-5.1), pouvait également pénétrer dans la

source d'ions après réflexion sur les parois de la boîte de protection thermique (figure

IV.13). Sa contribution (comprise entre 1 et 10 %) a donc été calculée et systématiquement

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

Boîte à eau
i

i

/\/V
Boîte de protection

thermique

Figure IV.13 : Diffusion par réflexion des espèces gazeuses

Condensation

Les pressions de vapeur sont indépendantes de la masse de l'échantillon. La quantité de

matière placée dans chaque cellule d'effusion peut donc varier d'une expérience à l'autre.

Elle est définie pour que la perte de masse due à l'évaporation et ainsi l'évolution de la

composition soient négligeables. En général lorsqu'on souhaite étudier l'évaporation d'un

composé métallique sur cet appareillage, on utilise une quantité de matière égale à 0.8

gramme. Pour étudier la volatilité des verres d'intérêt nucléaire, il nous a fallu diviser cette
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masse par deux car nos échantillons contiennent de nombreuses inclusions gazeuses qui

migrent vers la surface, lorsqu'ils sont chauffés sous ultravide (10'7 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 (phénomènes observés au cours des

premières expériences réalisées). L'existence d'un signal résiduel consécutif à 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 fût

nécessaire là aussi de l'évaluer pour corriger les intensités des ions Na+, NaBO2
+, Li+

mesurées au-dessus des corps purs NaBC>2 (s) et L1BO2 (s). Nous avons pour cela supposé

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

élimination (evaporation) des
condensats par chauffage du porte

cellules en tantale

. signal résiduel dû aux condensats

Q.

E signal résiduel après élimination
des condensats

0,00E+00

900

6,00E-10 -,

5.00E-10 -

4,00E-10 -

3,00E-l0 -

2.00E-10 -

1.00E-10 -

1200

0,00E+00
-•-

1110 1120 1130 1140

T(°C)

1150 1160

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

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

Hoff et Clapeyron montrent l'importance de cet effet :

dlnP
dT RT'

—»
dP _AHV dT

P ~ RT T
(IV. 10)

-1 xPar exemple, pour une enthalpie de vaporisation de 300 kJ.mol" à T=1000 K :

(IV. 11)

La détermination des températures apparaît donc comme un problème extrêmement 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 dernière 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 près. Son incidence sur les pressions partielles a ainsi

été minimisée.

IV-4.3 résultats expérimentaux

Après avoir corrigé les intensités ioniques de ces contributions parasites, les pressions

partielles des espèces NaBO2 (g), Na2(BO2)2 (g) et LiBO2 (g) ont été calculées, entre

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

1
NaBO2 (g)

NaBO2(g)

1 T
Na+ NaBO2

Na2{BO2)2(g)

y f Y f
' Na+ J Na+ ' NaBO* J

(IV. 12)

I ,T
NaBO (IV. 13)

P,:
1

LiBO2(g) ~ .
A(7LiBO2(g)

LC
I .T

UBO
(IV. 14)
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Ces relations résultent de l'équation IV. 1. En régime moléculaire, leur validité repose sur

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

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

données par Mann |69] (pour une énergie d'ionisation de 53 eV

oNa =4.02 ]0~l6,au =3.29 1(T16,aB =2.6 10" I 6 ,CTO =1.27 10"16 cm2), en appliquant

la méthode de Kordis et Gingerich présentée à la page 77

(° N<,BO2
=5-15 \QA\<rUBo2 =4.74 "16

2 \UBo2 V ^ , ^ ^ =7.73 10"16 cm2). Les abondances

isotopiques des ions Na+ (Mj=23), NaBO2
+ (Mj=66), Na2BO2

+ (Mj=89), Li+ (Mj=7) et

LiBO2
+ (Mj=50) sont données dans l'annexe II.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 à 6 et des corps purs NaBO2 (s) et

LiBO2 (s), en fonction de 104/T.

log(PNaBO2(g).A)

10,00 -,

9,50 -

9,00 -

8,50 -

8,00 -

7,50 -

7,00

NaBO2 (g)/NaBO2 (s)

Verre 1
Vcne 3
Verre 2

Verre 5
Verre 4

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

104/T(K)

Figure IV.15 : \og{PNaBO{g)A) = /(104 IT)
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log(PNa2(BO2)2(g)-A)

9,00 -1

8,50 -

8,00 -

7,50 -

7,00 -

6,50 -

6,00

Na2(BO2)2 (g)/NaBO2 (s)

Verre 1
Verre 2

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

104/T(K)

Figure IV.16: \og(PNa(BO)(g)A) = A

l0g(PLiB02(g)-A)

9,50 n

9,00-

8,50-

8,00-

7,50 -

7,00-

6,50

LiBO2 (g)/LiBO2 (s)

Verre 6
Verre 5

Verre 3

Verre 4

Verre 2

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

104/T(K)

Figure IV.17 : \og(PLiBO {g)A) = / (10 4 IT)

Sur ces figures, on constate que les pressions partielles de NaBC>2 (g), Na2(BC>2)2 (g) et

LiBÛ2 (g) dépendent de la composition des mélanges étudiés. Les pressions partielles du
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verre 4 et celle de NaBÛ2 (g) au-dessus du verre 3 ne satisfont pas à cette règle pour les

raisons suivantes :

• Le verre 4 a été étudié plusieurs mois après les autres verres. Les paramètres optiques

du spectromètre de masse, assurant la transmission des ions de la source à l'analyseur,

s'étant déréglés entre les deux séries d'expériences, les intensités mesurées au-dessus de ce

verre sont sous-estimées (problème de calibration du spectromètre de masse).

• L'intensité de l'ion Na+, prise en compte dans le calcul de la pression partielle de

NaBÛ2 (g) au-dessus du verre 3, est anormalement élevée (voir figure a, annexe Il.C). Les

fluctuations d'énergie (énergie d'attraction des ions), observées au cours de cette

expérience, semblent en être la cause. Il est possible qu'elles soient également responsables

de la pente de LiBC>2 (g) au-dessus du verre 6 (voir figures b, annexe Il.C).

On remarque par ailleurs que la pression partielle de NaBÛ2 (g) au-dessus du verre 1

est supérieure à celle de LiBÛ2 (g) au-dessus du verre 6 (inversement pour Na2(BO2)2 (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

> Psuivante : P^BO^,) > PUBO2W > PNUI(BO2)2^) ^ ' P r e s s io n au-dessus du corps pur).

Lorsqu'on substitue Na2Û par Li?O, à taux d'alcalins constant, on observe le même

phénomène : P ™ ^ ( g ) > P^(g) > PZl(Bo2hlK) (F1" : pression au-dessus du mélange).

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

IV.22).

10,00 -,

9,50 -

9,00 -

8,50 -

8,00 -

7,50 -

7,00 -

f, SO

Na2(BO2)2 (g)/verre 1

-—-—L
• — • —

NaBO2 (g)/NaBO2 (s)

___^__ NaBO2 (g)/verre 1

_.. "*~ LiBO2(g)/LiBO2(s)

T ^ ^ ^ - - Na2(BO2)2 (g)/NaBO2 (s)
LiBO2 (g)/verre 6

~ * ~ — .

9.00 9.05 9,10 9,15 9,20 9,25 9,30 9,35 9,40 9,45 9.50 9,55

104/T(K)

Figure IV.18 : \og(P.A) = / (10 4 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 :

KZÏ? > PtZ72 > PZ7:5 > P,VoZe" • Pour chaque composition étudiée, nous avons

exprimé nos résultats sous la forme log(/*A) = (B ±5B) + (C± 5C)IT . Les expressions

obtenues sont regroupées dans le tableau IV.3. La méthode de calcul [85] utilisée pour

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

Espèce Verres et corps pur

NaBO2 (g) 1

2

3

4

5

NaBO2 (s)

Na2(BO2)2 (g) 1

2

NaBO2 (s)

LiBO2 (g) 2

3

4

5

6

LiBO2 (s)

(B±ÔB) + {C±ôC)IT

(20.5 ± 1 10"2) - (12.5 103 ± 14.2)/T

(21.7 ± 1 10"2) - (14.1 103 ± 15.6)/T

(20.8 ± 1 Iff2) - (13.1 103 ± 13.9)/T

(17.6 ± 3 Iff4) - (10.6 103 ± 0.4)/T

(23.1 ± 5 10"3) - (16.1 103 ± 5.2)/T

(23.7 ± 2 10"5) - (15.3 103 ± 0.02)/T

(21.3 ± 1 10"2) - (15.3 103 ± 14.9)/T

(20.1 ± 9 10"3) - (14.2 103 ± 10.0)/T

(26.0 ± 3 10"6) - (18.9 103 ± 0.03)/T

(19.5 ± 9 10"3) - (13.3 103 ± 10.1)/T

(21.3 ± 1 10"2) - (14.7 103 ± 15.8)/T

(17.8 ± 2 Iff4) - (11.3 103 ± 0.2)/T

(22.1 ± 3 1O"3)-(15.1 1O3±3.3)/T

(19.7 ± 7 10"3) - (12.4 103 ± 7.5)/T

(22.8 ± 9 10"3) - (15.2 103 ± 9.3)/T

Tableau IV. 3 : log(PjA) = (B ± SB) + (C ± ÔC)IT

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 être

comparées avec la littérature. Au regard du tableau IV.4, nos résultats (pentes des

régressions linéaires) sont en bon accord avec ceux obtenus par Asano [86] et

Hildenbrand [87].
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Espèce Corps pur

NaBO2 (g) NaBO2 (s)t86]

Na2(BO2)2 (g) NaBO2 (s)[86]

LiBO2(g) LiBO2(s) [87]

logP

13.64- (15.4 103/T) (Pa, 914-1129K)

16.39-(18.8 103/T) (Pa, 1005-1127 K)

13.59 - (16.45 103 / T) (Pa, 1120-1280 K)

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

IV-5 Propriétés thermodynamiques des espèces volatiles

Par son principe même, la cellule d'effusion est un système ouvert polyphasé. Elle est

constituée de deux phases : une phase vapeur et une phase condensée. Considérons

chacune de ces phases comme un système thermodynamique complet contenant n;

constituants. En condition isobare-isotherme, l'équation fondamentale qui définit un tel

système physico-chimique s'écrit :

G = H-TS = £fift (formalisme de Gibbs) (IV. 15)
i

OU

G,= (IV. 16)

P.T

Dans l'expression IV. 15, //, 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, G,, Hi et S, sont les grandeurs intégrales partielles

relatives à G, H et S.

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

dG = dH- TdS = V Miànt = 0 (IV. 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 :

JÀ\ = juf (ou nf = fx]). L'étude d'un système polyphasé peut donc être envisagée à partir

d'une phase quelconque. La phase vapeur est à ce titre intéressante car à 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 : jut - fj° (T) + RTln^P,;) où /u°(T) représente le potentiel chimique de i pur

(à P standard : P=l 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 fj. On

obtient alors://, = tf(T) + RT\n(fi{T,P)), où fj.?{T) est la fonction définie ci-dessus

pour un gaz parfait.

Pour un mélange homogène idéal liquide ou solide à plusieurs constituants, le potentiel

chimique de l'élément i (de fraction molaire *,-) s'écrit : fit (T, P, *,- ) = juf (T,P) + RT ln(jc,. ) ,

fj° (T, P) étant le potentiel chimique de i pur pris dans le même état physique que le

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

distance entre les molécules. Dans le cas d'un mélange non idéal, le potentiel chimique

devient ://,(7\P,x,) = {i°(T,P) + RTln(at)où a,- est l'activité relative du constituant i. En

remplaçant /J° (T, P) par nféaï (7\ P, x, ) - RT ln(;t, ) , on obtient la relation suivante :

M. = n\déal + RT In ^- (IV. 18)

dans laquelle, la grandeur #=a, /*,- est appelée coefficient d'activité de i. Cette grandeur

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

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

par :

G?=RTln(ai) (IV. 19)

G? =RTln(yt) (IV. 20)

-idéale = R T l n ( x ) (IV. 21)

IV-5.1 activités des espèces gazeuses dans les verres borosilicatés

Compte tenu des remarques précédentes, l'activité d'une espèce i peut être facilement

obtenue à partir de la mesure de la pression d'équilibre de i sur le corps pur ( Pf ) et de la

pression partielle de i en équilibre avec le mélange étudié {Pt
m ) , selon la relation :
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a, =
pm
1 i (IV. 22)

En remplaçant dans cette expression les pressions partielles par les termes

A Gi

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

CL; =
z-4
j rtjfi.

(IV. 23)

L'emploi de cellules multiples est de ce fait avantageux car il permet, à l'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 très importantes ; c'est le cas par exemple de CsBÛ2 (s).

Selon la littérature [60~62' 65' 66], le césium contenu dans les verres borosilicatés se vaporise

dès 600 °C essentiellement sous la forme de CSBO2 (g) (en très faible quantité sous la

forme de NaCs(BO2)2 (g))- Pour calculer l'activité de CSBO2, il est nécessaire de mesurer

les intensités ioniques au-dessus du corps pur CsBC»2 (s). La pression de vapeur de ce

dernier étant très importante entre 780 °C et 830 °C (domaine de température dans lequel

nous avons étudié l'évaporation du sodium et du lithium - log(IT)cs+ ~ 2 log(IT)Na+), nous

avons volontairement décidé de ne pas étudier la volatilité du césium pour ne pas

endommager l'appareillage.

Les tableaux IV.5 et IV.6 contiennent les activités de NaBÛ2 et de L1BO2 calculées à

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

aRBO2

' R+

' R+

\]/2

(IV. 24)
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aNaBO2

830 °C

820 °C

810 °C

800 °C

790 °C

780 °C

Verre 1

0.186

0.194

0.202

0.209

0.218

0.226

Verre 2

0.175

0.183

0.189

0.197

0.206

0.214

Verre 3

0.177

0.184

0.193

0.201

0.210

0.220

Verre 4

0.093

0.096

0.1

0.104

0.108

0.112

Verre 5

0.038

0.037

0.037

0.036

0.036

0.035

Tableau IV. 5 : Activité de NaB02

aLiBO2

830 °C

820 °C

810 °C

800 °C

790 °C

780 °C

Verre 2

0.021

0.022

0.023

0.024

0.026

0.027

Verre 3

0.072

0.073

0.075

0.076

0.078

0.08

Verre 4

0.174

0.176

0.178

0.180

0.182

0.185

Verre 5

0.214

0.216

0.217

0.219

0.22

0.221

Verre 6

0.308

0.32

0.333

0.346

0.361

0.377

Tableau IV. 6: Activité de LiBO2

Ces résultats montrent que les activités de NaBÛ2 et de LiBC»2 dépendent, de façon

monotone, de la température et de la composition des mélanges étudiés (voir annexe n.E,

l'activité de NaBÛ2 au sein du verre 3 est surestimée pour la raison développée à la page

87). Leur écart respectif par rapport à la loi de Raoult (a; = x;) ne peut être étudié car les

fractions molaires de ces deux espèces ne sont pas connues. Seules les fractions molaires

de Na2Û, L12O et B2O3 sont définies. Ces valeurs d'activité nous serviront néanmoins, dans

le chapitre VI, à calculer les potentiels d'interaction entre les différents constituants de ces

six verres.

IV-5.2 enthalpies de dimérisation

Outre la détermination des activités précédentes, l'étude de la variation des pressions

partielles en fonction de la température nous a permis de calculer l'enthalpie de la

réaction : 2 NaBO2(g) % Na2(BO2)2(g) à la température moyenne T des mesures.
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Pour un équilibre du type a.AA(g) ^ otBB(g), on rappelle que la variation d'enthalpie libre

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

[298 (IV. 25)AG? = -RT \n(Kp ) = AHf - TASf = A//2°98 + TA

AH : variation d'enthalpie (à pression standard : P=l atm)

AS : variation d'entropie

A[(G£ -H%9i)/T] : fonction d'énergie libre

Kp : constante d'équilibre - Kp = TIP"'

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

alors de déterminer AHj en appliquant :

d(\n(KD))
°T=R p (IV. 26)

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

de masse. Elle implique cependant qu'il demeure constant durant les mesures. Pour calculer

l'enthalpie standard de réaction à 298 K (AH%98), on utilise soit la méthode dite de la

seconde loi :

298 (IV. 27)

où la variation enthalpique A[Hf - / / |9 8 ] est déterminée à partir des données publiées par

Pankratz [88], soit la méthode de la troisième loi :

A//2°98 = -RT ln(Kp) + TA[- (G$ - H°9S )l T] (IV. 28)

mais cette dernière relation nécessite la connaissance du facteur A. Dans notre étude,

aucune de ces deux lois n'a pu être utilisée car nous n'avons pas trouvé dans la littérature

les informations nécessaires à la détermination des termes [Hf - //298 ] et

[- (Gf - H$n)/T] relatifs à Na2(BO2)2 (g).
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Les résultats obtenus à 1078 K (805 °C) sont regroupés dans le tableau IV.7. La

dépendance du log(IT) de l'ion Na+ avec la température pouvant être faussée par l'énergie

cinétique responsable de la fragmentation de NaBO2 (g) [89~911, nous avons calculé la

constante d'équilibre de la réaction de dimérisation à partir des pentes du log(IT) de l'ion

NaBO2
+ (et non à partir de la pente du log(P.A) de NaBO2 (g), annexe ÏÏ.F) et du log(P.A)

de Na2(BO2)2 (g). Connaissant le log(P.A) de Li2(BO2)2 (g) en équilibre avec LiBO2 (s),

nous avons également calculé et fait figurer dans ce tableau l'enthalpie de la réaction :

2LiBO2(g) % Li2(BO2)2(g) (là aussi, la pente du log(IT) de l'ion LiBO2
+ a été choisie,

annexe HF).

Composé

NaBO2 (s)

Verre 1

Verre 2

Composé

LiBO2 (s)

Ce travail

^réaction^2 NaB°2(8) S Na2(BO2)2(g))

-216.8 ±3.4 (1078 K)

-165.5 ±5.7 (1078 K)

-214.1 ±6.9 (1078 K)

Ce travail

^°réaction^LÏBO1^ S Li2(BO2)2(g))

-253.8 ±5.3 (1078 K)

Littérature [59]

-212 ±10.2 (1066 K)

-

-

Littérature [65]

-293.5 ± 9.0 (0 K)

Tableau IV. 7 : Enthalpies de dimérisation (kJ.mol1)

Au-dessus de NaBO2 (s), on constate, en accord avec la littérature, que l'enthalpie de la

réaction 2NaBO2 (g) +̂ Na2(BO2)2 (g) est supérieure à celle de la réaction

2LiBO2 (g) ±5 Li2(BO2)2 (g) au-dessus de LiBO2 (s). Cela signifie que lorsque les pressions

partielles de NaBO2 (g) et LiBO2 (g) sont égales, la pression partielle de Li2(BO2)2 (g) est

plus faible que celle de Na2(BO2)2 (g). De fait, l'espèce Li2(BO2)2 (g) n'a jamais pu être

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 l'énergie de dissociation de R2(BO2)2 (g) (R=Na, Li), à la

température moyenne T des mesures, s'obtiennent à partir des relations suivantes :
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'Of,R2{BO2)2ig)=^n2RBO2(g)^R2(BO2)2(g)) + 2HofRBO2(g)

°
f,R2(BO2)2(g)

(IV. 29)

(IV. 30)

où les enthalpies de formation H° B0 , Hj R ( } et H° RBO ( ) sont déterminées soit

directement à partir des régressions linéaires de [ / / f - / /£ 9 8 ] données dans la

littérature[88>92], soit indirectement à partir des régressions linéaires des capacités

calorifiques Cp également publiées t93]. On rappelle que si :

Cp=a

alors

c

T2

HT 2

H° =H° + aT + b — oùHo s'obtient en remplaçant Tpar 298 K
2 T

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

(IV. 31)

(IV. 32)

H°
" f,BO2(g)
ffo

ffo

ffo
nf,NaBO2(g)

nf,UBO2(g)

-259.00

124.04

175.51

-601.40

-581.65

Tableau IV. 8 : Enthalpies deformation à 1078 K (kJ.mof)

Le tableau IV.9 présente les résultats obtenus.

H°f,Na2(BO2)2(g)

ffo
nf,Li2(BO2)2(g)

D°
U Na2(BO2)2{g)

U U2(BO2)2(g)

NaBO2 (s)

-1419.6
(1078 K)

-

1149.68
(1078 K)

-

NaBO2 (s)[94]

-1500.3
(1111K)

-

1120.5
(1111 K)

-

LiBO2 (s)

-

-1417.1
(1078 K)

-

1250.12
(1078 K)

LiBO2 (s) [94]

-

-1615.4
(1188 K)

-

1347.4
(1188 K)

Verre 1

-1368.3
(1078 K)

-

1098.38
(1078 K)

-

Verre 2

-1416.9
(1078 K)

-

1146.98
(1078 K)

-

Tableau IV. 9 : Enthalpies deformation et énergies de dissociation (kJ.moï1)
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On sait d'après la littérature, que les enthalpies de formation et les énergies de

dissociation de RBO2 (g) (R : alcalin) diminuent lorsqu'on passe de Li à Na puis

augmentent lorsqu'on passe de Na à Cs, ce qui signifie que les valeurs obtenues pour

NaBÛ2 (g) sont toujours minimales (voir figure IV.5). L'enthalpie de formation de

Na2(BC>2)2 (g) et LÎ2(BO2)2 (g) ne semble pas manifester une tendance aussi marquée. Les

résultats obtenus montrent seulement que l'énergie de dissociation de Li2(BO2)2 (g) est

supérieure à celle Na2(BÛ2)2 (g) (les énergies de dissociation de Cs2(BC>2)2 (g), K2(BÛ2)2

(g) et Rb2(BO2)2 (g) sont identiques à celle de Na2(BO2)2 (g)[65])-

IV-6 Conclusion

Cette étude réalisée par Spectrométrie de Masse à 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'intérêt nucléaire (SiO2-B2O3-Al2C>3-Na2O-

Li2O-CaO) la présence des espèces gazeuses NaBÛ2 (g), Na2(BÛ2)2 (g) et LiBÛ2 (g). Dans

cette gamme de température le silicium, l'aluminium et le calcium ne sont pas volatils. La

volatilité du césium n'a pu être étudiée, au-dessus des verres de composition SiO2-B2C>3-

Al2O3-Na2O-Li2O-Cs2O-CaO, mais on sait d'après la littérature que cet alcalin se vaporise

dès 600 °C, essentiellement sous la forme de CSBO2 (g) et en très faible quantité sous la

forme de NaCs(BO2)2 (g).

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

des résultats montre :

• qu'elle dépend de la température. Aucune modification structurale n'ayant été observée

jusqu'à 1100 °C par RMN, les régressions linéaires obtenues en fonction de 1/T peuvent

être extrapolées à plus haute température (connaissant le facteur A qui caractérise le

spectromètre de masse utilisé). Elles devraient de cette façon nous permettre de confirmer

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

• que celle de NaBÛ2 (g) au-dessus du verre de composition Si

CaO est supérieure à celle de LiBÛ2 (g) au-dessus du verre Si

Ceci a été expliqué à partir des pressions partielles mesurées au-dessus des corps purs

RBO2 (s) (R=Na, Li) et reste vrai lorsqu'on substitue Na2Û par Li2Û. 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 :

• l'activité chimique de NaBC>2, en l'absence de Li, est inférieure à celle de L1BO2 en

l'absence de Na. On verra dans la troisième partie de ce mémoire quelle utilisation on peut

faire de ce résultat.

• l'enthalpie de formation de Na2(BO2)2 (g) est sensiblement identique à celle de

Li2(BO2)2 (g) et ce contrairement aux enthalpies de formation de RBO2 (g) (R : alcalin).

• l'énergie de dissociation de Na2(BÛ2)2 (g) est inférieure à celle de Li2(BO2)2 (g)-

Ainsi, l'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-Légère".

Pour étudier à plus haute température la volatilité des verres issus de cette matrice, ou celle

de compositions plus complexes (contenant du césium, du molybdène et du tellure), un

appareillage de Transpiration a été conçu et réalisé. Le chapitre V fait état des résultats

obtenus par cette dernière technique.
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CHAPITRE V

LA METHODE DE TRANSI M RATION

V-l Introduction

La volatilité des fontes (verres à l'état liquide) borosilicatés, au voisinage de leur

température d'élaboration, est un problème intéressant sous de nombreux aspects, aussi

bien pratiques que théoriques.

D'un point de vue théorique, l'étude des mécanismes de volatilité permet en général

d'accéder à la vitesse d'évaporation et au coefficient de diffusion dans la matrice vitreuse

d'un composant volatil. A partir des données expérimentales liées à l'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, l'appauvrissement sélectif des constituants du verre, mise

en évidence au chapitre précédent, peut provoquer la formation en surface de zones

appauvries et être ainsi à l'origine de problèmes de dévitrification, d'écume...Certains

éléments, présents en phase vapeur, peuvent également endommager le procédé de

vitrification en raison de leur action corrosive. Ces problèmes sont particulièrement

sensibles dans le cas des verres où les composants volatils ont des vitesses d'évaporation

élevées. Ds constituent la principale motivation de notre étude.

L'appareillage de Transpiration, conçu et réalisé pendant cette thèse, permet d'étudier

jusqu'à 1450 °C :

• la nature des éléments volatils. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus

à 1060 °C, à partir des verres 1-3-5-6-9-13. Nous les comparons ensuite à ceux du verre de

référence "Eau-Légère".

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

référence "Eau-Légère", nous identifions les mécanismes qui gouvernent l'évaporation de
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ces verres. Nous déterminons enfin les paramètres microscopiques dont ils dépendent,

grâce à l'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 manière qu'il soit saturé avec sa vapeur. Le gaz sortant

entraîne 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 accès à la densité de vapeur (ou à la

pression de vapeur saturante) et à la vitesse de vaporisation (densité/débit de gaz) de

l'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

matière évaporée s'écoulant le long du tube par unité de temps, peut s'écrire [95' 9 ] comme

une somme de deux termes : un terme d'entraînement et un terme de diffusion (diffusion

mutuelle entre le gaz de transport et les espèces volatiles). On a donc l'équation

différentielle suivante :

(v.i)

dans laquelle S est la section du tube collecteur, x sa longueur isotherme orientée dans le

sens de l'écoulement (origine : fin de la zone isotherme du tube collecteur), Ve la vélocité

du gaz (SVe : débit de gaz) et C, le coefficient d'interdiffusion (gaz-espèces volatiles). En

supposant l'absence de condensation dans la zone isotherme, K peut être considéré comme

constant et l'équation précédente résolue simplement. La densité de vapeur D est alors

égale à :

£> = /expfe] + — (V.2)
C SV
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où / est une constante d'intégration. La vapeur se condensant après avoir quitté la zone

isotherme du tube, on a D=0 pour x=0. La constante/est donc égale à -K/SVe et la densité

de vapeur, à l'emplacement de l'échantillon (x=-A), définie par :

(V.3)

Enfin, si l'on admet que la phase vapeur se comporte comme un gaz parfait, on obtient :

SVeMv
(V.4)

où P est la pression de vapeur, Mv sa masse molaire, T la température absolue et R la

constante des gaz parfaits. Ainsi, lorsqu'on représente à 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.l) :

• une première zone, à faible débit de gaz, où seule la diffusion est observée. Dans cette

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

(V.5,
{ RTÀ

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

densité de vapeur constante :

(V6)
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 l'échantillon

(nature, surface) [97' 98' 99]. Si la surface de l'échantillon est suffisamment grande (environ

quelques cm2), la droite qui caractérise ce domaine, dans lequel le gaz de transport est

saturé par (en équilibre avec) les espèces volatiles, peut être extrapolée à l'origine [95].
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• une troisième zone, où les forts débits ne permettent plus au gaz de transport d'être

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

K=D

t
C{S

v
V

n

f K=D(SVe)

m /

I

• SVe (ml.min1)

Figure V. 1 : Vitesse d'écoulement K, densité de vapeur D et zone de saturation

Pour déterminer les valeurs optimales des paramètres qui permettent de travailler en

régime de saturation, nous avons dans un premier temps élaboré un prototype en quartz.

Après un grand nombre d'essais préliminaires mené sur celui-ci, nous avons conçu 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 ÏÏ.G).

H comprend un four tubulaire horizontal de marque Pyrox (type HM 50) équipé d'un

tube de travail en alumine de diamètre interne 50 mm (extrémités munies de brides

d'étanchéité en acier inoxydable à joints refroidis par circulation d'eau). L'intérieur de ce

tube est schématisé sur la figure V.3. D est constitué d'un tube d'écoulement en alumine

(0ext 23 mm, longueur 375 mm) et de deux tubes en platine-rhodium 10 %, l'un servant à

collecter les espèces volatiles (0ext 10 mm, longueur 325 mm et 0jn t 24 mm, longueur

40 mm) et l'autre, de plus petite taille (0ext 18 mm, longueur 60 mm), à 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 à

± 1 °C, par deux thermocouples en Pt/PtRh 10 % reliés à un Eurotherm de type 902P (la

vitesse de montée en température est limitée à 300 °C/h car les tubes en alumine sont

sensibles aux chocs thermiques).

La surface de chaque échantillon (quantité de matière utilisée ~ 4 g / expérience) étant

balayée par un gaz inerte ou réactif afin d'entraîner les espèces volatiles dans le tube

collecteur, et éventuellement afin d'étudier l'influence de l'atmosphère environnante

(oxydante/réductrice), deux débitmètres à flotteurs sphériques contrôlent le débit de ce gaz

à l'entrée et à la sortie du four.

Caractéristiques de la nacelle

Longueur : 50 mm
Largeur : 5 mm
Hauteur : 5 mm

Epaisseur : 0.5 mm
Matériau : Pt-Rh 10 %
Contenance : ~ 4 g

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

Tube d'écoulement en alumine
(<j>ex, : 23 mm)

Tube de travail
($„, : 50 mm)

Tube collecteur en Pt-Rh 10 '
(<t>in, : 24 mm) Tube collecteur

(<j)ext : 10 mm)

\
Gaz d'entraînement Tube d'étanchéité en Pt-Rh 10 % Echantillon

(0ex, : 18 mm)
Chambre de volatilité

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 à 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 l'échantillon) et les densités de

vapeur, obtenues à partir de la perte de masse de l'échantillon (à laquelle nous avons

soustrait celle engendrée pendant la montée et la descente en température), sont données

dans le tableau V.l et sont représentées sur la figure V.7.
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Débit (ml.min' )

161

300

369

447

894

Perte (mg)

141

209

272

322

496

Vitesse (mg.miiï'.crrT2)

0.94

1.39

1.82

2.15

3.31

Densité (mg.mr1)

0.030

0.023

0.025

0.024

0.018

Tableau V. 1 : Vitesse de vaporisation et densité de vapeur de NaCl

4 -

3,5 -

3 -

2,5 -

2 -

1,5 -

1 -

0,5 -

0 -
. . • • • •

, . - • • "

» • <
y*

» • * •

Sat.

Vitesse (mg.min'.cnï )

1

Densité*102(mg.mr')

1 1 i
0 200 400 600 800 1000

débit N2(ml.min')

Figure V. 7 : Vitesse de vaporisation et densité de vapeur de NaCl à 1060 °C -1=3 h

Entre 300 ml.min*1 et 447 ml.min*1, on constate que la densité de vapeur est constante

(en moyenne 2.40 10"2 ± 7.91 10"4 mg.mr1) 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 être extrapolée à l'origine. La

surface de l'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 à la

sortie du four ont été rincés par de l'acide nitrique 0.1 N pour dissoudre les condensats. Les

solutions de rinçage correspondantes aux expériences réalisées à 369 ml.min"1 et

447 ml.min"1 ont été analysées par ICP-AES. Les résultats obtenus montrent que l'on

récupère 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 être 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 rinçage 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 être rincé à l'acide nitrique) situé en amont de

la chambre de volatilité, du fait de la diffusion en phase gazeuse induite à faible débit de

gaz. Ils représentent respectivement 6 % et 5.2 % de la perte de masse mesurée à

369 ml.min"1 (perte = 272+48 = 320 mg) et 447 ml.min"1 (perte : 370 mg) et sont ainsi

responsables, aux incertitudes expérimentales près, 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 être utilisée pour déterminer à haute

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

Pression de vapeur

Le chlorure de sodium se vaporisant sous forme de monomère (NaCl (g)) et de dimère

-h (g))» il est nécessaire de connaître la fraction molaire de l'une de ces deux espèces

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

(l-xNaCHg))D
RT

MNa2Cl2

(V.7)
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Dans cette expression, D désigne la densité de vapeur en régime de saturation. La fraction

molaire de NaCl (g) peut être calculée à partir des données thermodynamiques publiées

dans la littérature [100]. La constante d'équilibre de la réaction Na2Cl2 (g) % 2 NaCl (g)

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

P2
rNaCl _=

xNa2Cl2
RT

(V.8)

où AGf=2AGJj(Naa(g))-AGo
fJ(Na2Cl2 (g))

NaCl +xNa~Cl2 ^ 2
= 1

et connaissant AGo
fT(NaCl{g))elAG°fT{Na2Cl2 (g)) à 1333 K (respectivement -239.85

kJ.mol"1 et -510.96 kJ.mol"1), on obtient xNaci=0.22.

La somme des pressions partielles est égale à 2.77 103 Pa et est en bon accord avec les

valeurs données dans la littérature (tableau V.2). Les deux premières valeurs indiquées

dans le tableau V.2 sont moins précises que celle obtenue par Ewing et al (valeur obtenue

par spectrométrie de masse à 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 réalisé permet donc de déterminer des valeurs de

densité de vapeur avec une faible incertitude.

Source

Am. Inst. ofChem. Eng.[101]

Fiock E.F. and Rodebush W.H.tl02]

Ewing C.T. and Stern K.H. m

JANAF [100]

Pression (Pa)

2.45 103

2.45 103

2.95 103

2.63 103

Ecart (%) par rapport

à la littérature

+13

+13

-6

+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 l'influence de la substitution alcaline Na2O/Li2Û et celle des éléments

suivants : césium, molybdène, tellure sur la densité de vapeur des verres borosilicatés au

voisinage de leur température d'élaboration, nous avons évaporé pendant trois heures, à

1060 °C, les compositions 1, 3, 5, 6, 9 et 13. De façon 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 à chacune de ces

compositions ; la figure V.8 illustre celle du verre 1. Les valeurs moyennes des densités de

vapeur (vitesse*surface de l'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, à titre de comparaison, la densité de vapeur du verre de référence "Eau-Légère"

obtenue dans les mêmes 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 à la quantité de matière

volatilisée (contrairement à NaCl).

Vitesse» 102 (mg.min'.cm2)

s oo 1000 1500 2000 2500 3000

Débit N2 (ml.min"')

Figure V. 8 : Zone de saturation du verre 1 à 1060 °C -1=3 h
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Verre

"Eau-Légère"

13

9

1

3

5

6

Densité (mg.ml1)

1.98 10"4±0.16 104

2.28 IO"4±O.O3 10"4

1.89 !0'4±0.06 10"4

1.18 10'4±0.04 I0"4

0.74 IO'4±O.O4 I0"4

0.56 104±0.04 104

0.35 IO4±O.O2 I04

Tableau V. 3 : Densités de vapeur des verres 1-3-5-6-9-13 et "Eau-Légère"

2,5!

Influence de la substitution Na2O/Li2O

Figure V. 9 : Densités de vapeur des verres 1-3-5-6-9-13 et "Eau-Légère"

Ces résultats montrent, de façon analogue à ceux obtenus par spectrometrie de masse à

haute température, que la substitution molaire de Na2Û par Li2Û diminue la densité de

vapeur des verres borosilicatés. En comparant les résultats des verres 3 et 9 (sans et avec

CS2O), on constate également que l'ajout de 0.37 % mol de CS2O, à taux d'alcalins constant,

influence fortement la volatilité. La densité de vapeur du verre 9 est en effet égale à 2,5 fois

celle du verre 3. L'influence du molybdène-tellure, quant à elle, est plus faible. L'ajout de

ces deux éléments à 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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Légère" est légèrement inférieure à celle du verre 13. Cependant, si on normalise leur

densité de vapeur par la somme des pourcentages pondéraux des alcalins, du bore, du

molybdène et du tellure relative à chacune de ces compositions, on obtient sensiblement la

même valeur : 6.82 10"4 ± 0.54 10~4 mg.mr1 pour le verre de référence et 6.69 10~4 ±

0.09 10"4 mg.mr1 pour le verre 13. Il est donc possible, en première 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 à 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C

(seul verre ayant été étudié à plusieurs températures), on montre également qu'il est

possible d'estimer la volatilité d'un verre quelle que soit la température étudiée. En

supposant que NaBOi (g) soit la seule espèce qui s'évapore de manière significative au-

dessus du verre 1, on constate en effet sur la figure suivante, que le logarithme de sa

pression partielle suit une fonction linéaire en l/T. L'extrapolation des résultats

(log(PA)=20.45-12511.3/T avec A=2.6 109 ± 2.5 108) obtenus entre 780 °C et 830 °C par

spectrométrie de masse couplée à des cellules multiples d'effusion de Knudsen confirme ce

résultat.

'5c

6
1
bû

•2 -1

Spectrométrie de masse
^ * * ^ j (valeurs extrapolées)

/S»
f *»«^ Spectrométrie de masse

. , , , , , „ . . **••« / (valeurs mesurées)
Méthode de Transpiration ••*. r

_ _ ^ \
' ' ' ' i oVr (K)
7 8 9 10

Figure V. 9/;" : Comparaison des pressions partielles de NaBÛ2 (g) calculées par la
méthode de Transpiration avec celles extrapolées selon la régression linéaire en l/T

obtenue par spectrométrie de masse à haute température (P en Pascal) - verre 1

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

Pour déterminer la nature chimique des espèces gazeuses, au-dessus des verres étudiés

(à l'exception du verre 5) à 1060 °C, nous avons analysé par ICP-AES les solutions de

rinçage obtenues après dissolution à 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.
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(mg)

B2O3

Na2O
Li2O
CaO
Cs2O
MoOs
TeO2
CdO
RuO2

Verre 6

3.66
-

1.04
0.60

-
-
-
-
-

Verre 3

5.07
3.42
0.28
0.34

-
-
-
-
-

Verre 1

7.16
5.90

-
0.04

-
-
-
-
-

Verre 9

6.38
2.84
0.23
0.06
10.60

-
-
-
-

Verre 13

6.19
2.68
0.21
0.01
10.07
0.49
4.24

-
-

"Eau-Légère"

5.46
2.93
0.23

-
5.70
0.46
0.95
0.06
0.02

Tableau V. 4 : Pertes de masse à 1060 °Cdes verres 1, 3, 6, 9, 13 et "EauLégère"
exprimées en mg d'oxyde

Outre la volatilité du bore et des alcalins, ces résultats mettent en évidence la présence

en phase gazeuse :

• de calcium, sauf au-dessus du verre de référence "Eau-Légère",

• de molybdène et de tellure au-dessus du verre 13 et du verre de référence,

• 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'il y a égalité, pour chacun des verres étudiés, entre le nombre de

moles de bore et le nombre de moles correspondant à 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 monomères et les dimères. 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 espèces volatilisées et les comptabiliserons sous forme d'oxyde. Les

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

(mole)

B2O3
Na2O
Li2O
CaO
Cs2O
MoOs
TeO2

CdO
RuO2

Verre 6

5.3 10-'
-

3.5 10"'
1.1 10 '

-
-
-
-
-

Verre 3

7.3 10"'
5.5 10"'
9.4 10"6

6.1 10"6

-
-
-
-
-

Verre 1

1.0 10"4

9.5 10"'
-

7.3 10"7

-
-
-
-
-

Verre 9

9.2 10"'
4.6 10"'
7.7 10"6

1.1 io-6

3.8 10"'
-
-
-
-

Verre 13

8.9 10"'
4.3 10"'
7.0 10"6

1.8 10"7

3.6 10"'
3.4 10"6

2.7 10"'
-
-

"Eau-Légère"

7.8 10"'
4.7 10"'
7.7 10-6

-
2.0 10"'
3.2 10"6

6.0 10-6

4.7 10"7

1.5 10"7

Tableau V. 5 : Volatilité des verres 1, 3, 6, 9, 13 et "Eau-Légère"
exprimée en nombre de moles d'oxyde
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(%)

Na-BO2

Li-BO2

Ca-BO2

Cs-BO2

MoOs
TeO2

CdO
RuO2

Verre 6

-
76.0
24.0

-
-
-
-
-

Verre 3

78.0
13.3
8.7
-
-
-
-
-

Verre 1

99.3
-

0.7
-
-
-
-
-

Verre 9

49.5
8.3
1.2

41.0
-
-
-
-

Verre 13

42.4
6.9
0.2

35.5
1.7

13.3
-
-

"Eau-Légère"

59.0
9.8
-

25.0
2.0
3.8
0.3
0.1

Tableau V. 6 : Fractions molaires des espèces gazeuses au-dessus des verres 1, 3, 6, 9, 13
et "Eau-Lègère" (Na-BC>2 : Na2O associé à B2O3 pour former NaB(?2 ou N

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 :

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

• du calcium augmente en présence de lithium, diminue en présence sodium et de césium

dans les verres simplifiés, et devient négligeable en présence de molybdène, tellure,

cadmium et ruthénium dans les verres complexes. Ces deux derniers éléments diminuent

également la volatilité du tellure.

• du lithium est peu influencée par la présence des autres éléments.

• suit la progression suivante au-dessus du verre R7T7 :

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

B2O3

Na2O
Li2O
CaO
Cs2O
MoOs
TeO2

CdO
RuO2

Verre 6

5.0 10"3

-
3.0 10"3

1.9 10"3

-
-
-
-
-

Verre 3

7.5 10"3

7.0 10"3

2.7 10"3

1.1 10"3

-
-
-
-
-

Verre 1

1.0 10"2

8.7 10"3

-
1.4 10"4

-
-
-
-
-

Verre 9

9.5 10"3

6.0 10"3

2.4 10"3

2.0 10"4

0.15
-
-
-
-

Verre 13

9.5 10"3

5.7 10"3

2.3 10"3

3.5 10"5

0.15
6.2 10"3

0.4
-
-

"Eau-Légère"

9.7 10"3

7.2 10"3

3.0 10°
-

0.13
6.5 10"3

0.13
0.05

5 10"4

Tableau V. 7 : Fractions pondérales des oxydes volatils
verres 1, 3, 6, 9, 13 et "Eau-Lègère"
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En conséquence, la volatilité des verres borosilicatés d'intérêt nucléaire est dominée par la

contribution du césium et semble être gouvernée par les interactions qui régnent entre

chaque oxyde de constitution. Ce résultat sera confirmé dans la troisième partie de ce

mémoire. Dans le paragraphe suivant, nous essayons d'identifier les mécanismes qui

aboutissent à cette volatilité.

V-5 Identification des mécanismes de volatilité à haute température

La volatilité peut être considérée comme la résultante de trois mécanismes :

• transport des éléments volatils à l'intérieur de la matrice vitreuse

• échange à l'interface verre/phase vapeur

• transport au sein de la phase vapeur

En règle générale, on admet qu'elle est limitée par les mécanismes dont la cinétique est la

plus lente, c'est à dire les deux premiers. Plusieurs méthodes expérimentales permettent de

les identifier. L'une d'entre elles consiste à 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 rnl.min"1) et le verre de référence

"Eau-Légère" (débit d'azote utilisé : 357 rnl.min"1) à 1060 °C, pendant des intervalles de

temps allant de 0 à 16 heures. Le tableau suivant donne les pertes de masse mesurées à

l'issue de chaque expérience.

Temps (heure)

0.33
0.50
0.66

1
2
3
4
5
6
16

Verre 1 (mg)

3.0

3.2
5.2
8.7
12.4
16.9
20.3
22.5
54.3

Verre "Eau-Légère" (mg)

3.5
-

6.0
10.2

11.8-12.7
16.0

-

23.3
44.1

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

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

10 12 14 16 18
t(h)

Figure V. 10 : Pertes de masse du verre 1 et du verre "Eau-Légère"
en fonction du temps, à 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

Turner [l03] furent les premiers à considérer l'apparition d'un gradient de concentration dans

le bain fondu. Ils introduisirent de fait l'équation suivante :

L°S\
A-2x

(V.9)

dans laquelle A (mg) désigne la quantité totale de composant volatil contenue dans le verre,

x (mg) celle évaporée à l'instant t (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)IA est négatif, ce qui est absurde.

Lorsque la quantité évaporée est faible, la formule de premier ordre de Barlow [104]

(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) = k2t + B (V.10)

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

t (sec), b (mg) la masse de composant volatil dans le verre à t=0, K.2 et B des constantes.
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Oldfield et al.[105] (verre étudié : borosilicate de sodium), résolvant l'équation de

diffusion de Barrer [106] pour la diffusion d'un composant volatil traversant la surface d'un

verre fondu et diffusant vers la phase gazeuse (l'échantillon est considéré comme une

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

(V.ll)

"2) est la quantité évaporée au temps t C (mgcm"3)où Mt (mg.cm"2) est la quantité évaporée au temps t, C2 (mg.cm"3) la concentration initiale

de composant volatil, et D (cm2.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 C2 reste inchangée pendant le processus d'évaporation) et les

conditions initiales suivantes :

C = 0 x<0 t = 0

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

concentration défini[107] par :

— = erf (
C2 2(D?)1/2

et, en conséquence, une quantité évaporée au temps t égale à :

Cependant, si l'on représente la perte de masse (par unité de surface, S=5 cm2) du verre 1 et

celle du verre de référence "Eau-Légère" (il en serait de même si l'on représentait les pertes

de chaque oxyde volatil) en fonction de la racine carrée du temps, on remarque sur la figure

V.ll que l'étape initiale s'écarte toujours de la linéarité, et sur la figure V.12 (pertes de

masse du verre 1 à 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 -

10 -

8 -

6 -

4 -

2 -

0 •<

Verre 1 - 1060 °C

Verre "Hau-Lcircrc" - 1060 'C

Vf (sec)
0 50 100 150 200 250 300

Figure V. 11 : Pertes de masse des verres 1 et "Eau-Légère" à 1060 °C, en fonction de-Jt

,
^t (sec)

30.00

34.62
42.43
48.97
60.00
84.85
103.92
120.00
134.16
146.97
240.00

Verre 1-1060 °C
(mg.cnV2)

-

0.60
-

0.64
1.04
1.74
2.48
3.38
4.06
4.50
10.86

Verre 1-1130 °C
(mg.cnï2)

-
-

1.34
-

2.16
4.28

- 5.72
7.64
-

10.82
25.72

Verre 1-1200 °C
(mg.cm2)

1.50
-

2.34
-

3.68
6.36
8.82
10.72
-

15.76
35.00

q
ob

Tableau V. 9 : Pertes de masse du verre 1 à 1060 °C, 1130 °C et 1200 °C

I 200 "C

1130°C

50 100 150 200 250 300
(sec)

Figure V. 12 : Pertes de masse du verre 1 en fonction de 4t à 1060 °C-1130 °C-1200 °C
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D est donc impossible de négliger cette phase initiale et de considérer le processus

d'evaporation comme un simple mécanisme de diffusion. Ainsi, on est conduit à penser

qu'il est nécessaire de prendre en compte un certain nombre de réactions superficielles

(dues à une différence de concentration ou à une différence de densité), ce que Oldfield et

al. ne considèrent absolument pas.

Traitement de la volatilité par un processus d'evaporation en surface accompagné

d'un processus de diffusion

D'après Cranck [108], l'équation de diffusion accompagnée des conditions d'evaporation

superficielle pour un corps semi-infini est définie par :

dC 82C

dt ô2x

Condition initiale :C = C2 x > 0 {phase liquide) (V. 14)

Condition aux /imites : D— = aSL = a(Cs -Co) (voirfigure V.13)

l ôx Jx=0

où C désigne la concentration en phase liquide de la substance qui diffuse (s'évapore), Cs sa

valeur en surface, Co la concentration supposée en équilibre avec la concentration en phase

gazeuse, et a une constante de proportionnalité.

Gaz Interface Bain fondu

<->

c —

Co

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 Co comme des

constantes, on obtient l'égalité suivante :

= erfc-±= - e^^'erfcl-^ + hjDt] (V. 15)
ijD [2[D J

= e r f c = e e r f c l ^
Co-C2 ijDt [2y[Dî J

où h (cm"1) est égal à a sur D (l'inverse de ce rapport représente l'épaisseur sur laquelle

l'interface verre/gaz présente un gradient de concentration). La constante de

proportionnalité a est ainsi nommée constante de vitesse d'évaporation superficielle

apparente, et la quantité totale de composant volatil ayant traversé la surface à l'instant t

s'écrit :

Mt =£iz£o.\e^eij^4niyi + 2h^\ (v. 16)
h \ V 7i \

Pour des temps d'évaporation importants, la simplification suivante peut être utilisée :

T ^ 4 ] (

z 2z3 2 z5 J

Dans ce cas, on retrouve (si on néglige Co par rapport à C2, voir ci-dessous) l'expression

V.13, à laquelle s'ajoute un terme (C2/h) qui traduit l'écart à la linéarité de la période

initiale.

M, =2C2 I— (V.18)
V n h

Cependant, lorsqu'on applique l'équation V.16 au phénomène d'évaporation à partir

d'un verre fondu, les points suivants posent problèmes :

• Cette équation suppose que la profondeur du creuset est illimitée alors qu'il possède,

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 l'équation V.16 peut être résolue, en négligeant d'une part la

concentration Co (la fuite du composant volatil dans la phase gazeuse étant, du fait de

l'entrée de gaz, extrêmement rapide, la différence (C2-C0) peut être considérée égale à Ci),

et d'autre part en connaissant les valeurs de Mt, t et C2. Le verre étant délimité par deux

sources planes (x étant compris entre -1 et +1), l'équation suivante tl09] (satisfaisant aux
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mêmes conditions d'évaporation superficielle que l'équation V.14) permet également, dans

ce cas, de calculer a et D :

(V_J9)

Ici, Mr désigne la quantité évaporée au temps t, Mœ la quantité évaporée à î—oo, l (cm) la

profondeur du bain fondu, L un nombre sans dimension défini par l'égalité V.20, et fiv la

nieme racine de l'équation V.21 (d'après Cranck [m\ ou Carslaw et Jaeger t l l0J, on obtient

différentes valeurs de L jusqu'au 6léme degré).

L = ̂  (V.20)

J3n tan j3n=L (V.21)

• L'équation V.16 considère, par hypothèse, que D est indépendant de C, alors que ces

deux paramètres sont vraisemblablement intercorrélés. Dans tous les cas où l'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 à dire de limiter le domaine de traitement des résultats expérimentaux à un

taux d'évaporation relativement faible. Dans nos calculs (voir p. 119), nous avons limité ce

domaine à un taux d'évaporation au plus égal à 20 %. Au delà de cette valeur, nous avons

utilisé l'équation V. 11.

• Enfin, l'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 remplaçant la concentration initiale C2 par la

somme des concentrations initiales de chaque oxyde volatil, on montre cependant, dans le

paragraphe IV-5.2, que les valeurs de M/C2 calculées pour le verre 1 et le verre de

référence "Eau-Légère" coïncident parfaitement avec les valeurs expérimentales. En

conséquence, si l'équation V.16 ne permet pas de calculer le coefficient de diffusion

intrinsèque 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 à 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 phénomène d'évaporation, puisse

être à 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 à rétablir l'homogénéité perturbée. Dans ce cas, la

vitesse d'évaporation est indépendante du coefficient de diffusion et la quantité évaporée

suit la loi exponentielle suivante [111] :

où, 1 est la profondeur de l'échantillon. Afin d'identifier la nature exacte du processus qui

aboutit à la volatilité du verre 1 et à celle du verre de référence "Eau-Légère", nous avons

donc utilisé cette équation et l'équation V.16.

V-5.2 modélisation des processus d'évaporation

L'équation V.16 incluant la fonction erreur, les paramètres h et D peuvent prendre

plusieurs valeurs. Pour déterminer rapidement leur valeur exacte, nous avons développé un

programme permettant de calculer les rapports M/C2 les plus proches de ceux obtenus

expérimentalement.

Ce programme a été validé à partir des résultats publiés par Terai et al [112] comme on

peut le voir ci-après. Le tableau V.10 et la figure V.14 montrent, en effet, une bonne

adéquation entre les valeurs de M/C2 calculées par ce programme et celles définies

expérimentalement par Terai et al.
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t(h)

1

1.5

2.5

4

5

9

16

25

Valeurs de M,/C2 (cm)
obtenues expérimentalement (calculées)

par Terai et al.

0.0286 (0.0314)

0.0402 (0.0439)

0.0613 (0.0661)

0.0890 (0.0953)

0.1066 (0.1124)

0.1581 (0.1707)

0.2291 (0.2527)

0.2863 (0.3373)

Valeurs de M,/C2 (cm)
obtenues par notre programme

0.0317

0.0435

0.0638

0.0897

0.1047

0.1550

0.2226

0.2920

Tableau V. 10 : Comparaison des valeurs de M/C2 (cm) obtenues expérimentalement à
1380 °C par Terai et al[l121 (verre au plomb) avec celles obtenues par notre programme

1380 °C

h (cm1)

D (cm2.sec"1)

a (cm.sec1)

Terai et al.

7.12

1.77 10"6

1.26 10"5

Notre programme

12.89

1.13 10"6

1.45 10"5

Tableau V. 11 : Comparaison des valeurs de h, D et a obtenues par Terai et allll2] avec
celles obtenues par notre programme

u

0,4 --

0,35 --

0,3 --

0,25 --

0,2 --

0,15 --

0,1 --

0,05 -

0 —
0

Terai - valeurs calculées
(h=7.!2, D=l .77 l()"fl)

Programme - valeurs calculées
(h=l2.89,D=1.13 10°)

Terai - valeurs expérimentales

1 1 1 1 Vf (sec)
50 100 150 200 250 300 350

Figure V. 14 : Valeurs de M/C2 calculées et obtenues expérimentalement par Terai
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Ainsi, nous avons pu l'appliquer au verre 1 et au verre de référence "Eau-Légère". Les

valeurs de a et D, pour lesquelles les valeurs calculées de Mt/C2 coïncident parfaitement

avec les valeurs expérimentales (tableau V.12 et figure V.15, C2-verre 1=650 mg.ari3, C2-

"Eau-Légère"=480.8 mg.an3), sont montrées dans le tableau V.13.

•yjt (sec)

0

30.00

34.62

42.43

48.97

60.00

84.85

103.92

120.00

134.16

146.97

240.00

Verre 1
1060 °C

M/C2 (cm)
Exp./calculées

9.23

9.84

1.60

2.67

3.81

5.20

6.24

6.92

1.67

0 / 0

-

IO'4/4.84

-

10"4/9.43

10"'/ 1.38

10"'/2.65

10"'/3.85

10"'/4.99

10"'/6.12

10"'/7.20

IO"2/ 1.67

I0"4

ÎO"4

10'

10-'

10"'

10'

10'

10"'

IO"2

"Eau-Légère"
1060 °C

M/C2 (cm)
Exp./calculées

0 / 0

-

-

1.45 10"'/ 1.08

-

2.49 10" ' /2.02

4.24 10"'/ 3.69

5.28 10" ' /5 .18

6.65 10" ' /6.55

-

9.69 10" ' /9.05

1.83 IO"2/ 1.88

10"'

10"3

10'

10'

10"'

Iff3

10"2

Verre 1
II3O°C

M/C2 (cm)
Exp./calculées

2.06

3.32

6.58

8.80

1.17

1.66

3.95

0 / 0

-

-

10"'/ 1.66

-

10"'/ 3.23

10"'/6.20

10"'/9.01

IO"2/ 1.17

-

IO"2/ 1.68

10"2/3.95

10'

10'

10-'

10"'

IO"2

I0"2

IO"2

Verre 1
1200 °C

M/C2 (cm)
Exp./calculées

2.30

3.60

5.66

9.78

1.35

1.64

2.42

5.38

0 / 0

10"'/ 1.37

-

10"'/2.65

-

10"'/5.04

10"'/9.44

IO"2/ 1.35

IO"2/ 1.73

-

10"2/2.44

10"2/5.37

10'

10'

10-3

10'

10"2

10"2

10"2

10-2

Tableau V. 12 : Valeurs expérimentales et calculées de MUC2 (cm) relatives au verre 1
(1060 °C - 1100 °C - 1200 °C) et au verre de référence "Eau-Légère" (1060 °C)

(N

u Verre 1 -1060°C

"Eau-Légère"- IO6O°C
, , 4t (sec)

50 100 150 200 250 300

Figure V. 15 : Valeurs expérimentales (0) et calculées (•) de Mt/C2 (cm)
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D(cm2.sec"')

a (cm.sec"1)

Verre 1

1060 °C

2.91 10"8±0.25 10"8

4.27 10"7±0.84 10"7

"Eau-Légère"

1060 °C

1.34 1O'8±O.O8 10"8

7.25 1O"7±O.8O 107

Verre 1

1 130 °C

1.71 IO7±O.O5 10'7

9.94 10"7±0.63 10"7

Verre 1

I2OO°C

1.64 10"7±0.13 10"7

1.66 10"6±0.30 I0"6

Tableau V. 13 : Valeurs de D et a relatives aux verres 1 et "Eau-Légère"

En résolvant l'équation V.22, on obtient des valeurs de a (voir tableau V.14) du

même 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,/Mx en

fonction du temps.

(cm.sec"')

a

Verre 1

1060 °C

3.09 10"7 ±0.9 107

"Eau-Légère"

1060 °C

3.60 10"7± 1 10"7

Tableau V. 14 : Valeurs de a déduites de l'équation de convection

1

60 -,

50 -

40 -

30 -

20 -

10 -

0

Verre 1 - 1060°C

"Eau-Lc«cre" - IO6()°C
• •

0 40 80 120 160 200 240
•N/7 (sec)

Figure V. 16 : Valeurs expérimentales (0) et calculées (-) de M/Mx,

Par conséquent, la volatilité du verre 1 et celle du verre de référence "Eau-Légère"

sont, dans la gamme de température étudiée, contrôlées 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'evaporation et la structure des verres borosilicatés

Au-dessus du verre 1, la phase vapeur est constituée à 99 % environ de borates de

sodium. On peut donc considérer ce verre, en terme de diffusion, comme un système

binaire et le coefficient D que nous avons calculé, comme une combinaison linéaire des

coefficients de diffusion intrinsèques de Na2<D et de B2O3 :

, DBiOi + NNaiO D^Q (V. 23)

Dans un système binaire A-B, on démontre [113] que les coefficients de diffusion

intrinsèques de A et B peuvent se mettre sous la forme :

<v-25>

équations où MAA e t MBB sont les mobilités, et /A et YB les coefficients d'activité. Si la

solution est idéale, ou suffisamment diluée, le coefficient d'activité du solvant est égal à 1

et Di=Dj* (Dj* : coefficient d'auto-diffusion de l'espèce i). Dans le cas d'une solution

concentrée, on a donc :

(v.26)

Le coefficient de diffusion intrinsèque est le produit du coefficient d'auto-diffusion par un

terme qui traduit l'écart à l'idéalité. Cette relation porte le nom d'équation de Darken.

Ainsi, en combinant les équations précédentes, et compte tenu de l'équation de Gibbs-

Duhem :

d\nNA dlnNB

on peut également exprimer D en fonction des coefficients DNa0 et DB0 :
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32O,DB2O, + NNa20
DNci20 ' + " (V. 28)

et montrer de façon plus précise, que la volatilité du verre 1 est un processus

thermiquement activé qui dépend de la mobilité des espèces diffusantes, de leur

concentration respective, et de leurs interactions mutuelles. Elle est contrôlée par l'espèce

qui diffuse la plus rapidement. D'après Chakraborty |1141, les coefficients de diffusion des
1 0 I

alcalins, dans les verres silicates à 1300 °C, sont typiquement de l'ordre de 10" cnT.sec"

et ceux des cations formateurs de réseau vitreux de l'ordre de 10"'° à 10"13 cm2.sec"1. Le

coefficient de diffusion apparent du verre 1 est donc contrôlé, en toute vraisemblance, par

Na2O.

En règle générale, l'expérience indique que ces coefficients de diffusion suivent la

relation d'Arrhénius :

= Doexp(-ED/RT) (V. 29)

où ED est l'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.

-15.00 -

-15,50 -

-16,00 -

-16,50 -

-17,00 -

-17,50 -

-18.00 -

1200 °C

I

1130 °C

m

1060°C

ï
Q
c

6,70 6,80 6,90 7.00 7,10 7,20 7,30 7,40 7,50 7,60

104/T(K)

Figure V. 17 : Logarithme népérien de D en fonction de 104/T (K) - verre 1

Pour tenter d'expliquer ce comportement souvent observé en présence de liquides

fragiles [115' "6], nous avons étudié par Résonance Magnétique Nucléaire haute température

la mobilité intrinsèque du sodium.
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Description du phénomène de relaxation nucléaire

Après une impulsion radiofréquence, on rappelle que l'aimantation se reconstruit

suivant l'axe du champ principal. Ce retour à l'équilibre se fait en un temps variable qui

dépend du système de spins étudié. H est caractérisé par deux temps de relaxation Ti et T2,

dont les significations apparaissent très clairement lorsqu'on résout, dans le référentiel

tournant, les équations différentielles de Bloch (voir p.26) définies par :

dt y v " T2

dM,, . , M ,
(Vm30)

dMz _MO-MZ

dt 7\

En introduisant l'aimantation transversale complexe M,=Mx+iMy et la fréquence de

précession V=(yBo-w)/27t (fréquence de précession dans le référentiel tournant), on obtient

en effet, à partir du système suivant :

dMt _ _( J_
~dT~~\j2

dMz _MO-MZ

dt Tx

et compte tenu des conditions initiales Mt(0)=Mo et Mz(0)=0 :

M, = Mo exp(-t/T2)exp(2ixv't) (V. 32)

d'où

MX=MO exp(-f/T2)cos(2;rv'0
My=Moexp(-t/T2)sin(2xv't) (V. 33)

M,=M o [ l -exp( - f /7 ï ) ]

Si l'impulsion radiofréquence qui amène l'aimantation dans le plan de mesure n'est pas une

impulsion à n/2 mais une impulsion d'angle a, il est nécessaire de multiplier les deux

premières équations par un facteur sin a, et la dernière par un facteur cos a. On note

également, que Mz retrouve sa valeur d'équilibre Mo lorsque t=5Tl. Dans ce cas, toute

l'aimantation transversale disparaît.
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Ainsi, le temps Ti, appelé temps de relaxation longitudinale ou temps de relaxation

spin-réseau, mesure le temps nécessaire pour que l'aimantation nucléaire Mz retrouve sa

valeur d'équilibre Mo. Le temps T2, appelé temps de relaxation transverse ou temps de

relaxation spin-spin, correspond à la perte de cohérence de phase (Mx et My tendent vers

zéro). Tous les noyaux n'ayant pas la même fréquence de précession, en raison des

nombreuses perturbations (dipolaires, quadripolaires...) présentes dans l'échantillon, il

existe en fait un second facteur T2* qui caractérise cette disparition de l'aimantation du plan

Oxy. Celui-ci est dû à la défocalisation de l'aimantation dans le référentiel tournant (ce qui

accélère la disparition de l'aimantation transverse) et est défini par :

•* 2 2 V 2 /inhomogénéités

Dans les cas simples (spin Vi, sans anisotropie), il peut être visualisé par l'enveloppe de

l'aimantation dont la transformée de Fourier fournit une lorentzienne de largeur à mi-

hauteur V1/2 :

(V. 34)
7tT2

Le temps T2 (valeur intrinsèque de la relaxation transverse) peut, quant à lui, être 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 à une perte d'énergie du système 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 très faible [117], ce sont les parties fluctuantes

des interactions (dipolaires, quadripolaires...), en moyenne nulles, qui stimulent le

phénomène de relaxation. Ces fluctuations proviennent des mouvements atomiques et

induisent une modification du champ local perçu par les noyaux. De cette modification

résulte d'une part la perte des cohérences et d'autre part le transfert d'énergie entre le

système de spins et le réseau (relaxation longitudinale).

La relaxation étant issue des mouvements microscopiques, la connaissance de Ti et T2

est donc susceptible de nous apporter des renseignements très utiles sur la dynamique du

matériau analysé. Tout le problème réside alors dans la connaissance des mouvements mis
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en jeu. En raison de leur complexité, on est, en général, amené à faire des hypothèses sur

ces derniers. Pour des noyaux de spin supérieur à 1/2, comme c'est le cas du sodium (23Na :

1=3/2), on utilise un modèle 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 perçue par ce noyau va dépendre de l'orientation

de la molécule dans le champ principal. Ainsi, en prenant le même modèle de réorientation

moléculaire que celui développé par Bloembergen, Purcell et Pound (modèle BPP)[118], on

obtient, à haute température, l'expression suivante [I17] :

J..J..2. 27 + 3 çgLjjl (V.35;
r, T2 40/2(27-1) Q{ 3 y

dans laquelle, les temps de relaxation Ti et T2 sont directement reliés au temps de

corrélation du mouvement xc, signature de la dynamique du système étudié (CQ : constante

de couplage quadripolaire, nQ : paramètre d'asymétrie). En général, ce dernier est de type

thermiquement activé :

Tc=Toe
E/RT (V.36)

Si l'égalité V.35 est satisfaite (1/Ti=l/T2), on pourra donc comparer les phénomènes mis en

jeu dans la relaxation par rapport aux phénomènes de viscosité. Si elle n'est pas satisfaite,

cette comparaison devient impossible car il n'existe pas de solution simple pour décrire le

phénomène de relaxation quadripolaire. En effet, le retour à l'équilibre de l'aimantation est,

dans ce cas, caractérisé par plusieurs constantes de relaxation.

Mesure des temps de relaxation T1-T3* 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, à

saturer l'aimantation (disparition du signal) en appliquant n impulsions de n/2 espacées

d'un temps inférieur à 5Tj. Au bout d'un temps x, l'aimantation se "reconstruit" selon :

Mz =Mo{\-e~TlT') (V.37)

L'application d'une impulsion TI/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 Ti, on renouvelle plusieurs fois cette

séquence (délai d'attente entre deux séquences successives : ~5Ti), on mesure l'intensité I

du signal obtenu après transformée de Fourier, et on applique enfin l'équation suivante :

(V. 38)

dans laquelle Io désigne l'aimantation à l'équilibre.

(7t/2)

Mo M(T)

Figure V.18 : Description de la séquence d'impulsions utilisée pour mesurer Tj

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 être décrite de la manière

suivante : une impulsion de (TC/2)X bascule l'aimantation Mo le long de y' dans le repère

tournant. Pendant la période d'évolution, les vecteurs aimantation des diverses parties de

l'échantillon vont précesser à des vitesses différentes et le signal va décroître

(défocalisation de l'aimantation). Une impulsion de (7t)y, appliquée au bout d'un temps x,

permet alors de faire une rotation par rapport à l'axe y'. Ceci a pour effet de refocaliser

l'aimantation. La décroissance exponentielle des échos ainsi obtenus permet de mesurer T2.

Pour cela, on utilise l'équation définie par :

(V. 39)

où Io désigne à nouveau l'aimantation à l'équilibre.

(7l/2)y (7t)x

Mo M(x)

Figure V. 19 : Description de la séquence d'impulsions utilisée pour mesurer T2
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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).

1.6 -,

1.4 -

1.2 -

I -

0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2 -

0 T(°C)
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Figure V. 20 : Mesures de T\ et T2 pour le verre 1 (noyau étudié : 23Na)

Dans cette gamme de température, on constate que Tj=T2- II est donc possible de

comparer le temps de corrélation xc au temps caractéristique de la viscosité (l'équation V.35

étant satisfaite).

Pour calculer TC, il est nécessaire de connaître la constante de couplage dynamique

. Celle-ci n'étant pas mesurable, nous avons utilisé par défaut la

constante de couplage quadripolaire mesurée à température ambiante (C'I = 2,3MHz ).

D'après l'équation de Maxwell, le temps caratéristique de la viscosité s'obtient en

divisant la viscosité r| (Pa.s) par le module de cisaillement à fréquence infinie Goo

'n~Gn
(V. 40)
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Pour obtenir, entre 1040 °C et 1360 °C, les valeurs de viscosité du verre 1 nécessaires à ce

calcul, nous avons utilisé, au SCD, un viscosimètre rotatif de type Couette (HAAKE

ME 1700).

La figure V.21 montre les valeurs de xc et Tn calculées par ces deux méthodes.

6 -,

5 -

^ 4 -
on

— 3 -

H" 2 -

T(°C)
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

phénomènes de relaxation et de viscosité ont donc la même origine microscopique.

L'énergie d'activation associée au phénomène de relaxation (équation V.36) est égale à

71 kJ.mol"1 (77 kJ.mol"1 à partir de la largeur de raie, voir p.62) et est en bon accord avec la

valeur publiée par Chakraborty I l l4] pour les alcalins (~100 kJ.mol"1). Celle associée à

l'écoulement visqueux est égale à 42.5 kJ.mol"1 et a été calculée en utilisant l'équation de

Vogel-Fulcher-Tamman (VFT).

d'autre part, TC 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 RT\n/^a Q - WN „ _ et W le potentiel d'interaction entre Na2Û et B2O3, ce

130



Deuxième partie - La volatilité des verres et des fontes borosilicatés d'intérêt nucléaire.

2W(NNaO{l-NNaO))
facteur est égal à 1 - ), on comprend alors pourquoi (W négatif)

RT
le coefficient de diffusion apparent du verre 1 (figure V.17) croît entre 1060 °C et 1130 °C.

Pour expliquer le comportement de ce coefficient de diffusion apparent au-delà de

1130 °C, il est nécessaire de faire référence à la signature RMN du bore étudiée au début de

ce mémoire. Au voisinage de 1100 °C, nous avons constaté un changement de coordinence

de Bw ayant pour effet une augmentation de Bm et du nombre d'oxygènes non pontants. Si

l'on considère que ce changement de coordinence modifie l'interaction entre Na2Û et B2O3,

de façon 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, à partir de 1130 °C.

V-6 Conclusion

Pour étudier la volatilité des verres borosilicatés au voisinage de leur température

d'élaboration, nous avons conçu, réalisé et qualifié 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-Légère", on observe également (à

l'exception du calcium) la présence de cadmium, ruthénium, molybdène et tellure

probablement sous forme d'oxydes.

• Le processus d'évaporation est contrôlé par la diffusion des substances volatiles au sein

du bain fondu et, en même 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 rôle important. H semble donc préférable d'utiliser l'équation de

diffusion accompagnée d'évaporation en surface démontrée par Cranck plutôt que

l'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 l'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 10'8-10"7 cm2.sec"1 et des valeurs de a (constante de

vitesse d'évaporation superficielle apparente) de l'ordre de 10"7-10"6 cm.sec"1.

• Le coefficient de diffusion apparent, et par conséquent la volatilité, dépendent de la

structure du verre étudié, de la concentration des espèces volatiles présentes dans sa

constitution, et des interactions mutuelles entre ces dernières. On a pu constater en effet à

1060 °C, que la substitution ou l'ajout de certains éléments volatils, essentiellement des

alcalins (sodium, lithium, césium), avaient une forte influence sur la densité de vapeur des

verres borosilicatés d'intérêt 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'avère donc nécessaire d'approfondir

ces interactions, à partir de cas simples, pour espérer réduire la volatilité de verres

complexes.
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Troisième partie

LES INTERACTIONS MOLECULAIRES

DANS LES VERRES BOROSILICATES ET LEUR INFLUENCE

SUR LA VOLATILITE
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CHAPITRE \ I

MODELISATION THERMODYNAMIQUE

DES INTERACTIONS MOLECUAIRES

VI-1 Introduction

Pour étudier plus précisément l'influence des interactions moléculaires sur la volatilité

des verres borosilicatés d'intérêt nucléaire, il est nécessaire de trouver une relation qui

permette de décrire un phénomène macroscopique à partir de données microscopiques. La

pression de vapeur est l'une des rares mesures physiques qui soit susceptible de répondre à

un tel besoin. On a vu en effet, au quatrième chapitre de ce mémoire, que cette grandeur

dépendait des activités chimiques de chaque espèce volatile et par conséquent de leur

coefficient d'activité (ai=yjXj). Ces espèces s'évaporant essentiellement sous la forme de

borates d'alcalins, le problème se pose alors de connaître leur fraction molaire au sein des

verres étudiés. En remplaçant l'activité de chaque espèce 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 Na2Û et Li2Û et B2O3 sur la pression de vapeur des verres numérotés

de 1 à 6, et proposons enfin les équations qui permettent de prédire l'influence du césium

sur la volatilité.

VI-2 Eléments de base de la thermodynamique statistique

La considération de l'énergie interne de chaque particule (atome, molécule) ramène

l'énergie considérée à des niveaux extrêmement petits, au regard de la méthode

phénoménologique. Le facteur d'échelle est le nombre d'Avagadro (Na=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 matière. Nous ne développerons pas ici les

bases de la mécanique quantique, il nous suffira d'accepter l'existence de cases quantiques j

représentant l'"état" d'une particule. Un tel état quantique j possède une énergie interne £j.

Réciproquement, à une valeur donnée de l'énergie £; peut correspondre gi états quantiques

distincts où g; représente le nombre de dégénérescence d'un état énergétique i.

L'état phénoménologique du système global est représenté par ses variables extensives

fondamentales : E, S, V et n. Si l'on appelle Nj le nombre de particules ayant l'état

quantique j , l'équation de conservation du nombre de particules s'écrit :

j (VI. 1)
j

où n est le nombre de moles et Na le nombre d'Avogadro. L'équation de conservation de

l'énergie traduit le premier principe :

<VL2>

Le principe entropique est exprimé en cherchant la valeur maximale du nombre Q de

distributions de nNa particules sur les divers niveaux 8j occupés. La mécanique quantique

pose en principe l'indiscemabilité des particules identiques qui occupent le même état j .

Nous ne distinguerons donc pas les particules placées dans le même état j .

j

La formule de Stirling valable pour les grands nombres P s'applique ici :

ln(P\) = Pln(P)-P (VI. 4)

soit

(4f I (VI. 5)

Q étant maximum, on a :

=O (VI. 6)
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équation obtenue en tenant compte de la différentielle de la relation VI. 1 qui impose :

j

De la même façon, la différentielle de l'équation VI.2 s'écrit :

1£ejdNj=O- (VI. 8)
j

C'est Lagrange qui a donné la méthode de résolution d'un ensemble de plusieurs relations

différentielles simultanées, telles que les trois équations VI.6, VI.7 et VI.8. On construit à

l'aide de deux multiplicateurs constants a et P une combinaison linéaire des trois

équations :

\dNj=0 (VI. 9)j

La différentielle dNj pouvant prendre une infinité de valeurs distinctes, l'équation

précédente ne peut être satisfaite que si chaque facteur est individuellement nul :

Nj = nNa exp(-a) exp(-j3£j ) (VI. 10)

Probabilité d'occupation d'un état /*

Appelons Pj cette probabilité et calculons sa valeur à partir de la relation VI. 10 :

Pj=-rr = exp(-a) exp(-/fe • ) (VI. 11)

Exprimons alors que ^Pj =1 (VI. 12)
j

et posons Z = ^ exp(-/fe j ) (VI. 13)

j

II vient :

exp(-/fe ,•
P= J (VI. 14)

La fonction Z, définie par l'équation VI. 13, est la fonction essentielle de la

thermodynamique statistique. On l'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 gj fois :

Z = X exp(-^y- ) = J> i expHfe; ) (VI. 15)

i j

A volume et nombre de moles constants, la dérivée partielle de Z par rapport à |3 est

donnée par :

Cette expression, proportionnelle à l'énergie E, s'écrit aussi :

E (VL17)

V dP Jv,n

En exprimant E à l'aide de la relation de Van't Hoff :

£ = T

a l
V T JV,n

(VI. 18)

où F est la fonction de Helmoltz (correspondant dans le formalisme entropique à la

fonction fondamentale de Gibbs G), on obtient :

kâ = — (VI. 19)
T

et JcnNa\nZ = -~ (VI. 20)

Le coefficient k est arbitraire. D ne dépend que des unités choisies. Dans le système

international, on mesure l'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 kNa est habituellement désigné par la constante des gaz parfaits R.

Ainsi, le potentiel chimique d'une particule i est défini par:

. 21)
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VI-3 Influence de Na2Û, L^O et B2O3 sur la pression de vapeur des verres 1 à 6

VI-3.1 position du problème

Au-dessus des verres borosilicatés numérotés de 1 à 6, on a montré par spectrométrie

de masse à haute température que les principales espèces gazeuses avaient pour nature

chimique N&BO2 (g) et/ou LJBO2 (g). La pression de vapeur totale d'un verre contenant

simultanément Na2<3 et Li2Û (matrice de base du verre de référence "Eau-Légère") peut

donc s'écrire comme la somme des pressions partielles de ces deux espèces :

PT = PNaBO2(g) + PLiBO2(g) <VL 22">

ou encore :

PT = PNaBO2 (gfNaBO, + PUB02 (gfLiBO2 (W. 23)

sachant que l'activité 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 pur i :

ptn
a: = - i - (VI. 24)

Pi

A partir des deux réactions suivantes et de leur constante d'équilibre :

Na2O + B2O3
 K"° > 2NaBO2

Li2O + B2O3
 Ku > 2LiBO2

on a également :

aNaBO2
 = KNaaNa2O

aB2O} (VI- 25)

aliBO2 = KLi"Li20*B20, (VI. 26)

II est donc possible de remplacer, dans l'équation VI.23, les activités de NaBC>2 et de LiBÛ2

par les activités de Na2Û, Li2Û et B2O3, dont on connaît les fractions molaires au sein des

verres étudiés.

pTtl _ pO 7^1/2 xjl /2 , , 1 / 2 , pO V^l^ /7^'^ / 7 ^ 2 /T/7
^ -rNaBO2(g)*Na aNa2O

 aB20, + rLiBO2(g) *Li aLi2O
aB2O, [V1'
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Si l'on considère à présent ces six verres (de fraction molaire totale d'alcalins x=0.17

(fraction molaire de Na2O : ax)) comme étant issus d'une solution ternaire constituée de

Na2O, Li2O et de "B2O3 + reste de la matrice vitreuse" ; on essayera par la suite de

modéliser la pression de vapeur des verres numérotés de 1 à 6 en utilisant un modèle de

mélange quaternaire (Na2O, Li2O, B2O3, reste de la matrice) :

C="B2O3 + reste de la matrice"

Verre

A=Na2O

Verre 6

B=Li2O

Figure VI. 1 : Solution ternaire simulant la composition des verres numérotés de 1 à 6

et si l'on fait l'hypothèse que l'activité de B2O3 est indépendante de a (paramètre de la

droite A'B' ; dans un système quaternaire cette hypothèse n'a plus lieu d'être),

l'équation IV.27 appliquée au verre M devient :

Pf
verre M

>verre 1
NaBO2(g)

-a
1/2

verre M
V

'Na^O

Y
verre 1
Na^O

pverre 6
LiBO2(g)

pverre 1
rNaBO2(g)

yB2O,

y
verre 1
B2O,

(l-a) 1/2 y
verre M
L12O
verre 6

v l / 2 ,
y

verre M
x l / 2

y
verre 6
B2Oy

(VI. 28)

Où vïerrex désigne le coefficient d'activité du constituant i dans le verre x.

Pour étudier l'influence de Na2O, Li2O et B2Û3 sur la pression de vapeur des verres

borosilicatés numérotés de 1 à 6, il est donc nécessaire de déterminer les coefficients

d'activité de ces trois oxydes. Ceci implique, d'après VI.21, de connaître la fonction de

partition de configuration de la solution.
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VI-3.2 détermination des coefficients d'activité de Na20, UL2O et B2O3

Le calcul de la fonction de partition de configuration de la solution nécessite le choix

d'un modèle de configuration. Le plus simple consiste à 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 modèle statistique que Bragg et Williams [120] ont posé en 1935 les

bases générales d'un modèle de paires de premiers voisins qui satisfait les hypothèses

suivantes :

• Le désordre structural est toujours extrême, compatible avec le degré d'ordre à grande

distance. Dans le cas d'une solution régulière, il n'y a pas d'ordre à grande distance et

l'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.

• B n'existe aucun autre terme d'entropie de mélange que l'entropie de configuration.

Avec ces hypothèses, l'enthalpie de mélange (ou l'énergie de configuration de la

solution) est égale au nombre total de liaisons A-B, NAB, formées dans la solution,

multiplié par une combinaison linéaire des énergies individuelles IIAA, heB et IIAB :

Hm =N AB
hAB~-(hAA+hBB)

2
(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 NAR

Appelons z la coordinence de site dans un réseau, c'est à dire le nombre de premiers

voisins autour d'un site quelconque. La solution étant supposée désordonnée à grande

distance, tous les sites du réseau sont équivalents entre eux. L'hypothèse du désordre

extrême se traduit par des probabilités d'occupation d'un site égales aux fractions molaires :

pA=xA etpB=xB (VI. 30)

On peut dénombrer les liaisons A-B en comptant toutes les liaisons issues d'un constituant

central A. Ce site possède z voisins répartis en ZXA voisins de A et ZXB voisins B. Chaque

entité centrale A contracte ainsi zxB liaisons de type AB. Pour N entités (N=N A +NB) , il y a

entités A. Donc finalement :

(VI. 31)NAB=NZXAXB

et

Hm=NzxAxB hAB--(hAA+hBB) (VI. 32)

Application à la solution ternaire étudiée

D'après VI.32 (avec z=l), l'énergie potentielle de configuration de la solution ternaire

dont sont issus les verres numérotés de 1 à 6 est égale à (équation VI. 33) :

£AB--(£AA+£BB) \ + NAC £AC~^(£AA+£CC) +NBC\£BC ~^(£BB +£CC)E = NAB

NA N, N

soit en remplaçant par les fractions molaires de A (Na20), B (L12O) et C ("Reste de la

matrice") :

2xAxceAC + 2xBxcsBC + x\sM + x\sBB + x2
cecc J (VI. 34)
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La fonction de partition définie par l'équation VI. 15 s'écrit alors :

7 m ( E ^

Z = exp
NA\NB\NC\ \ kT)

et le potentiel chimique de chaque constituant rapporté à une mole de solution :

(VI. 35)

a in

Mi=-kT-

NI

V i J + •
ÔE

(VI. 36)

Pour Na2Û par exemple, la résolution de l'équation précédente donne :

=kT\nxA +- +XCWAC +*BXC(WAB+WAC ~WBC) (VI. 37)

expression dans laquelle, les termes Wjj désignent les potentiels d'interaction entre i et j .

1 1
WAB ~£AB ~ T

1
WAC =£AC-T

1 1
WBC ~£BC ~ T

(VI. 38)

En comparant l'équation VI.37 et celles obtenues pour B et C à //,- =//f +kT\nyi, on

obtient ainsi les coefficients d'activité suivants :

YA

YB = e xP

YC = e xP

= exp — [xBwAB + x£wAC + xBxc(wAB + wAC - wBC))
\_K1

-xlwBC + xAxc(wAB + wBC - wAC))

—

(VI. 39)

ou, le long de la droite A'B' (équations VI. 40):

Y A = e xP

YB = e xP

Yc = e x P ^T

— (l - a)2 x2wAB+(l- xf wAC + x(l - a\l - x)(wAB + wAC - wBC

- xfWBC WBC ~

+coc2(l-a\wAC+wBC-wAB))\
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Pour a=l , on retrouve l'expression utilisée page 130 ( RT In y Na Q =
2

).

On montre de cette façon, que l'équation VI.28 permet de modéliser la pression de vapeur

totale des verres numérotés de 1 à 6, à partir des interactions existant entre chaque oxyde

de constitution (équation VI. 41) :

>m

pverrel
NaBO1{g)

^ pverre 6
LiBO2(g)

pverrel
rNaBO2(g)

cxP\^^a2x2wAB +xa{\-2x\wAB +wBC -wAC)]j
1/2

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 WAB, WAC et

Détermination de

D'après VI.25 et VI.26 et compte tenu de l'hypothèse faite sur l'activité de B2O3, on a :

LiBO2

J ^ 2KLi {\-a)yLi02
j

soit sous forme logarithmique (VI. 43):

In
NaBO,

v
 aLiBO2

- In
OC

l-a

2WAPX\ 1

kT ) kT wBC
Xl-x)+kTlJ^

A chaque température T, une valeur du potentiel d'interaction entre A et B (WAB) peut donc

être déterminée à partir de la pente de ln^a^ B0 aLB0 \- ln(a/l - ci) tracée en fonction

de a (voir figure VI.2 et chapitre IV pour les valeurs des activités). Pour calculer WAB, le

verre 3 (a=0.7) n'a pas été pris en compte car l'activité de NaBCh au sein de ce verre est

surestimée.
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o
m
•J

O
CO

2,0 j

1,5 --

1,0 --

0,5 --

0,0 --

-0,5 --

-1,0 -

-1,5 --

-2,0 -

-2,5 --

-3,0 -

0,2

y (830 °C) = 7,8629a - 5,0708
y (820 °C) = 7,8778a - 5,0799
y (810°C) = 7,8647a -5,0807
y (800 °C) = 7.8569a - 5.0772
y (790 °Q = 7,8657a - 5.0792
y (780 °C) = 7,8568a - 5,0845

0,3 0,4 0,5 0,6

a

0,7 0,8 0,9

Figure VI. 2 : ln(a2/^aBO2^2UBO2)-ln(oc/J-a) en fonction de a

Entre 780 °C et 830 °C, on obtient les valeurs suivantes :

T(°C)

wAB (kJ.mol
1)

830

-211

820

-209

810

-207

800

-205

790

-203

780

-201

Tableau VI. 1 : Potentiel d'interaction entre Na2Û et L12O en fonction de la température

On constate sur la figure suivante que ces valeurs suivent une fonction linéaire de la

température.

o

-200 -

-202 -

-204 -

-206 -

-208 -

-210 -

-212

wAB =-0,196T-47,5

T(°C)
770 780 790 800 810 820 830 840

Figure VI. 3 : Dépendance linéaire de WAB avec la température
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Détermination de

L'expression VI.43 ne permet pas de calculer wAc et WBC car on a une équation pour

trois inconnues (la troisième inconnue étant ln(KNa/Ky)). Pour y parvenir, il faudrait

étudier deux matrices de base du verre de référence "Eau-Légère" supplémentaires ayant

chacune un taux d'alcalins (x) différent. A partir de l'expression VI.41, il est néanmoins

possible de calculer la différence (WAC-WBC)- En ajustant cette dernière de façon à rendre

minimale la somme des carrés des résidus suivante :

i 2

y 111

iverre I
NaBO2(g)

in

iverre 1

exp

(VI. 44)

on obtient en effet, les valeurs de (wAC-wBc) indiquées dans le tableau VI.2 :

T(°C)

WAC-WBC (kJ.mor1)

830

-0.45

820

-19

810

-40

800

-60

790

-82

780

-105

Tableau VI. 2 : WAC-WBC en fonction de la température

Là aussi, on constate qu'elles suivent une fonction linéaire de la température

20 -

0 -

-20-

-40-

-60-

-80-

-100-

-120-

wAC-wBC = 2.088T -1732,4

770 780 790 800 810 820 830 840
T(°C)

Figure VI. 4 : Dépendance linéaire de WAC-WBC
 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 à 6 dépend

essentiellement du potentiel d'interaction entre Na2Û et Li?O (WAB»WAC-WBC), dont la

valeur négative indique une forte attraction entre ces deux oxydes. Cette attraction permet

de maintenir la pression de vapeur totale à un niveau quasi-constant, lorsqu'on substitue le

lithium (élément le moins volatil) par le sodium (élément le plus volatil), jusqu'à une valeur

de a égale à 0.27 (minimum de la fonction VI.41 corrigée en tenant compte de WAB»WAC-

WBC)- Ceci peut être observée sur la figure suivante, où seules les valeurs calculées ont été

représentées.

39
6
m

t
OH

Pc

0,8 -

0,6 -

0,4 --

0,2 -

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

a

0,6 0,7 0,8 0,9

Figure VI. 5 : P"' (T)/Pverrel (NaB02 (g)) en fonction de a

La pente de (WAC-WBC) en fonction de la température est très nettement supérieure à

celle de WAB- 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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VI-4 Influence du césium sur la volatilité

VI-4.1 formalisme de Cari Wagner et approximation de Darken

Pour décrire le comportement de l'enthalpie libre d'excès d'une solution ternaire riche

en solvant 1 et très diluée en constituants 2 et 3, Cari Wagner[121] a proposé en 1952 de

décrire cette solution par un développement limité au 1er ordre (linéaire) par rapport aux

fractions molaires des solutés. La définition des coefficients d'interaction de Wagner peut

s'étendre à une solution multiconstituée faite du solvant 1 et (c-1) solutés :

£2c

£33 £3c

dInyc J [scl sc3 . . _£cc \dxc_

(VI. 45)

où

' J p,T,Xj*\eti

p,T,x,*letj

Puisqu'il existe dans la solution (c-1) fractions molaires non liées, les variables

dx3, ..., dxc peuvent être considérées comme indépendantes. Les coefficients £y sont

considérés comme des constantes à p et T donnés et sont symétriques par rapport à la

diagonale principale ey=eji.

Dans le cas d'une solution moins diluée, Darken [122] a montré que l'extrapolation

lointaine du formalisme linéaire de Wagner pouvait poser des problèmes de cohérence.

Considérons par exemple une solution ternaire riche en 1 et appliquons lui le

formalisme VI.45 avec £22, S23 et 633 toujours constants. D vient :
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In—— = £22X2

72
(VI. 46)

ln^-= £23x2 + £33x3

où y™et y™ sont des coefficients de type loi de Henry à dilution infinie qui doivent être

considérés comme des constantes si l'on veut obtenir par dérivation les équations VI.45. La

solution restant concentrée en 1 on peut toujours estimer que y\=\. L'équation de Gibbs-

Duhem (isobare, isotherme) :

xxd In yx+x2d In y2 + x3d \ny3 = 0 (VI. 47)

s'écrit alors :

x2 {sndx2 + -^23^3 ) + *3 (^23^2 + ̂ 33^3 ) = ° (VL 48)

et si X2+X3=constante :

x2 {E22 - £23 ) = x3 (s23 - s33 ) (VI. 49)

équation qui doit rester valable pour une infinité de rapports X2/X3 distincts. Sa seule

solution est :

Ce paradoxe incita alors Darken à modéliser la fonction enthalpie libre d'excès G% en

considérant x2, x3, ..., et xc comme des infïniments petits susceptibles d'être utilisés dans

un développement limité de Taylor. E obtint ainsi :

2Bx2x3 + Cxi \ x2 l n ^ + x3 lny? + e22x\ + 2£23x2x3 + £33x\ (VI. 51)
KÂ

développement que l'on peut condenser sous la forme :

= x2 In y? + x3 In y? - i^X2x\ + 2a23x2x3 + al3x\ ) (VI. 52)

Réciproque

Partons de l'expression VI.52 et calculons les expressions de lnyi, Iny2 et Iny3 à partir des

équations de Gibbs-Duhem :
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dG
m

—=constante

(VI. 53)

sachant que :

Xo — , x-3. = le long de la droite x$=p'x2
1 1 + p'

(VI. 54)

et

1 — X-y 1 — Xj , i l ? -

= —, X3 = — le long de la droite x^=p x
1 + P" J

(VI. 55)

x3=p xi
x3=px2

X2=pXi

Figure VI. 6 : Exploration des fractions molaires au sein d'une solution ternaire

II vient :

ln/i =«i2*2

ln/ 2 =

lnf3 =

+ «13*3

+«13*3

(VI. 56)

(VI. 57)

(VI. 58)

Relation avec les coefficients d'interaction de Waener

Les relations VI. 57 et VI. 5 8 imposent alors :

= ~2û:13 et = ~2«23 (VI. 59)
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On voit ainsi que les paramètres quadratiques de Darken sont directement liés aux

coefficients d'interaction de Wagner. De ce fait, les relations VI.56, VI.57 et VI.58

peuvent également s'écrire :

= - - ^ 2 2 * 2 + 2^23*2*3 + ^33*3J (Vl 60)

In y 2 =lnf2° +^22*2 +^23*3 \ F *
 + 2 ^ * * + ^^ J

2

Iny3 = Iny™ + *23*2 + £33*3 ^22*2 + 2*23*2*3 + ̂ 33*3 J (VI- 62)

On retrouve les mêmes équations si l'on substitue dans VI.39 wAc, wBc et WAB par :

(VI. 64)

.. 1 1
= an + «i3 - 2or23 = f 23 - 2 ̂ 22 " 2

Dans ce cas, on a :

^ l (V7.66)

et

In y3° = - i f i 3 3 fV7. 67)

VI-4.2 généralisation à un nombre quelconque de solutés

Les équations VI.60 à VI.62 pouvant se généraliser à un nombre quelconque de solutés

2, 3, ..., c, en posant :

\ _—, ^-, j o 2

Inyi = 2^ 2LV//*/ '
 +2sjkxjxk +£kkxk) (VI- °°)

j k

In/,- =]nr? +Z(F«Jci +£ijxj)+lnri (VI 69)

il est désormais possible de prédire l'influence du césium (CS2O) sur la pression de vapeur

totale d'un verre d'intérêt nucléaire. Il suffit pour cela de connaître l'effet de cet alcalin dans
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plusieurs compositions simplifiées. Un grand nombre d'expériences est néanmoins

nécessaire pour y parvenir.

VI-5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous développons un modèle 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 ("Na2O", "Li2O", "B2O3-SiO2-Al2O3-CaO") de

la matrice de base du verre de référence "Eau-Légère" considérée comme une solution

régulière idéalement désordonnée. H 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-Légère" dépend essentiellement :

. de l'interaction entre Na2O et Li2O, entre 780 °C et 830 °C. La forte attraction entre ces

deux oxydes permet de maintenir la pression de vapeur totale à un niveau quasi-constant,

jusqu'à a=0.27 (a*0.17 : fraction molaire de Na2O).

• des interactions entre les alcalins et le reste de la matrice vitreuse, à haute température.

A partir du formalisme de Cari Wagner et de l'approximation de Darken, on propose

enfin les équations qui permettent de connaître l'effet du césium sur la volatilité de verres

complexes.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour but d'étudier les mécanismes qui contrôlent la volatilité du verre

de référence "Eau-Légère". 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 mêmes proportions molaires. Les

verres du système SiO2-Al2O3-B2O3-Na2O-Li2O-CaO nous ont permis de déterminer

l'influence de la substitution Na2<3 par L12O, à taux d'alcalins constant, et ceux du système

SiO2-Al2O3-B2O3-Na2O-Li2O-Cs2O-MoO3-TeO2-CaO les effets induits par l'ajout

d'éléments présents dans la solution de produits de fission. Les résultats obtenus ont ensuite

été comparés à ceux du verre R7T7.

Comme toute grandeur physique, la volatilité dépend de la structure du matériau

étudié. Aucune étude structurale n'ayant encore été entreprise, de façon expérimentale et

complète, sur les systèmes décrits précédemment, nous avons consacré la première partie

de ce mémoire à caractériser les verres de composition : 56.18SiO2-14.97B2O3-3.57Al2O3-

17.12M2O-8.16CaO (M=Na, Li, Cs) par Résonance Magnétique Nucléaire, sur un large

domaine de température.

A température ambiante, nos résultats montrent que :

• la totalité des atomes d'aluminium et 63% des atomes de bore sont en coordinence IV

(présence de Q4(3T) et Q4(1T) ; T=A1 et/ou B).

. les charges négatives des tétraèdres Â/04/2et BO4/2 s o n t compensés par les ions

calcium. Les ions sodium et lithium s'associent principalement aux oxygènes non-pontants

du silicium (43.7 % de Q3(0T)).

• la substitution de Li2O par Na2O, à taux d'alcalins constant, n'a aucune influence sur les

pourcentages de bore et d'aluminium en coordinence IV, ni sur celui des oxygènes non-
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pontants. Par contre, elle augmente la fraction de Q4(3T) et diminue celle de Q4(1T). Elle

favorise ainsi l'insertion au sein du réseau silicate d'un plus grand nombre de formateurs.

. l'ajout de 0.37 % molaire de CS2O, à taux d'alcalins constant, accentue ce phénomène.

La taille des alcalins a donc une forte influence sur la rigidité de la matrice de base du verre

de référence "Eau-Légère".

Entre la température ambiante et 1500 °C, seuls les éléments 23Na, 7Li et n B ont été

observés en raison de leur rôle 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 dès 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 à une coordinence HI. Ceci conduit à la formation d'oxygènes

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 à l'état liquide.

Dans la deuxième partie de ce mémoire ont été présentées les mesures de volatilité

effectuées.

La Spectrométrie de Masse à haute température couplée à des cellules multiples

d'effusion de Knudsen, nous a permis d'identifier, entre 780 °C et 830 °C, les espèces

NaBÛ2 (g), Na2(BC»2)2(g) et LiBC<2 (g) au-dessus des verres de composition 56.18SiC>2-

14.97B2O3-3.57Al2O3-17.12M2O-8.16CaO (M=Na, Li). Dans cette gamme de température,

le silicium, l'aluminium et le calcium ne semblent pas s'évaporer. Pour chacune des espèces

observées, nous avons calculé :

la pression partielle. Nos résultats montrent que celle de NaBO2 (g), au-dessus du verre

de composition 56.18SiO2-14.97B2O3-3.57Al2O3-17.12Na2O-8.16CaO, est supérieure à

celle de L1BO2 (g) au-dessus du verre de composition 56.18SiC>2-14.97B2O3-3.57Al2O3-
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17.12Li2O-8.16CaO (inversement pour Na2(BO2)2 (g))- Ceci a été expliqué à partir des

pressions partielles mesurées au-dessus des corps purs MBO2 (s) :

po po po
rNaBO2(g) > rLÏBO2(g) > rNa2(BO2)2{g)

Lorsqu'on substitue Na2Û par L12O, à taux d'alcalins constant, on observe le même

phénomène. La pression de vapeur totale de la matrice de base du verre R7T7 est donc

dominée par la contribution du sodium.

• l'activité chimique. On constate que celle de NaBC»2, en l'absence de Li, est inférieure à

celle de OBO2 en l'absence de Na. En conséquence, la volatilité de la matrice de base du

verre R7T7 dépend également des interactions à distance entre les molécules dans le

bain fondu.

Pour étudier à plus haute température la volatilité de cette matrice et celle de

compositions plus complexes, un appareillage de Transpiration a été conçu, réalisé et

qualifié. A 1060 °C, les analyses chimiques élémentaires effectuées sur les solutions de

dissolution des condensats récupérés révèlent la présence des espèces citées précédemment

et pour certaines d'entre elles probablement du borate de calcium, au-dessus des verres de

composition 56.18SiO2-14.97B2O3-3.57Al2O3-17.12M2O-8.16CaO (M=Na, Li). Au-dessus

du verre R7T7, on observe également (à l'exception du calcium) la présence de césium,

cadmium, ruthénium, molybdène 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 densité de vapeur totale ont été déterminées. On démontre, en première

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.I8S1O2-I4.97B2O3-

3.57Al2O3-17.12Na2O-8.16CaO), obtenues à 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 evaporation en surface associée à un mécanisme de diffusion

contrôlent la volatilité de cette composition. Il en est de même pour la volatilité du verre

R7T7, à 1060 °C.

155



Conclusion générale.

Le coefficient de diffusion apparent, et par conséquent la volatilité, dépendent de la

structure du verre à l'état liquide, de la concentration des espèces volatiles présentes

dans sa constitution, et des interactions mutuelles entre ces dernières. On a montré en

effet, grâce à 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'intérêt nucléaire, un modèle thermodynamique

basé sur le traitement de Bragg et Williams a été développé dans la troisième partie de ce

mémoire. Considérant la matrice de base du verre R7T7 comme une solution régulière

idéalement désordonnée, nous définissons les coefficients d'activité chimique pour chacun

des trois constituants : "A=Na2O", "B=Li2O", "C=B2O3-SiO2-Al2O3-CaO" et traduisons

ainsi, la pression de vapeur totale de ce verre en termes d'interaction. L'analyse des résultats

expérimentaux, obtenus par Spectrométrie de Masse à haute température, indique que la

volatilité de la matrice de base du verre R7T7 dépend essentiellement :

. de l'interaction entre Na2O et Li2O, entre 780 °C et 830 °C. La forte attraction entre

ces deux oxydes permet de maintenir la pression de vapeur totale à un niveau quasi-

constant, jusqu'à a=0.27 (a*0.1712: fraction molaire de

• des interactions entre les alcalins et le reste de la matrice vitreuse, à haute

température.

A partir du formalisme de Cari Wagner et de l'approximation de Darken, on montre

enfin que les coefficients d'activité de A, B et C sont généralisables à 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 I.A

COMPOSITION DE LA SOLUTION ET DU VERRE "EAU-LEGERE"
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ANNEXE I.B

PROCEDE ACTUEL DE VITRIFICATION

Annexes.

solution à vitrifier

gaz

depoussiereur

four de fusion

conteneur
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ANNEXE II.A

REGIME MOLECULAIRE AU-DESSUS DU CUIVRE ET DE L'ARGENT

log(IT/yaf)cu+
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Littérature '*" : IOJ><PCII) = -0.I6415/T+5.849

Expérimental (R2=0.99) : log(PCK)=-0.l5869/T+5.484
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log(IT/yaOAg+
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ANNEXE II.B

ABONDANCE ISOTOPIQUE DES IONS Na+, NaBO2
+, Na2BO2

+, L?, LiBO2
+

Ces ions sont constitués de plusieurs éléments qui possèdent eux mêmes plusieurs

isotopes (à l'exception du sodium 23 : 100 % abondant). Les abondances naturelles de ces

derniers sont regroupées dans le tableau suivant :

Elément

Li

B

0

Masses

6
7

10
11

16
17
18

Abondances naturelles %

7.4
92.6

18.3
81.7

99.76
0.04
0.20

Considérons un ion contenant deux atomes d'un élément comportant deux isotopes

d'abondances a et b et de masse ma et mt,. La probabilité de trouver cet ion à la masse

iria+mb est égale à 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 NaBC>2+, observé à la masse 66, correspond donc à la

somme des probabilités d'avoir :

- un sodium 23, un bore 10, un oxygène 16, un oxygène 17

- un sodium 23, un bore 10, un oxygène 17, un oxygène 16

- un sodium 23, un bore 11, un oxygène 16, un oxygène 16

A titre d'exemple, ces probabilités sont calculées dans le tableau ci-après.
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Mj

65 23 10 16 16

66 23 10 16 17

23 10 17 16

23 1116 16

67 23 10 17 17

23 10 16 18

23 10 18 16

23 11 16 17

23 11 17 16

68 23 10 17 18

23 10 18 17

23 11 17 17

23 11 16 18

23 11 18 16

69 23 10 18 18

23 11 17 18

23 11 18 17

70 23 1118 18

Probabilités

1.82 10"1

7.30 105

7.30 105

8.13 101

2.93 10'8

3.65 ÎO"4

3.65 10"4

3.26 10'4

3.26 10'4

1.46 107

1.46 10'7

1.31 10'7

1.63 10'3

1.63 10'3

7.32 10'7

6.54 10'7

6.54 10'7

3.27 10'6

f (Mj)

1.82 101

8.13 10"1

1.38 10-3

3.26 10"3

2.04 lu"6

3.27 10'6

On procède de la même façon pour les autres ions :

Ion

Na+

NaBO2
+

Na2BO2
+

Li+

LiBO2
+

Masse

23

66

89

7

50

Abondance isotopique

1

8.13 1O"1

8.13 101

9.26 10"1

7.53 1Q-1
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ANNEXE II.C

log(IT)=f(104/T)-Na\Li+

8,90 9,00 9,10 9,20 9,30 9,40 9,50

104/T(K)

Figure a : log(INa+T)=f(104/T)

Iog(lu+T)

-5,00 -i

-5,50 -

-6,00 -

-6,50 -

-7,00 -

-7,50

9,60

• verre I

• verre 2

• verre 3

• verre 5

• verre 2

• verre 3

• verre 5

• verre 6

8,70 8,80 8,90 9,00 9,10 9,20 9,30 9,40 9,50 9,60

104/T(K)

Figure b : log(Iu+T)=f(104/r)
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ANNEXE II.D

REGRESSION LINEAIRE log(Pi.A) =(B±ÔB) + (C±âC)/T

Le calcul des paramètres de la droite de régression linéaire se fait à partir des N

couples (Xj, yO obtenus, en mesurant Y (log(P.A)) pour différentes valeurs de X (1/T). Si

on pose :

N

N

On a alors :

C =

.3-teï
(N-2)

-̂2 ; nombre de degrés de liberté)

8 = 1

W,

~2
avec x =•

2°C
= ~N 1/2

r l / 2
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ANNEXE ILE

Activité de NaBO2 et de LiBO2 - Info) =f(104/T)

-1,00 -,

-1,50 -

-2,00 -

-2,50 -

-3,00 -

-3,50 -

-4,00

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

104/T(K)

• verre 1
• verre 2
• verre 3
• Série4
• Série5

Verre

1

2

3

4

5

HaNaBo2 ) = (B±SB) + (C±SC)/T

-(5.61 ±4.37 102) + (0.43 ±4.71 10"3)/T

- (5.86 ±3.13 ÎO'2) + (0.45 ± 3.37 10°)/T

- (6.31 ± 6.09 10"2) + (0.51 ± 6.56 10"3)/T

- (6.31 ± 2.84 10-2) + (0.43 ± 3.06 IO"3)/T

- (1 .93 ± 3.39 10"2) - ( 0 . 1 5 ± 3 . 6 6 10"3)/T
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ln(a L\BO~>

0,00-1

-0,50 -

-1,00 -

-1,50

-2,00 -

-2,50

-3,00

-3,50 -

-4,00

-4,50-

-5,00

9,00 9,05 9,10 9,15 9,20 9,25 9,30 9,35

104/T(K)

9,40 9,45 9,50 9,55

• verre 6

• verre 5

• verre 4

• verre 3

• verre 2

Verre

6

5

4

3

2

\n(aLiB02) = (B±âB) + (C±SC)/T

- (5.33 ±3.15 10"2) + (0.46 ± 3.40 IO'3)/T

- (2.18 ± 2.66 1O"2) + (0.07 ± 2.87 10"')/T

- (2.94 ± 1.27 1O"2) + (0.13 ± 1.36 10°)/T

-(4.88 ±3.10 102) +(0.25 ±3.34 103)/T

-(9.11 ±5.36 IO"2) +(0.58 ±5.78 10"3)/T
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ANNEXE II.F

REGRESSION LINEAIRE log(IT) = (B ± SB) + (C ± âC)/T

Composé

NaBO2 (s)

1

2

3

5

Composé

NaBO2 (s)

1

2

3

5

• ":. Composé

LiBO2 (s)

6

5

3

2

Composé. :
r
:

LiBO2 (s)

6

5

iog(iT)Na. = iÊ±&*£±<x$-rjï\
(9.18 + 7 10"2) - (15353.51 ± 80.47)/T

(6 ± 0.173) - (12584.97 ± 186.65)/T

(7.38 ± 0.189) - (14282.53 ± 206.12)/T

(6.24 ± 0.147) - (12998.19 ± 157.90)/T

(8.60 ± 0.044) - (16167.29 ± 47.49)/T

iQBUT)NaBo; =(B±SBÙ(XJ±SC)JT^

(7.83 ± 8 10"2) - (15157.32 ± 88.71)/T

(4.24 ± 0.136) - (11966.60 ± 147.70)/T

(4.81 ± 0.166) - (12701.12 ± 181.12)/T

(5.90 ± 0.256) - (13994 ± 275.64)/T

(6.83 ± 0.279) - (15618.10 ± 305.75)/T

(8.36 ± 0.124) - (15107.10 ± 134.38)/T

(4.88 ± 0.063) - (11927.67 ± 70.06)/T

(7.70 ± 0.054) - (15085.38 ± 59.12)/T

(7.10 ± 0.153) - (14765.74 ± 164.73)/T

(5.26 ± 0.192) - (13321.27 ± 210.04)/T

(7.77 ± 0.126) - (15531.09 ± 137.29)/T

(5.48 ± 0.134) - (13644.32 ± 147.85)/T

(6.78 ± 0.126) - (15160.03 ± 137.07)/T
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ANNEXE II.G

SCHEMAS DE CONCEPTION DE L'APPAREILLAGE DE TRANSPIRATION

Partie interne droite du four
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Partie interne sauche du four
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PIECE B

016.4 ±0.15

Pas de bavure ni d'angle vif

CoaxJaJité<i mm

PIECE A
. 0J24.1O?1

L
R1.5-'

02G±O.1

010 *0.1 —

Ep. tube: 0.8 ±0.05

10 ; Flècne <=

1
' / » •

, I

/gçg B : tube en Pt-Rh 10 % servant à pallier toute rupture

d'étanchéité au niveau de la chambre de volatilité

Pièce A : tube en Pt-Rh 10% servant à collecter les espèces volatiles
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