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Présentateur
Commentaires de présentation
Les travaux de recherches que je vais vous présenter portent sur l’étude de mousses de verres issus de Tubes à Rayons Cathodiques (ou TRC) en fin de vie, et plus particulièrement ceux contenant de l’oxyde de plomb. L’axe majeur de cette étude a été la caractérisation physico-chimique de ces mousses de verre.
Ces travaux rentrent dans le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire de Physico-chimie de la Matière Condensée, IBM France et APF Montpellier, collaboration à l’origine d’une Equipe de Recherches Technologiques intitulée «Caractérisation des Matériaux».
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Caractérisations des verres de TRC

Procédé d’élaboration

Caractérisations physico-chimiques -
Etude du phénomène de «

 
moussage »

Etude quantitative et structurale du plomb dans la 
matrice vitreuse

Propriétés physiques du matériau

Conclusion

SOMMAIRE

Présentateur
Commentaires de présentation
Cette présentation comportera six parties :
 dans une première seront présentées les caractérisations du verre de TRC,
 dans une seconde, le procédé d’élaboration du matériau cellulaire sera développé,
 nous nous consacrerons ensuite à la caractérisation physico-chimique de la mousse de verre ainsi qu’à l’étude du phénomène de moussage,
 une large partie aura pour objet l’étude quantitative et structurale de l’élément plomb dans la matrice vitreuse,
 enfin, les propriétés physiques du matériau seront développées, 
 avant de conclure sur ce travail.
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I. Caractérisations des verres de TRC

Problématique

Compositions - Propriétés des verres de TRC

Choix de la filière de valorisation :
Etat de l’art des différentes filières
Valorisation en mousse de verre

Présentateur
Commentaires de présentation
En préambule à l’étude des caractérisations des verres de TRC, il nous faut situer le sujet et poser la problématique des verres de TRC. 
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I.1. Problématique

Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques (DEEE)
Directive Européenne (décembre 2002) :

Collecte des déchets
Traitement des composants dangereux
Valorisation de tous les DEEE

Rapport de mission sur la valorisation des PEEFV (Desgeorges, 1992)

Tube à Rayon Cathodique = DEEE
Stockage en décharge de classe 2
Loi du 12 juillet 1992 : élimination des décharges de classe 2 en 2002

Stockage des verres en décharge de classe 1 (CET) 
des déchets ultimes

Présentateur
Commentaires de présentation
Les verres de TRC font partie de la catégorie des déchets d’équipements électriques et électroniques. La directive européenne la plus récente, concernant ce type de déchet, impose leur collecte, le traitement des composants dangereux et de leur valorisation.
En France, un rapport de mission sur la valorisation des Produits Electriques et Electroniques en Fin de Vie montre la nécessité de s’occuper de ces déchets et de leur nocivité pour l’environnement.
Les déchets d’équipements et plus particulièrement le verre de TRC, de part sa composition, stocké jusqu’alors en décharge de classe 2 doit être recyclé et/ou valorisé. 
En effet, ne devraient être admis en Centre d’Enfouissement Technique que les déchets ultimes issus de leur traitement en vertu de la loi du 12 juillet 1992.
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I.2. Composition – Propriétés des 
verres TRC

SiO2 52-56 %

PbO 19-23 % 

BaO 0-2 %

SrO 0-1 %

Autres 29-18 %

SiO2 60-63 %

PbO 0 -

 

3 % 

BaO 9-11 %

SrO 6-10 %

Autres 25-13% Col
 

:
 

verre au plomb
(<1% de la masse totale du verre)

Cône :
verre au plomb

(1/3 massique du verre total)Dalle :
verre au baryum et au strontium

(2/3 massique du verre total)
Sous vide

Verre de dalle couleur Verre de cône couleur
ρ (g.cm-3) α (10-6K-1) Tg (°C) ρ (g.cm-3) α (10-6K-1) Tg (°C)

2,75-2,79 9,7-10,9 513-523 2,98-3,01 10,3-10,7 476-492

Présentateur
Commentaires de présentation
Le TRC se présente sous la forme d’une enveloppe sous vide formée de deux types de verre de composition différente.
Le verre de dalle et le verre de cône représentant respectivement deux tiers et un tiers de la masse totale de verre. 
Les analyses à la Microsonde de Castaing ont montré que le verre de dalle était composé,entre autre, en moyenne de 1,5% massique de PbO, oxyde ayant été substitué en partie par BaO et SrO pour éviter les effets de jaunissement,  et le verre de cône de 21% de PbO, oxyde utilisé en grande quantité pour éviter la transmission du rayonnement X provoqué par le canon à électrons,
Canon situé au niveau du col qui est aussi un verre au plomb mais dont la proportion massique est inférieure à 1% de la masse totale du verre.
Les caractéristiques densité, coefficient de dilatation thermique ainsi que température de transition vitreuse, indispensables à la mise en œuvre des verres, sont peu différentes d’un fabricant à l’autre. La différence au niveau de Tg entre la dalle et le cône est due à la présence de PbO dans ce dernier. 
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I.3. Filières de valorisation : Etat de l’art - 
Applications

Valorisation en boucle fermée
Valorisation en boucle ouverte

• Verre de cône
Extraction du plomb (procédé utilisé par la STCM)
Scorification
Réduction de tous les métaux lourds

• Verre de dalle
Fabrication de microbilles de verre
Matériau poreux pour drainage (verre expansé)
Valorisation en verre de cône

Intérêts: Valorisation du gisement dans son ensemble
Intérêt économique (Quantité, valeur ajoutée, …)

Applications: Matériaux d’isolation (« FOAMGLAS »),
Remblai, Support de fondation,
Enrobage des canalisations (« MISAPOR »).

Présentateur
Commentaires de présentation
L’état de l’art effectué sur les filières de valorisation a permis de mettre en avant celle qui pourrait être la plus prometteuse. 
Deux types de valorisation sont possibles :
 valorisation en boucle fermée, utilisant le verre de TRC comme calcin à la fabrication du même verre.
 valorisation en boucle ouverte, consistant à fabriquer un nouveau matériau à partir du verre de TRC, plusieurs filières sont alors envisageables,
Dont celle qui nous a semblé être la plus prometteuse à savoir la valorisation en verre expansé.
Les principaux intérêts de cette filière sont la valorisation du gisement dans son ensemble (rendu possible, comme nous l’avons montré, par la similitude des propriétés et des compositions du verre d’un fabricant à l’autre) et économique puisqu’elle permet le traitement de grande quantité de verre pour une faible valeur ajoutée.
Les applications du verre expansé, élaboré à partir de verre blanc, existent déjà, soit comme matériau d’isolation (mousse Foamglas fabriquée par la société Corning), enrobage des canalisations d’eau (mousse Misapor fabriquée par la société Misapor SA) ou comme remblai pour la construction routière.
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II. Procédé d’élaboration

Nitrure (TiN) ou
 

Carbure (SiC) cône et/ou dalle

(1/3 pds cône – 2/3 pds dalle)

Traitement thermique : T = 800 – 900°C, t = 60 - 90 min

Expansion en diamètre : 50 –
 

100%

Expansion en épaisseur : 50 –
 

150% 

Oxyde de magnésium (MgO)

Agent réducteur (4 – 5% pds) + Poudre de verre + Agent oxydant (3% pds)

Présentateur
Commentaires de présentation
Le procédé d’élaboration des mousses de verre mis en œuvre est le suivant :
Un mélange pulvérulent de poudre de verre d’un agent réducteur et d’un agent oxydant est élaboré.
La poudre de verre peut être soit un mélange cône-dalle dont les proportions massiques respectent la composition du verre de TRC, soit les deux types de verres pris séparément. L’agent réducteur peut être soit un nitrure (TiN) soit un carbure (SiC), ajouté à hauteur de 4 à 5% massique et l’agent oxydant, ici MgO, dans un premier temps, ajouté à hauteur de 3% massique.
A ce mélange pulvérulent, et après avoir élaboré un pré compact par compression uniaxiale à froid, on effectue un traitement thermique dont voici les conditions optimales.
Le résultat de ce traitement est mis en évidence sur la photographie, on constate une expansion en diamètre de 50 à 100% suivant les conditions d’élaboration et de 50 à 150% en épaisseur.
Cette expansion a été rendue possible par la libération d’un gaz issu de la réaction entre le réducteur préalablement introduit et un oxyde.
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III. Caractérisations Physicochimiques – Etude 
du phénomène de « moussage »

Composition - Densité - Porosité
Distribution de tailles d’accès aux pores
Surfaces spécifiques
Morphologies des pores
Coefficient de dilatation linéaire et température de 
transition vitreuse

Identification des produits de réaction
Observation microscopique et analyse quantitative
Interprétation du phénomène de moussage : approche 
thermodynamique

Présentateur
Commentaires de présentation
Cette nouvelle partie sera consacrée à la caractérisation physico-chimique du matériau expansé et à l’étude du phénomène de moussage. 
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III.1. Compositions - Densités - Porosités

Composition Densité 
poudre

Densité 
apparente

Porosité 
mousse (%)

Cône-dalle / SiC 2,69 –
 

2,85 0,49 -
 

1,25 81,6 -
 

55,3

Cône-dalle / TiN 2,57 –
 

2,72 0,45 -
 

1,04 82,6 -
 

61,5

Compositions équivalentes à celle du verre massif :

Mousse à base de verre de cône : 22,8% massique de PbO (23,0% cône)

Mousse à base de verre de dalle : 8,9% massique de BaO (11,0% dalle) 
et 7,5% massique de SrO (10% dalle)

Présentateur
Commentaires de présentation
On a pu montrer les similitudes relatives à la composition du verre massif et de la mousse associée.
Les mesures de densités, obtenues par pycnométrie à hélium, ont permis de déterminer les porosités dont les valeurs montrent un minimum d’environ 60% pour un maximum d’environ 80% en fonction de la composition.
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III.2. Distributions et tailles (d’accès) aux pores 

Echantillons
Composition

1/3cône-2/3dalle, SiC 1/3cône-2/3dalle, TiN

S5 S6 S7 T4 T5 T6

3,3 % 5 % 6,7 % 2,7 % 4 % 5,3 %

Porosité (%) 70,7 63,6 81,0 73,7 79,2 79,7

Distribution (µm) ..0,5.. 0,2-0,3 3,0..100,0 0,3 0,4-0,5 0,2-2,0

Distributions 
obtenues par 

porosimétrie à 
mercure

φ
 

> 50nm, Distribution macroporeuse, (IUPAC)
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Présentateur
Commentaires de présentation
La détermination des distributions de taille d’accès aux pores par porosimétrie à mercure, sur différents échantillons a permis de montrer, dans le cas de TiN, une distribution monodisperse centrée entre 0,2 et 2,0 microns, suivant le pourcentage en réducteur. 
Pour SiC, on constate un résultat similaire; pour des pourcentages en réducteur inférieure à 6%; au-delà, on a plusieurs  distributions dont la taille peut atteindre 100 microns. 
La classification donnée par IUPAC place notre matériau dans la catégorie des macroporeux c’est-à-dire ceux dont le diamètre est supérieure à 50 nm.
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III.3. Mesures de surfaces spécifiques

Cône-dalle / 5% SiC Cône-dalle / 4% TiN

Mesures par adsorption de krypton (gaz le plus adapté au cas des surfaces 
spécifiques très faibles (< 1 m2.g-1))
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Présentateur
Commentaires de présentation
Les mesures de surfaces spécifiques par adsorption de krypton ont permis de montrer après avoir déterminé la pression relative en fonction du volume de gaz adsorbé, pour les deux types de réducteur, que l’on se situait dans le cas d’une adsorption monocouche de type II, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de sites préférentiels d’adsorption.  
On observe uniquement le premier changement de pente correspondant au remplissage de la première couche.
En utilisant le modèle de Langmuir, des surfaces spécifiques de 0,6 m2.g-1 pour les mousses à base de SiC et de 0,9 m2.g-1 pour les mousses à base de TiN ont été déterminées.
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III.3. Mesures de surfaces spécifiques

Mélange 
1/3cône- 
2/3dalle

Modèle Langmuir

Coeff. de 
corrélation

Surface   
spécifique

5%SiC 0,99874 0,62±0,01m2.g-1

4%TiN 0,99877 0,93±0,01m2.g-1

Cône-dalle / 5% SiC Cône-dalle / 4% TiN

Mesures par adsorption de krypton (gaz le plus adapté au cas des surfaces 
spécifiques très faibles (< 1 m2.g-1))
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Présentateur
Commentaires de présentation
Les mesures de surfaces spécifiques par adsorption de krypton ont permis de montrer après avoir déterminé la pression relative en fonction du volume de gaz adsorbé, pour les deux types de réducteur, que l’on se situait dans le cas d’une adsorption monocouche de type II, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de sites préférentiels d’adsorption.  
On observe uniquement le premier changement de pente correspondant au remplissage de la première couche.
En utilisant le modèle de Langmuir, des surfaces spécifiques de 0,6 m2.g-1 pour les mousses à base de SiC et de 0,9 m2.g-1 pour les mousses à base de TiN ont été déterminées.
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III.4. Morphologies des mousses de verre

Morphologies des échantillons de mousses de verre (cône/dalle - TiN) 
déterminées par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)

⇒ Taille de pores : quelques µm à
 

500µm

⇒ Double distribution de taille de pores

⇒ Mise en évidence des canaux (interconnexions entre pores)

canaux

Présentateur
Commentaires de présentation
La porosimétrie à mercure avait permis de déterminer la taille d’accès aux pores, la microscopie électronique à balayage a, quand à elle, permis de mesurer la taille des pores et de mettre en évidence leurs morphologies.
On remarque, dans le cas d’un échantillon élaboré à base de mélange cône-dalle et de TiN, que les pores ont une taille allant de quelques microns à quelques centaines de microns, avec une double distribution. 
En effet, les petits pores se placent entre les pores plus volumineux permettant ainsi le phénomène de coarsening, (phénomène qui sera détaillé lors des relations microstructures – paramètres d’élaboration).
On a pu montrer aussi l’existence de canaux (mesurés par poro-mercure et dont les valeurs étaient inférieures au micron) permettant l’interconnexion entre les pores.
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III.5. Propriétés thermiques : α
 

et Tg

Echantillons α[150-350°C] (.10-6 K-1) Tg (°C)
Verre de dalle 10,50 (0,4) 519 (5)

Verre de cône 10,45 (0,4) 483 (4)

Mousse « cône » 9,5 (0,4) – 9,9 (0,4) 440 (4)

Mousse « dalle » 10,3 (0,4) 500 (5)

Mousse « mélange » 9,7 (0,4) -9,9 (0,5) 500 (5) – 498 (5)

Détermination du coefficient de 
dilatation thermique linéaire et de 

la température de transition 
vitreuse par dilatométrie
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Présentateur
Commentaires de présentation
La détermination de propriétés thermiques que sont le coefficient de dilatation thermique et la température de transition vitreuse par dilatométrie a montré une similitude avec les résultats obtenus sur les verres massifs.
Le coefficient de dilatation linéaire, déterminé entre 150 et 350°C, montre, en fonction de la composition, des résultats voisins de 10.10-6 K-1.
La température de transition vitreuse, mise en évidence graphiquement au changement de pente, montre cependant une différence importante entre les échantillons à base de verre de cône (440°C) (de par la présence du modificateur de réseau PbO) et ceux à base de verre de dalle (500°C). Les mousses à base de mélange cône-dalle ont une température Tg pondérée par les proportions en verre de cône et en verre de dalle.
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Indexation des raies
 

: présence de MgO, SiC ou TiN résiduels et de Pb métal

III.6. Identification des produits de réaction par 
Diffraction des Rayons X

MgO + SiC + PbO + 3/2 O2
↓

MgO + Pb + SiO2 + CO2 ↑

MgO + TiN + PbO + ½ O2
↓

MgO + Pb + TiO2 + ½ N2 ↑

(2MgO + SiO2 → Mg2 SiO4 ) (3/2MgO + TiO2 → ½ MgTiO3 + ½ Mg2 TiO4 )
(PbO + TiO2 → PbTiO3 )

Verre cellulaire à base de SiC

20 30 40 50 60 70

(*) Pb
(+) SiC
(=) MgO

+
+

= +
+ **

*

*

Angle 2θ

Verre cellulaire à base de TiN

20 30 40 50 60 70

(*) Pb
(+) TiN
(=) MgO

PbTi0,8O2,6

=

++

+

*

**
*

*

Angle 2θ

Présentateur
Commentaires de présentation
Dans le cas de l’étude sur le phénomène de moussage, la diffraction des rayons X a permis l’identification des produits de réaction.
L’indexation des raies des diffractogrammes obtenus sur des échantillons élaborés à base de verre de cône et de SiC ou de TiN ont montré, la présence outre de MgO et de réducteur résiduel, de Plomb métallique. Dans le cas de TiN, il est à noter la présence d’une raie de diffraction supplémentaire imputable à un titanate de plomb sous forme non stoechiométrique.
Cette identification de phases, réalisée au sein d’une structure vitreuse, pourrait conduire au processus réactionnel suivant:
 Dans le cas où SiC est utilisé comme réducteur : le mélange MgO, SiC et PbO en milieu oxydant conduit, après réaction, à MgO n’ayant pas réagi, à Pb métal, à SiO2 à l’état vitreux et à un dégagement de CO2, gaz à l’origine du moussage. Une réaction parallèle entre MgO et SiO2 est envisageable pour former un silicate de magnésium, par exemple Mg2SiO4(non observé ici).
 Dans le cas où TiN est utilisé comme réducteur : le mélange MgO, TiN et PbO en milieu oxydant conduit, après réaction, à MgO n’ayant pas réagi, à Pb métal, à TiO2 à l’état vitreux et à un dégagement de N2, gaz à l’origine du moussage. On peut envisager, d’une part, une réaction parallèle entre MgO et TiO2 conduisant à la formation d’un mélange de titanate de magnésium MgTiO3 et  Mg2TiO4 (non observé ici), et d’autre part, entre PbO et TiO2 pour former un titanate de plomb PbTiO3.
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III.8. Observation microscopique – Analyse 
quantitative 

Observation par Microscopie Electronique à Balayage      - 
Analyse quantitative par Spectroscopie à Dispersion d’Energie

Présence de plomb métal sous forme 
de « billes » microscopiques en 

surface de pores

10 µm

Mousse à base de verre de cône

Présentateur
Commentaires de présentation
La formation de Pb métallique a pu être mise en évidence par microscopie électronique à balayage et identifiée par spectroscopie à dispersion d’énergie.
Il se situe en surface de pores sous forme de billes microscopiques dont le diamètre varie de quelques microns à une dizaine de microns.
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Réalisation du diagramme d’Ellingham à l’aide du module TAB de Thermo-calc®

III.9. Interprétation du phénomène de 
moussage
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½ TiN + ½ O2 ↔ ½ TiO2 + ¼ N2

½ Ti + ½ O2 ↔ ½ TiO2

Mg + ½ O2 ↔ MgO

PbO + ½ TiN ↔ ½ TiO2 + Pb + ¼ N2½ Ti + ¼ N2 ↔ ½ TiN

Pb + ½ O2 ↔ PbO

Présentateur
Commentaires de présentation
A partir du module TAB de Thermo-Calc, on a pu montrer, en construisant le diagramme d’Ellingham oxyde - nitrure des réactions susceptibles de se produire lors de la réaction de moussage, que le réducteur (ici TiN) réagissait avec PbO plutôt qu’avec MgO. 
En effet, la différence d’enthalpie libre entre la réaction formant PbO et celle formant MgO étant plus faible, on comprend l’affinité de TiN pour PbO plutôt que pour MgO.



Laboratoire de Physico-Chimie de la Matière Condensée 1813 décembre 2004

IV. Etude quantitative et structurale

Etude de l’influence des paramètres d’élaboration sur la formation     
du plomb métal par :

Diffraction des Rayons X
Calorimétrie Différentielle à Balayage

Etude de l’environnement du plomb :
Spectroscopie Photoélectronique à Rayonnements X
Spectroscopie d’Absorption des Rayons X

Relations microstructure – Paramètres d’élaboration

Remarque : MgO ne rentre plus dans la composition du mélange pulvérulent initial, on a montré 
précédemment que ce dernier n’était pas nécessaire

Présentateur
Commentaires de présentation
L’étude du processus réactionnel a permis de mettre en évidence la formation de Pb métallique. Il apparaît dorénavant indispensable de réaliser une étude quantitative et structurale de l’élément plomb dans la matrice vitreuse.

On notera toutefois que MgO ne sera plus utilisé comme agent oxydant, puisque nous venons de montrer que ce dernier n’était pas nécessaire au processus réactionnel.
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IV.1. Etude de la formation du plomb métal 
Influence du temps (20 ≤

 
t (min) ≤

 
180)

Identification des phases par Diffraction des 
Rayons X : cas cône – 4% TiN

Mesure de l’influence du temps par Calorimétrie 
Différentielle à Balayage

Détermination de l’aire du pic de fusion du 
plomb (Tf ~ 327°C)
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avec le temps
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de Pb métal 
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Comportement identique avec SiC et TiN, 
~ 20% de Pb métal formé
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Présentateur
Commentaires de présentation
L’ influence du temps sur la formation du plomb métal a été étudiée.
La diffraction des rayons X n’a pas montré de phases supplémentaires formées en fonction du temps outre Pb métal et TiN résiduel pour les diffractogrammes relatifs aux échantillons élaborés à base de verre de cône et de TiN. 
En fonction du temps, l’augmentation relative de l’intensité des pics attribués au Pb(0) montre un déplacement de la réaction dans le sens de la formation de Pb métal, réduction d’une partie du Pb(II) en Pb(0).
Afin de quantifier le Pb métal formé en fonction du temps, des mesures par calorimétrie différentielle à balayage (ou DSC) ont été réalisées. 
La détermination de l’aire du pic de fusion du plomb, pour différents temps, permet de mettre en évidence son évolution, à savoir, une augmentation linéaire, jusqu’à 120 minutes, de cette quantité de Pb métal formé, à la fois dans le cas de TiN et de SiC. Dans les deux cas, on obtient 20% massique de Pb métal formé.
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700 -

 

950°C : présence de Pb(0) et TiN résiduel   
Déplacement avec la température dans le sens de 

formation de Pb(0)

Au-delà

 

de 950°C : état vitreux du matériau cellulaire, 
d’où

 

la diminution de l’intensité

 

des pics Pb(0) et TiN

IV.1. Etude de la formation du plomb métal 
Influence de la température (700 ≤

 
T(°C) ≤

 
1000)

Identification des phases par Diffraction des 
Rayons X : cas cône – 4% TiN

Mesure de l’influence de la température par 
Calorimétrie Différentielle à Balayage
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Présentateur
Commentaires de présentation
L’influence de la température sur la formation de Pb métal a été étudiée dans un second temps.
La diffraction X permet de montrer qu’entre 700 et 950°C, la formation de Pb métal et la présence de TiN résiduel. 
Comme dans le cas précédent, on a déplacement de la réaction dans le sens de formation du plomb.
Dans cet intervalle de température, on remarque une augmentation de l’intensité des raies. Au-delà, l’état vitreux du matériau cellulaire est retrouvé, ce qui entraîne la disparition des raies des produits cristallisés.
Par DSC, on a montré la formation de 40% massique de Pb métal dans le cas de SiC et de 20% massique dans le cas de TiN, le maximum étant atteint vers 900-950°C.
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Etude de l’influence de la température par Calorimétrie Différentielle à Balayage

1 cm

Mise en évidence des « billes » 
macroscopiques de plomb

IV.1. Etude de la formation du plomb métal 
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Présentateur
Commentaires de présentation
Au-delà, les billes de plomb métallique coalescent entraînant des zones riches en plomb et favorisant les effets d’hétérogénéités. 
Ceci explique entre 1000 et 1200°C la diminution apparente de la teneur en plomb métal dans l’échantillon jusqu’à environ 0% massique pour des zones dépourvues en billes de plomb macroscopiques.
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IV.1. Etude de la formation du plomb métal 
Influence de la composition (1 ≤

 
x% ≤

 
19)

Présence de Pb(0) et de TiN résiduel : déplacement 
de la réaction dans le sens de formation de Pb (0) : 

TiN + PbO + ½ O2 → Pb + TiO2 + ½ N2 ↑
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Commentaires de présentation
L’influence de la composition sur la formation de Pb métal, a été étudiée dans un dernier temps.
L’identification des phases par diffraction X n’a pas révélée de phases supplémentaires autre que celle du Pb métal et de TiN résiduel, dont la quantité est d’autant plus importante que le pourcentage en réducteur augmente.
Les mesures de DSC montrent la formation de 20% massique de Pb métal formé avec TiN et de 12% massique avec SiC.

En résumé, l’étude de ces trois paramètres a permis de montrer la formation maximale de 40% massique de Pb métal lorsque l’on augmente la température dans le cas de SiC. Et de 20% massique de Pb métal quelque soit le paramètre que l’on fasse varier dans le cas de TiN.
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IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie Photoélectronique à Rayonnements X

Mise en évidence des doublets 4f7/2 et 4f5/2 relatifs au plomb (II) et au plomb (0)

Aire des pics : détermination de la quantité relative en Pb(II) et Pb(0)
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Présentateur
Commentaires de présentation
Connaissant la quantité de plomb réduit, il est nécessaire d’étudier l’environnement du plomb restant dans la matrice vitreuse. 
La spectroscopie photo-électronique à rayonnements X (ou XPS) a permis non seulement l’étude de l’environnement du plomb mais également de quantifier de façon relative les proportions en Pb(II) et en Pb(0).
Tout d’abord, les analyses effectuées sur des échantillons à base de SiC ou de TiN ont mis en évidence, après déconvolution du doublet expérimental, les pics 4f7/2 et 4f5/2 du Pb(II) et du Pb(0).
De façon relative, on montre qu’il y a environ 20% de Pb(0) et 80% de Pb(II).
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Energie de 
liaison (eV)

Mousse à base 
de SiC

Mousse à base 
de TiN PbSiO3 Pb métal

PbII 4f7/2 138,23 138,45 138,23 -

PbII 4f5/2 143,14 143,29 143,14 -

Pb0 4f7/2 136,66 136,56 - 136,60

Pb0 4f5/2 141,56 141,77 - 141,54

Références

Pb(II) : PbSiO3 (C)

Pb(0) : Pb métal

IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie Photoélectronique à Rayonnements X
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Présentateur
Commentaires de présentation
Afin de rendre compte de la structure électronique du Pb(II), une série de références a été analysée.
La comparaison des énergies de liaison a montré qu’il s’agissait d’un composé de type PbSiO3 cristallisé, c’est-à-dire PbO dans un environnement SiO2. 
L’analyse du Pb métallique a permis de confirmer que le doublet supplémentaire, présent, après déconvolution, dans les échantillons de mousse de verre, était bien celui de Pb(0).
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X-rays Absorption Near Edge Structure Spectroscopy (XANES)

Spectres XANES des 
composés de référence

IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie d’Absorption des rayons X
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des spectres XANES 

des composés de 
référence
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Présentateur
Commentaires de présentation
Une deuxième technique a été utilisée dans le cadre de l’étude sur l’environnement du plomb à savoir la spectroscopie d’absorption des rayons X. Les mesures ont été réalisées à l’ESRF au seuil LIII du plomb.
Un certain nombre de références ont été analysées par spectroscopie XANES, à savoir le verre de cône, PbSiO3 cristallisé, Pb3O4 et PbO orthorhombique. Parallèlement, afin de compléter notre étude, les spectres de Pb métal et de PbO tétragonal ont été déterminés par calcul ab-initio avec FEFF. A ces spectres, sont associées leurs dérivées premières.
En ce qui concerne le verre de cône, Pb3O4 et PbO orthorhombique, on notera une différence de comportement imputables à des transitions internes entre les niveaux 2p et nd du Pb(II), mais aussi vers les niveaux 6s dans le cas du Pb(IV).
La similitude entre les spectres du verre de cône et PbSiO3 confirme le résultat obtenu précédemment selon lequel Pb(II) serait dans un environnement PbSiO3.
L’étude de PbO tétragonal et de Pb métal montrent que Pb(II) n’est pas de type PbO tétragonal et que le verre de cône ne contient pas de Pb métal et de Pb(IV).
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Spectres XANES des composés à base 
de SiC

Dérivées premières des spectres XANES 
des composés à base de SiC

Composés E0 (eV) A (eV) B (eV) A-E0 (eV) B-E0 (eV)

Cône 13035,45 13028,34 13047,47 -7,11 12,02

1% SiC 13033,67 13027,44 13046,13 -6,23 12,46

9% SiC 13034,11 13027,44 13047,91 -6,67 13,80

20% SiC 13034,56 13027,89 13048,80 -6,67 14,24
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Spectroscopie d’Absorption des rayons X

Présentateur
Commentaires de présentation
Les spectres XANES, des échantillons à base de SiC dont on a fait varier le pourcentage, sont présentés ainsi que leurs dérivés premières.
Ces spectres montrent les mêmes transitions que celles observées pour le verre de cône, à savoir 2p-6d (dans la région du pré-seuil repérée par la lettre A) et 2p-niveaux non liants d (dans la région du post-seuil repérée par la lettre B). Le tableau ci-dessous regroupe les énergies où les transitions sont comparées à celles du verre de cône.
La comparaison des énergies de la transition A et du seuil (E0) montre une diminution de la différence entre le verre de cône et les mousses de verre pour atteindre une valeur limite. Ceci traduit un déplacement du niveau 6d du plomb vers les basses énergies. 
La comparaison des énergies de la transition B et du seuil (E0) montre une augmentation de la différence entre les deux énergies ce qui se traduit par un déplacement du niveau d non liant vers les hautes énergies.
L’ajout de réducteur a donc pour effet la réduction du Pb(II) en Pb(0) ce qui induit une modification de la structure électronique du plomb non réduit et donc de son environnement local. 
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Composés E0 (eV) A (eV) B (eV) A-E0 (eV) B-E0 (eV)

Cône 13035,45 13028,34 13047,47 -7,11 12,02

1% TiN 13035,77 13028,77 13047,91 -7,00 12,14

9% TiN 13035,44 13028,77 13048,80 -6,67 13,36

20% TiN 13035,89 13029,22 13051,03 -6,67 15,14

Valeurs des 
maxima des 

dérivées 
premières

Spectres XANES des composés à base 
de TiN

Dérivées premières des spectres XANES 
des composés à base de TiN

IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie d’Absorption des rayons X
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Présentateur
Commentaires de présentation
Comme dans le cas de SiC, les spectres XANES obtenus pour les échantillons à base de verre de cône et de TiN dont on a fait varier pourcentage sont présentés ainsi que leurs dérivées premières.  

Les valeurs des maxima des dérivées premières des spectres XANES sont regroupées dans le tableau ci contre.
Les remarques et conclusions concernant ces valeurs sont identiques à celles concernant le réducteur SiC.
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Variation de l’énergie des transitions A et B par rapport au seuil 
d’absorption E0 en fonction du pourcentage des réducteurs SiC et TiN

IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie d’Absorption des rayons X

X-rays Absorption Near Edge Structure Spectroscopy (XANES)
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Présentateur
Commentaires de présentation
La variation de l’énergie des transitions A et B par rapport au seuil d’absorption E0 en fonction du pourcentage des réducteurs SiC et TiN est mise en évidence sur les graphes ci contre.
L’analyse de ces deux variations montre que la structure locale du plomb dans le verre est modifiée et que le réducteur utilisé ne produit pas le même effet sur l’élément plomb.

A ce stade, il semble nécessaire de s’intéresser à l’environnement local du plomb restant dans la matrice vitreuse après réduction.
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Extended X-rays Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS)
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IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie d’Absorption des rayons X

Echantillons à base de TiN
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Présentateur
Commentaires de présentation
L’étude réalisée par EXAFS a permis d’obtenir les figures montrant les modules de la transformée de Fourier des échantillons à base de SiC et à base de TiN comparés au verre de cône initial.
Pour chacune de ces figures, le premier pic observé sur la transformée de Fourier est attribué à la rétrodiffusion des atomes d’oxygènes, premiers voisins de l’atome de plomb. L’épaulement précédent ce pic, situé à 1Å et ne correspondant à aucune signification physique résulte de l’algorithme de calcul.
La distance entre les atomes de plomb et d’oxygène ne change pas en fonction du pourcentage de réducteur introduit.
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Extended X-rays Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS)

Evolution de la 
coordinance moyenne 
plomb – oxygène en 

fonction du 
pourcentage en 

réducteur

IV.2. Etude de l’environnement du plomb par 
Spectroscopie d’Absorption des rayons X
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Présentateur
Commentaires de présentation
L’évolution de la coordinance plomb – oxygène en fonction du pourcentage en réducteur est mise en évidence sur le graphe ci contre.
Pour les deux réducteurs, la coordinance entre l’atome de plomb et l’atome d’oxygène décroît fortement lorsque le pourcentage en réducteur augmente. 
On notera que la différence de comportement entre SiC et TiN, au-delà de 6% massique, est concomitante avec celle observée en XANES.
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TiN - 30 min TiN - 60 min TiN - 90 min

V.3. Relations microstructures – paramètres 
d’élaboration par Microscopie Electronique à Balayage

INFLUENCE DU TEMPS DE CUISSON

Augmentation de la taille des pores, en fonction du temps, par 
coalescence ou décroissance (et éventuellement disparition) des 

pores les plus petits (coarsening)

Présentateur
Commentaires de présentation
Afin de compléter cette étude sur le plomb et son environnement, nous allons nous attacher à mettre en évidence les relations entre la microstructure et les paramètres d’élaboration par microscopie électronique à balayage. Dans un soucis de clarté, seules les micrographies relatives aux échantillons élaborés à base de verre de cône et de TiN seront présentées.
Le premier paramètre dont nous avons étudié l’influence sur la microstructure est le temps. Les micrographies présentées sont celles d’échantillons élaborés à 850°C pendant respectivement 30, 60 et 90 min. L’augmentation du temps entraîne l’augmentation de la taille des pores. 
A 30 min, les plus petits pores ont un diamètre de quelques microns et les plus grands de 300 microns. Une double distribution apparaît à partir de 60 min, avec une première distribution de quelques microns et une deuxième de plusieurs centaines de microns. A 90 min, cette double distribution est d’autant plus marquée, on constate une diminution de la taille des plus petits et un grossissement des plus grands.
Ce phénomène de diminution de la taille des plus petits pores pouvant aller jusqu’à leur disparition s’appelle le phénomène de coarsening.
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TiN - 750°C TiN - 850°C TiN - 950°C

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CUISSON

Augmentation de la taille des pores en fonction de la température :

tension superficielle et nombre de moles de gaz (loi de 
Laplace et loi de Mariotte)

degré d’avancement de la réaction d’autant plus 
important que la température est élevée (Arrhenius)

V.3. Relations microstructures – paramètres 
d’élaboration par Microscopie Electronique à Balayage

Présentateur
Commentaires de présentation
Le deuxième paramètre dont nous avons étudié l’influence sur la microstructure est la température. Les micrographies présentées sont celles d’échantillons élaborés pendant 90 minutes respectivement à 750, 850 et 950°C.
On observe d’une part, une augmentation de la taille de pores avec la température pour atteindre des diamètres similaires à ceux observés précédemment et d’autre part, du nombre et de la taille des tâches claires correspondant aux billes de plomb en surface de pores. 
Le rayon du pore dépend donc de trois facteurs:
la température, la tension superficielle (loi de Laplace) et le nombre de moles de gaz (loi de Mariotte); les deux derniers facteurs dépendant de la température.
L’équation d’Arrhenius indique que la constante de vitesse de réaction augmente aussi avec la température. Le degré d’avancement de la réaction sera d’autant plus important que la température sera élevée.
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1%TiN 5%TiN 9%TiN

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DES ECHANTILLONS

Augmentation de la taille des pores en fonction de la composition :

Taille des pores dépend du volume de gaz dégagé lors de la réaction 
et donc de la quantité en réducteur ayant réagi 

Taille moyenne des pores évolue alors que la porosité reste constante

V.3. Relations microstructures – paramètres 
d’élaboration par Microscopie Electronique à Balayage

Présentateur
Commentaires de présentation
Le dernier paramètre étudié est la teneur en réducteur. Les micrographies présentées sont celles d’échantillons élaborés à 850°C pendant 60 minutes pour des teneurs en TiN respectivement de 1, 5 et 9% massique.
Le diamètre des pores augmente sensiblement avec la teneur en réducteur.
La taille des pores dépend : 
d’une part, du volume de gaz dégagé lors de la réaction d’oxydo-réduction et donc augmente avec la teneur en réducteur 
et d’autre part du nombre de sites de germination de bulles.
Lorsque la quantité en réducteur augmente, le nombre de sites de réaction, initiateurs d’expansion, augmente. Les pores les plus proches peuvent coalescer ce qui conduit à une augmentation de la taille des pores, la porosité restant toutefois constante. 
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VI. Propriétés physiques du matériau 

Mesures de constantes mécaniques :
Essais en compression
Essais en flexion

Mesures du coefficient de conductivité thermique

Mesures de constantes diélectriques : permittivité -
conductivité

Présentateur
Commentaires de présentation
Une dernière partie a fait l’objet d’étude des propriétés physiques du matériau, d’un point de vue mécanique, thermique et électrique.
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Statistique de Weibull

LnLn(1/Ps) = f(Lnσ)
Exemple de profil de rupture dans le 

cas d’un essai en compression
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VI.1. Mesures de constantes mécaniques en 
compression et en flexion

Présentateur
Commentaires de présentation
La contrainte à la rupture a été déterminée en compression et en flexion sur différentes compositions d’échantillons.
La figure ci-contre présente le profil de rupture d’une éprouvette lors d’un essai en compression. On peut distinguer trois domaines :
 domaine I, déformation élastique du matériau aux faibles contraintes, dont la pente permettra de déterminer le module en compression.
 le décrochement du domaine II témoigne de la rupture des éléments individuels les plus faibles, dans notre cas les faces,
 domaine III, rupture de l’éprouvette.
Le comportement fragile de notre matériau conduit a déterminer la contrainte moyenne à la rupture par une statistique de Weibull, ce qui a nécessité un grand nombre d’essais. 
Après avoir représenté le double logarithme népérien de 1 sur la probabilité de survie Ps de notre éprouvette en fonction du logarithme népérien de la contrainte, on trace la courbe de tendance dont la pente n’est autre que le module de Weibull m. 
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COMPRESSION
5% SiC 4% TiN

Dalle Cône Mélange Dalle Cône Mélange

Porosité % 3,7 (0,1) 84,5 (1,7) 46,5 (0,9) 50,1 (1,0) 86,1 (1,7) 67,9 (1,4)

σ

 

(MPa) 267 (17) 4 60 99 (11) 4 24

m (Weibull) - 1,8 1,7 - 4,0 5,3

K (GPa) 5,4 (0,1) 0,5 (0,2) 4,4 (0,1) 4,7 (0,8) 0,4 (0,1) 1,9 (0,2)

Détermination de la contrainte moyenne à la rupture

FLEXION
5% SiC 4% TiN

Dalle Cône Mélange Dalle Cône Mélange

Porosité % 3,7 (0,1) 84,5 (1,7) 46,5 (0,9) 50,1 (1,0) 86,1 (1,7) 67,9 (1,4)

σ

 

(MPa) 68 (12) 5 (0,9) 19 (1) 21 (1) 4 (1) 9 (1)

E (GPa) 1,3 (0,2) 0,07 (0,01) 0,45 (0,03) 0,41 (0,02) 0,07 (0,02) 0,22 (0,02)

VI.1. Mesures de constantes mécaniques en 
compression et en flexion

Présentateur
Commentaires de présentation
La détermination des propriétés mécaniques en compression et en flexion sont regroupées dans les tableaux suivants.
Les échantillons analysés ont été élaborées à 750°C pendant 120 min, conditions optimales à une microstructure homogène et fine. Les trois types de poudre de verre, ainsi que les deux types de réducteur, ont été étudiés.
Dans le cas d’éprouvettes issues d’échantillons à base de SiC, on a des contraintes à la rupture allant de 4 à 267 MPa, contrainte directement liée à la porosité. En effet, pour les échantillons à base de dalle (c’est-à-dire sans PbO), la réaction d’expansion est limitée et donc la porosité est très faible.                  Le module de Weibull a été déterminé pour les échantillons de porosité élevée ce qui rendait le matériau relativement fragile. On constate que ce dernier est de l’ordre de 2 ce qui confirme bien le comportement fragile du matériau. Le module de compression varie quand à lui de 0,5 à 5,4 GPa.
Les résultats obtenus dans le cas d’échantillons élaborés à base de TiN sont du même ordre de grandeurs. La différence réside sur les échantillons à base de dalle dont la réaction d’expansion avec TiN se produit davantage, ce qui confère au matériau une porosité supérieure au cas de SiC et donc des valeurs de contraintes inférieures.
En flexion, la démarche permettant la détermination des contraintes est identique à  la compression. On a des contraintes allant de 4 à 68 MPa suivant la composition et des modules d’Young allant de 0,07 à 1,3 GPa.
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Evolution du module de compression K et de flexion E (module 
d’Young) en fonction de la porosité

Détermination 
du coefficient 
de Poisson ν 47,0

6Κ
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2
1ν

≈

−=
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ν

 
indépendant de la porosité

E et K sont déterminés en prenant la pente du 
domaine I de la courbe de rupture 

respectivement de flexion et de compression

VI.1. Mesures de constantes mécaniques en 
compression et en flexion
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Présentateur
Commentaires de présentation
L’évolution du module de compression et de flexion en fonction de la porosité a été mise en évidence.
On remarque que ces derniers sont directement dépendant de la porosité et décroît lorsque la porosité augmente.

Le coefficient de Poisson, déterminé à partir des modules K et E, est voisin de 0,47 et indépendant de la porosité.
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Conductivité thermique à température ambiante

Echantillons Masse 
volumique 

(kg.m-3)
Porosité 

(%)

Conductivité 
thermique 
(W.m-1.K-1)Composition T (°C) t (min)

Cône-Dalle / SiC 850 60 375 79,5 0,14
Cône-Dalle / TiN 850 60 499 78,0 0,19

Cône / SiC 750 120 460 84,5 0,10
Cône / TiN 750 120 378 86,1 0,08

Cône-Dalle / TiN 750 120 878 67,9 0,24
Dalle / TiN 750 120 1350 50,1 0,43

Isolant : conductivité thermique < 0,25 W.m-1.K-1

VI.2. Mesures de constantes thermiques 
par laser flash

Présentateur
Commentaires de présentation
Des mesures de constantes thermiques ont été réalisées par la méthode du laser flash.
Les différences entre les échantillons analysés résident dans les conditions d’élaboration permettant d’obtenir des porosités différentes ce qui se traduit par des valeurs de conductivité thermique comprises entre 0,08 à 0,43 W.m-1.K-1.
D’un point de vue isolation, on considère qu’un matériau est isolant thermique si sa conductivité est inférieure à 0,25. Mis à part, l’échantillon à base de dalle, tous les autres échantillons sont dans la catégorie des isolants thermiques.
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Verre de cône / SiC : Permittivité
 

= log f
Comportement du matériau = capacité ⁄ ⁄

 

résistance

Permittivité augmente avec e → valeur limite,

Modélisation possible de la capacité :

Permittivité du matériau isolant : 2,5 – 3,1 F.m-1

Conductivité : σdc < 1.10-13 S.cm-1 (verre à vitre)

VI.3. Mesures de constantes diélectriques par 
Spectroscopie d’Impédance Complexe
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Présentateur
Commentaires de présentation
Les mesures de constantes électriques ont fait l’objet d’une dernière étude.
La nature du réducteur n’ayant pas d’influence, seul la permittivité en fonction du logarithme de la fréquence dans le cas d’un échantillon à base de verre de cône et SiC est présenté.
D’un point de vue électrique, on peut modéliser le matériau par un circuit RC.
On remarque que la permittivité évolue de 2,5 à 3,1 F.m-1 en fonction de l’épaisseur de la pastille. On notera que la conductivité dc (faisant référence aux phénomènes diffusifs des porteurs de charge) est inférieure à celle du verre à vitre.
On peut expliquer ce résultat cette évolution apparente de la permittivité en fonction de l’épaisseur en modélisant notre matériau par une alternance de capacités d’air piégé dans les pores et de verre.
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Travail guidé
 

par trois objectifs
 

:
Mise au point d’un procédé d’élaboration : le verre expansé
Détermination des propriétés intrinsèques du matériau : propriétés 
mécaniques, thermiques et électriques :

CONCLUSION

κ
 

= 0,08 – 0,43 W.m-1.K-1

α
 

# 10.10-6 K-1 -
 

Tg # 440 - 500°C

σcompression = 4 - 267 MPa, 
σflexion = 4 – 68 MPa

σdc < 1.10-13 S.cm-1 , 
ε’ = 2,5 – 3,1 F.m-1

Présentateur
Commentaires de présentation
En conclusion générale, on peut souligner que ce travail a été guidé par trois objectifs:
 la mise au point d’un procédé d’élaboration qu’est la mousse de verre,
 la détermination des propriétés intrinsèques du matériau, à savoir :
 un coefficient de dilatation linéaire voisin de 10.10-6 K-1 et une température de transition vitreuse comprise entre 440 et 500°C,
 une contrainte moyenne à la rupture en compression comprise entre 4 et 267 MPa et en flexion comprise entre 4 et 68 MPa en fonction de la porosité,
 une conductivité thermique comprise entre 0,08 et 0,4 W.m-1.K-1,
 et une permittivité comprise entre 2,5 et 3,1 F.m-1 en fonction de l’épaisseur de la pastille.
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Compréhension des phénomènes et des modifications structurales 
initiés par le procédé d’élaboration :

Processus gouverné par les réactions : 

PbO + TiN + (1/2 O2 ) ↔ Pb + TiO2 + 1/2 N2
1/3 PbO + 1/3 SiC + (1/2 O2 ) ↔ 1/3 Pb + 1/3 SiO2 + 1/3 CO2

CONCLUSION

Modification de l’environnement du plomb : Pb(II) → Pb(0)

• XPS : Pb(0) et Pb(II) (type PbO dans un environnement SiO2 ).

•
 

XAFS : modification de l’environnement local du plomb :     
- modification des longueurs de liaisons Pb – O,                     
- diminution du nombre de voisins,                               
- augmentation du caractère métallique. 

Présentateur
Commentaires de présentation
Le troisième objectif ayant guidé ce travail est la compréhension des phénomènes et des modifications structurales initiés par le procédé.
On a montré, dans un premier temps que le processus réactionnel était gouverné par la réduction de PbO selon les réactions suivantes.
On a mis en évidence, dans un second temps, la modification de l’environnement du plomb avec la réduction d’une partie du Pb(II) en Pb(0).
Les analyses XPS ont montré la présence de Pb(0) et de Pb(II) et ont permis de déterminer la nature de ce dernier à savoir PbSiO3,
Les analyses d’absorption ont montré la modification de l’environnement local du plomb par la modification des longueurs des liaisons Pb-O, ainsi que par une diminution du nombre de voisins et une augmentation du caractère métallique.
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CONCLUSION - PERSPECTIVES

Mise en évidence de la réduction du Pb(II) en Pb(0) jusqu’à 40% (SiC, T°C)

possibilité de dépollution partielle du verre de cône du plomb

Utilisation potentielle du matériau : panneau d’isolation 
(Tests de lixiviation OK)

Transfert industriel 

Etude du verre de dalle (baryum – strontium)

Présentateur
Commentaires de présentation
La mise en évidence de la réduction d’une partie du Pb(II) en Pb(0) jusqu’à 40%, pour le cas de SiC, montre la possibilité de dépolluer partiellement le verre de l’élément plomb.

L’ensemble des propriétés étudiées ont donc montré l’utilisation potentielle du matériau comme panneau d’isolation. Les tests de lixiviation ayant été réalisés, le transfert industriel a donc pu être démarré.
L’étude du verre de dalle et de ses éléments lourds baryum et strontium reste à exploiter, les teneurs environnementales actuelles concernant ces éléments étant encore relativement élevées…
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