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CONTEXTE DE CETTE ETUDE

En France, les HAVL sont retraités de la façon suivante :

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

Schéma du creuset froid

Laboratoire de 
vitrification au CEA de 

Marcoule

Coulée du verre 
dans un 

conteneur
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CONTEXTE DE CETTE ETUDE

Deux principales thématiques étudiées: 

Phases platinoïdes (Système Pd-Rh-Ru-O)
- Cristallisent sous forme de phases métalliques ou oxydes
- Perturbent le procédé (changement de viscosité et 

conductivité)

Phases molybdiques (Système 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 CaMoO4, 
Na2MoO4)

Précipitation de phases oxydes 
et métalliques platinoïdes dans 

le verre
(Billes métalliques, aiguilles de 

RuO2)



LA MÉTHODE CALPHAD
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LA MÉTHODE CALPHAD

Lien entre l’enthalpie libre des 
phases et le diagramme de phase
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Système Ru-Rh-O
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Ru-Rh-O
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Rh-O

Capacité 
calorifique 
de Rh2O3

P(O2) de 
décomposition 

de Rh2O3

Capacité 
calorifique 
de RuO2

P(O2) de 
décomposition de 

RuO2

Premier diagramme de Rh-O. Premier diagramme de Ru-O.

Ru-O

Les systèmes binaires Ru-O et Rh-O ont été optimisés:
Rh-O (Cp de Rh2O3 et p(O2) de décomposition de RhO2 et Rh2O3.
Ru-O.
Ru-Rh (calculs ab-initil des enthalpies de mélange (J.C.Crivello) + diagramme 
de S.N.Tripathi et al.)

Ru-Rh

Diagramme de phase de Ru-Rh calculé
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Ru-Rh-O

Le système ternaire Rh-Rh-O:
M.P.H.Fernandez et al. (1983)  solubilité de Rh dans RuO2 (phase rutile).
Nos recuits + analyses  solubilité > 50% (Ru0,5Rh0,5O2) à 1273 K.  

Équilibre très long à atteindre  analyses d’échantillons recuits 5 semaines en cours.

Diagramme ternaire calculé 
Ru-Rh-O à 1273 K



Système Pd-Se-Te
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Système Ru-Rh-O



Diagramme de phase de Pd-Se calculé.Capacité calorifique de Pd4SeEnthalpie partielle du Se et du Pd dans le liquide
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Pd-Se-Te

Systèmes binaires Pd-Se et Pd-Te optimisés:

Pd-Se
- Hmélange dans le liquide (Marseille).
- Diagramme de phase (vérifié par ATD).
- Cp de Pd4Se.
- Hformation de Pd17Se15 et PdSe2 à 298 K.

Pd-Te
- Hmélange dans le liquide (Marseille, à utiliser).
- Diagramme de phase.
- aTe dans le liquide (mesures PTe et fem).

Pd-Se-Te
- Hmélange dans le liquide (Marseille, à utiliser).
- Nos recuits et analyses à 700 K + ATD.
- Existence Miessiite.

Diagramme de phase de Pd-Te calculéActivité du tellure à 973 KCoupe isotherme à 700 K du diagramme de phase 
Pd-Se-Te

Note : Description du liquide changera (Hmélange dans le liquide) 
 modification des équilibres entre phases.



Les molybdates
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Système Pd-Se-Te



Na-Ca-Mo-O system, CaO-MoO3

CaO-MoO3:
Valeurs expérimentales:
- Diagramme de phase
- Enthalpie de formation de CaMoO4 à 298 K
- Cp + incrément enthalpique de CaMoO4

Et des calculs:
- Gaz : Cp de CaMoO4(g) obtenu par DFT (J.L.Flèche) et pressions 

expérimentales de CaMoO4(g)

Modèlisation du liquide : ionique avec deux sous-réseaux: (Ca2+) (MoO4
2-

,O2-
,MoO3)

Incrément enthalpique de CaMoO4 par 
calorimétrie Calvet

Cp de CaMoO4(g)

CaO-MoO3

Diagramme de phase de CaO-MoO3 calculé

Cations Anions, Neutres
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LE SYSTEME Na-Ca-Mo-O, Ligne Na2O-MoO3 ½
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Na2O-MoO3:

Valeurs expérimentales :
- Diagramme de phase de Na2MoO4-MoO3
- Na4MoO5 , Na2MoO4, Na2Mo2O7, Na2Mo4O13:

• Cp + incréments enthalpiques
• Mesures DSC
• Enthalpies libre de formation
• Enthalpies de formation:

• Liquide: Mesure de la FEM
Calculs:

- Gaz : Calcul DFT du Cp de Na2MoO4(g) et pressions expérimentales de Na2MoO4(g)

Modèle du liquide: ionique avec deux sous-réseaux : (Na+) (MoO4
2-

,O2-
,MoO3)

Diagramme 
expérimental 

Na2MoO4-MoO3 par 
Caillet et al.

Référence ΔHf(Na2MoO4) ΔHf(Na2Mo2O7) ΔHf(Na2Mo4O13)
Koehler et al. 1962 −1467.74±1.1   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        kJ/mol -3768,58         kJ/mol

Cations Anions, Neutres
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LE SYSTEME Na-Ca-Mo-O, Ligne Na2O-MoO3 2/2

Activité de Na2O dans le liquideIncrément enthalpique de Na2MoO4

Bon accord entre l’enthalpie libre
partielle de Na2O et les résultats

expérimentaux
Capacité calorifique de Na2MoO4(g)

Na2O-MoO3

Diagramme de phase calculé
Très bon accord entre les calculs et les résultats expérimentaux



LE SYSTÈME Na2O-MoO3-SiO2
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UNE BASE QUI MODÉLISE LE 
COMPORTEMENT DE LA 

PHASE JAUNE

ET SON INTERACTION AVEC 
LE VERRE
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LE SYSTEME Na2O-MoO3-SiO2 1/4

Verre hétérogène par la cristallisation de
phases molybdiques (CaMoO4 & Na2MoO4)

+ Enrichies en terres rares et AM

Observation in-situ (MEB Environnemental) de démixtion dans un verre borosilicaté riche en MoO3

₋ Qu’est-ce que la séparation de phase dans une fonte verrière borosilicaté ?
T = 700°C  Molybdates solides
T = 750°C  molybdates liquide + fonte verrière
T = 800°C  une seule phase liquide



LE SYSTEME Na2O-MoO3-SiO2 2/4

Objectif: Considération thermodynamiques responsables de la précipitation des molybdates

Quelles conditions conduisent au phénomène de précipitation de Na2MoO4 ?

Diagramme de phase qualitatif

La modélisation Calphad permet 
de prédire la démixtion de MoO3

à cause de la lacune de 
miscibilité dans le système 

MoO3-SiO2.

T=1473 K

Na2O
Na2O

Na2O

SiO2

SiO2

SiO2
MoO3

MoO3

MoO3

T=1473 K

T=1473 K

|  PAGE 18GdR ThermatHT| 23 JANVIER 2015



LE SYSTEME Na2O-MoO3-SiO2 3/4

27 FÉVRIER 2020

Diagramme de SiO2-Na2O-MoO3 calculé à 1673 K
Diagramme expérimental par 

Stemprok et al.

Na2O-MoO3-SiO2

Diagramme de SiO2-Na2O-MoO3 calculé à 1473 K

Système ternaire Na2O-MoO3-SiO2:
Modélisation thermodynamique du diagramme ternaire à 1473 K et 1673 K
Les diagrammes calculés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux :
- A 1473 K
- A 1673 K
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DRX sur un échantillon de même composition (5at.% of MoO3, 57.6 at.% of SiO2 and 37.4 at.% of Na2O) recuit à
1473 K, trempé et cristallisé à 923 K. La DRX est faite à 923 K. La ligne de base a été retraitée.

L’expérience est en accord avec les caculs : 
δ-Na2MoO4, Na2SiO3, α-Na2Si2O5 (plus une phase métastable δ-Na2Si2O5).

LE SYSTEME Na2O-MoO3-SiO2 4/4
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XRD Experiment:

Le chemin de solidification a été calculé à partir de la base à la 
composition de 5at.% de MoO3, 57.6 at.% de SiO2 et 37.4 at.% de 

Na2O.

Les nouveaux résultats de DRX menés au CEA sont en accord avec les 
calculs.

923 K :
δ-Na2MoO4, 

Na2SiO3,
α-Na2Si2O5

Chemin de solidification



INTERACTION DE LA PHASE 
MOLYBDIQUE AVEC LE VERRE

CONCLUSION
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CONCLUSION
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Un modèle pour le comportement des métaux platinoïdes ruthénium et rhodium en 
présence d’oxygène.

Nouvelle base thermodynamique Ru-Rh-O.

Un modèle pour le comportement du palladium en présence de sélénium et tellure.

Nouvelle base thermodynamique Pd-Se-Te.

Thermodynamique de la phase jaune :

Nouvelle base thermodynamique Na2O-CaO-MoO3.

Interaction de cette phase molybdique avec la fonte verrière:

Nouvelle base thermodynamique Na2O-MoO3-SiO2. 

Le comportement expérimental de Na2O-MoO3-SiO2 est reproduit: démixtion à 
haute température et les phases apparaissant pendant le refroidissement.
Prédication de systèmes plus proches des compositions des verres industriels 

 complexification de la base. 
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