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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ccaden CONTEXTE DE CETTE ETUDE

B En France, les HAVL sont retraités de la fagon suivante :

Dissolution = Extraction par le procédé PUREX - Calcination = Vitrification
dans un pot chaud ou un creuset froid = Entreposage = Stockage.

\ N Coulée du verre

dans un
conteneur

L
L

N

s s s 2

Laboratoire de
« vitrification au CEA de
" Marcoule

Schéma du creuset froid
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B Deux principales thématiques étudiées:

==Phases platinoides (Systeme Pd-Rh-Ru-0O)
- Cristallisent sous forme de phases métalliques ou oxydes
- Perturbent le procédé (changement de viscosité et
conductivité)

Précipitation de phases oxydes

et métalliques platinoides dans ?
leverre  EERLCES

(Billes métalliques, aiguilles de
RuO,)

==Phases molybdiques (Systéme Mo-O)
- Forme une phase complexe
- Cette “phase jaune” précipite dans le verre (Yellow Phase)
- Peut induire des modifications physico-chimiques impactant
les propriétés de confinement du verre.

Précipitation des molybdates
dans le verre
(Gouttes de CaMoO,,
Na,MoO,)
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LA METHODE CALPHAD




Lien entre I'enthalpie libre des
phases et le diagramme de phase

min(G) = min(z m*G, (T, p, x’or Yﬁ"a))j
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Systeme Ru-Rh-O




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ccaden

B Les systemes binaires Ru-O et Rh-O ont été optimisés:
== Rh-O (Cp de Rh,0; et p(O,) de décomposition de RhO, et Rh,0,.
== RU-O.

Lo . £ |
2800 : : : £
1000 - Aquid+gas :
% Cap
Cp RuO, - Mitsuhashi 2000 -
3500~ = 20 calor 2400 - - CpRuO - Parin 1989 | /
g deR Cp Ru0, - Cordfunke lﬁ‘ 4 l. .d
3000 “ Co Jacob of a g 18 R0, - ONell 1990 i 1qui
p Jacob et al. — ~ - CpRuQ, - SSUB Databas —
2500~ .5 80}3 J.Nelletal. @ 2000 + o o C S i
Z /\200___ 400 600800 ) 900 1200 1500
= coy g 1600 I | cmpeptrr ®) —
7 5 # Static Method - Bell
o Transpiration - Bell L
1500 = N OHnR0=))-of Jacob-et-al ? 'y ¥hauomet1-ic.— Scth::ifel-s e
o] ) i Oeermngrﬂ T € l'!C fl IL‘ aler -
- \%L 2 (P gnorJF.:ra\::S:_l ﬁ 1200 - - o Ru-HCP L ﬁi;ﬁgﬁh;ﬁ&%m I -
€ Rtlox Gas + Rh-FCC - P(0,) de
s E 4 » Rh-FCC + Ru-HCP % =, décomposition de|
M 8007 +Solidus Rh-FCC [T T TRuG, T 1
0 oj b 02 4 Solidus Ru-HCP 0.4 0%, 06 07 087 09 10
& » Peritectic ractisnh of Ru -
= s ] ] . 400 I I I I ) _: 4:pRu0, |
Premier dlagramm1A 0 0.2 04 + 0.6 0.8 1.0lagramme te Ru=0O.
Ru
-2u= I I | T T T T T —i - 5 T T T T T T | PAGE 8
A e e Djagramme de phase de Ru RFA:@IC@@ S
10.000/T (T in K) 10000/T (K)



B Le systéeme ternaire Rh-Rh-O:
== M.P.H.Fernandez et al. (1983) = solubilité de Rh dans RuO, (phase rutile).
== NOS recuits + analyses - solubilitée > 50% (Ru,sRh,50,) a 1273 K.

Equilibre trés long a atteindre = analyses d’échantillons recuits 5 semaines en cours.

« Diagramme ternaire calculé
Ru-Rh-O a 1273 K

G : ,
AO 0.102030405060708091.0
Mole fraction of Ru GdR ThermatHT| 23 JANVIER 2015 | PAGE 9



Systeme Ru-Rh-O
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Systeme Pd-Se-Te




Systemes binaires Pd-Se et Pd-Te optimisés:
2@” - cal g1 ;_I| .|
qul
- Pd-Se 30 Eﬂn 1 lgSOII l@s-l &s - Kelf
- Higlange dans le liquide (Marseille). Efc-é@i’ er H ! ae Fiq -du:—
. ; epr s - e | 3 bl
- Diagramme de phase (verifié par ATD). %Q IdUPd e? formation
- Cp de Pd,Se. " ;; F'ph ;3’ Ll
- Hformation de Pdl7se]_5 et Pdsez é. 298 K ég_ 1 ét d%yﬁ_
v im
) jn
- Hmsiange dans le liquide (Marseille, a utiliser). ‘@;_%;_
- Diagramme de phase. N )
- a7, dans le liquide (mesures P, et fem). / :*g*
)/ e Ay §~
— Pd-Se-Te 1 zeﬁ(éhn @ I SCICNTHEN -
- Himaiange dans le liquide (Marseille, a utiliser). p, -
- Nos recuits et analyses a 700 K + ATD.
- Existence Miessiite. o . -~
Chpd bR eGP IR e

Pd-Se-Te

-> modification des équilibres entre phases.

Note : Description du liquide changera (Hange dans le liquide)
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Systeme Pd-Se-Te

!

|_es molybdates




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CCaden Na-Ca-Mo-O system, CaO-MoO,

B CaO-MoOg:
== Valeurs expérimentales:
- Diagramme de phase
- Enthalpie de formation de CaMoO, a 298 K
- Cp + increment enthalpique de CaMoO,
==El des calculs:
- Gaz : C, de CaMoO,, obtenu par DFT (J.L.Fleche) et pressions
expérimentales de CaMoO,(qg) _ _
Cations Anions, Neutres

B Modélisation du liquide : ionique avec deux sous-réseaux: |(Ca2+) |(|\/|0042',02',|\/|OO3)

CaO-MoO§

3000 ' I L | : . ! | | 1 1 ! 1

150

140— =
2500 N
5 51130 =
2 -
2000- S : B
o — A
% s bt
& 2 .
1500+ % Z£110 -
: =
T =
Q L 121 :; 100 -
1000~ + liquidus from Yanuhkevich et af. =

o

+ liquidus from Kungv et al. Q X # 90— Cp of CaMoOy gas =
«Invariant from Yanyshkevich et al. S 10 / 07 s} Ii!:)m 1L Flfxlf':DFT calculations

500+ angnt tom punby bl A T1-11(298 K) from Saha et al. (1989) a
A O 02 04 06 0‘8 10 :m@ lllw uTun nlm . |4]m lxlml |eTnu 170c b l l J | l J
Mole fraction of MoO; Inoré t enthal T® de CaMoO Ao 50 00 1500 (K?‘m 2500 3000 3500
Diagramme de phase de CaO-MoOjcalculé nerement enthaipique de Lalviot, par C, de CaMoO,(g)

calorimétrie Calvet
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==\Valeurs expérimentales :

- Diagramme

de phase de Na,MoO,-MoO,

Cp + incréments enthalpiques
Mesures DSC

Enthalpies libre de formation i
Enthalpies de formation: ‘

expérimental

Na,

f

o

Diagramme

MoO,-MoO, par /
Cailletetal. |

:abc

|
_,..ji

e S

73

e it

Référence

AHf(Na,MoO,) AHf(Na,Mo,0-)

AHf(Na,Mo,0,.)

Koehler et al. 1962

-1467.74+x1.1 kJ/mol —-2244.21+1.38 kJ/mol

Tangri et al. 1992

-1465.87+0.98 kJ/mol —-2245.02+1.81 kJ/mol

—-3768.58+3.45 kJ/mol

Graham et al. 1956 -1466 kJ/mol
Y. L. Suponitskii et al. 1978 -2243+1.3 kJ/mol -3761+2.1 kJ/mol
Calculée -1468,74 kJ/mol -2245,02 kJd/mol -3768,58 kJ/mol

==Calculs:

- Gaz : Calcul DFT du Cp de Na,MoO,, et pres

==Modeéle du liquide: ionique avec deux sous-réseaux :

Liquide: Mesure de la FEM

sions expérimentales de Na,MoO,(g)
Cations Anions, Neutres

Mkl\/loog-,o%lvlooﬁ
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m Hoermann et al.

m Caillet et al. \
USRI Gros ot :l alt l -0 X(MOO3)=O.5

o Balostov st @7 00 0x(M003)=0.505

NN
(=0
[
U
o
K

i
o

-
[
W b

I

m Hoermann et al.

m Caillet et al. P

ORpMoO4

—3 " <o ]
%_ | 0x(Mo03)=0.58 |

PCG 2 — 0 X(Mo003)=0.65

= o -0 x(M003)=0.68
'%;_3,— O0x(Mo03)=0.68 |-
== 1 —  All the data is from
2T | Gunzi etal. (1979)
= 14T = | butx(Mo03)=0.58 gnd
= S 4_ga§ 15OX(MOO3]_O.70 are
- i . . _

1)@3 ra-Nao0, | ds DFT callcrﬂmi!ﬁﬁl@ etal. (1995)

8T %5 T o0 o5 1100 ! ! ! !
200 4001/T( % 1500 2000 2500 3000 3500
| |

o o ob s o o (Igs‘onoéccoogrdoégntrl (Kenthalpie libre
A oA | o IR il thetiagos(o
Diagramme de phase cal gerimentaux

Trés bon accord entre les calculs et les résultats expérimentaux
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UNE BASE QUI MODELISE LE
COMPORTEMENT DE LA
PHASE JAUNE

¥

ET SON INTERACTION AVEC
LE VERRE

LE SYSTEME Na,0-Mo00O,-SiO,




DE LA RECHERCHE L'INDUSTRIE

Ceaden LE SYSTEME Na,0-MoO, SiO, 1/4

Observation in-situ (MEB Environnemental) de démixtion dans un verre borosilicaté riche en MoO,

Verre hétérogene par la cristallisation de
phases molybdiques (CaMoO, & Na,MoO,)

+ Enrichies en terres rares et AM

T =700°C - Molybdates solides

e foH8 vertIBRY BB ke one vernere

0°C - une seule phase liquide
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden LE SYSTEME Na,0-MoO,-SiO, 2/4

B Quelles conditions conduisent au phénomene de précipitation de Na,MoO, ?

4000 : : :
m T=1473 K
etal Mef, 3500 i
Aliqui:lus from Baloshowv ef al.

139-0\_ +5D|.I.ﬂ rom Hoemmnn ot al. | 3000 | Liquid 1 + Liquid 2 L
% | _
— gzsoo
000 |

£=20007 Cristobalite + Liquid I
2
600—§ 2 - 1500 7 Tridymite + Liquid i
S <
Q 1000 - -
o0 _ - _ _ _ _ MoO, + Quartz
Na,O MoO, Akl NURRG 500 .
? == M0O; . SIO,
Na,O Sio, Diagramme de phase qualitatif

Aliquidus from Morey et al. 1924
Ahquidus from Meshalkin et al. 2003 'Winvariant from Meshalkin et al. 2003
- Kracek e ;

T Ol & La modélisation Calphad permet
M o de prédire la démixtion de MoO,
a cause de la lacune de
miscibilité dans le systéme
MoQ;-SiO,.

from Schairer et a

Aliquidus from SChairer et al. 1971

T=1473 K
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden LE SYSTEME Na,0-MoO,-SiO, 3/4

B Systéme ternaire Na,0O-MoO,-SiO,:
== Modélisation thermodynamique du diagramme ternaire a 1473 K et 1673 K
== LEeS diagrammes calculés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux :
-A 1473 K
-A 1673 K

2\ Ostemprok 1974 one phase Mo,
: \ SStemprok 1974 two phases
\ A

Wstemprok 1974 1L type 2

eSwl:rprck 1974 2L wype 2
\ X M Stemprok et al. 1973 T=1673 K Nua-2Mady
*  MStemprok 1974 T=1473 K 2K
® ! Stemprok 1974 T=1473 K,
— —!linitial composition and tie-line

Hstemprok 1974 TIE-LINE

S10,

+ liquid 1
+ liquid 2

S emprok 1974 1L+Si02 type 2 ~
S 06

Stemprok AA8I02 type 2
Wstemprok 1974 21 +8i02 type 2

S10;
+ liquid 1
+liquid 2

0K e K SI0, oK

I& 0.1 0.2 0.3 0.—} 0.5 06 07 0.8 0.9 1.0 o 0.1 0z 03 0.4 0.5 06 07 0.8 09 1o NlIgﬂ

a0 Mole fraction of S10, Na,O Mole fraction of 8107 S10; . . al

. . x iagramme expérimental par
Diagramme de SiO,-Na,0-MoO; calculé a 1473 K Diagramme de SiO,-Na,0-MoO; calculé & 1673 K Stemprok et al.
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Ceaden LE SYSTEME Na,0-MoO.-SiO, 4/4

Chemin de solidificati@mmental diagram
| | | | 6'N12MOO4
1 5C]0 L- .d l Cl'NaQSjQO5
A 5-Ni,Si,O-
‘Na23i03
1200 B
SAEnENE023 K
d6-Na MoQ,,
aﬁﬁz 10,

E~ Les n

DRX sur un échantillon de méme com']imfm%biﬂmgﬁeamfpihmewA at.% of Na,O) recuit a
1473 K, trempé et cristallisé a 923 K. La DRX est faite a 923 K. La ligne de base a été retraitee.
L’expérience est en accordleghenia dgsglidification a été calculé a partir de labase ala

8-Na,Mo0,, Na,SiOs,, a-Nazcéﬁgth?BH%qfn‘r’ea'p%g%vm%\?g%50%%%%@.22657-4 at.% de
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INTERACTION DE LA PHASE
MOLYBDIQUE AVEC LE VERRE

¥

CONCLUSION




Ccaden CONCLUSION

B Un modéle pour le comportement des métaux platinoides ruthénium et rhodium en
présence d’oxygene.

» Nouvelle base thermodynamique Ru-Rh-O.
B Un modele pour le comportement du palladium en présence de sélénium et tellure.
» Nouvelle base thermodynamique Pd-Se-Te.
B Thermodynamique de la phase jaune :
» Nouvelle base thermodynamique Na,O-CaO-MoOs;.
B Interaction de cette phase molybdique avec la fonte verriére:
» Nouvelle base thermodynamique Na,O-MoO;-SIO,.
B Le comportement expérimental de Na,0-MoO;-SiO, est reproduit: démixtion a
haute température et les phases apparaissant pendant le refroidissement.

I Prédication de systemes plus proches des compositions des verres industriels

- complexification de la base.
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