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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Caden CONTEXTE DE CETTE ETUDE

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

Dissolution = Extraction par le procédé PUREX - Calcination = Vitrification

Vitrification selon deux méthodes :
= Dans un pot de fusion
U Dans un creuset froid

o

Coulée du verre
dans un
conteneur

-
A

.
e

L
L

- Laboratoire de
- « vitrification au CEA de
Marcoule

Schéma du creuset froid
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Deux principales problématigques étudiées:

==Phases platinoides (Systéme Pd-Rh-Ru-O)
- Cristallisent sous forme de billes métalliques ou d’oxydes

- Ces phases perturbent le procéde (viscosité, conductivite) . ";’ R o
': ‘_' ) r_;\’,'r:f’- + » ':

Précipitation de phases platinoides a8 R.‘()‘?-
dans le verre €0 B 5>\

(Billes métalliques, aiguilles de RuO,) ¢

[

needles

==Phases molybdiques (Systeme MoO;-Ca0O-Na,0)
- Est un intermédiaire réactionnel appelée “Yellow Phase”
- La cristallisation des phases molybdates (CaMoO, &
Na,MoO,) est a I'origine d’un verre hétérogene

- Madifications physico-chimiques qui impactent les propriétés
de confinement du verre (CLT).

Précipitation des molybdates
dans le verre »
(Gouttes de CaMoO,, Na,MoO,)

Journée des doctorants de 'ED 352 | Luminy | 28 MAI 2015 | PAGE 4



LA METHODE CALPHAD




LA METHODE CALPHAD

Lien entre I'enthalpie libre des - - ana a ()
min(G) = min m“G_ (T, p, x;"or
phases et le diagramme de phase (G) (; n (T, P, 70T Y, ))
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MODELISATION THERMODYNAMIQUE
DES MOLYBDATES
DE CALCIUM ET DE SODIUM




@%% den LE SYSTEME CaO-MoO,

B CaO-MoOs;:
==Valeurs expérimentales de la littérature :
- Diagramme de phase
- Enthalpie de formation de CaMoO, a 298 K
- Cp + incrément enthalpique de CaMoO,

CaO-MoO§

3000 | | | I 21 L ' !
Gas \
2500 — -
18
g
2000- - -5
P i N
1500—@ »—,Ca3M006 S B %
S ; A
S = -
6 12 —
1000, liquidus from Yanushkevich et al. NE
+ liquidus from Kuneyv et al. Q 4 a
aInvariant from Yanyshkevich et al. EQ 10 &
500 Alnvariant from Kungv et al.
| I | | A H-H(298 K) from Saha et al. (1989)
A O 02 04 06 08 1.0 ’ g ' ' ' ' ‘ '
. 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Mole fraction of MoO; TE)
Diagramme de phase de CaO-MoO;calculé Incrément enthalpique de CaMoO, par calorimétrie Calvet
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Cea den LE SYSTEME Na,O-MoO, 1/2

Na,O-MoO:

==\Valeurs expérimentales de la littérature :

- Diagramme de phase de Na,MoO,-MoO,

Cp et incréments enthalpiques
Enthalpies de formation

Enthalpies libre de formation

Mesures de la FEM dans la phase liquide

AO 0.1

1500 dus from Hoermann et al.
dus from Caillet et al.
dus from Groshuffet al.
dus from Baloshov et al.
jus from Hoermann et al.
1200 lus from Caillet et al.
sitions poly from Caillet et al.
M flus from Groshuffet al. i
A
E | N
900 I O —
L AAE B va
G v . =
> |z
Z S )
600 AU ) —
(N E E )
N ~ o
300 | | |

02 03 04 0.5 0.7 08 09 1.0

Mole fraction of MoO;

Diagramme Na,Mo00O,-MoO, calculé
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H(T)-H(273K)
= = N N W
23 P TP

Enthalpic increment of NaxMoO4

P
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l I |

W bH
p 3

ionic liguid

& A AH from lyer et al

i 'jw‘lzu”ﬂﬂ‘g

O Cp from Denielou et al.
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T(K

1600

Incrément enthalpique de Na,MoO,

10 | | | | | | |
B x(Mo00O3)=0.51
O x(Mo003)=0.53
11— u A X(M003)=0.55 —
Ux(Mo00s)=0.60
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<
0
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—
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Activité de Na,O dans le liquide

100

l/T (T n K)

5 110 115

Tres bon accord entre les calculs et les résultats expérimentaux

120
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UNE BASE QUI MODELISE LE
COMPORTEMENT DES MOLYBDATES

3

ET SON INTERACTION AVEC LE VERRE

LE SYSTEME Na,0-M00,-SiO,




Verre hétérogene par la cristallisation de
phases molybdates (CaMoO, & Na,MoO,)
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden LE SYSTEME Na,0-MoO,-SiO, 3/5

Aliquidus fiom Caillet et al.
Aliquidus from Groshuffetal.
Aliqui:lus from Baloshowv ef al.
=Fsolidus from Hoemmnn et al
<Fsolidus from Caillet et al.

Wiran

<+solid Groshuffet al.
—
o -

16 poly from Caillet et al,

600

OE”N

Soomrnn

300

Na,O

T=1473 K

A liquidus from Morey et al. 1924

Kracek e Winv

1800— Ahquldus from Rys et al. 2010

A liquidus from SChairer et al. 1971

ionic liquid

A]iqmdus from Meshalkin et al. 2003 'Winvariant from Meshalkin et al. 2003
Winvariant from Rys et al. 2010

Winvariant from Schairer et al. JA7

N—
00— Ry g
~ L9)
S 5%
B
600

Na,O

Liquid 1 + Liquid 2

Cristobalite + Liquid

Tridymite + Liquid

MoO, + Quartz

Sio,

La modélisation Calphad permet de prédire la démixtion des molybdates liée a I’existence d’une

lacune de miscibilité dans le systeme MoO,-SiO,
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden LE SYSTEME Na,O-MoO,-SiO, 4/5

erimentaux NagO-MoO_-SiOZ_a 1473 K et 1673 K

Systeme ternaire Na,0-MoO,-SiO,:
B Modélisation thermodynamique du diagramme ternaire
M Les diagrammes calculés sont en bon accord avec les données de la littérature

OSDempmk 1974 one phase
S temprok 1974 two phases

®stemprok 1974 1L type 2
031:[:r|.\1t)k 1974 2L type 2
A tenprok 1974 TIE-LINE

\  tlhqud 1
X +hiqud 2

Stemprok L4802 type 2
Wstemprok 1974 2L+5i02 type 2

A

S10;
+liquid 1
+liquid 2

510, 0¥
01 02 03 04 05 06 07 02 09 10 0 01 02 03 04 05 06 . 07 08 09 10
1&320 Mole fraction of S10, Na,O Mole fraction of Si0, Si05
Diagramme SiO,-Na,0-MoO; calculé a 1473 K Diagramme SiO,-Na,0-MoO; calculé a 1673 K
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LE SYSTEME Na,0-M00,-SiO, 4/5

Synthése d’'un verre simplifié chargé en MoO; (5%)

Etude par DRX a haute température (923 K)

: 1500 .
Ch emin d e Liund 1 ff'Nazs}205
. . s é . ()-NE1281205
solidification NaySiO;
-
DRX sur un échantillon de méme co 1] fmfcbiﬂ]ipgfeaeﬂpfpihmeWA 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 retraitée.
L’expérience est en accordlechenia dgsglidification a été calculé a partir de la base a la
8-Na,Mo0,, Na,SiOs, a-Nafﬁ%??ﬁ'l%%nséb%gfﬂﬁ%g%50%%%5@@?2657'4 at.%de
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INTERACTION DE LA PHASE
MOLYBDATE AVEC LE VERRE

4

CONCLUSION




CONCLUSION ET PERSPECTIVES

CONCLUSION
B Thermodynamique des molybdates de calcium de de sodium :

» Nouvelle base thermodynamique Na,O-CaO-MoO,.

BMinteraction des molybdates de sodium avec la fonte verriere:
) Nouvelle base thermodynamique Na,O-MoO,-SIO.,.

La thermodynamique du systeme Na,O-MoO,-SiO, est reproduite :
Démixtion du liquide a haute température,
Formation de Na,MoO, et Na,Mo0,0-, au cours du refroidissement.

PERSPECTIVES

Modélisation de systemes plus complexes et plus proches des
compositions des verres industriels
- complexification de la base thermodynamique
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