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Introduction

L’activité humaine connait depuis 70 ans une accélération qui engendre un im-
pact sur les milieux naturels d’une ampleur dont la société civile prend conscience
progressivement. Cette prise de conscience se répercute sur les décisions politiques et
économiques du moment. Les populations appellent de leurs voeux une consomma-
tion plus intelligente, plus efficace, moins nocive pour I'environnement. Ceci constitue
une tendance lourde des prochaines années, et les industriels ont bien compris que cela
participera aussi a la compétitivité : il faudra dans ’avenir pouvoir prouver que les pro-
duits élaborés le sont d’'une maniere «éco-responsabley. Les circuits courts, les boucles
fermées et la diminution d’énergie ont le vent en poupe. Le recyclage participe évi-
demment de ce mouvement. Si le grand public est familiarisé avec les problématiques
de collecte des différents matériaux, il I’est moins a la difficulté qu’il peut exister a
adapter des procédés industriels d’une situation donnée (usage de matieres premieres)
a une autre (recyclage des matériaux déja mis en circulation).

De ce point de vue, le verre est avantagé par rapport a d’autres industries, comme
celle du plastique ou de 1’électronique pour citer deux mauvais exemples. Il est régu-
lierement mis en avant —a juste titre— que le verre peut étre recyclé a I’'infini tout en
gardant ses propriétés intactes. Le procédé d’élaboration du verre, que nous présente-
rons dans le premier chapitre, est le fruit d’une optimisation continue depuis plusieurs
dizaines —voire centaines— d’annéees. Nous montrerons que l'introduction de verre re-
cylé dans un four industriel peut améliorer le procédé d’élaboration. Pourtant dans
certaines conditions, elle peut également mener a des difficultés de conduite du four
ou a des défauts dans le produit final, ce qui participe a freiner une utilisation encore
plus massive de verre recyclé.

Dans ce contexte, nous nous sommes attachés dans ce travail a comprendre la
nucléation de bulles lors de la montée en température de deux morceaux de verre
mis en contact. Les bulles sont en effet le principal défaut qui peut exister dans les
produits en verre. Leur comportement dans un four a souvent été étudié du point de
vue de l'affinage, c’est-a-dire la maniere dont on peut s’en débarasser. Nous tenterons
ici d’appréhender ’approche complémentaire de la formation des bulles. D’un point
de vue fondamental, méme dans les systémes simples, la nucléation de bulles reste un
sujet scientifique vivant. Le verre, matériau complexe s’il en est, est aussi le lieu d’une
recherche active sur nombre de ses propriétés, et notamment sur les mécanismes de
transport a l'ceuvre dans ce milieu si visqueux. Nous devrons nous confronter a ces
questions pour comprendre les phénomenes observés.

Apres avoir présenté les techniques expérimentales et les modeles théoriques uti-
lisés dans cette these, nous étudierons la vie d’une bulle de manieére chronologique :
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nucléation, croissance et mouvement dans le verre seront abordés dans trois chapitres
successifs. Les analogies et les différences avec d’autres systemes a bulles seront évo-
quées et nous aurons pour but de relier les mécanismes chimiques qui se déroulent a
des manifestations visuelles et mesurables. Pour clore ce travail et tenter de lui donner
une portée plus pratique, des considérations industrielles qualitatives seront abordées
a la toute fin.



Chapitre 1
Etat de I'art

Sommaire
1.1 Structure et propriétés d’un verre silico-sodo-calcique. . . 5
1.1.1 Structure . . . . . . . . .. . .. 5
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1.4 Démarchedutravail. . .. ... ... ... ..., 28

Le verre tel qu’il est considéré par le sens commun n’est qu’une infime fraction
d’un état de la matiere qui peut étre rencontré dans une variété infinie de situations.
Le verre est un solide amorphe, qui se distingue d’un cristal par son absence d’ordre a
moyenne et & grande échelle. De plus, un verre est également un solide qui a connu une
transition vitreuse. La transition vitreuse est un phénomeéne réversible qui se déroule
lors du refroidissement d’un liquide ou lors de la chauffe d’un verre. Nous considérerons
dans cette introduction le cas du refroidissement d’un liquide.

La structure d’un liquide évolue avec sa température, et la viscosité impose un
«temps de relaxation» au liquide, qui est le temps nécessaire a la mise en équilibre de la
structure. On comprend alors qu’une variation de température rapide devant le temps
de relaxation va figer le liquide dans une structure hors équilibre. Ce phénomene, appelé
«trempey, est un des moyens privilégiés pour obtenir un verre. Pour illustrer I'effet de la
transition vitreuse, on trace généralement I’évolution d’une grandeur physique telle que
le volume molaire (ou 'enthalpie, la densité, I'indice de réfraction, la conductivité...) en
fonction de la température comme sur la Figure 1.1 . Au lieu de connaitre une transition
brusque a la température de solidification comme pour un cristal, la propriété physique
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Fig. 1.1 Variation du volume molaire en fonction de la température pour un liquide
formateur de verre. En fonction des conditions opératoires, il est possible d’obtenir un
cristal, ou un verre. Figure tirée de [Barton et Guillemet, 2005].

considérée connait une variation plus douce a une température inférieure. Le liquide
refroidi passe alors par ’état «surfondu» avant de devenir un verre solide, pour lequel
la propriété physique varie de maniere comparable a celle du cristal correspondant.

Sur la Figure 1.1, on constate que la température de transition vitreuse — qu’on
désignera conventionnellement par Ty — n’est pas intrinseque au matériau mais dépend
aussi de la vitesse de refroidissement. Il est généralement considéré que T}, correspond
A la température a laquelle la viscosité du liquide surfondu est de 102 Pa.s [Barton et
Guillemet, 2005]. Le concept de température fictive (T ) est également introduit par
Tool [Tool, 1986]; elle permet de quantifier la température a laquelle le verre serait en
équilibre, c’est-a-dire que I'écart de la température réelle et de la température fictive
renseigne sur avancement du processus de relaxation du verre [Barton et Guillemet,
2005).

De nombreux matériaux peuvent atteindre I’état vitreux. On pense évidemment a
tous les verres d’oxydes qui nous entourent — vitres, bouteilles, fibres ou laine isolante
— mais il faut également mentionner les verres géologiques, les verres de chalcogénures,
les verres métalliques, les polymeres ou méme l’eau. Les taux de refroidissement néces-
saires pour atteindre ’état vitreux peuvent étre tres importants — ils varient au moins
sur dix ordres de grandeur en fonction du matériau — ce qui constitue une des princi-
pales limitations pour ’élaboration de verres particuliers. Néanmoins, avec les progres
techniques, le développement de verres nouveaux est évidemment une piste promet-
teuse pour arriver a produire des matériaux toujours plus performants aux meilleurs
cotits. Par ailleurs, il est & noter qu’une définition théorique de ce qu’est I’état vitreux
est encore un objectif de la communauté scientifique, et que des publications récentes
continuent d’apporter des éléments de réflexion nouveaux [Albert et al., 2016].



1.1. STRUCTURE ET PROPRIETES D’UN VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE. 5

1.1 Structure et propriétés d’un verre silico-sodo-calcique.

1.1.1 Structure

Dans cette these, nous resterons plus prosaiques en nous concentrant sur les verres
d’oxydes, et plus particulierement sur les verres silico-sodo-calciques. Ces verres sont
utilisés dans des domaines aussi variés que le vitrage, I’emballage, le flaconnage ou
l'isolation. Ils y sont particulierement utiles du fait de leur caractére transparent (qui
participe a lesthétisme), de leur dureté, de leur caractére chimiquement inerte et
de leur durabilité. L’histoire de ces verres remonte a plusieurs millénaires, avec une
maitrise progressive de I’élaboration qu’on peut faire remonter au début du Moyen-
Age.

Sur le plan scientifique, la structure des verres de silice a été prédite en 1932 par
les travaux novateurs de Zachariasen [Zachariasen, 1932]. Le verre y est décrit comme
un réseau interconnecté de tétraedres d’atomes d’oxygene au centre desquels se trouve
un atome de silicium. Les atomes d’oxygene sont situés aux sommets des tétraedres et
relient au maximum deux atomes de silicium. Contrairement au cristal correspondant,
les angles entre les tétracdres ne sont pas strictement définis et peuvent varier, ce
qui provoque le caractere aléatoire du réseau. Zachariasen introduit la notion encore
utilisée aujourd’hui de cations formateurs de réseau, comme Si*t, B3t P>t ou Ge™,
des cations petits et porteurs d’une charge élevée [Barton et Guillemet, 2005]; une
définition simple en serait : lorsque les oxydes de ces cations sont fondus isolément, ils
peuvent vitrifier.

Zachariasen postule cette absence de structure définie en utilisant la diffraction des
rayons X, et les travaux de Huang et al. en 2012 [Huang et al., 2012] en ont apporté
une confirmation expérimentale en utilisant un microscope électronique a transmission
(TEM) sur une couche diatomique de silice (cristalline ou vitreuse) déposée sur du
graphene. La Figure 1.2 l'illustre parfaitement.

L’ajout d’autres oxydes dans les verres de silice répond a la difficulté qu’il y a a
élaborer un verre de silice pure : sa température de liquidus est de 'ordre de 1723 °C.
l'oxyde de sodium Na,O permet de diminuer de 900 °C la température de liquidus
du mélange binaire. L’oxyde de calcium CaO lui donne une résistance chimique no-
tamment a l’eau, résistance qui avait été réduite par I'ajout de Na,O. L’introduction
de ces cations dans le réseau silicaté a pour effet de dépolymériser le réseau, c’est-a-
dire que des oxygenes qui reliaient deux tétraedres de silice (on les dit «pontants»)
n’appartiennent plus qu’a un seul tétraeédre (on les désigne comme «non-pontantsy).
On peut alors représenter ce type de réseau comme sur la Figure 1.3 c). Ces cations
sont donc désignés comme étant des modificateurs de réseau. Parmi les modificateurs
de réseau les plus courants, on peut citer les oxydes suivants : Na,O, CaO, K,0 ou
MgO. II est important de noter qu’il existe également des cations intermédiaires qui
peuvent agir & la fois comme formateurs et comme modificateurs de réseau. C’est no-
tamment le cas de I'alumine Al,O4, du fer Fe,O4 ou de I'étain SnO/Sn0O, [Johnson
et al., 1996, Ziemath et al., 2005] ; de maniére générale, les éléments de transition sont
particulierement susceptibles d’étre des cations intermédiaires a cause de la possibilité
qu’ils ont d’avoir plusieurs états d’oxydation.

L’organisation des différents cations dans I’espace est complexe et encore sujet de
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Fig. 1.2 Image tirée de l'article de Huang et al. [Huang et al., 2012]. L’accord entre
les schémas structuraux prédits par Zachariasen ((a) et (b)) et les images TEM ((c) et
(d)) est presque parfait. L’échelle correspond a 5 A.

Fig. 1.3  On retrouve la comparaison entre cristal de quartz (a) et verre de silice (b).
(c) : Le sodium se lie partiellement aux oxygénes du réseau, ce qui a pour conséquence
de détruire certaines liaisons Si-O-Si. Image tirée de la thése de Laimbéck [Laimbdck,
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recherche. Pour en décrire la topologie, Greaves [Greaves, 1985] introduit la notion de
réseau aléatoire modifié et montre qu’il existe deux sous-réseaux, I'un de formateurs de
réseau reliés par des liaisons covalentes, ’autre de modificateurs reliés par des liaisons
ioniques. Lorsque la teneur en modificateurs de réseau dépasse une certaine valeur,
les modificateurs s’assemblent dans des canaux percolants, ce qui tend a diminuer la
viscosité et ce qui explique également la diffusion rapide du sodium [Meyer et al.. 2004].

1.1.2 Etat d’oxydation d’un verre

On définit la pression d’oxygene po, dans un verre comme étant la pression partielle
en O, de I'atmosphere avec laquelle ce verre serait en équilibre. Rigoureusement, c’est
la fugacité d’oxygene que nous devrions utiliser. Notre systeme verrier se situant a basse
pression et haute température, la pression d’oxygene en est une bonne approximation.
Il existe des éléments multivalents dans le verre, comme le fer, le chrome, ’étain ou
encore le soufre. L’état d’oxydation de ces éléments est imposé par la pression d’oxygene
du verre qui les environne. Cette grandeur intervient lorsqu’on exprime I’équilibre
chimique d’un élément, comme dans 1’équation (1.1.1) :

MO+ 302_ — MET 4 %O

2g)’ (1.1.1)

ou l'indice (g) se rapporte au fait que l'oxygeéne est en phase gaz. La constante de
réaction associée s’exprime donc en utilisant les activités selon la formule :
a +pn/4
M=+Pg
K(T) = —2/2 (1.1.2)
aM(n+x)+a/02_

L’activité de I'ion 0%, apez- traduit influence du milieu silicaté sur ’équilibre. On
suppose généralement qu’elle est constante a composition de verre donnée [Chopinet
et al., 2002] car la quantité d’ion O?" est grande par rapport aux éléments multivalents.
Comme ces derniers sont en faible quantité dans un verre classique, on consideére par
ailleurs que leurs activités sont proportionnelles & leurs concentrations, simplification
qui est effectuée de maniere systématique avec tous les éléments multivalents du verre
puisque leurs concentrations ne dépassent jamais les 0,5 %. La constante de réaction
s’écrit alors :

T n/4
[M +]p0/2

0= ]

(1.1.3)

Chez les producteurs verriers, 1’état d’oxydation d’un verre est généralement ca-
ractérisé par le nombre redox R qui s’exprime en fonction de I'état d’oxydation du fer
selon la relation suivante :

[FeO]
[Fetotal]

Historiquement, le fer a été choisi pour mesurer 1’état d’oxydation d’'un verre car
c’est un élément qui est systématiquement présent dans les matiéres premieres (au
moins sous forme d’impuretés) et qu'il colore fortement le verre. Une estimation visuelle

R= (1.1.4)
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Fig. 1.4 Calcul du rapport R = [Fe?T|/[Fesotq1] en fonction de la pression d’oxygéne
et de la température. Une augmentation de la température décale I’équilibre vers la
formation d’espéces réduites.

du redox est possible puisque la présence de Fe?* colore le vert d’un bleu relativement
intense quand la présence de Fe*T provoque une teinte jaune pale [Bingham, 2001].
Dans les verres industriels le redox varie entre 0,15-0,2 pour les verres oxydés et 0,9
pour les verres les plus réduits. L’utilisation du fer pour mesurer le redox est donc
justifiée puisque R varie sur toute la gamme possible.

Le nombre redox et la pression d’oxygene sont reliés & travers la réaction (1.1.5)
que nous avons décidé d’exprimer sous forme ionique. A cet équilibre est associée une
constante de réaction qui s’exprime selon I’équation (1.1.6). La Figure 1.4 exhibe la re-
lation entre la température, po, et R. La correspondance entre le nombre redox mesuré
a température ambiante et la derniére température d’équilibre du fer reste toujours une
question largement ouverte. Lorsque 'on considere un seul élément multivalent dans
un verre, une augmentation de la température correspond toujours a une réduction de
I’élément.

Fe't + 10%" +— Fe?t + 10, (1.1.5)
C[Fe*t] gy AHY, —TASY, . Brpe

ott [Fe?"] et [Fe®"] sont les concentrations en Fe(IT) et Fe(IIT).
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AH%C est ’enthalpie de réaction et AS%e est ’entropie de réaction. Les constantes
Ap. et B, sont régulierement utilisées pour exprimer les constantes d’équilibre sous
forme simple. Ces valeurs sont évidemment d’une importance fondamentale pour com-
prendre et prédire les réactions d’oxydoréduction dans le verre. Pour y avoir acces,
deux techniques sont disponibles : faire plusieurs expériences en fixant la pression par-
tielle po, grace a un bullage de gaz a différentes teneurs en O, puis en mesurant les
proportions des différents éléments multivalents [Chopinet et al., 2002]. Il est égale-
ment possible de faire de la voltammétrie, méthode qui mesure directement 'activité
ao, dans le verre fondu [Zink et al., 1992, Miiller-Simon, 1994]. Une revue des valeurs
et des méthodes pour mesurer ces constantes est disponible en Annexe A.

Si plusieurs éléments multivalents sont présents dans le verre, ils peuvent alors in-
teragir. De la méme maniére que dans les solutions aqueuses, on peut établir une échelle
redox ou les éléments sont classés en fonction de leur enthalpie d’oxydo-réduction, ce
qui permet de prévoir qualitativement quels éléments seront plutot réduits et quels
éléments seront plutdt oxydés. Pour étre quantitatif, certaines hypotheses doivent étre
faites et ces considérations seront abordées plus en détail dans le Chapitre 3.

1.1.3 Solubilité des gaz

La solubilité est une grandeur qui quantifie la possibilité pour un élément de se
dissoudre dans un solvant. Dans le cas des gaz, elle s’exprime en mol.m™3.Pa~"! ou de
maniére plus commode en mol.m~3.bar~! ou en kg.m3.bar~!, c’est-a-dire qu’elle est
égale a la quantité de gaz dissous lorsque la solution est en équilibre thermodynamique
avec une atmosphere du gaz considéré a une pression de 1 bar. Dans les silicates
fondus, les changements de solubilité des gaz ont une importance fondamentale dans
des domaines tels que la géophysique ou le procédé d’élaboration du verre que nous
aborderons dans la section 1.2.

Il est généralement admis qu’il existe deux types de solubilité des gaz dans le verre.
Cette dichotomie s’explique par la différence des deux mécanismes qui stabilisent les
gaz dissous. Le premier type correspond a ce que ’on appelle la solubilité physique et
mesure la capacité qu’ont un atome ou une molécule a s’insérer dans les espaces vides
du réseau silicaté décrit précédemment. Si ’on considére une population de trous qui
suivent une distribution de taille donnée, les gaz dont le rayon atomique est «grand»
ne pourront s’insérer que dans les espaces importants alors que les gaz plus petits (du
type He) pourront s’insérer & plus d’endroits. La Figure 1.5 montre que la solubilité
physique dépend exponentiellement de la taille des especes gazeuses en prenant les
exemples de He, Ne, Ar, N, et Kr, et ce, pour plusieurs compositions de verre. Les
gaz nobles et peu réactifs évoqués sont évidemment des candidats préférentiels pour
étudier ce mécanisme qui ne suppose pas d’interactions avec les cations ou 'oxygene
du réseau. On constate sur la Figure 1.5 que la solubilité physique dépend peu de
la température puisque les valeurs pour la silice vitreuse a 1000 et a 1480 °C sont
pratiquement similaires. L’agitation thermique du réseau a peu d’effet sur les espaces
libres au sein de celui-ci.

Le second mécanisme correspond a la solubilité chimique des gaz et repose sur les
réactions possibles avec le verre fondu. Les quantités de gaz qui peuvent étre liées
au réseau sont beaucoup plus importantes que celles qui ne sont qu’insérées dans les
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Fig. 1.5 Solubilités physiques de gaz neutres. Figure tirée de Darticle de Krdmer
[Kréimer, 1996]. La solubilité est exprimée en mol.m=3.bar~! pour pouvoir comparer
I'occupation des sites. Si la conversion en kg.m™3.bar™! était effectuée pour comparai-
son avec la Figure 1.6, les valeurs seraient décalées de un ou deux ordres de grandeur
vers le bas.

trous du réseau. On estime donc que la solubilité chimique est 1000 a 10000 fois
plus importante que la solubilité physique. Pour les gaz réactifs tels que SO,, O,,
CO,, ou encore H50, il est difficile de réaliser une mesure qui ne prenne en compte
qu’une seule des deux solubilités. Les réactions impliquant ces gaz sont généralement
des réactions d’oxydo-réduction et peuvent donc étre abordées sous le méme angle que
les réactions de la section précédente. La forte dépendance des réactions chimiques & la
température implique des variations importantes de la solubilité avec un changement
de température. On verra par la suite que les industriels verriers doivent préter une
attention toute particuliére au controle de la température pour éviter des phénomenes
de rebullage. Les principales réactions qui gouvernent la solubilité chimique des gaz
sont les suivantes :

NaySO, + Si0, ¢ SOy, + 504, + (NayO - Si0,) (1.1.7)

SOy + (Nay0 - Si0,) +— NayS + 50,y + SiO, (1.1.8)
Na,COj + 8i0y ¢ COy ) + (NayO - SiO,) (1.1.9)
(1.1.11)

Pour tenir compte des observations réalisées dans la littérature, nous avons choisi
de faire apparaitre l'influence du réseau dans les équations précédentes a travers la
présence de SiO,. Selon la situation considérée, on peut raffiner la prise en compte
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du réseau en considérant des compositions comme Na,O-nSiO,. Si I’on considere une
atmosphere en équilibre avec la fonte verriere, la concentration des gaz dissous est
proportionnelle aux pressions partielles suivant la loi de Henry, le coefficient de pro-
portionalité étant la solubilité. Dans le cas général, la loi de Henry s’exprime suivant
Iéquation (1.1.12). Dans les faits, «o; est égal a 1 pour tous les gaz sauf pour H,O,
pour lequel o; = % [Lyakhovsky et al., 1996].

C; = LiP% (1.1.12)

La mesure de la solubilité des gaz dans les fontes verrieres L; a été effectuée par
différentes équipes. Kramer a effectué une revue des différentes solubilités dans [Pye
et al., 2005] que nous avons complétée et synthétisée sur les Figure 1.6 et 1.7.

10
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Fig. 1.6 Solubilités de N,, H,O, O, et CO,. Valeurs tirées du chapitre écrit par
Krdamer dans [Pye et al., 2005]. Les courbes ont été construites grace aux valeurs de
Beerkens et al. [Beerkens, 2004] ainsi que de Némec et al. [Nemec, 1980)].

On constate que les valeurs de solubilité pour le soufre sont tres dispersées. Pour
comprendre ces écarts, il est important d’étudier également I'influence du redox sur la
solubilité du soufre. Ce dernier est un élément qui connait de nombreux états d’oxy-
dation, mais il existe un consensus pour dire que seuls trois états peuvent exister dans
les verres, qu'ils soient géologiques [Behrens et Stelling, 2011, Backnaes et al., 2008] ou
industriels [Fincham et Richardson, 1954, Goldman, 1985]. Ils sont répertoriés dans les
équations (1.1.7) et (1.1.8) qui nous permettent de prédire les évolutions des différentes
especes en fonction de la température et de la pression partielle po,. Dans les verres a
froid apres trempe, Backnaes et al. [Backnaes et al., 2008] prouvent que seuls le sulfate
SO,% et le sulfure S?~ existent, probablement & cause de la dismutation du sulfite SO,
lors de la descente en température. Au dessus de 1000 °C, I'existence du sulfite dans le
verre n’est ni prouvée ni démentie. Dans ce travail, nous ne léverons que partiellement
cette incertitude. En effet, lors des calculs d’équilibre du soufre, nous calculerons la
proportion de S** théorique sans trancher sur son existence réelle dans le verre fondu,
cependant nous considérerons que seul S** peut quitter le verre fondu.
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Fig. 1.7 Solubilités de SO,. Valeurs tirées du chapitre écrit par Kramer dans [Pye
et al., 2005]. Les courbes ont été construites en prenant les constantes données par
Beerkens et al. [Beerkens, 2004, Ramos [Ramos, 1986] ainsi que par Némec et al.
[Matyas et Némec, 2003, Némec, 1995, Némec, 1980).

Dans esprit des travaux de Budd [Budd, 1963] et de Chopinet [Chopinet et al.,
2002], nous pouvons estimer la solubilité du soufre dans un verre & vitre typique (i.e.
0,22 w% SO3 et 0,05 w% Fe,O4) : les équilibres (1.1.7) et (1.1.8) s’appliquent; les
seuls gaz présents étant O, et SO,, la loi de Dalton nous permet d’écrire la relation
pso, = 1—po,, avec les pressions exprimées en bar. Comme seuls SO427 et S~ peuvent
rester dans le verre fondu, on représente la somme des concentrations de ces deux
éléments en fonction de la pression d’oxygene que nous exprimons en fonction du
redox, ce qui donne la Figure 1.8. On constate dans I’encart qu’a bas redox, le soufre
est présent sous sa forme oxydée, alors qu’a haut redox il est présent sous sa forme
réduite et qu’a redox moyen, n’étant pas stabilisé, il ne peut pas rester dans le verre,
d’oul une quantité dissoute faible.

Cette courbe nous servira beaucoup dans la suite de ce travail car elle synthétise
les différents comportements que nous avons pu observer. Un verre plutét oxydé donc
contenant un taux de soufre plutét important, soumis & une hausse de température, voit
la solubilité du soufre diminuer et connait donc un événement de nucléation de bulles.
De la méme fagon, un verre réduit contient moins de soufre mais voit également la
solubilité de ce dernier diminuer, et connait alors également une nucléation de bulles.
Lorsqu’un verre oxydé est mis en contact avec un élément réducteur, son redox va
progressivement se décaler vers les hautes valeurs et en conséquence sa solubilité en
soufre va décroitre fortement, ce qui va mener & une nucléation intense.
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Fig. 1.8 Concentration massique d’équilibre du soufre dans un verre en fonction du
redox de ce dernier pour plusieurs températures. La courbe connait un minimum pour
les redox intermédiaires. De plus, on remarque qu’une augmentation de la tempéra-
ture décale logiquement la quantité de gaz dissous vers le bas. Cette courbe en U est
généralement désignée par «courbe de Budd» dans le milieu verrier. Dans 'encart, on
a tracé la proportion des différentes espéeces du soufre en fonction du redox pour une
température de 1300 °C.

1.1.4 Les bulles dans le verre

Les bulles sont 'un des principaux défauts dans les produits verriers avec les in-
fondus. Les criteres de qualité concernant le nombre de bulles et leurs tailles sont
évidemment bien plus élevés pour le verre plat transparent que pour les bouteilles.
Ainsi, il n’est pas rare de trouver une dizaine de bulles dans une bouteille de biere ou
de vin. Durant toute 1’élaboration du verre, des bulles sont produites comme nous le
constaterons lorsque nous décrirons la fabrication industrielle du verre. Tous les ver-
riers industriels meénent des études pour relier la composition d’une bulle a la source
de défaut qui I'a créée pour pouvoir isoler le défaut au plus vite.

En plus des défauts, la production de bulles peut poser des problémes de contréle
du procédé d’élaboration. Ainsi, si la fréquence de production des bulles est plus grande
que la fréquence de disparition a la surface du verre, alors elles s’accumulent et peuvent
méme former une mousse. Cette mousse a un effet trés défavorable puisqu’elle diminue
le transfert thermique entre la votite et le bain fondu, certaines publications [Pilon,
2012, Kocarkova et al., 2013, Kappel et al., 1987] évoquant méme une diminution de
lordre de 20 %. Le verre fondu devient alors plus froid, ce qui a tendance a augmenter
la stabilité de la mousse et géne la production pour plusieurs heures.

Pourtant, on considére également que les bulles ont un effet positif sur ’homogé-
néité du verre. En effet, le grossissement des bulles mais surtout leur remontée dans le
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verre a pour effet de le mettre en mouvement par transfert de quantité de mouvement
et donc de mettre en contact des zones qui pouvaient étre hétérogenes [Chopinet et al.,
2010, Hrma et al., 2010]. Cette idée est d’ailleurs exploitée industriellement avec des
bulles bien plus grosses par l'introduction de bulleurs a certaines zones du four.

1.2 Elaboration industrielle du verre

Comme beaucoup d’autres matériaux, la fabrication industrielle du verre a connu
une révolution ces cent cinquante dernieres années. Quelques chiffres permettent d’en-
trevoir le gigantisme qu’a atteint 'industrie verriere. Ainsi en 2007, 115 millions de
tonnes de verre ont été produites dans le monde dont 32 % dans I'Union Européenne
(UE). Aprés une diminution de la production autour de 2010, les chiffres actuels se
rapprochent des niveaux atteints en 2007. Le verre est vendu & 90 % & d’autres indus-
tries (batiment, automobile, boissons...) ce qui rend le secteur dépendant des condi-
tions économiques du moment [Wintour et al., 2015]. Dans les années qui viennent, la
production de verre mondiale sera notamment tirée par les pays d’Asie (batiment et
automobile surtout) et devrait rester constante dans les pays dits développés.

Dans I’UE, il a été produit 35,8 millions de tonnes de verre en 2015, un volume qui
retrouve les niveaux d’avant la crise financiére de 2007. Ceci fait de I’'UE le premier
producteur de verre mondial méme si la Chine est en passe de prendre cette place.
La production se divise a peu pres en 10 millions de tonnes pour le verre plat, 20
millions de tonnes pour le verre d’emballage, le reste se partageant entre les fibres de
renforcement, les verres de spécialité et la vaisselle en verre (Pyrex). En France, il est
produit annuellement autour de 4 millions de tonnes de verre d’emballage, et un million
de tonnes de verre plat. Pour assumer ces volumes énormes de production, les fours
sont de plus en plus grands, ce qui permet aussi de diminuer les pertes thermiques.
Ainsi, un four float qui produit du verre plat a une production journaliere de 1000
tonnes, sous forme de feuilles de verre d’une dimension de 6 par 3,2 metres, et d’une
épaisseur variant entre 2 mm et 25 mm. Un four qui produit du verre d’emballage
est généralement plus petit et peut quand méme produire jusqu’a 500 tonnes de verre
par jour. Le nombre de bouteilles produites est impressionnant puisqu’on estime a 380
milliards le nombre de bouteilles et de pots produits annuellement.

L’augmentation de la taille des fours s’accompagne évidemment d’'une augmenta-
tion de l'investissement, qui atteint habituellement 25 millions d’euros pour un four
float. La moitié de cette somme est utilisée pour la construction des régénérateurs,
constitués de plusieurs tonnes de matériaux réfractaires coiiteux. La durée de vie ty-
pique d’un four est de l'ordre de 15 ans, et son allongement est également un sujet
stratégique pour les industriels verriers.

1.2.1 Matieres premieres du verre

Le verre tel qu’on ’entendra dans tout ce travail est un verre silico-sodo-calcique
de composition proche de celles des verres a vitrage ou a emballage données dans le Ta-
bleau 1.1. Comme nous ’avons évoqué plus tot, ce verre a pour principaux composants
les oxydes de silicium, de sodium et de calcium. Les proportions de ces trois oxydes
varient peu car elle sont justifiées par la qualité du verre final et la relative facilité
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Oxydes ‘ S5i0,  CaO  Na,O MgO Al,O4 K,0 SO, B,05; FeO, Cr,O4
Vitrage 72,5 8,6 13,6 4 0,7 0,3 0,2 0 0-0,15
Emballage | 71-73 9-12  12-14 0235  1-3 03-1,5 00503 0 0-0,4
Laine 57-70 815 12-18 Cf CaO 05  Cf. Na,O / 0-12 0-0,6
Fibres 52-56 1625  0-2 0-5 12-16 / / 0-10 0,05-0,5

Table 1.1  Composition chimique des verres les plus courants [F-uropean [PPC Bureau,
2012]. Dans le cas de la laine de verre, seule la teneur totale en alcalin et en alcalino-
terreux est considérée. Les fibres désignent les fibres de renfort et non les fibres optiques
qui ont des compositions plus exotiques.

du procédé d’élaboration de cette composition. Les autres éléments sont généralement
minoritaires et sont introduits pour améliorer encore certaines propriétés du verre (du-
reté, résistance chimique, couleur) ou sont des polluants des matiéres premieres.

Bien que le verre soit constitué d’oxydes, les matieres premieres sont généralement
d’autres minéraux —notamment des carbonates— dont le prix est bien inférieur. Le sable
est une exception a cette regle puisqu’il fournit directement SiO,. C’est la matiere
premiere la plus importante du processus d’élaboration puisqu’on en introduit plus
de 70 % en masse. C’est un matériau facilement accessible méme si la plupart des
gisements de sable ne sont pas assez purs pour ’élaboration du verre. Le carbonate
de sodium Na,CO, est mondialement produit grace au procédé Solvay ce qui le rend
onéreux, quand le carbonate de calcium CaCO4 est directement extrait de carrieres de
calcaire.

Dans les verres modernes, on trouve des teneurs non négligeables en Al,O5 et en
MgO. La présence d’Al,O5 au dela de quelques dixiemes de % augmente la résistance
a ’eau, et celle de MgO réduit la température de liquidus. Ces deux oxydes sont intro-
duits sous forme de minerais de basalte ou de feldspath et de dolomie, respectivement
[Barton et Guillemet, 2005]. Les verres borosilicatés contiennent du trioxyde de bore
B,0O; dont la présence (a des teneurs inférieures a 20 %) diminue le coefficient d’expan-
sion thermique, ce qui augmente la résistance aux chocs thermiques. C’est pourquoi on
les retrouve pour la production de verrerie ou de vaisselle. A noter que pour les fibres
de verre, du bore est également ajouté pour changer la viscosité et faciliter le procédé
de fibrage.

La couleur du verre est controlée par les bandes d’absorption des éléments multi-
valents du verre que sont le fer, le soufre, ou le chrome pour les plus courants. Ces
éléments peuvent exister sous plusieurs états d’oxydation, en fonction des conditions
particulieres de I’élaboration. Pour produire une couleur particuliére, il est donc né-
cessaire d’introduire les bons éléments aux bonnes conditions d’élaboration. L’exemple
typique est celui du verre ambre [Miiller-Simon, 1997, Beerkens, 2003a] — notamment
produit pour protéger les liquides des ultraviolets provenant du soleil — qui nécessite un
milieu trés réducteur pour pouvoir faire coexister Fe3* et S27. Il peut alors étre néces-
saire d’introduire des agents oxydants — des nitrates, des sulphates — ou des réducteurs
— typiquement du coke — pour ajuster 1’état d’oxydo-réduction du verre.

Il faut d’ores et déja mentionner 'ajout de calcin, c’est-a-dire de verre recyclé,
dans le mélange vitrifiable. La teneur en calcin pour la production de verre plat est
généralement de 20 % [Kasper, 2008] et atteint régulierement 50 % ou plus [Beerkens
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et van Santen, 2008] pour le verre d’emballage. Nous développerons le sujet dans la
partie 1.3.

1.2.2 Fusion, affinage et homogénéisation

trémie denfournement

mélange vitrifiable
en cours de fusion voiite en briques de silice

| =1LIannnn
=ie

LI | (IO

INTRIRRRE DRRRRRIRIRIN
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[

briileurs cuve réfractaire
a flamme a base d alumine
transversale
1
zone de fusion zone de refroidissement

Fig. 1.9 Schéma simplifié d’un four a briileurs transverses. Le trajet du verre se fait
de la gauche vers la droite. Schéma tiré du Dictionnaire Larousse en Ligne, article
Four a bassin.

La Figure 1.9 représente un four verrier. Les matiéres premiéres sont apportées a
I'usine et stockées dans des silos pour assurer un approvisionnement continu du four.
Les différents minéraux sont mélangés a froid puis dirigés vers le four pour ’enfour-
nement. Ils sont généralement humidifiés & cette occasion pour faciliter leur transport
et éviter les envols, les taux habituels d’eau étant compris entre 0 et 4 %. Le mélange
vitrifiable est ensuite introduit par les trémies d’enfournement puis poussé dans le four
de facon mécanique et contrélée. Il existe un grand nombre de composants pour effec-
tuer cette opération allant du systéme de poussée complétement ouvert a ’atmosphere
jusqu’a la vis sans fin totalement isolée de I’atmosphere. Le mélange vitrifiable va alors
étre déposé directement sur le verre en fusion et former une couche de quelques dizaines
de centimetres d’épaisseur qu’on appelle le tapis de composition. Le dessus du tapis est
chauffé par le rayonnement des flammes et de la voiite, le dessous du tapis est chauffé
par la conduction du verre fondu déja présent, comme le montre la Figure 1.10. Sou-
mis a ces deux actions, le tapis s’effondre et se désagrége progressivement en mottes.
Le tapis de composition est évidemment le lieu d’un nombre important de réactions
chimiques.

Hrma[Hrma, 1988] en distingue plusieurs types :

e Les réactions de déshydratation, qui se déroulent a partir de 100 °C et en-
gendrent principalement une surconsommation de combustible.

e Les réactions allotropiques, qui n’ont que trés peu d’impact sur le processus.

o Les réactions de décomposition, surtout de calcination : CaCO, ., — CaO  +
COyy) 0u NayCOy ) + 810,y — NayO - 8i0, ) + CO,,y & partir de 775 °C.
Ce sont les principales réactions a prendre en compte pour le procédé de fusion.
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Fig. 1.10 Vue schématique du tapis de composition et des processus physico-chimiques
qui s’y déroulent, extrait de [Beerkens et al., 2002].

e Les réactions de formation de liquide, telles la formation d’un eutectique ou
de fusion d’un élément (par exemple celle de Na,CO4 & 856 °C). Ces réactions
jouent deux rdles importants : le milieu granulaire s’effondre et se réorganise
lorsque des grains fondent, de plus, le liquide résultant mouille les grains encore
intacts, ce qui a pour principal effet d’accélérer les autres réactions.

o Les réactions de dissolution, notamment celle du sable dans la fonte verriere.
L’avancement de cette derniere est généralement considéré comme étant repré-
sentatif de 'avancement du processus de fusion dans sa totalité [Hrma ef al.,
2011]. La granulométrie des matériaux est évidemment une grandeur a optimiser
pour diminuer le temps de dissolution.

Selon ’endroit que ’on considére dans le tapis, 'histoire thermique des grains n’est
pas la méme et les réactions chimiques different. Ceci provoque des variations locales
de composition chimique qui peuvent étre responsables d’un retard dans la formation
d’un liquide relativement homogene. L’optimisation du déroulement de ces réactions
chimiques dans le tas de composition est I'objet de nombreuses études puisque des
gains de temps et de consommation de combustible pourraient étre dégagés durant
cette étape [Bensberg et Breitbach, 2006, Woelffel, 2015].

Au fur et & mesure de 'avancement dans le four, le liquide obtenu est de plus
en plus homogeéne et sa composition se rapproche de celle du verre final. Ce liquide
comporte encore des particules solides (généralement des grains de sable) et un nombre
de bulles tres important. Ces bulles sont majoritairement constituées du CO, dégagé
lors de la décarbonatation des matiéres premieres et elles ont des tailles tres diverses qui
s’échelonnent entre quelques microns et quelques millimetres. La vitesse de remontée
d’une bulle dans un liquide visqueux est donné par la formule de Hadamard-Rybczynski
[Hadamard, 1911, Rybczynski, 1911] :

2(pverre - Pgaz)gr2 Hverre + Hgaz - pverlregr2
3fiverre 2fbverre + 3Mgaz 3fbverre

v = : (1.2.1)

Ol pPyerre €t Pgay sont les masses volumiques du verre et du gaz, g I'accélération de la
pesanteur, 7 le rayon, fiverre la viscosité dynamique du verre fondu et pg,, celle du gaz
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constituant la bulle. Dans un verre, on a pyerre > Pgaz €t fiverre > fgaz, d’0oU la sim-
plification possible. Ainsi, pour une bulle d’un diametre de 100 microns a 1400 °C, la
vitesse de remontée est environ de 10 p.s~!. En I'absence de convection, il faudrait donc
quelques dizaines d’heures pour qu’une bulle remonte le metre de verre généralement
présent dans un four.

L’équation (1.2.1) donne des indications sur les paramétres qui peuvent accélérer
ce processus. D’une part, la viscosité doit étre la plus faible possible, ce qui revient
a augmenter la température du milieu. C’est pour cela qu’il existe un point chaud
dans le four. Pour accélérer encore le processus, il est également possible de jouer
sur la taille de la bulle. Un agent affinant est donc introduit en faible quantité dans
le mélange vitrifiable initial. Cet agent (généralement du sulfate de sodium Na,SO,,
mais cela peut aussi étre des oxydes tels que As,O5, CeO, ou méme Sb,04) va se
décomposer & haute température, quand la viscosité est la plus basse [Miiller-Simon,
2011]. Sa décomposition résulte en un dégagement gazeux (de Oy ou un mélange SO,
/ O5) qui fait gonfler les bulles et accélere leur remontée. Cette étape constitue ce que
les verriers appellent ’affinage primaire. Cette étape est cruciale car elle permet d’6ter
un maximum de gaz dissous dans le verre. En effet, alors que les bulles remontent dans
le verre, elles traversent des zones de fortes concentrations en gaz dissous. Elles jouent
alors le role de puits pour ces gaz. L’accumulation d’un nombre important de bulles
a la surface du bain de verre peut mener a la formation d’une mousse [Beerkens et
Laimbock, 2000, Beerkens, 2003b).

A la fin de cette étape, on peut considérer que le liquide est presque entiérement
homogene, mais il contient encore de petites bulles de SO, qui n’ont pas eu le temps
de remonter. Le verre est alors dans la deuxieme boucle de circulation du four ou
il se refroidit progressivement. En conséquence, la solubilité des gaz augmente (voir
Section 1.1.4), et les petites bulles présentes vont alors se dissoudre dans le verre. Il
est important que le temps de cette étape soit suffisant pour que la dissolution soit
complete. Cette étape constitue 'affinage secondaire.

L’étape de refroidissement du verre est relativement critique pour ’obtention d’un
produit final conforme aux critéres de qualité. En effet, un mauvais contrdle de la
température peut entrainer I’apparition d’un point chaud qui sera la source d’une di-
minution locale de la solubilité des gaz et donc d’un possible rebullage. Les bulles issues
de ce phénomene n’auront pas le temps de se redissoudre dans le verre et constitueront
donc un défaut dans le produit final.

1.2.3 Formage et produits finis

Pour finir la description du processus d’élaboration du verre, il faut évidemment
parler de sa mise en forme. On distingue 3 grandes familles de procédés : le formage du
verre plat, du verre d’emballage et le fibrage. Ce dernier ne sera pas abordé ici car les
compositions verrieres utilisées pour la laine de verre ne sont pas utilisées dans cette
these.

Le verre plat.

A la sortie du four, le verre est déposé sur un bain d’étain afin de lui garantir
des surfaces les plus planes possible grace a ’action de la gravité et de la tension de
surface. Ce procédé a été inventé par Pilkington en 1962 et est depuis utilisé par tous
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Rouleaux supérieurs

S Ruban de verre

Levre

Bain d'étain fondu

Fig. 1.11 Vue de dessus schématique de I'étalement du ruban de verre sur le bain
d’étain. La lévre et I'obturateur permettent de moduler la tirée du four. Les rouleaux
supérieurs servent a accélérer ou ralentir le verre pour lui imposer I’épaisseur voulue.
Les éléments chauffants destinés a assurer un contréle de la température sur la largeur
et la longueur du ruban ne sont pas représentés. La longueur totale du bain d’étain est
de l'ordre de 60 m. Schéma tiré de la présentation [DiGiampaolo et Tiwary, 2015].

les producteurs de verre plat. Les techniques plus anciennes de production du verre
plat ont été rendues obsoletes par les avantages du procédé float. En effet, la tension
de surface entre I’étain et le verre fondu est forte et 'interface entre les deux matériaux
est donc tres plane. Le verre est introduit & une température de 1100 °C et étalé sur
le bain d’étain grace a des rouleaux représentés sur la Figure 1.11. Le débit massique
de verre étant constant, la vitesse d’étirement du verre impose une épaisseur au ruban
de verre. Lors de cette étape, de ’étain migre dans le verre sous forme de Sn?* et va
changer localement la composition du verre et diffuser vers 'intérieur du ruban. Une
description plus compléte de l'introduction de 1’étain dans le verre sera réalisée dans
le Chapitre 2. L’étain fondu n’est pas stable sous atmosphéere oxydante, et il est donc
nécessaire d’utiliser un mélange réduit de gaz N, /H, (95/5) pour laisser I’étain sous sa
forme métallique. A la sortie du bain d’étain, la température est de 600 °C. Le verre
est alors assez solide pour étre convoyé. Comme il est encore au dessus de sa Ty, le
contact avec les convoyeurs doit étre trés maitrisé pour ne pas laisser de traces sur le
produit presque fini.

Une fois sorti du bain d’étain, du SO, est soufllié sur le verre afin de diminuer
encore ’adhérence entre le verre et les convoyeurs. Ensuite, le verre passe dans une
arche de recuisson (le lehr), qui permet de contrdler la descente en température. Il est
alors découpé en grandes plaques qui seront stockées puis acheminées vers les lignes
de production spécialisées : dépot de couches minces, fabrication de miroirs, de pare-
brises, de vitres latérales, etc.

Le verre d’emballage.
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Pour I'emballage, on a vu que les volumes produits étaient trés importants ce qui
nécessite des machines dont la cadence est tres élevée. Ainsi, les machines IS (pour In-
dividual Section) peuvent produire jusqu’a 500 bouteilles par minute. Chaque machine
IS est constituée de plusieurs sections qui fonctionnent en parallele afin de faciliter les
opérations de maintenance ou de remplacement de moules.

Chargement Compression Percage

Allongement Soufflage Extraction

Fig. 1.12 Description schématique du procédé «soufflé - souffié» pour produire des
bouteilles en verre. Tiré de http ://www.miseenbouteille.info/procedess.htm.

La paraison est la quantité de verre prélevée dans le four et envoyée dans un moule
en fonte lubrifié. Un soin particulier est apporté au prélevement de cette paraison,
pour bien contrdler son poids ainsi que sa température. Une premiere étape consiste
a presser le verre contre le moule pour s’assurer d’un bon remplissage et former le
goulot. De D'air est souflé dans la paraison pour produire la préforme, puis le moule
est retourné, et de l'air est alors souffié dans la préforme pour lui donner la forme
définitive de bouteille. C’est le procédé «soufflé - souflién, en opposition au procédé
«pressé - soufflén» dans lequel la premiére étape consiste a mettre en forme la paraison
par pressage de deux moules.

Une fois que la bouteille est formée, elle est convoyée vers 'arche de recuisson.
Avant de pénétrer dans celle-ci, elle subit un traitement a chaud («Hot-end coating»)
qui consiste a déposer un oxyde métallique sur la surface du verre entre 550 et 600 °C.
Cet oxyde est généralement d’étain, SnO, et a une épaisseur d’environ 10 nm. Ce
traitement & chaud a pour principal objectif d’augmenter I’adhésion du traitement
a froid qui est appliqué a la sortie de I’arche de recuisson. Une cire polymere —de
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polyéthyléne par exemple— vient enrober la bouteille lors de ce traitement («Cold-end
coating» ). Ces deux traitements permettent d’augmenter la résistance a la rayure des
bouteilles mais aussi un étiquetage robuste [Beauvais et al., 2010, European IPPC
Bureau, 2012].

La lubrification du moule est nécessaire pour trois raisons : elle diminue le trans-
fert de chaleur du verre au moule, elle empéche le verre de coller au moule et diminue
l'usure mécanique du moule [Moreau et al., 2008]. Pour quantifier la qualité d’une ligne
de production de bouteille, les producteurs utilisent le ratio (masse de bouteilles em-
paquetées)/(tonnage de verre fondu du four). Pour les bouteilles classiques, ce rapport
varie généralement entre 80 et 95 %. Pour le flaconnage ou les critéres de qualité sont
plus élevés, il atteint 70 % [Furopean [PPC Bureau, 2012].

1.3 Le recyclage du verre : motivations et difficultés

On désigne par «calciny le verre qui va étre introduit dans le four et donc recyclé.
Par extension, on parle donc de gisements de calcin pour désigner les sources d’appro-
visionnement. Ces dernieéres peuvent se diviser en deux catégories trés générales : le
calcin interne, qui n’est pas sorti d’usine et qui provient des produits rejetés pour dé-
fauts (aussi appelé calcin usine) et le calcin externe (aussi appelé calcin ménager), issu
de la collecte aupres des particuliers ou des professionnels, du batiment notamment.
Le calcin usine est donc une matiere premiere bien controlée par les verriers alors que
le calcin ménager comporte des pollutions plus ou moins nombreuses.

1.3.1 Législation, intéréts scientifiques, techniques et économiques

Pour comprendre I'influence du calcin sur le procédé industriel, commencons par
une description thermochimique de I’élaboration du verre. En I’absence de calcin, celui-
ci peut étre décrit par la relation (1.3.1) ou 7; est la température initiale du mélange
vitrifiable (batch) et T la température finale du verre et des gaz.

(1+ «) kg batch(T;) — 1 kg verre(Ty) + o kg gaz(TY) (1.3.1)

A cette équation, on associe la différence d’enthalpie totale AHyy qui correspond
a la demande énergétique théorique totale. Selon la littérature, les valeurs typiques de
AH;y; sont de I'ordre 2,7 MJ.kg™! [Madivate ef al., 1996, Barton et Guillemet, 2005,
Furopean [IPPC Bureau, 2012] pour une température finale de 1500 °C. En pratique,
les usines produisent du verre avec un cofit énergétique total de 'ordre de 7,8 MJ.kg™*
[Schmitz ef al., 2011, European [PPC Bureau, 2012], dont environ 5 MJ.kg~! pour le
processus de fusion [Beerkens et Van Limpt, 2001].

L’équation précédente peut étre décomposée en deux étapes successives et indé-
pendantes :

(1 + «) kg batch(T;) — 1 kg verre(T;) + « kg gaz(T;) (1.3.2)

1 kg verre(T;) — 1 kg verre(TY)
a kg gaz(T;) — o kg gaz(Ty) (1.3.3)
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On associe AH pip,. & ’équation (1.3.2) qui prend en compte tous les changements
chimiques se déroulant dans le verre, c’est-a-dire en fait la somme de la décomposition
endothermique des carbonates et du mélange exothermique des réactifs.

On associe AHiperm. = AHiherm. verre + 0AHiherm. gaz & I'équation (1.3.3) qui
représente tous les changements de température que connaissent le verre et les gaz. En
substance, on peut considérer que AH ;... compte pour 16 % seulement de AHyoy et
que AHiperm. compte pour les 84 % restants, dont 69 % pour le verre et 15 % pour les
gaz [Madivate et al., 1996, European IPPC Bureau, 2012].

Considérons maintenant 'introduction d’une proportion x de calcin dans le mé-
lange. On suppose que la composition chimique du calcin est la méme que celle du verre
final. On suppose également que 1’énergie nécessaire pour former du verre a partir de
calcin est seulement ’énergie nécessaire a la montée en température. L’équation (1.3.1)
devient alors :

(1—2)(1+«) kg batch(T;) + = kg calcin(T;) — 1 kg verre(Ty) + (1 —x)o kg gaz(TY)
(1.3.4)
De la méme maniere que précédemment, on sépare cette équation en deux étapes

et on réalise le bilan d’énergie. On a alors :

A—H'batcthcalcin = (1 - x)AHtot + xAcherm. verre
- (1 - x)AHchim. + AI{therm. verre + (1 - $)QAcherm. gaz (135)

On peut donc exprimer le gain énergétique Geperg. comme :

AHtot Alibatch—l-calcin Alichim OlAlitherm az
G — =z . - & 1.3.6
CHere: AHtot AHtot ( )

La Figure 1.13 (a) résume l'effet de I’ajout du calcin : selon la thermochimie, le
fait de passer a 100 % de calcin peut faire gagner jusqu’a 32 % d’énergie. Ce calcul
est a la base des considérations techniques qu’on peut retrouver dans de nombreuses
publications [Beerkens et van Santen, 2008, European IPPC Bureau, 2012]. L’ajout
de calcin a par ailleurs un effet cinétique sur la fusion du mélange vitrifiable, ce qui
est illustré sur la Figure 1.13 (b). On constate que l'effet d’'un ajout de calcin dans
le mélange vitrifiable est plus intense aux premiers ajouts que pour des teneurs plus
élevées. Cela peut se comprendre qualitativement : le calcin devient liquide avant les
autres matieres premieres — notamment le sable — et mouille les grains infondus, la
surface de contact de ces grains avec la matrice verriére est alors augmentée et ils
réagissent d’autant mieux [Tooley, 1984].

Historiquement, le recyclage du verre en France a été développé dans les années
1970 a la suite du premier choc pétrolier. La diminution des marges liée a ’augmen-
tation du cofit de I’énergie oblige alors les verriers a se tourner vers le recyclage pour
diminuer le cofit de fabrication du verre. A conditions constantes par ailleurs, 1'uti-
lisation de calcin permet d’augmenter la qualité du verre (moins d’infondus) donc
I'utilisation de calcin a qualité constante permet de «dégrader» les conditions opéra-
toires, qu’il s’agisse d’une diminution de la température ou d’une diminution du temps
de séjour dans le four [Cook, 1978]. En plus du gain énergétique intrinseque au calcin
précédemment représenté sur la Figure 1.13, une diminution de la température du four
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Fig. 1.13 (a) : effet de I'ajout de calcin sur I’énergie théorique nécessaire a I’élabora-
tion. Image tirée de [Madivate et al., 1996]. (b) : effet de I'ajout de calcin sur le temps
nécessaire a la disparition du dernier grain de mélange vitrifiable a 1400 °C. Image
tirée de [Tooley, 1984].

aurait également un effet trés avantageux aussi bien sur la consommation du four que
sur sa durée de vie. En effet, 'usure des matériaux réfractaires du four est principale-
ment reliée a la température de celui-ci. Par ailleurs, ’émission de gaz nocifs — comme
les NO, — est également liée a une température élevée. Il faut néanmoins rappeler
encore une fois que l'industrie doit délivrer des produits répondant & des critéres de
qualité définis non négociables. L’ajout de calcin dans un four verrier s’arréte donc a
la proportion maximale qui laisse le produit final similaire & ce qui est effectué par des
matiéres premieres.

L’augmentation de la compétitivité que permet l'utilisation de calcin entre en ré-
sonance avec une prise de conscience de la société civile sur les vertus du recyclage.
La législation suit et devance cette tendance. Des objectifs chiffrés sont posés en jalons
de amélioration énergétique du procédé verrier. Il n’est pas toujours facile de savoir
si la législation entérine des comportements satisfaisants ou force les industriels & pro-
duire des efforts sur ces sujets. Quoiqu’il en soit, I'Union Européenne (UE) se trouve
a la pointe sur cette thématique, a travers des programmes tels que Horizon2020 et
SPIRE2030, qui visent a organiser les efforts d’optimisation des procédés pour amélio-
rer les dispositifs industriels existants tout en émettant moins de CO,. D’un point de
vue écologique, comme pour tous les matériaux, il existe des différences entre le prin-
cipe du recyclage et son application. Seule une analyse compléte du cycle de vie peut
apporter des réponses qui souvent ne seront valides que pour une source particuliere de
calcin. Ainsi, 'utilisation de calcin peut occasionner des cotits financiers et écologiques
plus ou moins importants, notamment a cause de son transport, de son traitement ou
des problemes de qualité qu’elle engendre. D’un point de vue comptable, 'existence
d’un marché du carbone peut changer rapidement l'intérét du calcin. En 2017, le prix
de la tonne de CO, est de 10 € environ. Certaines prévisions voient ce prix doubler
voire tripler dans les prochaines décennies, ce qui provoquerait une hausse instantanée
de la compétitivité du calcin face aux matiéres premieres.
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Comme tous les autres, les industriels verriers sont responsables de leurs produits
apres leur usage (c’est la Responsabilité Elargie du Producteur) depuis 1992. Une
partie du prix de la collecte des emballages ménagers et de leur traitement est di-
rectement financée par les producteurs d’emballages, mais aussi par les industriels du
recyclage et les particuliers. Le Code de ’Environnement vient apporter le cadre 1égis-
latif que deux organismes (Eco-Emballages et Adelphe) appliquent sur le terrain. Ces
éco-contributions permettent également de développer des emballages plus légers ou
plus facilement recyclables. Sur le terrain, la collectivité locale (mairie, etc.) organise la
collecte et les industriels s’engagent a reprendre les déchets a un prix fixé annuellement
(23,50 €.t7! en 2017) ce qui permet de pérenniser le systéme. Le calcin est alors trans-
porté de la commune vers le centre de traitement, lavé, trié puis convoyé vers un four
verrier. Le producteur verrier achéte généralement ce calcin traité entre 40 et 70 €.t
quand le mélange vitrifiable a un prix compris entre 60 et 80 €.t~'. Encore une fois,
le calcin peut étre économiquement avantageux par rapport aux matiéres premieres.

En France, contrairement a certains autres pays d’Europe, il a été décidé de mettre
fin & la consigne des bouteilles en verre pour les particuliers méme si le systéme perdure
encore dans certaines régions et pour les restaurateurs. De la méme maniére, nous ne
pratiquons pas le tri des bouteilles par couleur de verre comme cela peut se faire dans
d’autres pays, ’Allemagne par exemple. Il est collecté annuellement autour de deux
millions de tonnes de verre en France. Méme entiérement propre, cette quantité ne
suffirait pas & approvisionner complétement les usines francaises. Cet écart s’explique
partiellement par ’export de bouteilles causé par I’industrie vinicole francaise. D’autres
pays d’Europe non producteurs de boissons se retrouvent a contrario avec des volumes
de calcin supérieurs a leur besoins. Le transport de ces quantités énormes de calcin
n’est pas suffisament rentable pour étre envisagé.

Comme pour les matieres premieres, le prix du calcin est relié a sa qualité pour
I’enfournement dans un four verrier. De maniere générique, la qualité du calcin est
caractérisée par sa pollution et par sa granulométrie. Les industriels ont donc développé
des techniques élaborées pour obtenir un calcin exploitable par les verriers. Une fois
concassé grossierement, le calcin ménager passe par plusieurs étapes de tri (manuel et
optique) ce qui permet de rejeter les céramiques et les porcelaines. Ces éléments sont
des infusibles qui perturbent fortement le fonctionnement d’un four. Puis la plupart des
métaux est éliminée par courants de Foucault ou grace a des aimants. Les plastiques,
papiers et liquides organiques peuvent étre écartés par lavage et leur introduction dans
un four n’est pas si problématique si la teneur est quantifiée. Pour finir, le mélange
résultant peut subir un dernier tri optique pour séparer les différentes couleurs (verre
clair, vert ou ambre).

Le calcin passé a travers tous les cribles peut alors étre considéré comme propre.
Il a généralement une grosse granulométrie, la taille des grains variant entre 1 mm et
plusieurs centimetres, et on le désigne par «calcin gravier». C’est le calcin qui pose
peu de problemes de qualité au verrier. Le verre qui a été rejeté au cours du tri n’est
pas forcément perdu pour l'industrie verriere. Partant du constat que les pollutions
peuvent étre difficiles a dissoudre dans le verre (ce qui provoque des infondus en sortie
de four), le calcin rejeté est régulierement broyé a une granulométrie plus ou moins
fine (qui peut méme étre inférieure a la centaine de microns). En conséquence, le calcin
fin est donc généralement d’une moindre qualité, les concentrations en aluminium, en
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plomb et en fer peuvent méme étre jusqu’a 20 fois supérieures a celles observées dans
le calcin gravier. Il n’est pas clair dans la littérature et dans les discussions avec les
professionnels du secteur si c’est la granulométrie qui pose probléme ou si c’est la
surconcentration en polluants divers. Pour finir, si la qualité du calcin fin n’est pas
suffisante pour qu’il puisse étre introduit dans un four verrier qui produit du verre
d’emballage, il faut rappeler qu’il peut éventuellement étre introduit dans un four qui
produit de la laine de verre dont les criteres sur le verre final sont moins forts. Le calcin
fin peut également remplacer le sable dans certaines applications du batiment comme
la construction de remblais par exemple.

Les plastiques, papiers et autres sont des sources de carbone qui sont caractérisées
par la Demande Chimique en Oxygeéne (DCO) et par la Perte Au Feu (PAF). La DCO
correspond a la quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder toutes les matiéres réduites
du mélange. Pour cela, le verre est lavé a ’eau chaude puis I'eau est analysée par spec-
trométrie. Il est a noter que les huiles et ce qui ne se dissout pas dans I'eau ne sont
pas mesurés par cette méthode. La PAF correspond & la masse perdue lorsque 1’échan-
tillon est chauffé a une certaine température. Cette perte correspond généralement aux
matieres inflammables, donc des éléments carbonés. Cette technique est généralement
utilisée sur de petits échantillons ce qui pose alors des problémes de représentativité
de I’échantillon.

Pour terminer ce tableau du recyclage du verre, nous nous placerons du point de
vue du producteur verrier a travers deux exemples, I’'un pour le verre plat, 'autre pour
le verre d’emballage.

1.3.2 Le cas du verre plat

Le verre plat a des critéres de qualité extrémement élevés. Il parait naturel a cha-
cun qu’'une vitre ne comporte ni inclusions, ni bulles, ni méme de distorsion optique
qui serait due a une hétérogénéité chimique, ce qui n’était pas le cas cinquante ans
auparavant. Pour 'automobile, la 1égislation impose des normes de qualité drastiques
— sur la transparence et la teinte notamment — qu’il faut respecter pour avoir I'auto-
risation de mettre en vente le produit final. Pour des fours de la taille des floats qui
doivent produire sans s’arréter pour amortir 'investissement, il est crucial de contro-
ler au plus pres toutes les sources de défauts. L’approvisionnement en calcin est ainsi
soumis a la méme exigence de qualité que ’approvisionnement en matieres premieres
et que le produit final. Le calcin majoritairement utilisé provient donc de sources in-
ternes. Parallelement, un calcin externe de bonne qualité nécessite généralement des
traitements supplémentaires et peut donc étre plus cher que les matiéres premieres.
Les rebuts des produits qui subissent un traitement post-formage, tels les miroirs ou
les verres a couches, peuvent étre introduits dans un four float si leur composition
précise est connue. Ainsi, 'introduction de miroirs dans le mélange vitrifiable résulte
en une augmentation de I'argent dissous dans le verre ce qui ne pose néanmoins pas
de problémes sur le procédé total [Kasper, 2008].

Au contraire, les vitres latérales ou les pare-brises destinés a I'industrie automobile
posent de véritables probléemes de recyclage. Les pare-brises sont constitués de deux
vitres bombées et collées a un film de poly(butyral vinylique) (PVB). Séparer les vitres
du film plastique demande une étape supplémentaire onéreuse qui résulte néanmoins



26 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

en un calcin de trés bonne qualité. Les vitres latérales sont généralement des vitres
plus ou moins teintées, ce qui pose probléme pour produire un verre transparent. De
plus, elles comportent des quantités non négligeables de métaux lourds, présents dans
I’émail et les peintures noires qui protégent certains éléments des UV ou assurent des
contacts électriques ; ces métaux sont essentiellement du chrome, du cobalt ou du fer.

Le producteur de verre plat transparent est donc soumis a ces considérations : les
teneurs en certains métaux treés colorants doivent étre tres faibles, ce qui implique
de n’utiliser qu'une infime proportion de calcin pollué. Le gigantisme des fours joue
ici en leur défaveur, puisqu'un probléme qui arriverait a cause du calcin engendrerait
des pertes de production sur plusieurs jours et donc un coiit considérable. Tous ces
éléments concourent a n’utiliser qu’un calcin siir pour le float et & confier le reste a la
filiere de ’emballage ou & celle de la laine de verre.

1.3.3 Le cas du verre d’emballage

Taux de recyclage du verre d'emballage en 2012
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Fig. 1.14 Carte de I’Europe du taux de recyclage des emballages verriers en 2012.
Depuis, les taux ont augmenté dans tous les pays.

Le verre d’emballage est tres différent du cas précédent. Les critéres de qualité y
sont moins élevés et les bulles sont acceptables tant que la couleur de la bouteille est
respectée et que la robustesse de la bouteille est suffisante. Ainsi, dans une bouteille
de champagne la pression est de 'ordre de 6 bars et la présence massive de bulles
pourrait engendrer des faiblesses dans la bouteille. De plus, 'utilisation de bouteilles
en verre implique une circulation plus fluide du produit qu'une vitre qu’on installerait
pour plusieurs années. Il est donc naturel d’essayer de fermer le systéme de production
d’emballages en verre. L’import-export de boissons — donc de verre — empéche ce cir-
cuit d’étre complétement fermé pour les pays exportateurs. En France et en Europe,
75 % du verre d’emballage est néanmoins recyclé. La Figure 1.14 montre la situation
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en 2012 et les différences qu’il peut exister selon les pays. Pour le verre d’emballage,
le calcin est donc majoritairement externe car la quantité de calcin interne est fina-
lement négligeable. La présence inévitable de polluants divers (métaux, céramiques,
plastiques, papiers et liquides organiques) oblige donc les industriels & traiter le calcin
avant ’enfournement.

Les producteurs de bouteilles préferent savoir que le calcin qu’ils enfournent est
d’un état stable plutdét que de savoir précisément ’état du calcin qu’ils enfournent.
Ainsi, les stocks de calcin peuvent étre stockés plusieurs semaines & l’air libre avant
d’étre enfournés. La décomposition des matieres organiques se fait alors naturellement,
et le «vieux» calcin possede alors des propriétés stables [Beerkens et van Santen, 2008].
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1.4 Démarche du travail

D’un point de vue industriel, nous nous sommes efforcés de montrer dans ce chapitre
I'importance de l'utilisation de calcin & tous les points de vue. L’augmentation de la
teneur en calcin dans le mélange introduit dans les fours, et notamment de la portion
fine du calcin, est un des défis que l'industrie verriére doit relever dans les décennies a
venir. Une meilleure compréhension des phénomenes qui se déroulent dans un mélange
tel que celui-la est donc primordiale.

D’un point de vue scientifique, le Laboratoire Surface du Verre et Interfaces s’est
donné pour objectif de mieux comprendre la transformation de solides hétérogenes
en un liquide verrier. Soit en étudiant la chimie du verre, en partant de matieres
premieéres et en étudiant les chemins réactionnels possibles lors de la fusion (theses
de Julien Grynberg [Grynberg, 2012] et de William Woelffel [Woelffel, 2015]). Soit en
étudiant la réorganisation du milieu granulaire soumis a une fusion de certains des
grains (theése d’Aymeric Merceron [Merceron, 2016]). Cette thése s’inscrit dans cette
démarche en choisissant pour objet les bulles dans le verre et les réactions chimiques
et physiques qu’elles peuvent provoquer ou qui peuvent engendrer leur apparition.

Il a fallu simplifier le milieu d’étude de fagon assez importante pour tenter d’avoir
des considérations plus quantitatives. Pour cela, nous avons décidé de ne travailler
qu’avec du verre propre, et en ’absence de matieres premieres. La réactivité de ces
dernieres étant forte avec le verre, nous pensions que leur effet allait cacher les méca-
nismes qui ne se développent qu’entre deux morceaux de verre et qui sont par essence
plus faibles. L’étude de I'interaction des pollutions du calcin avec un verre en cours de
formation serait évidemment un sujet tres intéressant que nous n’avons pas creusé car
il nous a semblé plus général de nous concentrer sur la réactivité de deux verres de
redox différents. Bien qu’utilisée par toute 'industrie, la notion de redox reste encore le
lieu de beaucoup de questions [Tannou, 2015], sa propagation entre deux verres étant
un sujet qu’on pourrait presque qualifier de polémique. Nous avons également choisi
de nous concentrer sur les phénomenes qui se déroulent avant l’affinage et ses tres
hautes températures. D’une part, il est plus facile de suivre la dynamique des réac-
tions chimiques & 1100 °C qu’a 1500 °C, d’autre part les réactions qui se déroulent a
1100 °C participent activement a la construction de ce qui se déroulera & température
supérieure, ce qui peut expliquer pourquoi certaines voies réactionnelles ne sont pas
explorées effectivement par le mélange vitrifiable.

A la lumiére de ces considérations, nous avons choisi d’essayer de répondre aux
questions qui suivent. Ces questions seront abordées successivement dans les différents
chapitres de ce travail.

e Lorsque deux morceaux de verre — que ce soit le méme verre ou deux verres
différents — sont mis en contact et montés a haute température, des bulles
apparaissent. Quelle est la force motrice de leur apparition ? Quels observables
peuvent étre utilisés pour décrire quantitativement ce phénomene ?

e Les bulles qui sont formées sont soumises a certaines conditions de température
et de chimie. Peut-on prévoir leur comportement en fonction de ces conditions
particulieres 7 Est-il possible d’accéder a ces conditions uniquement en observant
les bulles ?

¢ Une certaine manieére de voir les bulles dans le verre est la suivante : une bulle est
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un objet généré par la chimie qui apporte de la quantité de mouvement au verre.
Cette quantité de mouvement apportée est-elle responsable du déroulement de
réactions chimiques ultérieures ? Une bulle est-elle effectivement la courroie de
transmission entre transformations chimiques et transformations physiques?
Participe-t-elle effectivement au mélange du verre en cours de formation ?
Dans les deux Chapitres suivants, nous présenterons notre systeme d’étude ainsi
que les outils nécessaires puis les modeles utilisés dans la these. Dans les Chapitres
4, 5 et 6 nous exposerons les résultats en lien avec les questions que nous venons de
définir. Pour terminer, nous essayerons de tirer des conclusions plus industrielles dans
la conclusion générale.
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Matériels et méthodes de caractéri-
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Pour étudier des bulles dans du verre en fusion, il nous a semblé logique de les
imager puisque les autres caractéristiques physiques mesurables ne changent pas de
fagon drastique pendant la nucléation et la croissance. La diversité des comportements
observés nous a amené a les examiner avec différentes techniques et donc différentes
résolutions. Chaque méthode apporte des renseignements et nous n’avons pas trouvé
de méthode qui puisse les réunir tous en méme temps.

2.1 Les verres utilisés

Pour se rapprocher au maximum des conditions effectivement rencontrées en usine,
nous nous sommes procurés des échantillons de verres industriels. Notre choix s’est
porté sur trois sortes de bouteilles différentes et sur un verre a vitre courant. Comme
nous souhaitons étudier l'influence de la chimie du verre sur la nucléation des bulles,
il a été important d’avoir des bouteilles de verre sans les traitements de surface que
nous avons décrits dans 'introduction. Ainsi, les bouteilles que nous avons utilisé n’ont
connu ni le traitement & chaud, ni le traitement & froid. Les bouteilles ont néanmoins
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été recuites pour qu’elles puissent étre transportées sans risque de casse. Les verres
utilisés sont généralement désignés par leur usage ou par leur couleur. Le verre a vitre
est le Planilux (PLX), nous avons utilisé un verre bouteille Extra-blanc (XTB), le verre
des bouteilles de biere Heineken (HK) et le verre de certaines bouteilles de champagne
(CH4). Ces verres sont utilisés couramment dans des applications grand public et sont
donc susceptibles de se retrouver dans un vrai mélange de calcin. Pour I'étude du
champ de vitesse généré par une bulle en mouvement, nous avons eu besoin d’élaborer
nos propres verres pour pouvoir y insérer des particules d’oxydes destinées a donner
du contraste et de la texture aux images du verre, procédé que nous présenterons plus
largement dans la section 2.4. La composition de ces verres est celle du PLX simplifiée,
c’est-a-dire un verre silico-sodo-calcique classique. Nous aurions également pu faire
fondre du PLX et y incorporer les particules d’oxydes. La nomenclature de ces verres
est PLX SN X, ou X est le numéro de fusion.

2.1.1 La chimie des verres

Le pourcentage massique d’oxydes des différents verres est présenté dans le Tableau
2.1. L’analyse des teneurs en oxydes est effectuée a Saint-Gobain Recherche grace a
plusieurs méthodes. La spectrométrie de fluorescence X permet l'analyse chimique
multi-élémentaire des échantillons. Des échantillons de quelques dizaines de grammes
sont nécessaires ; ils sont alors soumis a un rayonnement X. Les électrons des couches
internes sont expulsés et la lacune ainsi créée est alors remplie par un électron d’une
couche externe. La longueur d’onde du photon émis lors du processus est caractéris-
tique de I’élément bombardé. Dans le cas d’un verre, il existe de multiples interactions
entre les différents éléments excités; une mesure quantitative n’est possible que par
comparaison a un échantillon de référence, ce qui ne pose pas de problemes pour notre
cas d’étude. Les éléments légers et/ou multivalents ne sont pas quantifiables par la
fluorescence X. Typiquement, pour mesurer la concentration en soufre dissous ainsi
que le nombre redox du fer, ce sont des techniques de chimie en voie humide qui sont
utilisées. Apres broyage du verre, les éléments subissent une minéralisation acide ou
une fusion alcaline puis sont passés en solution. Diverses techniques sont alors em-
ployées ; la volumétrie pour ’analyse des éléments réducteurs, la complexométrie pour
I’analyse du calcium ou la gravimétrie pour 'analyse de la silice par exemple.

On constate que les compositions sont comparables quant aux oxydes formateurs
et modificateurs de réseau méme si le verre a vitre contient moins de CaO que les bou-
teilles, remplacé par du MgO. Dans la suite et comme déja évoqué dans le Chapitre 1,
on verra que les différences qui ont un impact fort sur le comportement des bulles
(nucléation et croissance) concernent surtout les taux de soufre dissous, ainsi que le
redox de la fonte. C’est-a-dire que le comportement du verre dépend principalement
des éléments multivalents qui le composent. Les verres PLX SN X ne sont étudiés que
dans le cadre du champ de vitesse généré au Chapitre 6.

Comme évoqué précédemment, pour la mesure des champs de vitesse autour d’une
bulle, il nous a fallu synthétiser notre propre verre car nous voulions disperser des
particules d’oxydes dans la matrice. Pour 1’élaboration, les matieres premieres sont
pesées et mélangées manuellement. Le Tableau 2.2 récapitule les matiéres premieres
utilisées.
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Oxydes [ Si0, CaO Na,O MgO ALO; K,O FeO Fe,O; Cr,0; SO,
PLX 72,4 892 13,85 3,70 0,73 0,07 0,014 0,055 0 022
XTB 73,1 114 12,75 0,07 1,77 0,74 0,0054 0,02 3107* 0,15
HK 72,0 104 12,70 1,41 1,86 0,96 0,10 0,33 0,20 0,07
CH4 72,2 10,7 12,85 1,10 1,77 0,67 0,237 034 020 0,02
PLXSNX | 7,4 12,1 12,75 0,19 0,18 0,0055 0,02 0,001 0,16

Table 2.1 Composition chimique des verres utilisés en pourcentage massique.

Matiéres premiéres ‘ Fournisseur  Pureté

Sable de Roncevaux Samin >99,6 w% SiO,
Carbonate de Sodium Novacarb > 99,9 w% Na,CO4
Calcaire Saint-Germain | Samin > 99,5 w% CaCO,
Sulfate de sodium Prolabo > 99,5 w% Na,SO,
Coke CDF Coromandel > 99,9 w% C
Dioxyde d’étain Merck > 99 w% SnO,
Oxyde de chrome Prolabo > 99 w% Cr,04

Table 2.2 Matiéres premiéres utilisées : provenance et pureté.

Le mélange est rendu homogene par un passage du mélange vitrifiable dans un
Turbula pendant 15 minutes. Le mélange vitrifiable est alors introduit en plusieurs
fois dans un creuset en platine de 400 cm?® chauffé par effet Joule aux alentours de
1475 °C. Une fois fondu, le verre est «guinandéy» (c’est-a-dire agité mécaniquement)
a l’aide d’une baguette de platine pendant une heure puis laissé a haute température
pendant deux heures. Ainsi, on s’assure que 'affinage est complet et que le verre ne
comporte plus qu'un faible nombre de bulles. Juste avant de couler le verre sur une
plaque en fonte, on introduit 1 w% (soit 0,1 % vol.) de particules de SnO, de tailles
comprises entre 160 et 200 microns, on mélange a ’aide d’une baguette de platine pour
les disperser dans le verre fondu. L’introduction des particules est réalisée a ’aide d’un
tamis afin de ne pas créer d’aggrégats de poudre. Une fois le verre coulé en plaque, il
est tout de suite mis a recuire dans une carcaise a 550 °C pendant une heure, puis est
laissé refroidir lentement.

Le choix des particules a utiliser a été dicté par deux contraintes. Puisque nous
voulons imager le verre avec des rayons X, il faut qu’il existe un contraste d’absorption
entre le verre et les particules, ce qui nous conduit a considérer des oxydes lourds et/ou
denses. Il faut également que ces particules ne se dissolvent pas dans le verre alors que
le verre est un milieu tres corrosif. Des particules solides de Cr,0O4 et de SnO, sont
donc envisagées, puisque leur digestion dans le verre est réputée étre tres lente. A titre
d’illustration, DiMartino et al. [Di Martino et al., 2004] montrent que la dissolution
du chrome métallique dans le verre autour de 1050 °C est ralentie par la formation
d'une couche de CryO5. On doit s’interroger sur I'influence de ces particules dans le
verre, notamment sur la nucléation hétérogene de bulles. Nous n’avons pas constaté
de formation de bulles au contact entre le verre et les particules de SnO, au cours de
nos expériences effectuées au LGC. Il est possible que ces bulles existent mais que la
résolution relativement faible du montage ne permette pas de les repérer. Par ailleurs,
I'influence des particules sur I’état d’oxydation du verre est négligée ; si elle existe elle
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n’a pas d’effet sur les taux de croissance des bulles que nous étudions dans ce verre.

Lorsque la plaque de verre est froide, nous réalisons deux sortes de mise en forme
de nos échantillons. La premiere consiste a faire des carottes dans notre plaque afin de
former des palets de verre de diametre proche de celui du creuset utilisé (7.e. 20 mm)
et de hauteur 30 mm environ. La seconde méthode de mise en forme consiste a casser
en gros bouts notre plaque pour l'introduire dans une concasseuse. La concasseuse
produit un mélange de granulométrie tres diverse qui est trié par un tamisage a 5
tailles différentes. Les tailles de tamis utilisées sont les suivantes : 315 um, 0,8 mm,
2 mm, et 8 mm. Les grains dont la taille est inférieure a 315 pm forment une poudre
quand les grains dont la taille est supérieure a 8 mm ont des formes complexes et ont
I’aspect de gravier.

2.1.2 La viscosité dynamique des verres

Nous l'avons vu lors du chapitre introductif, la viscosité est I'une des grandeurs
qui varie le plus lors de la montée en température d’un verre. Des modeles prédictifs
de la viscosité existent et permettent une estimation valide des valeurs pour des verres
classiques [Fluegel, 2007, Mauro et al., 2009, Hrma, 2008].

Nous reproduisons ici les courbes de viscosité obtenues pour trois des quatre verres
commerciaux, ainsi que pour le verre synthétisé lors de ce travail. Les viscosités me-
surées sont bien reproduites par le modele le plus utilisé, c’est-a-dire celui de Vogel-
Fulcher-Tammann (VFT) dont les travaux font référence en ce domaine [Vogel, 1921,
Fulcher, 1925, Tammann et Hesse, 1926]. Les parametres de I'ajustement sont donnés
dans le Tableau 2.3

B
— 1 - _Z 2.1.1
= fio - €xp (T—T0> (2.1.1)

Verres utilisés | o (Pa.s) B (K) To (K)

PLX 828 -107* 11281  475,6
XTB 2,64 -107* 14038  386,4
HK 2,53 -107% 9896 540.2
CH4 1,78 - 107% 14507  368,3
PLX SN 7 7,24 -1072 4425  890,2

Table 2.3 Coefficients d’ajustement de la viscosité dynamique des verres.

La viscosité des verres synthétisés par nos soins n’a pas exactement le méme com-
portement que celle des verres industriels, ce qui peut s’expliquer par la différence de
composition —notamment les 2 w% de SiO, supplémentaires. La présence d’inclusions
solides dans le verre est faible du point de vue de la fraction volumique et ne suffit
donc probablement pas a expliquer la différence que nous observons ici.

2.1.3 La rugosité des verres

L’état de surface des verres est évidemment d’une grande importance pour com-
prendre les phénomenes qui se déroulent aux interfaces.
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Fig. 2.1 Viscosités expérimentales et ajustées des différents verres étudiés, a I'excep-
tion du verre HK (ajustée seulement). On constate que les valeurs sont trés proches
pour les quatre verres industriels et que le verre élaboré en creuset platine et ensemencé
de particules d’oxydes a une viscosité plus élevée.

Rugosité naturelle d’un verre industriel.

A la fin de toutes les opérations de formage du verre, la surface de ce dernier
est restée figée dans le méme état que celui qu’elle avait juste avant la température de
transition vitreuse. Dans le cas du verre a vitre, une attention particuliere a été portée a
ce que les deux faces du ruban de verre soient les plus plates possibles, c’est le principal
avantage du procédé float. Plusieurs publications abordent le sujet de la rugosité du
verre & vitre, qui forme un sujet remarquable de par les valeurs extrémement faibles
qui sont rencontrées habituellement. On mesure ainsi régulierement des rugosités RMS
inférieures au nanometre, la face étain du verre étant encore plus lisse que la face
atmosphere [Sarlat et al.. 20006].

Pour le verre bouteille, les verriers industriels portent évidemment une attention
moindre a la rugosité de la surface. Pour la surface interne, on trouve quelques éléments
de réponse dans les theses qui traitent de la nucléation dans des liquides saturés en CO,,
comme les vins pétillants. Ainsi, Valant [Valant, 2005] exhibe dans sa theése des défauts
sphériques a la surface interne de bouteilles de champagne, ces défauts provenant
probablement de bulles piégées. Des valeurs de densité de défaut ou de rugosité RMS
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ne sont pas disponibles dans la littérature. Pour la surface externe, les choses sont plus
complexes. En effet, il est probable que I’état de surface extérieur de la bouteille soit
relié a I’état de surface du moule qui a formé la bouteille. Encore une fois, les études sur
la rugosité externe d’une bouteille sont rares, probablement parce que la rugosité du
produit final est due aux couches déposées plutdot qu’au verre lui-méme. Par ailleurs,
il existe aussi des motifs sur une bouteille, qu’ils soient voulus (informatifs, décoratifs,
goulot, etc.) ou non désirés (couture entre les deux moules). Ces motifs induisent des
irrégularités de 'ordre de la centaine de microns sur la surface. Dans les différentes
expériences réalisées dans ce travail, nous avons porté une attention particuliére a ce
qu’il n’existe pas de défauts visibles dans les morceaux de verre introduits.

Rugosité controlée

Nous avons également exploré 'influence de la rugosité sur la présence de bulles
aprés montée en température. Pour cela, nous avons légerement abrasé la surface de
verres a vitre avec une polisseuse Struers et différents draps de polissage. Les grains
des draps utilisés sont 40, 75, 125 et 250 pm. Les rugosités RMS et les longueurs de
corrélation mesurées par un profilometre STIL (spectroscopie confocale chromatique)
sont répertoriées dans le Tableau 2.4.

Taille des grains du tapis (um) | Rugosité RMS (um) Longueur de corrélation (pm)

40 0,85 6,50
75 1,31 4,04
125 2,21 11,82
250 3,02 7,42

Table 2.4 Rugosités RMS et longueurs de corrélation selon la taille des grains du tapis
de polissage.

Comme on pouvait 8’y attendre, la rugosité RMS augmente avec la taille des grains
du tapis, c’est-a-dire que des gros grains provoquent un état de surface plus creusé. Les
longueurs de corrélation correspondent a une longueur caractéristique de la rugosité. Il
faut néanmoins les prendre avec prudence car le pas de mesure est de seulement 2 pm.
On pourra tenter de comparer ces longueurs avec les distances entre bulles nucléées.
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2.2 Nucléation

L’étude de la nucléation des bulles dans le verre a nécessité plusieurs techniques
d’observation différentes. Deux sortes de méthodes sont complémentaires : les mesures
in situ et les mesures a froid. Les premiéres permettent d’accéder a la dynamique de la
nucléation, donc de remonter plus ou moins précisément aux températures auxquelles
les phénomenes commencent. Leur principal défaut est souvent d’avoir une résolution
plus faible, notamment parce que la mesure a haute température oblige a dégrader les
conditions optiques (distances plus grandes, etc.). Les mesures a froid, apres trempe,
sont donc plus précises, mais il faut alors s’assurer de la représentativité de I’échantillon
a froid. Concernant les gaz dans le verre, on a vu dans le chapitre d’introduction que
la solubilité augmente quand la température diminue; une trempe a donc pour effet
principal de diminuer la taille des bulles et de changer leur composition. La vitesse de
trempe revét donc ici une importance fondamentale.

Le cas des petites bulles reste toujours problématique : nous ne distinguons pas
leur présence lors des mesures a chaud, et elles peuvent disparaitre lors de la trempe,
ce qui implique une non-détection a froid. Des méthodes tres performantes, disponibles
par exemple sur les synchrotrons, représentent ainsi une piste de recherche intéressante
pour étudier les premiers instants de la vie d’une bulle dans le verre fondu. Dans la
méme veine, des expérimentations ont été réalisées sur des verres borosilicatés avec un
microscope électronique a transmission. Ces tests permettent d’accéder a des résolu-
tions incroyables mais se limitent pour 'instant a des températures éloignées de celles
de notre étude [Ollier et al., 20006].

Nous avons également été confrontés a une autre difficulté pour ’étude des bulles
dans un échantillon massif de verre. A fort grossissement, la profondeur de champ de
la microscopie optique est généralement faible. Si les bulles ne sont pas localisées dans
un plan proche de I'interface, il est difficile voire impossible d’avoir une image nette de
toute la population. Nous nous sommes efforcés de faire une montée en température
douce, ce qui permet d’obtenir des interfaces peu déformées. La tomographie pourrait
possiblement répondre a cette problématique mais les résolutions disponibles ne sont
pas forcément suffisantes pour étudier les petites bulles.

On peut regretter la grande différence de géométrie entre les deux sortes d’obser-
vations (in situ et a froid) : pour la mesure & chaud, l'interface entre les verres est
principalement verticale alors que les expériences a froid nécessitent des interfaces ho-
rizontales pour les obtenir aprés trempe les moins déformées possible. Nous n’avons
pas eu 'occasion d’étudier les mécanismes physiques qui régissent les différences de
comportement entre un montage horizontal et vertical, mais nous pouvons affirmer
qu’elles existent et qu’elles sont probablement non-négligeables. Nous nous efforcerons
dans la suite du travail & bien distinguer les deux et a évoquer les différences entre les
deux types d’expériences.

Observations a froid

Avec les verres décrits dans la section 2.1.1, nous avons réalisé des empilements
de morceaux dans des creusets en platine d'un diametre de 35 mm. Les morceaux de
verre ont été obtenus par carottage puis les bords ont été polis grossiérement afin que
les morceaux soient ajustés dans les creusets, comme sur la Figure 2.2 (a).

La montée en température utilisée pour les expériences en creuset platine est la
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Fig. 2.2 Séquence schématique de ’expérience de mise en contact de morceaux de
verres différents. (a) : Empilement réalisé a froid et introduit dans un creuset en platine.
La courbure des morceaux issus de bouteilles est exagérée sur le schéma mais le contact
entre les verres n'est pas aussi bon que pour des morceaux de verre a vitre. (b) :
Empilement aprés la montée en température. (c) : Echantillon carotté pour étre sorti
du creuset. Le fond est poli pour permettre 1’observation au microscope ou a la loupe
binoculaire. (d) : Morceaux de verres initialement introduits dans le creuset. De haut
en bas et de gauche a droite : PLX, XTB, HK et CH4.

suivante :

— Montée a 800 °C & 10 °C.min™!

— Montée & 1100 °C & 3 °C.min~!

— Palier a 1100 °C pendant 30 minutes.
Nous avons arrété certains échantillons pendant la montée en température pour ob-
server les états intermédiaires. Puisque les fours peuvent étre inhomogenes en tempé-
rature, nous avons prété attention a placer les échantillons au méme endroit a chaque
expérience, ce qui assure la répétabilité des conditions opératoires.

Observations a chaud

Pour I'observation in situ, nous avons principalement utilisé un four a hublot dont
une description est fournie ci-dessous dans la section 2.3. Les résolutions sont de I'ordre
de la vingtaine de microns ce qui ne permet pas d’étudier précisément les premiers
instants de la nucléation. Néanmoins il est possible d’imager de plus grandes surfaces
pendant la chauffe ce qui possede des avantages certains sur la représentativité des
phénomenes.

Nous avons aussi eu I'opportunité de faire des expériences de tomographie in situ
a I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), sur la ligne ID19. Pour plus
de détails sur le systéeme d’acquisition et le principe de la tomographie in situ, le
lecteur peut se reporter aux travaux antérieurs du laboratoire, notamment les theses
de Bouttes et Woelffel [Bouttes, 2014, Woelffel, 2015]. L’avantage fondamental des
synchrotrons réside dans I'intensité de la lumieére produite, qui permet de réaliser des
acquisitions beaucoup plus rapides que sur des tomographes de laboratoire permettant
ainsi d’effectuer des acquisitions in situ. Une autre différence avec ces derniers est que
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le faisceau émis par le synchrotron est parallele et cohérent alors qu’il est conique pour
des appareils plus petits. La cohérence du faisceau permet d’exploiter le contraste de
phase selon la méthode de Paganin [Paganin et al., 2002] afin d’augmenter le contraste
des images résultantes. Nous avons utilisé le four «Ecole des mines» déja utilisé dans
les deux theéses précédemment citées.

Echantillon
dans un
creuset en
alumine

ne de rotation

-

Fig. 2.3 Photographie du four «Ecole des mines» en fonctionnement. Pendant I'ex-
périence, le four est baissé sur I’échantillon représenté a droite. Le faisceau arrive de
la gauche, traverse I’échantillon et est collecté par le détecteur.

Le montage exploité permet d’acquérir un volume toutes les minutes. C’est princi-
palement la mémoire interne de la caméra et la vitesse de transmission des données qui
limitent la fréquence d’acquisition. En effet, une acquisition trop fréquente géneérera un
volume de données trop important pour étre stocké ou étre envoyé vers un espace de
stockage dedié. Les creusets utilisés ont un diametre de 2 mm. Il a donc été nécessaire
de réaliser des carottes de la méme taille.

Nous avons souhaité mettre en contact des verres différents de la méme manieére
que ce que nous avons fait précédemment. Pour cela, nous avons laissé deux verres en
contact a une température proche de 700 °C pendant 1 heure dans un four. Les deux
morceaux de verre ayant collé, nous avons pu carotter I’assemblage des deux. Sur la
Figure 2.4, on peut voir une carotte issue de cette procédure. Durant les expériences,
il est apparu que le contraste entre les verres était trop faible pour pouvoir repérer
Iinterface entre eux, ce qui en empéche I’étude. En effet, a cause de la dilatation
thermique et de 'effondrement du verre, il n’est pas aisé de suivre un endroit précis
dans un échantillon s’il n’y a pas de repere auquel se raccrocher. De plus, nous n’avons
pas vu de bulles apparaitre ce qui aurait matérialisé I'interface. Nous avons donc dii
nous rabattre sur un empilement de carottes «individuelles» initialement séparées ce
qui permet de suivre 'interface au cours de la fusion, comme ce qui est représenté sur
la Figure 2.5.

La température est mesurée de deux facons : un thermocouple est situé dans la
tige en alumine qui supporte I’échantillon pour mesurer la température au plus pres,
et 'autre thermocouple, situé plus haut dans le four, permet d’assurer la régulation du
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Fig. 2.4 (a) : Schéma du creuset introduit initialement dans le four. (b) : Evolution
de I’échantillon au cours de la montée en température. (c) : Photographie d’une carotte
préparée suivant la méthode décrite.

four. Comme les échantillons sont tres petits, les changements de température peuvent
étre tres rapides. La présence du faisceau de rayons X induit un échauffement local qui
peut étre de 'ordre de 20 °C [Bouttes, 2014].

La segmentation des images a été effectuée sur Python, grace au module Skimage
[van der Walt et al., 2014]. Les principes de la segmentation sont les mémes que ceux ap-
pliqués ci-dessous dans la section 2.3.2. La principale différence entre les deux situations
est que nous raisonnons ici sur des images de volumes, ce qui augmente grandement le
temps de calcul et la mémoire utilisée.

2.3 Croissance

Nous disposons de deux fours & hublot qui permettent de filmer la fusion de verre.
Le premier est un four développé et vendu par Glass Service, le second a été construit
a Saint-Gobain Recherche et est plus adaptable aux ajouts d’instrumentation, no-
tamment pour la mesure de composition des gaz émis. Pour pouvoir filmer & haute
température, il est nécessaire d’utiliser des creusets qui soient transparents jusqu’a
1500 °C. La silice vitreuse est évidemment un candidat préférentiel pour réaliser cette
observation. Les creusets utilisés sont produits par ALC Quartz et VLM et ont deux
géométries possibles. Le creuset peut étre un simple cylindre de silice vitreuse, ou peut
également étre un parallélépipede rectangle, ce qui permet d’avoir des images non dé-
formées (voir Figure 2.6 b)). La Figure 2.6 a) montre un schéma du four Glass Service,
de géométrie trés similaire a celui construit a Saint-Gobain Recherche. La lumiére est
émise par les épingles chauffantes du four et par les réfractaires chauds. Un verre clair a
température ambiante reste transparent a haute température ; au contraire, a cause de
la présence de fer et de chrome, un verre vert a température ambiante aura un aspect
laiteux a haute température. Comme le schéma le montre, on voit & travers le verre
une image du fond froid, donc noir. Pour les deux fours, les creusets sont fixés par leur
extrémité haute. Ceci permet de les faire tourner a la main afin de lever I'incertitude
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Fig. 2.5 (a) Coupe verticale du creuset introduit dans le four avant la chauffe. On
note les deux carottes en contact, qui ne sont pas exactement superposées. Les diffé-
rences de niveaux de gris sont principalement dues a des artefacts de la reconstruction
tomographique. (b) et (c) Coupes horizontales de la méme expérience prises a deux
hauteurs différentes (marquées en rouge sur I'image (a)), sur (c), on est placé a I'in-
terface entre les deux carottes. (d) La méme expérience lorsque le verre a fondu et a
rempli le creuset. On constate que les bulles sont en grande majorité localisées sur la
périphérie de I’échantillon, au contact avec le creuset. (e) et (f) Coupes horizontales de
la méme expérience. Pour certains échantillons, on observe des bulles situées au centre
du creuset, au contact entre les deux verres.

que 'on peut avoir sur la position des bulles dans le creuset.

Par contre, toutes les interfaces des échantillons ont un caractere diffusant et seront
donc visibles en blanc comme sur la Figure 2.7. Ceci nous empéche de faire une étude
sur les premiers instants d’un empilement de grains de calcin puisque la multitude des
interfaces dans la profondeur diminue le contraste et génére une image completement
saturée.

Les caméras utilisées sont une Sony XCD-S5X910 équipée d’une lentille PENTAX
TV Lens C7528M pour une image globale et une Guppy PRO F-146 avec un objectif
Sigma 70-300mm f/4-5,6 APO DG Macro Lens pour une vue zoomée. Les caméras
permettent d’avoir acces a une projection du creuset, c’est-a-dire que la profondeur de
champ des caméras est comparable a ’épaisseur du creuset. Les résolutions atteintes
sont respectivement de I'ordre de 60 pm et de 25 pum. Apres chaque expérience, nous
introduisons une mire a la place du creuset pour obtenir la résolution de ’expérience
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Fig. 2.6 (a) Schéma de principe du four a hublot Glass Service. Le fond froid permet
d’avoir un fond noir sur les images. (b) Schéma du creuset a faces paralléles en silice,
le tube en silice qui permet la fixation n’est pas représenté ici. Les échantillons sont
glissés dans le creuset. Selon leur épaisseur, il peut y avoir entre une et trois couches

d’échantillons.

Fig. 2.7 Images typiques mesurées sur le four a hublot Glass Service. (a) correspond
a la situation initiale schématisée sur la Figure 2.6. (b) correspond a I'image du verre
fondu. Seules les bulles et le ménisque apparaissent car un verre oxydé reste transparent
a haute température. (c¢) Vue zoomée de la méme situation.
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particuliere. Les images peuvent étre acquises a différentes fréquences. La dynamique
du systeme visqueux que nous étudions étant plutét lente, une acquisition toutes les
15 ou 20 secondes est un rythme largement suffisant.

La température est programmée en amont de I'expérience. Nous avons choisi le
méme type de rampe que pour les expériences en creuset platine, c’est-a-dire montée a
800 °C & 10 °C.min~!, puis montée & 1100 °C & 3 °C.min~!. La température est alors
maintenue & 1100 °C le temps nécessaire a ’observation des phénomenes d’intérét. Les
expériences durent donc quelques heures. Des mesures de température ont été réalisées
et ont permis de quantifier 'erreur maximale de température. Elle est de 3 °C a une
température de 1100 °C.

2.3.1 Mesure de la composition des gaz

Dans la littérature, il existe de nombreux exemples de la mesure de la nature des
gaz émis par un mélange vitrifiable en cours de fusion [Dalton, 1933, Kawaguchi et al.,
2008, Klouzek et al., 2007, Collignon et al., 2010]. Dans notre cas, le nombre de bulles
observées est assez important mais le volume total des gaz émis est bien plus faible que
celui émis lors d’une fusion de matieres premieres réactives. C’est pourquoi il nous a
fallu porter une attention particuliere au volume mort du montage (creuset + tuyaux
de raccord). La solution envisagée est de venir collecter les gaz au plus pres de la
surface libre du verre. Nous souhaitons également conserver la vision de la surface. Un
entonnoir en silice vitreuse a donc été utilisé avec succes. Les creusets utilisés sont donc
cylindriques uniquement pour permettre le passage de 'entonnoir. Il a fallu diminuer
de fagon importante le débit de gaz porteur pour ne pas diluer les gaz d’intérét dans
Pargon. Un spectrometre de masse est utilisé pour observer les rapports masse/charge
(m/z) des gaz les plus courants (et non un balayage de toute la gamme possible).

Une expérience typique consiste donc en les étapes suivantes :

o Installation de ’entonnoir et du creuset en position haute puis montée a 500 °C
pour toute une nuit. Un balayage & ’argon & 1 L.min~! est installé pour purger
le volume du creuset et pour éliminer I’humidité du montage.

o Montée en température. Lorsque le verre commence a s’écouler, il devient pos-
sible de descendre ’entonnoir en silice pour qu’il affleure la surface libre du
verre. Le débit est réduit de moitié a ce moment-la.

o Alors que le verre continue de s’écouler, nous réduisons encore le débit du gaz
porteur jusqu’a 20 mL.min~!. L’entonnoir est alors plongé dans le verre en fu-
sion ce qui permet d’isoler complétement la mesure des gaz de ’atmosphere
environnante. On constate sur la Figure 2.8 que la teneur en O, et N, connait
une brusque diminution ce qui apporte la confirmation que I’étanchéité du mon-
tage est bien réalisée.

o L’expérience se déroule ensuite, et le travail de traitement consiste a corréler
les émissions mesurées par le spectrometre de masse aux images des bulles
qui remontent a la surface. Les temps de mesure sont les mémes que pour la
visualisation, c’est-a-dire de I'ordre de quelques heures.

Pour avoir une mesure quantitative de la composition des gaz, une calibration est
effectuée avec deux bouteilles de gaz dont la composition est connue ce qui nous per-
met d’accéder & la correspondance intensité du signal (en mA)/ composition (en ppm).
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Fig. 2.8 (a) Schéma de principe du montage utilisant un entonnoir en silice pour la
mesure des gaz émis couplée a I'observation. (b) L’entonnoir affleure la surface du verre
fondu. (c¢) L’entonnoir est introduit plus profondément dans le verre. On distingue en
haut les deux tubes qui permettent le flux de gaz porteur. On remarque également le
film de verre qui remonte entre le creuset et ’entonnoir. (d) Spectrogramme correspon-
dant a D'installation de 'entonnoir. A t = 0's, les joints sont desserrés pour permettre
la descente de I'entonnoir, a t = 1000 s, le circuit devient isolé du reste du creuset, ce
qui correspond a une diminution brusque de la teneur en N, et O,. L’entonnoir est en-
foncé plus profondément a t = 3000 s, le circuit est encore plus isolé de ’atmosphére.
On constate que la teneur en H,O ne suit pas la méme évolution que N, et O,, ce
qui montre que la source de pollution en eau n’est pas seulement ’atmosphére, mais
aussi probablement la bouteille d’Ar. Pour ne pas alourdir la figure, nous n’avons pas
représenté CO, et SO,, dont les teneurs se situent respectivement entre 500 et 20 ppm.
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Lors des expériences, nous normalisons les signaux par rapport a ’argon. La connais-
sance du débit d’argon permet alors de remonter a la correspondance composition
(ppm)/quantité (nL).

Il est nécessaire de mentionner que cette expérience, quoique relativement robuste,
reste assez complexe dans la pratique. Le verre ayant une affinité forte pour la silice
vitreuse, il tend a remonter dans ’espace entre le creuset et I’entonnoir. L’égalisation
des pressions entre I'intérieur du creuset et 'intérieur de ’entonnoir peut alors parfois
conduire a des instabilités. Nous avons également pu observer I'introduction de verre
dans les tubes en silice qui sortent de l'entonnoir. Dans les deux cas, le signal est
complétement bruité et inutilisable.

De ce que nous avons pu observer, les fuites qui subsistent dans le montage suffisent
a empécher une mesure quantitative sur H,O, N, et O, a basse température lorsque les
émissions de gaz sont faibles. A haute température, alors que les émissions deviennent
plus importantes, il devient alors possible de faire des mesures quantitatives.

2.3.2 Traitement d’images

Segmentation, labellisation Le traitement d’images a été construit sur Python
en utilisant la bibliotheque Skimage [van der Walt ef al., 2014]. Le contraste entre les
bulles et le verre fondu étant généralement bon —sauf dans le cas du verre vert (HK
ou CH4)-, des méthodes de seuillage relativement simples peuvent étre appliquées.
Puisque les images que nous obtenons sont une projection du creuset, il est nécessaire
de pouvoir distinguer des bulles qui sont partiellement superposées, d’ou le principe
appliqué (partage des eaux). Des bulles non superposées peuvent étre séparées encore
plus simplement.

La méthode employée pour mesurer le nombre de bulles, leur taille et leur réparti-
tion spatiale est la suivante. On pourra suivre 'effet des différentes étapes en se référant
a la Figure 2.9.

o Passage de (a) a (b) : sélection de la région d’intérét et opération de seuillage
pour distinguer le fond noir (i.e. le verre fondu) des bulles claires. Les seuillages
adaptatifs et d’Otsu nous ont été les plus utiles. Une combinaison des deux est
également possible.

o Passage de (b) a (c) : calcul de la carte des distances de chaque pixel blanc
au fond noir. Pour des objets circulaires, cette opération équivaut a trouver
les centres des objets, dont les distances au fond noir correspondent a des
maxima locaux. Des criteres peuvent étre ajoutés a cette étape—la pour prendre
en compte la spécificité de la population de bulles. On peut par exemple imposer
une distance minimale entre deux maxima locaux pour discriminer deux bulles.
C’est a cette étape que deux bulles adjacentes ou partiellement superposées
peuvent étre distinguées.

o Passage de (c¢) a (d) : une fois que 'on a acces a la population des centres
des bulles, on remplit les bulles (méthode du partage de ligne des eaux — wa-
tershed en anglais) pour avoir une estimation de leurs rayons. Le programme
attribue alors un label & chaque zone (chaque couleur correspond a une zone
spécifique sur la Figure 2.9). Il est possible d’extraire de nombreuses propriétés
géométriques de ces zones comme 'aire, le diameétre équivalent ou encore les
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Fig. 2.9 Séquence des différentes étapes du traitement d’images utilisé pour obtenir
des informations quantitatives sur la croissance de bulles. (a) : image brute. (b) :
image binarisée. (c) : carte des distances au fond. Le rouge correspond a la plus grande
distance. (d) : les différentes zones issues du partage des eaux sont coloriées d’une
couleur différente. (e) : image de vérification, c’est-a-dire superposition de I'image
brute et des bulles détectées.

coordonnées du centre de masse. C’est a cette étape qu’on choisit de garder ou
de ne plus considérer les bulles qui touchent le bord de I'image.

o Passage de (d) & (e) : nous étudions la solidité de 1'objet, c’est-a-dire le ratio
de son grand diametre et de son petit diametre, afin de s’assurer que les zones
repérées a ’étape précédente sont bien circulaires (ou sphériques dans le cas de
la tomographie). Si ce ratio dépasse un certain seuil, alors nous ne sauvegardons
pas le rayon correspondant. Comme la binarisation peut parfois provoquer des
artefacts (un seul pixel blanc par exemple), nous effectuons également une dis-
crimination sur le diametre maximal et minimal autorisé. Cette opération est a
réaliser avec prudence car il ne faut pas éliminer de vraies bulles. On doit aussi
mentionner qu’une vérification visuelle est faite sur un certain nombre d’images,
une image de controle typique est représentée sur la Figure 2.9 (e).

Si le traitement d’images est satisfaisant, nous I'appliquons alors sur la séquence
d’images compleéte. Certaines mesures doivent néanmoins étre réalisées manuellement,
soit parce que les rayons sont trop faibles, soit parce que le contraste n’est pas suffisant
pour autoriser une segmentation efficace.

Pour quantifier les erreurs que nous introduisons en réalisant ces étapes de trai-
tement d’images, nous avons généré des images artificielles qui nous permettent de
comparer les résultats a des valeurs contrdlées. La génération de ces images se fait
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Fig. 2.10 (a) : Résultat de la segmentation sur une image test avec 800 petites bulles
(r = 10 pixels). (b) : Résultat de la segmentation sur une image test avec 20 grosses
bulles (r = 80 pixels). (c) : Résultat de la segmentation sur une image avec 8 000 petites
bulles (r = 10 pixels). Comme les bulles forment des sortes d’amas, elles ne sont plus
détectées comme des bulles a cause d’une sphéricité trop faible. (d) : Résultat sur une
image test avec 200 grosses bulles (r = 80 pixels). On constate que le traitement n’est
plus du tout efficace et que de petites bulles sont détectées a I'intérieur des grosses. La
détection du centre des objets se fait mal.

selon le principe suivant : on choisit arbitrairement le rayon et le nombre des bulles et
on place aléatoirement ces bulles sur une image artificielle. Un bruit gaussien est ajouté
a 'image pour rapprocher son histogramme de celui des images réelles. On compare
la distribution de taille et le nombre de bulles détectées aux parameétres initiaux. Le
taux d’erreur est évidemment croissant avec la densité de bulles artificielles (et expé-
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rimentales, d’ailleurs). La Figure 2.10 montre quatre images artificielles qui ont subi
le traitement. On constate que pour des taux de couverture de faibles & moyens, le
traitement est trés bon, puisque plus de 90 % des bulles sont détectées. Dans ces cas
favorables, le rayon imposé est mesuré avec une erreur de 5 %. Pour les taux de cou-
verture forts, le traitement devient alors médiocre, ce qui n’est pas étonnant puisqu’il
a été développé pour les premieres situations. On a représenté sur la Figure 2.10 deux
cas typiques : 'algorithme ne mesure pas les bulles trés densément regroupées, donc se
trompe sur le nombre, mais ne se trompe pas sur la taille des bulles qu’il mesure (image
(c)) ou l'algorithme mesure de petites bulles a l'intérieur de grosses bulles auquel cas
le nombre et le rayon mesurés sont faux (image (d)).

Le traitement d’images réalisé ci-dessus est évidemment possible en utilisant des
méthodes différentes. Nous avons notamment étudié les gradients de nos images et la
transformée de Hough [Borovicka, 2003], mais ces méthodes ne présentent pas d’avan-
tages qualitatifs sur celle que nous avons exposée ici et ne seront donc pas présentées.

Les diagrammes de Voronoi Nous profitons de cette section sur le traitement
d’images pour introduire une méthode qui nous a apporté des renseignements intéres-
sants sur la distribution spatiale des objets, utile notamment sur la nucléation. Etant
donnée une population d’objets situés dans un plan, il est possible de diviser ce plan
en autant de zones que d’objets. Le diagramme de Voronoi est utilisé dans de tres
nombreux domaines des sciences pour étudier la répartition spatiale d’objets [Okabe
et al., 2000, Drouffe et Itzykson, 1984, DiCenzo et Wertheim, 1989, Lhuissier et al.,
2014, Monchaux et Cartellier, 2010]. Dans notre étude, chaque bulle est située dans
une «zone d’influence» qui correspond a la portion de ’espace qui est plus proche de
cette bulle que de ses voisins. La notion de zone d’influence vient du constat suivant : si
les bulles grossissent par diffusion, alors il semble naturel que le gaz qui les fait grossir
vienne majoritairement de ’espace le plus proche.

Il existe de nombreuses facons de construire un diagramme de Voronoi, comme
faire grossir des cercles dont les centres sont les objets. Quand les cercles se touchent,
ils cessent de grossir dans cette direction. Il est également possible de tracer toutes
les médiatrices de tous les objets, ce qui donne le méme résultat. En pratique, nous
avons utilisé le module Python PyVoro qui permet d’effectuer ce traitement de ma-
niére automatique et aisée. Les diagrammes de Voronoi sont particulierement pratiques
pour comparer la répartition spatiale des bulles & une répartition qui aurait suivi un
processus aléatoire et homogene (i.e. de Poisson). En effet, Ferenc [Ferenc et Néda,
2007] a montré théoriquement pour le cas 1D, et numériquement pour les cas 2 et 3D,
que la distribution des tailles normalisées de cellules de Voronoi issues d’objets placés
aléatoirement suivait une distribution Gamma & un seul parameétre dont I’expression
est donnée par :

n'fL

fr(y,n) = ) y" ! exp(—ny), (2.3.1)

La valeur de ce parametre est liée a la dimensionnalité de ’espace qu’on considere,
et est égal a 3,5 pour le cas 2D. Puisque la démonstration n’est pas faite pour les cas
surfacique et volumique, ces valeurs restent sujettes a controverse et sont régulierement
améliorées avec I'augmentation des capacités de calculs ; mais nous avons pu vérifier au
cours de ce travail qu’elles étaient tout a fait correctes dans le cadre d’une utilisation
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expérimentale.

Fig. 2.11 (a) Sans vouloir anticiper sur la suite, on observe sur cette image deux
populations de bulles différentes. Les unes sont plus grosses que les autres et sont en
mouvement sur I'image. Les autres sont plus petites et sont immobiles car encore «ac-
crochées» au creuset. On s’arrange pour ne détecter que les «petitesy bulles immobiles
sur I'image. C’est sur cette population que nous étudions la répartition spatiale. (b)
Division de I'espace en zones d’influence. Chaque cellule représente la portion plus
proche de la bulle qu’elle contient que de toutes les autres bulles. Pour s’affranchir
d’éventuels effets de bord, les cellules adjacentes aux bords ne sont pas considérées.

Dans le Chapitre 4, nous mesurerons la répartition de nos populations pour la
comparer a cette répartition aléatoire puis nous nous attacherons a exhiber le lien qui
existe entre la répartition spatiale d’une population de bulles et la coalescence qui
peut affecter cette population. Nous verrons que ceci nous permet d’estimer la densité
initiale de population malgré 'impossibilité d’une mesure directe.

2.4 Mouvement induit par une bulle

L’objectif de ce montage est de mesurer le champ de vitesse dans le verre fondu
induit par le mouvement d’une bulle qui monte dans le creuset. L’utilisation des rayons
X permet d’avoir une projection du creuset et de se passer de la diffusion de la lumiere
visible qui intervient avec des empilements de grains. La position exacte de la bulle dans
le creuset n’est donc pas accessible avec une seule vue. Nous avons donc di installer
un systeme de rotation du creuset pour pouvoir lever l'incertitude sur la position de
la bulle. A terme, en imageant le creuset & beaucoup plus d’angles, on peut espérer
faire de la tomographie ; en I’état actuel des choses, la précision et la cadence de prise
d’images ne sont pas suffisantes pour reconstruire le volume du creuset de manieére
automatique.



50 CHAPITRE 2. MATERIELS ET METHODES DE CARACTERISATION

Rotation imposée par un moteur pas a pas.
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Fig. 2.12 Montage expérimental comprenant un générateur de rayons X, un four, un
dispositif de rotation du creuset et un capteur plan.

2.4.1 Montage expérimental

Pour produire les rayons X, nous utilisons un générateur YXLON de puissance
2250 W et dont la tension peut aller jusqu'a 160 kV, et l'intensité 11,25 mA. Le
générateur est relié a un systéme de refroidissement. La source des rayons X peut étre
considérée comme ponctuelle et le faisceau a un angle maximal de 30°. Le débit de
dose est de 22 - 10° uSv.h~! & 10 centimétres du canon, ce qui est trés au-dela des
normes en vigueur pour une zone non controlée et non surveillée (80 uSv.h~1). Cette
zone est qualifiée de zone surveillée rouge et en fonctionnement, aucun personnel ne
peut étre a proximité de 'appareil. Un blindage complet au plomb de la salle est donc
nécessaire (entre 8 et 10 mm d’épaisseur) afin d’assurer a I’extérieur des doses qui soient
compatibles avec les normes. Le générateur est donc relié a une console a ’extérieur de
I’enceinte de plomb, au niveau du poste de travail. Toutes ces protections permettent
au pupitre de contréle de se trouver dans une zone non surveillée et non controlée.

Pour mesurer l'intensité transmise, nous utilisons un capteur plan (flat-panel) de
dimension 200x200 mm? constitué de 1024 x 1024 pixels. La conversion des rayons
X est directe. Les images sont enregistrées sur 14 bits en visualisation directe. L’enre-
gistrement des images se fait grace a un logiciel fourni par TCG Air. Les fréquences
d’acquisition peuvent varier entre 0,5 Hz et 100 Hz.

Dans notre cas, 'intégration du signal se fait sur 67 ms (soit 15 images/s) et le
logiciel effectue une moyenne sur deux images consécutives. Un moteur pas a pas
permet de faire tourner le creuset. Les vitesses angulaires possibles s’échelonnent entre
1 et 3600 °.s~!. Les systéemes de rotation et d’acquisition ne sont pas synchronisés sur
une seule plateforme, et il faut donc préter une attention particuliere & acquérir une
image de tous les angles. Nous avons alors décidé de réaliser une acquisition toutes
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les 4 secondes, et une rotation toutes les 10 secondes. Le temps d’acquisition est de
l'ordre de 130 ms, le temps d’enregistrement est de 50 ms environ, soit un temps total
de 4,2 s. La rotation se fait par pas de 90° & une vitesse de 360 °.s™!, c’est-a-dire en
un quart de seconde. En conséquence, un petit décalage existe et génere parfois une
image floue qui est supprimée.

Le four est fourni par la société AET, et peut monter jusqu’a une température no-
minale de 1100 °C. Nous avons effectué des mesures de contrdle de température avec
un thermocouple placé dans le four a différentes hauteurs et différentes températures.
L’homogénéité de température dans la zone ou se trouve le creuset est bonne (disper-
sion maximale de 5 °C) et il existe un écart positif constant entre la mesure de controle
et la mesure usuelle. La prise en compte de cet écart est primordiale car la viscosité des
verres que nous utilisons varie de maniére non négligeable dans cette gamme de tempé-
rature. Le verre est décrit dans le paragraphe 2.1.1. Il est introduit dans une gaine en
alumine (AL23) fabriquée par Umicore. De la méme maniére que pour l'introduction
de particules d’oxydes, le contact verre—alumine doit étre le lieu d’une nucléation de
petites bulles (quelques dizaines de microns) qui n’ont pas été observées a cause de la
résolution de l’appareillage qui est de 80 microns/pixel environ.

La géométrie du montage est présentée sur la figure 2.12. La résolution que peut
atteindre le systéme est principalement déterminée par les distances entre le canon RX,
I’échantillon et le capteur plan. La distance entre le générateur de RX et le creuset
(Lam) est égale a 46 cm, et la distance entre le creuset et le capteur-plan (Lay) est égale
a 98 cm. Il n’est malheureusement pas possible d’approcher plus le creuset du géné-
rateur, et le capteur plan est placé le plus loin possible pour obtenir le grandissement
maximum.

Considérons une bulle de rayon rps = 5 mm placée sur I’axe entre le générateur
et le capteur plan comme sur la Figure 2.13. Soit rpes. le rayon projeté de la bulle en
millimeétres. En appliquant simplement le théoréme de Thales, on peut alors écrire :

Tréel T'mes.
Lam Lam + Lay
Tmes. Lam + Layv

Tréel Lam

~ 3,13 (2.4.1)

Estimons maintenant l'erreur sur le rayon induit par la position de la bulle dans
le creuset : cette erreur n’est pas fondamentale a partir du moment ou le creuset peut
tourner mais elle donne une bonne idée des angles et des incertitudes. Considérons la
méme bulle située plutét en amont du creuset ou plutot en aval, comme sur le schéma,
de la Figure 2.13.

Tmes. Lam + Lay

Cas amont : ~ 3,18
T'réel Lom — ¢
L Ly
Cas aval ; _0e: — ~am +lay 3,08 (2.4.2)
T'réel Lom +€

La différence entre les deux valeurs implique que la position de la bulle peut pro-
voquer une erreur maximale de 5 % qui est comparable aux erreurs que le traitement
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d’images peut introduire. Les calculs que nous avons effectués sont formellement vrais
tant que la bulle est située sur un axe perpendiculaire au capteur plan et qui passe par
le générateur de RX. Néanmoins, les angles ne sont jamais grands (4° au maximum)
ce qui implique que les erreurs calculées sur I’axe sont presque les mémes que celles en
dehors de 'axe.

La dynamique du systéme est imposée par la vitesse de remontée de la bulle qui
s’exprime selon la formule rappelée au Chapitre 1. Les bulles que nous avons étudiées
ont toujours eu un rayon inférieur ou égal a 5 mm. C’est-a-dire que la vitesse de
remontée maximale dans un verre & 1100 °C est de l'ordre de 300 pum.s™!, la distance
maximale parcourue par une bulle entre deux acquisitions au méme angle (soit 32 s en
temps) est donc de 'ordre d’un centimetre soit un diametre de bulle. Cette distance
est suffisamment faible pour que l'algorithme présenté ci-dessous ne soit pas perdu
entre deux images successives. De plus, les bulles sont rarement situées au centre du
creuset et sont donc généralement soumises a 'influence des parois du creuset, ce qui
a tendance a les ralentir. La dynamique de notre systéme est donc suffisament lente
pour qu’on puisse mesurer les mouvements des bulles par notre systeéme.

L’influence de la paroi du creuset sur le mouvement des bulles sera plus largement
discutée au Chapitre 6 mais pour la prendre en compte, il nous faut connaitre précisé-
ment la position de la bulle dans le creuset. Comme on le constate sur la Figure 2.13,
I'incertitude est définitivement levée par la possibilité d’avoir deux vues perpendicu-
laires.

2.4.2 Traitement d’images

La premiere étape consiste a éliminer les images floues puis a trier les vues selon
I’angle auquel les images ont été prises. Les images floues sont supprimées manuelle-
ment. Deux images consécutives du méme angle ne varient que par les variations du
verre fondu et du mouvement des bulles. Les creusets utilisés ont été choisis de sorte
qu’ils soient les plus droits possibles, néanmoins une rotation de 90° provoque un chan-
gement visible de 'orientation du creuset. En étudiant la différence entre deux images
successives, il est alors aisé de décider si ces images sont prises du méme point de vue
ou si la rotation a eu lieu.

Une fois qu’on a attribué a chaque image ’angle de vue correspondant, il est né-
cessaire de recaler les vues sur une seule et méme position, pour s’affranchir du chan-
gement de position du creuset dii a la rotation. Pour cela, nous utilisons un algorithme
développé sur Matlab basé sur une interpolation B—spline [Lee et al., 1997, Rueckert
et al., 1999]. Le fonctionnement est le suivant : étant donnée une position de référence
(par exemple la position du creuset a 0°), et une image a un autre angle (par exemple
90°), I'algorithme calcule une matrice de passage qui permet finalement de superposer
le creuset sur les deux images. Dans 'application de cette technique, il est nécessaire
d’utiliser un déplacement solide et non fluide. Ainsi, on s’assure que tout le creuset est
réorienté d’un bloc, sans que le verre et les bulles a l'intérieur du creuset ne subissent
de transformations locales qui auraient pour effet de dégrader la précision des calculs
ultérieurs. On constate sur la Figure 2.14 'effet de I'algorithme sur les images.

Les images obtenues par le banc de mesure RX sont des mesures de ’absorption
des rayons X. Un pixel sombre correspond a une absorption forte, un pixel clair a
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Fig. 2.13 (a) Influence de la position de la bulle sur le rayon mesuré. Les angles sont
volontairement exagérés. (b) et (c) Images du creuset a 0° et 90° respectivement. Les
deux images permettent de situer précisément la bulle dans le creuset. Le diamétre
interne des creusets est de 18 mm.
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Fig. 2.14 (a) Image de référence, qui correspond a I’angle 0°. (b) Image prise a I’angle
90°, on constate que l'inclinaison du creuset n’est pas la méme que sur I'image (a),
en général parce que le creuset n’est pas parfaitement droit. (c) Image (b) recalée en
utilisant I’algorithme B-spline. On constate que ’algorithme a principalement tourné
l'image et I’a également décalée vers la gauche. Le déplacement (solide et non fluide)
pour passer de (b) a (c) est toujours le méme pour toute la séquence. (d) Valeur
absolue de la différence entre I'image de référence et I'image recalée. On constate que
les creusets se superposent tres bien (on ne voit pas les bords rectilignes), et que les
différences proviennent uniquement du verre et des bulles a 'intérieur.
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une absorption faible. Comme le montrent les Figures 2.13, 2.14 et 2.15, le centre du
creuset est évidemment plus sombre que la périphérie car la quantité de matiere a
traverser est plus grande. Pour s’affranchir de ces variations de niveaux de gris, nous
calculons pour chaque pixel de I'image, le niveau de gris minimum qui correspond a
I’absoprtion maximum. Nous soustrayons ensuite ce minimum a toutes nos images,
ce qui fait disparaitre de 'image tous les objets fixes et augmente ainsi le contraste,
comme illustré sur la Figure 2.15 (b). Si jamais les particules absorbantes ont formé des
aggrégats lors de ’élaboration du verre, ils apparaissent comme des zones tres sombres
sur I'image et ont tendance a sédimenter. Le traitement exposé ci-dessus subit alors
leur présence et des artefacts clairs —correspondant aux trajectoires des aggrégats qui
sédimentent— apparaissent & cause de la soustraction.

Dans une seconde étape, nous choisissons une largeur de séquence sur laquelle nous
calculons un minimum local de la méme maniére que précédemment sur les images
dont le contraste est déja amélioré. Ceci permet de faire apparaitre seulement les
objets dont la dynamique de mouvement est plus grande que la largeur de la séquence.
Le contraste est donc augmenté encore une fois. On constate sur la Figure 2.15 (c) que
les petites bulles ont disparu car elles n’ont pas bougé sur la séquence de 10 images
utilisée. Par contre, et c’est tout I'intérét de I’ensemencement, les particules d’oxydes
se sont déplacées sous l'effet du passage de la bulle et elles induisent alors l'effet de
texture qu’on voit sur l'image (c¢) autour de la grosse bulle tres claire. On peut regretter
que 'augmentation de contraste résultant de 'opération qu’on vient de décrire sature
complétement la bulle qui bouge le plus vite, ce qui empéche d’avoir une mesure de la
vitese du verre a ces endroits-la.

Pour finir, nous utilisons un algorithme Matlab de flot optique, développé par Sun
et al. [Sun et al., 2010]. Le flot optique est une technique qu’on rapproche souvent de
la vélocimétrie par image de particules (PIV pour Particle Image Velocimetry) car elle
permet d’accéder aux mémes grandeurs. Dans les milieux aqueux, le principe de la PIV
est le suivant : le milieu est ensemencé de minuscules particules qui sont suffisamment
neutres pour suivre I’écoulement du fluide sans le perturber. En général, une source
laser éclaire un plan du montage & intervalles réguliers, ce qui illumine les particules qui
diffusent la lumiere. Sur I'image résultante, les particules sont trop nombreuses pour
étre repérées individuellement, alors pour mesurer le déplacement entre deux images
consécutives, 'image est généralement découpée en sous-domaines qui assureront le role
de fenétres d’analyse. Entre deux images consécutives, pour chaque fenétre d’analyse,
la fonction d’intercorrélation est calculée ce qui permet alors de déduire le déplacement
nécessaire pour passer de I'image n a I'image n + 1. En divisant le déplacement par
I'intervalle de temps entre les deux images, on en déduit la vitesse instantanée des
particules, donc de I’écoulement [Raffel et al., 2013].

La technique du flot optique cherche a obtenir les mémes renseignements sur le
champ de vitesse par une méthode différente. La mesure du flot optique repose sur la
mesure du mouvement des motifs d’intensité d’une image entre deux instants successifs,
et le principe n’a presque pas changé depuis la publication de Horn et Schunck [Horn et
Schunk, 1981] méme si les algorithmes ont été largement optimisés. Comme évoqué au
début de ce chapitre, I’ensemencement que nous avons réalisé a pour premier objectif de
faire varier spatialement 'intensité transmise a travers le verre. Ces variations spatiales
—i.e. ces motifs— vont se déplacer entre deux images successives et ce mouvement va
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Fig. 2.15 (a) Image brute d’un verre en fusion imagé par les RX. (b) Image au
contraste augmenté par substraction du minimum global de toute la séquence. Comme
prévu, on constate que la différence d’absorption entre le centre et les bords du creuset
a disparu. (c) Le contraste est encore augmenté par la soustraction du minimum sur
une séquence de 10 images. Seuls les objets (ici les bulles) qui ont bougé pendant cette
séquence apparaissent clairs. La grosse bulle est donc en blanc, et on ne distingue que
le contour des autres bulles car elles n’ont bougé que de quelques pixels. (d) Champ de
vecteur résultant du calcul du flot optique. Les fleches représentent la direction de la
vitesse quand la couleur illustre I'intensité de celle-ci. On constate que la remontée de
la bulle engendre des courants dans le creuset, dont une sorte boucle de recirculation.

donc pouvoir étre suivi. Plusieurs hypotheses vont étre réalisées pour pouvoir résoudre
les équations, et ce sont les différentes hypotheses réalisées qui fondent les différents
types de flot optique. Une des hypotheéses fondamentales est la suivante : I’éclairage est
uniforme. Pour pouvoir dériver l'intensité transmise, il faut également faire I’hypothese
que la transmission est continue et varie «doucementy», ce qui est généralement le cas,
méme si on voit que sur nos images les bulles peuvent étre tres différentes du fond. A
chaque objet imagé par un pixel particulier est associée une intensité lumineuse que
nous notons I qui dépend de x, y et de t. Si cet objet bouge, on peut alors considérer
que l'on a :

DI
— =0 2.4.3
Dt (2.4.3)
d’ou, classiquement :

oldx 0dlIdy 01
Oldr Oldy oI _ 9.4.4
gz dt " ogdt "ot 0 (2.4.4)

En posant
dx dy
U = a et v = ax
alors on obtient une équation reliant le gradient spatial et la dérivée temporelle de
I'intensité lumineuse aux deux composantes de la vitesse.

(2.4.5)

- .
E=ygradl -U+1;=0 (2.4.6)
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ou l'indice correspond a la dérivation.

On ne peut pas résoudre cette équation a deux inconnues sans faire d’hypotheéses
supplémentaires. L'une des hypotheses classiques est de considérer que la vitesse du
fluide en un point ne peut pas étre tres différente de la vitesse du fluide dans son
voisinage, ce qui revient a faire une hypothese de régularité sur la vitesse. On peut
traduire cette hypotheése en minimisant la différence de la vitesse d’un point par rapport
a son voisinage immédiat :

E2=(u—u)?+ (v—12)? (2.4.7)
ou u et v sont les vitesses moyennes dans un voisinage du point considéré. Il existe
d’autres hypotheses que celle de la régularité, et il est méme possible de mettre en
équation des hypotheéses particuliéres au montage étudié.

Pour finir, calculer le flot optique revient a minimiser la somme des erreurs des
équations (2.4.6) et (2.4.7). En effet, a cause du bruit et de I’échantillonage, &, n’est
pas complétement nul; en regle générale, on multiplie 'erreur &. par un coefficient
qui joue un role dans les zones ou le gradient d’intensité lumineuse est faible. Horn et
Schunck [Horn et Schunk, 1981] conseillent de le prendre & peu pres égal au bruit sur
la norme du gradient d’intensité.

La minimisation est itérative car il serait coliteux de résoudre I’ensemble des équa-
tions pour chaque pixel d’une image, et c’est principalement sur les méthodes mathé-
matiques et numériques que d’énormes progres ont été réalisés ces dernieres années,
notamment parce que la vision artificielle (automobile, etc.) utilise le flot optique pour
gérer les mouvements. Dans leur article, Sun et al. [Sun et al., 2010] mettent en évi-
dence I'importance de débruiter le flot optique au cours de 'optimisation en utilisant
un filtre médian. L’article propose une méthode innovante pour sélectionner les zones
voisines sur lesquelles appliquer le filtre médian.

En pratique, l'algorithme de flot optique prend deux images successives et ren-
voie le champ de vitesse horizontal et vertical sur toute 'image. Il est alors possible
d’exploiter ces champs de vitesse pour faciliter la segmentation des images. Pour finir,
notre montage nous impose une situation plus complexe que la situation idéale du flot
optique. En effet, le fait d’utiliser des rayons X fournit des projections de ’échantillon
et non pas un plan de coupe ou une surface plane. De la méme maniere que certains
articles s’interrogent sur 'effet d’'une mesure «volumétrique» plutét que planaire dans
le cadre de la PIV et y apporte une réponse complexe qui ne peut pas étre étendue
directement & notre situation, nous devrons nous interroger dans le Chapitre 6 sur la
vitesse réelle mesurée par notre méthode. Certaines des questions qui seront abordées
sont les suivantes : & quoi est sensible la méthode numérique lors de sa mesure sur
deux projections ? Est-ce la vitesse moyenne sur 1’épaisseur de verre traversée, ou la
vitesse maximale, ou un échantillonage aléatoire ?

2.5 Conclusion

Les méthodes employées pendant ce travail ont été présentées. Les principes des
traitements d’images utilisés ont été détaillés et les erreurs introduites balisées. Nous
reviendrons a la fin de ce travail sur les techniques supplémentaires qui pourraient étre
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mises en application pour aller plus loin, notamment des techniques d’électrochimie et
de controle de I'atmosphere ainsi que des méthodes d’observion grace a la microscopie
électronique.
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3.1 L’état d’oxydation du verre

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les méthodes expérimentales qui
nous permettent d’accéder aux propriétés des populations de bulles. [’analyse d’images
est un outil puissant pour ce faire, mais les propriétés chimiques du verre a chaud ne
sont pas mesurables par ce biais. Il nous faut donc nous appuyer sur la modélisation
pour expliquer nos observations. On peut regretter de ne pas avoir couplé 'analyse
d’images a des techniques électrochimiques qui auraient permis d’accéder aux concen-
trations molaires des éléments multivalents dans le verre.

A ce jour, le couplage entre une mesure électrochimique du verre & chaud et une
observation in situ reste un sujet peu décrit dans la littérature. La nécessité d’accéder
a des grandeurs (nombre redox, concentration en soufre dissous, etc.) locales pose tou-
jours des probléemes expérimentaux qui mettent en lumiere I'intérét de la modélisation.

99
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3.1.1 Bibliographie
Généralités

Comme 1'état d’oxydation du verre peut controler de nombreux aspects de 1’éla-
boration du verre (affinage) et de son apparence (couleur...), la compréhension de cet
état est depuis longtemps un sujet d’intérét. A titre d’exemple, Chopinet [Chopinet,
2010] a montré que les traités sur le verre du XIX®™® siecle abordaient déja les pro-
blemes de gestion de I’état redox pour obtenir des couleurs particulieres. Depuis, la
vision de ’état d’oxydation du verre a évidemment évolué, mais il reste encore ’objet
de nombreuses recherches.

L’état d’équilibre des différents éléments multivalents dans le verre, c¢’est-a-dire
I’état d’équilibre redox, dépend de la température, de la quantité d’oxygene disponible
dans le milieu et donc aussi de la composition du verre fondu. Il semble qu’il ne soit pas
possible de prédire les constantes d’équilibre d’un verre de composition donnée & partir
de mesures sur un verre d’une autre composition [Wondergem-de Best, 1994] méme si
des comparaisons effectuées entre deux verres différents nuancent ce propos [Chopinet
et al., 2002]. A priori, les constantes de réaction doivent donc étre déterminées pour
chaque composition, ce qui explique pourquoi les valeurs qu’on rencontre dans la litté-
rature peuvent étre différentes pour une méme réaction. Depuis quelques années, des
modeles de basicité optique ont été développés afin de permettre la prédiction de 1’état
d’oxydation en se basant uniquement sur la composition [Duffy, 1996, Ottonello et al.,
2001]. Parallelement, la méthode CALPHAD connait un développement important et
permet de calculer des équilibres dans les verres fondus [Pelton et al., 2009).

Nous reprenons plus en détail les premieres considérations du Chapitre 1. Considé-
rons un élément divalent M en concentration faible dans le verre par rapport aux ions
formateurs et modificateurs du réseau silicaté, la réaction qui exprime le passage d’un
état a 'autre est la suivante :

MOFF | pe™ s MXF (3.1.1)

ou n est le nombre d’électrons qui sont transférés quand l'ion divalent passe d’un état
de valence a l'autre. Les électrons nécessaires a cette transition sont fournis par le
milieu, et en particulier par I'oxygene a travers I’équation suivante :

0, +4e™ +— 20%" (3.1.2)
On peut alors écrire I’équation totale d’oxydo-réduction [Wondergem-de Best, 1994] :
n n
MOH+ 502— — M¥H 4 702 (3.1.3)
Il est classique de définir la constante de réaction K par I'expression suivante qui
fait intervenir les activités a; des composants 7 :
n/4

G/Mx+ . ao
K(T) = —2/2 (3.1.4)
ApnpGx4n)+ (IOQ_
Malgré certaines tentatives [Toop et Samis, 1962, Holmquist, 1966, Pelton et Wu,
1999], l'activité de I'ion oxygene libre (O%") n’est pas connue dans le verre mais on sait
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que sa concentration est beaucoup plus importante que celles des ions multivalents, qui
sont considérés dissous dans une solution infinie. Malgré les réactions qui se déroulent,
la concentration en ion O% peut donc étre considérée constante. En faisant cette
hypothése, on peut alors estimer que Iactivité de O% est constante également pendant
la réaction redox dans un verre particulier [Chopinet et al., 2002, Pigeonneau, 2007],
certains auteurs considérant méme cette activité comme égale & 1 [Miiller-Simon, 1996].
En introduisant les coefficients d’activité des ions, on peut écrire sous une nouvelle
forme la constante de réaction qui dépend maintenant de la composition étudiée :

V] . A

K'(T) = M) o, (3.1.5)

R V(2R

ou v; est le coefficient d’activité de l'espece i, [M,] est la concentration molaire du

composé i, et fo, est la fugacité de I'espece gazeuse O,. Douglas et al. [Douglas et al.,

1965] ainsi que d’autres [Wondergem-de Best, 1994, Miiller-Simon, 1994, Chopinet

et al., 2002] réalisent les hypotheéses supplémentaires suivantes : (i) le rapport des coef-

ficients d’activité est constant et indépendant de la température et de la concentration ;

(ii) la phase gazeuse est considérée idéale aux pressions et températures de travail, la
fugacité est donc égale a la pression. On écrit alors :

4 _ 2
KT = Mo+~ &P

] - ! ASy  AHy i

< R RT ) ’ (3.1.6)
avec R la constante des gaz parfaits, T' la température en Kelvin, ASy 'entropie de
réaction et AHy enthalpie de réaction. Cette approche classique a été validée pour
de nombreux éléments multivalents dans des verres, tels que le titane, le fer, le cérium,
le manganeése, le cobalt, le nickel, 'antimoine, 1’étain, le chrome et le soufre [Johnston,
1965, Schreiber et al., 1994, Miiller-Simon, 1996, Miiller-Simon, 1998]. Exprimée dans
ce sens, la réaction est déplacée vers la droite (formation d’espéeces réduites et d’oxygene
gazeux) lors d’une hausse de température comme pour une majorité d’oxydes portés
a haute température.

La pression partielle po, utilisée ici est égale a la pression partielle d’oxygene qu’au-
rait une atmosphere a I’équilibre avec le verre considéré ; elle nécessite donc la présence
d’une phase gazeuse pour avoir un sens physique. En ’absence de bulles, la définition
de cette pression partielle est moins claire méme si elle reste trés utilisée pour conti-
nuer a décrire les équilibres. Cette grandeur rend en fait compte de la disponibilité
des électrons dans le milieu ; comme 'oxygeéne y est présent en grande quantité, il est
naturel d’exprimer la disponilité des électrons par cette grandeur. De plus, le principal
type de capteur utilisé pour la mesure de I’état d’oxydation des verres est un capteur
électrochimique qui réalise la comparaison entre le potentiel de travail et le potentiel
d’une électrode de référence en contact avec l'air (donc une po, imposée a 0,21). Il
existe alors une relation simple entre la différence de potentiel mesurée et la pression
partielle d’oxygene a I'endroit de I’électrode de travail [Wondergem-de Best, 1994] :

verre Tef. 4‘FAE
Po, =p02f 'ea:p< =T ), (3.1.7)
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ou AF est la différence de potentiel mesurée, F la constante de Faraday et ou 4
correspond au nombre d’électrons échangés. Formellement, il faudrait revenir d’un
cran dans la simplification de la constante de réaction et utiliser alors ’activité de
l'espece O, dissous, ap,, mais nous avons choisi de conserver les notations utilisées
dans la littérature.

Par ailleurs, en volcanologie, la question de I’état d’oxydation des magmas est éga-
lement d’une importance fondamentale pour comprendre les éruptions ou les échanges
entre le manteau et la crolte terrestre. Cette littérature utilise aussi différentes no-
tations. Pommier et al. [Pommier et al., 2010] utilisent la fugacité d’oxygene (c’est
nécessaire dans ce cas, car I’étude se fait & haute pression), quand d’autres publica-
tions quantifient ’état redox d’un magma en le comparant a celui d’un tampon bien
connu, Ni/NiO par exemple, ce qui revient a faire la méme chose que ce qui est ex-
primé en électrochimie. Les mémes relations entre la fugacité et les différents états
d’oxydation existent. Les courbes présentées ci-dessous (voir Figures 3.3, 3.4, 3.5) sont
d’ailleurs disponibles dans les articles de volcanologie et sont généralement en accord
avec les constantes mesurées a pression ambiante.

S’appuyant sur le manque de signification physique de po, en I'absence d’atmo-
sphére, certains auteurs [Némec et Klouzek, 1995, Pigeonneau, 2007] remplacent la
pression d’oxygene par la concentration en oxygene dissous dans le verre, qu’ils cal-
culent par I'intermédiaire de la solubilité : [Oy]phys. dissous = Lo, - po,- La constante de
réaction devient alors :

n/4

[MX+][02]phys. _ K”(T) . L78/24(T) (318)

" _
K (T) - [M(x+n)+]

Cette approche semble étre privilégiée par les équipes qui étudient les transferts de
masse dans le verre.

Les ordres de grandeur de Po, et de [OQ]phyS, peuvent étre trouvés dans la litté-
rature. Des pressions d’oxygene entre 10~8 bar pour les verres les plus réduits (verre
ambre typiquement) et 1 bar pour les plus oxydés (affinés a I’arsenic par exemple) sont
rapportées par de multiples auteurs [Chopinet et al., 2002, Miiller-Simon, 1996]. On
considére qu’'un verre clair (dans notre cas, PLX et XTB) a une pression d’oxygene
entre 1073 et 1072 bar. Les verres ambres ne sont formés que pour des pressions d’oxy-
géne entre 107® et 107 bar (non étudiés dans ce travail). Les verres verts ayant un
nombre redox intermédiaire, il est classique de trouver des valeurs entre 107> et 10~*
dans la littérature [Miiller-Simon, 1997].

La concentration en oxygene physiquement dissous est plus difficile a trouver. Outre
la solubilité construite par Beerkens [Beerkens, 2004], qui donne des valeurs de concen-
tration maximale entre 0,1 mol.m™3 & 1000°C et 0,4 mol.m™3 & 1600°C, Russel et al.
[Riissel et al., 1988] rapportent une quantité de 8-107% w% O,, c’est-a-dire [Oy]phys. =
0,58 mol.m~3. Zluticky et al. [Zluticky ef al., 1972] donnent quant & eux 0,22 mol.m 3.
Les valeurs issues de [Cable, 1961] et de [Swarts, 1986] semblent quant & elles assez
importantes puisqu’elles sont de 7,15-107% et 1,28-1073 g.cm™3 respectivement, soit
[Oy)phys. = 22,3 mol.m™3 et 40 mol.m~3. Une revue plus compléte de ces valeurs peut
étre trouvée dans le dernier chapitre de [Pye et al., 2005], mais 'intervalle exhibé ci-
dessus les contient toutes. On peut raisonnablement penser que les différences entre
ces valeurs peuvent venir d’un mauvais controle de certains aspects des expériences,
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Fig. 3.1 Comparaison des coefficients de diffusion de I’état d’oxydation (traits pleins)
et de I'autodiffusion (traits pointillés) de I'oxygene. Figure tirée de larticle [Pommier
et al., 2010].

qui a potentiellement entrainé une mesure partielle de 'oxygeéne chimiquement dissous
et non de l'oxygene physiquement dissous seul.

Pour finir d’illustrer la complexité de la question de 'oxygene dans les verres, il est
intéressant de constater que le phénomene de diffusion de I’état d’oxydation (exprimé
par Pactivité ou la pression d’oxygene) peut étre découplé de la diffusion de 1'oxygene
lui-méme (c’est-a-dire 'autodiffusion). La Figure 3.1 montre que la diffusion de ’état
redox d’un verre peut étre séparée de plusieurs ordres de grandeur de I'autodiffusion
de 'oxygene. Selon les cas et les températures, certains mécanismes mettent en cause
les électrons (ou les trous) dans la propagation de I’état d’oxydation, mais cela peut
également étre de petits cations mobiles, comme Na®t, Ca?* [Cook et al., 1990] ou HT
[Pommier et al., 2010].

Les bases de la gestion des réactions d’oxydo-réduction étant posées dans le cas
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général, nous nous concentrons maintenant sur les espéces que nous avons considérées
dans les verres industriels.

Les différents éléments considérés

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux cas du fer, du soufre, du chrome
et de I’étain, présents dans nos verres. Nous allons brievement rappeler les équations
d’oxydo-réduction qui s’y rapportent et les constantes associées. Le fer peut exister
sous les deux états d’oxydation classiques Fe?t et Fe3t. L’étain peut exister sous sa
forme réduite Sn?" et sous sa forme oxydée Sn**. Le chrome a trois états d’oxydation :
Cr?*, Cr¥t et Cr®". Quant au soufre, c’est probablement 1'un des éléments les plus
difficiles a étudier, mais il est généralement admis qu’on le rencontre sous trois états
d’oxydation également [Backnacs et al., 2008, Miiller-Simon, 1996] : S* pour sa forme
la plus réduite, S**, et S®F pour sa forme la plus oxydée. Dans notre approche, nous
avons considéré que le cation S** est la forme dissoute du gaz SO,. Les réactions qui
relient les différents états d’oxydation sont les suivantes :

Fe't + 10%7 +— Fe** + 10,, (3.1.9
Sn** + 02" «— Sn*" + 10, (
Cr*t +10% +— Ot + 10, (

Cr%F + 307 +— Cr*t + 30, (3.1.12
S* 4+ 307 +— S + 30,, (
SO + 0% «+— S + 10, (

A ces réactions sont associées les constantes suivantes :

[Fe?*] - pg ! ASp,  AHg.
K. = ] 2 = exp =~ RT ) , (3.1.15)
[50”*] -7, ASs,  AHs,
K¢, = S0 2 = exp R RT ), (3.1.16)
(€] pg! ASc., AHc
K&y, = [Cr¥] e\ T Rmr ) (3.1.17)
.oy AScr.  AHg
Cr,, = W = exp R — RT s (3118)
827] - pif? ASs = AHg
Ké’md = T 2 = exp R”’d — R]jed , (3.1.19)
1/2
, Bwg (B _ A8 (3.1.20)
Sox T SEH] R RT .

Nous représentons sur la Figure 3.2 les enthalpies libres de réaction impliquées dans
notre travail de la maniere classique d’Ellingham —c’est-a-dire qu’on a tracé —AGy; =
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RT In(K"(T)) = TASy — AH)s. Nous avons également fait apparaitre la proportion
d’espeéces réduites et oxydées a une température de 1200 °C en fonction de la pression
d’oxygene imposée.

-40 N
8o 800 1000 1200 1400 1600 1010’“’ 10° 10° 107 10% 10° 10* 10° 107 10" 10°
Température (“C) Pression partielle d'oxygéne (bar)

Fig. 3.2 a) Opposés des enthalpies libres de réaction pour les différents éléments en
fonction de la température. b) Rapport de la concentration en espéces réduites et de la
concentration en espéces oxydées pour les différents éléments en fonction de la pression
d’oxygéne imposée pour une température de 1200 °C.

Par simplicité d’écriture, nous exprimons les constantes de réaction sous la forme :

Bl/
K{(T) = exp (A{(4 — TM) : (3.1.21)

avec A}, = % et By, = A%. Les constantes de réaction que nous utilisons sont
listées dans le tableau 3.1. Elles sont exprimées de trois manieres, avec 'enthalpie et
I'entropie de réaction, A}, et By, et AJf et Byf qui tiennent compte de la solubilité de

l'oxygéne.

Elements ‘ A Hy (kJ.molfl) A Sm (J.molfl.Kfl) A’y B A B"wm

Fe?t /Rt 103 42 505 12388 5,70 17289
Sn2* /Sn** 181 81,4 9,79 21818 11,1 25134
gi+ /8o+ 235 125 15,03 28266 16,3 34899
§2- /st 520 150 18,02 62545 21,9 69178
Crét /ot 80 50 6,01 9622 7,97 14596
Cr2t/or*t 190 75 9,02 22853 9,67 24511

Table 3.1 Constantes de réaction issues de la littérature [Miiller-Simon, 1998].

La Figure 3.3 établit la prédominance de chaque espéce en fonction de la pression
d’oxygene a une température de 1200 °C pour des éléments considérés isolés. On y
observe que la transition du fer est beaucoup plus douce que la transition du soufre,
ce qui explique en partie le comportement singulier et la difficulté qu’il y a a bien
contrdler ce dernier [Behrens et Gaillard, 2000].

Il est également intéressant d’étudier la prédominance de chaque espece en fonc-
tion de la température, qui est un parametre que ’on peut controler plus facilement
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Fig. 3.3 Proportion (en pourcent) des différentes espéces du fer et du soufre en fonc-
tion de la pression d’oxygene en équilibre avec le verre considéré a 1200 °C.

que la pression d’oxygene. Pour illustrer cette dépendance, considérons trois pressions
d’oxygene d’équilibre : 1072, 107* et 10~7 bar, qui correspondent respectivement &
une atmosphere oxydante, une atmosphere intermédiaire et une atmosphere réductrice
[Miiller-Simon, 1998], et aux pressions d’oxygene d’équilibre dans un verre clair, vert et
ambre, respectivement. Si un verre est en équilibre avec ces atmospheres, a partir des
constantes précédentes, nous calculons les proportions de chaque espéce pour chaque
température. Sont représentées sur les figures 3.4 et 3.5 les proportions de Fe?t et S*+
pour les trois cas mentionnés.

On constate qu’une augmentation de la température provoque bien une augmenta-
tion de la teneur des especes réduites. La pression d’oxygene de ’atmosphere en équi-
libre avec le verre a évidemment une influence importante sur la position de la courbe;
pour une atmospheére oxydante, les especes réduites apparaissent a plus haute tempé-
rature (supérieure a 1400 °C) que pour une atmosphere réductrice ou elles peuvent
apparaitre des 1000 °C. Cette observation théorique est a mettre en relation avec les
observations expérimentales de certains [Collignon et al., 2010, Wondergem-de Best,
1994] : dans un verre réduit, le SO, est émis a plus basse température, notamment
parce que le sulfate Na,SO, réagit avec des especes réduites présentes.

Il faut bien garder a I’esprit que ces courbes sont générées pour un élément unique
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Fig. 3.4 Proportion (en pourcent) de I'espéce Fe?" en fonction de la température,
pour un verre qui serait en équilibre avec trois atmosphéres différentes. Pour rappel, la
proportion de Fe?T d’un verre oxydé est environ 20 %, celle d’un verre intermédiaire
entre 30 et 40 % et celle d’un verre réduite 70 %.

en équilibre avec une atmosphére & une pression d’oxygéne donnée. A cause des faibles
diffusivités dans le verre, les temps pour atteindre un équilibre complet dans tout un
échantillon sont longs. La proportion de Fe?T & basse température pour les trois verres
en est une illustration frappante : le nombre redox mesuré a froid correspond en fait a
la proportion de Fe?" & une température supérieure a 1000 °C.

Le verre n’étant pas en équilibre avec une atmospheére, nous présentons dans la suite
un modele qui permet de tenir compte des interactions qui peuvent exister entre les dif-
férents éléments du verre. Ce modele permet également d’introduire les concentrations
effectives des éléments.

3.1.2 La méthode de Miiller-Simon

Dans une série d’articles [Miiller-Simon, 1994, Miiller-Simon, 1996, Miiller-Simon,
1997, Miller-Simon, 1998, Miiller-Simon, 2011}, Miiller-Simon présente un modele pour
décrire I'état d’oxydation de plusieurs éléments multivalents dans un verre fondu.
Miiller-Simon part du constat que la quantité d’oxygene physiquement dissous est
trés faible [Lenhart et Schaeffer, 1985, Kohl et AL, 1987] (valeurs faibles de 'intervalle
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Fig. 3.5 Proportion (en pourcent) de I'espéce ST en fonction de la température, pour
un verre qui serait en équilibre avec trois atmosphéres différentes.

exposé avant) et qu’il ne peut donc étre suffisant pour expliquer les réactions d’oxydo-
réduction. Selon lui, c’est donc l'oxygene chimiquement dissous qui participe a ces
réactions. Pour rappel, I'oxygene chimiquement dissous correspond a 'oxygeéne qui est
lié aux éléments multivalents du verre. Plus précisément, un verre qui ne contiendrait
que des éléments réduits au maximum ne pourrait pas libérer de I'oxygene chimique-
ment dissous. Au contraire, un élément oxydé peut étre réduit et permettre la formation
de O,, i.e. il stocke du dioxygene.

Pour calculer cette quantité d’oxygene, il faut donc avoir acces aux quantités d’élé-
ments oxydés dans le verre et compter le nombre d’électrons transférables par espece.

On peut alors calculer la quantité d’oxygene présent dans le verre fondu selon la for-
mule :

[05]chim. dissous = S [Fe* ]+ 2[Sn*T] + 1[Cr¥F] + 4[Cx0] + §[S*H] + 8[S5H]. (3.1.22)

En l'absence d’échanges avec 'extérieur et en ’absence de bulles, le systeme est
fermé et cette grandeur est constante. Une variation de température va alors provo-
quer des transferts d’électrons entre les différents éléments [Schreiber et Balazs, 1985].
Cette hypothése de conservation de 'oxygene dissous reste vraie tant que les temps de
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variation de température sont petits par rapport au temps de diffusion macroscopique
de 'oxygene.

Il est possible d’exprimer les concentrations des éléments oxydés en fonction de la
pression d’oxygene :

-1
Kpe
[Fe3+] = [Fe]total (1};4 + 1 9 (3123)
02
-1
KSTL
[Sn**] =[Sy (1/2 +1] (3.1.24)
PO2
K p3/4 -1
CTTE O
[Cr3+] = [Cr]total ( 1/4d + ch + 1 5 (3125)
2
p2/4
[Cr%F] = [Cr¥H) 2, (3.1.26)
KCT()(L‘
K py’ B
Sre O
(5] = [Sleotar | —575" + rombl R (3.1.27)
po2 oxr
p1/2
[S5] = [5*H] 2 (3.1.28)
Ks,,

A partir d’une pression d’oxygene de référence, associée a une température de
référence, on a alors acces aux quantités d’éléments oxydés dans le verre fondu grace
aux formules ci-dessus. L’équation (3.1.22) permet de calculer la quantité d’oxygene
chimiquement dissous a cette température, quantité qui reste constante pendant un
changement de température. En remplacant les concentrations en éléments oxydés de
Iéquation (3.1.22) par leurs expressions des formules de (3.1.23) & (3.1.28), on obtient
alors I’égalité suivante :

1 K S 4 % S/ -1
1 Kre 14 Po, o vy

4 [Fe]total p10/4 +1 + 4 + 4 Kcrox [Cr]total p10/4 + Kcrox +1

’ 2
1 12 o B
2 KS 6 8 Po KSre g
' Z[Sn]total 17/; 1 + Z + ZKSQ [S]total 3/2d + KS2 +1
p02 ox p02 ox
— [Op] ™" = 0. (3.1.29)

Apres avoir soumis le systeme a une variation de température, il est possible de
trouver le nouveau po, pour que I'égalité reste vraie. Cela permet ensuite de recalculer
les rapports redox des différentes especes. Cette méthode reste valable tant que le
systeéme considéré est fermé (pas de bulles, pas d’atmospheére) et tant que les transferts
électroniques sont rapides devant le transport d’oxygene par une autre maniere.
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Fig. 3.6 Pression d’oxygéne d’équilibre (en bar) et proportions (en pourcent) de S** et
Fe?* en fonction de la température. Lignes pleines : S et Fe sont seuls, en équilibre avec
une atmosphére dont la pression d’oxygéne est po, = 102 bar. Lignes pointillées : Fe
et S sont tous les deux présents en concentrations égales, I’équilibre est calculé suivant
la méthode de Miiller-Simon.

Comparons le comportement de Fe?T et S** lorsque le fer et le soufre sont équili-
brés ensemble dans un verre fondu en concentrations molaires égales par rapport au
cas ou ils sont pris séparément en équilibre avec une atmosphere donnée. L’évolution
de la teneur en élément réduit est tres différente suivant la méthode considérée comme
le montre la Figure 3.6. L’état de référence considéré correspond a po, = 1072 bar a
1200 °C, c’est pourquoi les courbes pleines et pointillées se croisent a cette tempéra-
ture. Comme on le constate, en I'absence d’atmospheére les électrons nécessaires a la
réduction du soufre S en S** sont pris sur le fer, qui s’oxyde alors en Fe?*. Sur la
Figure 3.6, la quantité de S** formée est égale & la moitié de la quantité de Fe?* dispa-
rue & cause du nombre d’électrons nécessaires aux réactions. L’évolution de la pression
d’oxygene nécessaire au maintien de 1'égalité (3.1.29) est également représentée. C’est
une fonction croissante de la température, comparable & ce qui peut étre mesuré par
des techniques électrochimiques [Wondergem-de Best, 1994].

La détermination du couple (température de référence, pression d’oxygene de ré-
férence) est I’étape critique de cette méthode. Cet état de référence peut s’obtenir de
deux manieres. Une mesure directe par un capteur électrochimique est possible. L’autre
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méthode, indirecte, consiste a mesurer I'état redox a froid et & remonter a 1’état re-
dox a chaud en réalisant une hypothése sur la température a laquelle I’état redox a
été bloqué —a noter que la température a laquelle le nombre redox ne varie plus reste
débattue. Dans ce travail, nous ne disposons pas du matériel nécessaire a la mesure
de la pression d’oxygene d’équilibre dans le verre chaud et nous sommes donc obligés
de raisonner sur les comportements a froid et sur une comparaison avec la littérature
existante sur le sujet.

3.1.3 L’état d’oxydation du soufre

Le soufre est un élément trivalent dans le verre qui peut se volatiliser sous sa
forme SO, et qui participe activement au processus de nucléation et de croissance des
bulles en tant qu’agent affinant, il faut donc y faire particulierement attention. Dans ce
travail, nous avons décidé de réaliser le calcul d’équilibre du soufre grace a la méthode
de Miller-Simon en découplant dans un premier temps ce calcul de la solubilité du
SO,. Le tableau 3.2 récapitule les différentes concentrations molaires totales que nous
avons utilisées tout au long de ce travail.

Verres utilisés | Fe,O, [Fe]tot. Cr,0, [Cr]tor. SO, [S)tot.
(w%)  (mol.m™®) (w%) (mol.m™*) (w%) (mol.m™%)
PLX 0,055 16,2 1,2-107° 0,37 0,22 64,6
XTB 0,02 5,89 31074 0,093 0,15 44,1
HK 0,35 103 0.2 61,8 0,07 20,5
CH4 0,34 100 0.2 61,8 0,02 5,9

Table 3.2 Concentrations en éléments multivalents dans nos verres.

Dans un premier temps, nous calculons la concentration de S** pour les quatre
verres que nous avons utilisé en fonction de la température. Les concentrations d’élé-
ments multivalents sont récapitulées dans le Tableau 3.2. Les états de référence sont
pris pour une température de 1200 °C, et les pressions d’oxygene issues de la littéra-
ture. En effet, toujours selon Miiller-Simon [Miiller-Simon, 1998], la pression d’oxygeéne
est de 1072 bar dans les verres "flint" —c’est-a-dire les verres clairs— de 10™* bar dans
les verres verts et de 1077 bar dans les verres ambres. Par ailleurs, les mesures & froid
qui ont été effectuées a Saint-Gobain Recherche permettent de classer les verres selon
leur nombre redox. Le verre PLX est le plus oxydé avec un nombre redox R = 0.25,
le verre XTB suit de tres pres avec R = 0,27, arrive ensuite HK avec R = 0,3 puis
CH4 avec R = 0,7. De manieére relativement artificielle, on décide donc d’utiliser les
pressions d’oxygene listées dans le tableau 3.3 pour réaliser nos calculs. Comme nous
le verrons dans la suite, les valeurs de la pression d’oxygeéne seront ajustées en utilisant
la croissance de bulles mais pour 'instant, nous nous contentons d’utiliser des valeurs
estimées.

En appliquant la méthode de Miiller-Simon a ces verres, on obtient 1’évolution de
la concentration en S** en fonction de la température, représentée sur la Figure 3.7.

Les écarts de teneur totale en soufre qui existent entre les verres sont largement
réduits lorsqu’on se concentre sur le S*. En effet, le caractére réduit des verres HK et
CH4 provoque une augmentation notable de la proportion en soufre réduit, alors que les
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Verres utilisés | Redox a froid  Pression d’oxygeéne po, (bar) & 1200 °C

PLX 0,25 5-1073
XTB 0,27 2.1072
HK 0,30 3.107*
CH4 0,7 1-107°

Table 3.3 Nombres redox et pressions d’oxygéne utilisés pour le calcul.
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Fig. 3.7 Teneur en S** en fonction de la température dans les quatre verres d’étude.

verres oxydés contiennent majoritairement du soufre sous sa forme S®* comme I’indique
la Figure 3.8. L’allure des courbes montre bien I'influence de la présence d’autres
éléments multivalents : les changements de pente qu’on observe sont dus a I’oxydation
du fer et du chrome lors de la montée en température. Par exemple, I'existence dans
le verre HK d’éléments multivalents en quantité permet le transfert d’électrons vers la
forme réduite du soufre au contraire du verre XTB ou le soufre est pratiquement le
seul élément multivalent et ne peut alors bénéficier d’aucun transfert d’électrons.
Dans la suite du travail, nous nous attacherons a lier les observations expérimen-
tales et & comparer les tendances observées avec ce que nous dit la modélisation de
I’état de notre systeme. Le point critique est, comme nous ’avons déja annoncé, la
détermination du couple de référence (Tygf, proéi). Dans la partie suivante, nous verrons
que la modélisation de la croissance d’une bulle et la comparaison aux expériences
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permettent de les estimer d’une maniere assez précise.

température dans les quatre
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3.2 Transfert de masse

Des les années 1960, des tentatives de modélisation de 'affinage ont été réalisées, la
croissance (et la décroissance) des bulles est donc un sujet bien étudié et relativement
bien connu grace a ces études. Au fur et & mesure du développement des outils informa-
tiques, la recherche d’une solution analytique au probleme est devenue pratiquement
obsoléte et les modeles ont pu étre de plus en plus complexes grace aux solutions nu-
mériques. Il est maintenant courant de voir des équipes simuler la vie d’une population
de bulles & travers le four entier en couplant les équations de transfert de masse a une
simulation par éléments finis du four.

3.2.1 Limites de la diffusion d’'un gaz unique

Dans la mesure ou l'affinage a longtemps été réalisé par I'ajout d’arsenic ou d’an-
timoine, les verriers se sont d’abord intéressés a 'oxygene qui dirigeait les régimes de
croissance observés. Cable [Cable, 1961] construit ainsi le raisonnement suivant. Consi-
dérant une bulle isolée dans un verre considéré comme infini contenant une concen-
tration uniforme en gaz dissous, Cable réalise plusieurs hypotheses pour accéder a la
croissance de cette bulle. (i) Il suppose que la croissance est controlée par la diffusion
et non par une réaction qui se déroulerait a la surface de la bulle; (ii) le coefficient de
diffusion du gaz dissous dans le verre ne dépend pas de la concentration en gaz dissous;
(iii) le mouvement de la bulle est négligé; (iv) la loi de Henry s’applique a la surface
de la bulle. Cable applique cette méthode a I’étude de I'affinage a I’arsenic, que ce soit
la phase de grossissement des bulles ou celle de leur dissolution. Ces quatre hypothéses
permettent alors d’accéder a une solution quasi-statique qui s’exprime selon la formule
suivante :

T

dr D(T)csm,l—f;jeror(1+ 1 )

dt P0 1+ 33);7"

(3.2.1)

T VaDt

avec r le rayon de la bulle, ¢ le temps, D(T") le coefficient de diffusion du gaz considéré
qui dépend de la température, pg la densité du verre, cqqt. la concentration a saturation,
Coo la concentration en gaz dissous loin de la bulle, 7 = 27%—]%4 et M la masse molaire du
gaz considéré.

De la méme maniere que Cable, nous nous sommes interrogés sur la pertinence de
ne considérer qu’un seul gaz. En se basant sur nos observations, nous n’avons observé
que des bulles qui grossissent, au moins aux résolutions disponibles. On peut donc
considérer que dans notre cas, il faut que la dérivée du rayon soit positive pour tous

les temps et pour tous les rayons. A la lumiére de 'équation (3.2.1), cette condition se

simplifie en :

Coo 1 T >0 (3.2.2)
Csat. pPoT
Coo ~Csat. o T _ Tait. Cable (3.2.3)
Csat. por r

C.
T 2 Terit. Cable * (&at) (324)
Coo

— Csat.
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Fig. 3.9 Zone de stabilité de I'équation donnée par Cable [Cable, 1961] en fonction
de la quantité de SO4 dans le verre.

Le terme de gauche de 1’équation (3.2.3) correspond a ’expression de la sursatura-
tion pour un seul gaz, c’est-a-dire a 1’écart relatif entre la concentration effective et la
concentration maximale possible. A droite, nous avons fait apparaitre un rayon critique
Terit. Cable = T/po qui vaut environ 7,2 microns dans un verre classique a 1100 °C pour
du SO,. La Figure 3.9 montre la zone de stabilité de la formule (3.2.4) pour les quatre
verres de notre étude. Pour chaque température, la formule de Cable s’applique si le
rayon est au-dessus de la courbe. On constate que les verres réduits ne peuvent pas
étre modélisés par 'approche de Cable.

3.2.2 Le modéle de diffusion multi-éléments

Puisque le modele a un seul élément ne suffit pas & expliquer les phénomeénes que
nous observons, il est nécessaire d’inclure les autres gaz dissous dans le modele. Cette
approche a rapidement été adoptée pour modéliser I’évolution d’une bulle dans le
verre, notamment par Némec et al., Cable, Ramos, ou Pigeonneau [Rakova et Némec,
1997, Matyas et Némec, 2003, Cable et Frade, 1987, Ramos, 1986, Pigeonneau, 2011].
Puisque le modele a un seul élément ne suffit pas a expliquer les phénomeénes que
nous observons, il est nécessaire d’inclure les autres gaz dissous dans le modele. Cette
approche a rapidement été adoptée pour modéliser 1’évolution d’une bulle dans le
verre, notamment par Némec et al., Cable, Ramos, ou Pigeonneau [Rakova et Nemec,
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1997, Matyas et Némec, 2003, Cable et Frade, 1987, Ramos, 1986, Pigeonneau, 2011].
On peut distinguer deux types de gaz : les gaz non affinants, dont nous fixons la

concentration dans le verre au début du modele : Ny, HyO et CO, ; et les gaz affinants
O, et SO, dont les concentrations dans le verre loin de la bulle sont alors calculées
grace a la méthode de Miiller-Simon présentée ci-dessus. Nous reprenons les mémes
hypotheses que Cable, ce qui permet d’écrire pour chaque espece gazeuse Gj :

dng, 9

7] = 47r JGj, (325)
avec Jg; le flux molaire moyen qui s’exprime en mol.m~2.s7 1. Il est relié & la différence
de concentration entre le verre et la surface de la bulle par la formule :

JG]. = k(}j (CGj — Csurf,Gj) (3.2.6)

ou kg, est le coefficient de transfert de masse, C(;j est la concentration de ’espece
gazeuse dissoute Gj dans la masse du verre et Cyy, £,G; est la concentration de Grj ala
surface de la bulle. Si nous reprenons certaines des hypotheses de Cable, il est possible
de simplifier cette équation de maniere importante. En effet, si nous supposons que le
transfert de masse est purement diffusif —i.e. nous négligeons ’advection de la bulle,
que ce soit son mouvement mais aussi sa croissance— alors on peut écrire :

kg, = —2 (3.2.7)

Il est intéressant de noter que si I’on considere que la bulle a un mouvement, il faut
alors introduire le nombre de Sherwood Shg;, qui permet de quantifier 'augmentation
de transfert de masse provoquée par le mouvement de la bulle en comparaison a la
situation sans mouvement. Le nombre de Sherwood est calculé en effectuant le rapport
entre le flux de masse en présence de convection (voire réaction s’il y en a [Pigeonneaun
et al., 2014]) et le flux de masse en régime diffusif. Ainsi, en I’absence de mouvement, on
s’attend a ce que le nombre de Sherwood soit une constante. Le coefficient de transfert
de masse s’écrit alors :

~ Dg,;Shg,
B 2r
Ce qui se déroule a l'interface d’une bulle en mouvement dans un liquide visqueux
dépend fortement de la mobilité de 'interface de la bulle. La vitesse terminale de
remontée d’une bulle étant donnée par la formule d’Hadamard-Rybczynsky [Hornyak et
Weinberg, 1984], 'interface d’une bulle peut étre considérée comme totalement mobile
dans du verre fondu. Le nombre de Sherwood s’exprime alors en fonction du nombre
de Péclet, donné par :

G, (3.2.8)

27 Upuiie
Peq. = 3.2.9
€G; DGJ- ) ( )
selon l'expression empirique [Clift et al., 1978] :
Sha, =1+ (140,564 Pegl )/, (3.2.10)

Méme pour de petites bulles & de faibles vitesses, le nombre de Péclet peut prendre
des valeurs assez fortes car le coefficient de diffusion est également tres faible. Dans
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ces conditions, on considére en général qu'une couche limite se développe [Pigeonneau,
2011] et que le transfert de masse est augmenté par la présence de cette couche limite.
Par exemple, pour une bulle de 50 microns qui bougerait & une vitesse de 10 ym.s™!
dans un verre a 1100 °C, le nombre de Sherwood vaut 9,6 ce qui veut dire que, toutes
choses égales par ailleurs, le transfert de masse dii a ’effet de ’advection serait environ
cinq fois plus important que le transfert de masse de la méme bulle immobile. Le fait
de considérer nos bulles immobiles est donc une hypothese relativement forte.

Dans ce cas d’une bulle immobile, le nombre de Péclet est nul et on retrouve
bien le fait que le nombre de Sherwood vaut 2; I’équation (3.2.8) est identique a
Péquation (3.2.7). En reprenant les équations (3.2.5) et (3.2.6), on peut alors écrire de
maniere générale en utilisant la loi de Henry :

dnG. aG
dtj =4nrSha,Dg,(Ca; — La; - pg.’ ) (3.2.11)

;
j

ou Lg; est la solubilité de Gj. Les pressions partielles pi, sont calculées grace a la loi

des gaz parfaits :

pGjV = nG].T\’,T (3.2.12)

Une fois les incréments de quantités de matiére calculés, on calcule le nouveau rayon
de la bulle en résolvant ’égalité suivante, directement issue de la loi des gaz parfaits :

20\ 4 4

ZnGjRT = (patm. + 7") g’ﬂ‘r (3213)

Les équations précédentes sont intégrées temporellement par une méthode Runge-
Kutta d’ordre 4 sur un programme Python. Tant qu’on considere une bulle unique dans
un milieu infini, les résultats de la méthode de Miiller-Simon peuvent étre appliqués.
Dans le cas ou 'on considérerait une assemblée de bulles nombreuses, le déplacement
de I'équilibre devrait alors étre envisagé, et les nouveaux états redox recalculés. De
maniere qualitative, dans un verre oxydé, 'extraction de O,y et SO, a cause des bulles
tendrait vers la réduction du verre alors que dans un verre réduit, ce serait le contraire
(& vérifier).

Comme on le voit, le modeéle de multi-diffusion nécessite de nombreuses constantes
qui peuvent étre difficiles & connailtre précisément et dont la mesure précise dépasse
largement le cadre de ce travail. Les tableaux 3.4 et 3.5 récapitulent les constantes
que nous avons utilisées dans cette these. Elles sont issues de la littérature et ont été
vérifiées expérimentalement dans d’autres études.

Gaz ‘ Asori (molm™.Pa™")  Bsu: (K)

N, 1,11 - 107° —6633
Co, 5,6 - 1077 3120
H,0 0,68 -613
0, 1,37 - 107* —6633
S0, 6,44 - 1077 7860

Table 3.4 Constantes utilisées pour calculer les solubilités physiques des gaz considé-

rés selon la formule L; = Ay, i- exp(—#-). Les valeurs sont issues de [Beerkens, 2004],
elles ont été représentées dans le Chapitre 1.



78 CHAPITRE 3. MODELISATION

Gaz | Agig,i (m*s™")  Bag i (K)

N, 4,3 -107° —19364
CO, 1,92 - 1075 —21516
H,0 1,2-107° —18320
0, 4,2 - 1078 —26 646
So, 4,45 - 1077 —15360

Table 3.5 Constantes utilisées pour calculer les diffusivités des gaz considérés selon

Bair i .
la formule D; = Agig, i - exp(—4#=). Les valeurs sont issues de [Beerkens. 2004].
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Fig. 3.10 a) Evolution du rayon d’une bulle initialement composée de CO, et N, a
1200 °C dans un verre plutét oxydé (po2 = 1072 bar) contenant 0,25 w% SOs. b)

Evolution de la composition de la bulle.

A titre d’exemple, nous présentons sur la Figure 3.10 le régime de croissance et la
composition d’une bulle immobile initialement composée de CO, et N, (proportions
initiales 0,9 et 0,1 respectivement) & 1200 °C. La pression d’oxygéne d’équilibre dans
le verre a cette température est po, = 1072 bar. Le rayon initial est de 10 um. La
concentration en CO, dissous est fixée a 0,85 mol.m™3, celle en N, dissous est de
0,02 mol.m ™3 et la concentration en H,0 de 40 mol.m™3.

Aux temps longs, le rayon de la bulle est proportionnel & la racine carrée du temps,
ce qui est attendu dans le cas d’un mécanisme diffusif. La composition de la bulle
connalt des changements tres rapides au début de la croissance, ces changements étant
générés par I’écart entre la composition imposée initialement et la composition d’équi-
libre —atteinte dans notre cas apres environ 10000 s. En fonction de la composition
initiale, des phénomenes complexes peuvent exister au tout début de la croissance,
et on peut méme observer une décroissance du rayon. Il est également intéressant de
constater que la bulle ne contient pratiquement pas de dioxygene a cette température-
la.
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3.3 Diffusion de I’état d’oxydation aux interfaces

3.3.1 Généralités

La modélisation de la diffusion de I’état d’oxydation dans les verres aurait pu étre
le sujet d’une these en elle-méme, tant c’est un sujet complexe, comme ’a déja illustré
la Figure 3.1. La difficulté méme de définir un mécanisme unique de diffusion montre
que chaque situation étudiée peut mener a des nuances particulieres. Les travaux de
[Magnien, 2005, Cochain, 2013, Tannou, 2015] permettent de dégager la synthese sui-
vante. Il est ainsi considéré que la diffusion de ’état d’oxydation est un transfert de
charge qui peut potentiellement étre effectué par trois porteurs distincts : I'oxygene
moléculaire O,, 'oxygene ionique 0% ou des cations tels que déja evoqués plus tot
(Na™, Mg*, ou HT).

Plus précisément, a une température proche de la température de transition vi-
treuse, la diffusion de I’état d’oxydation est principalement assurée par le mouvement
de cations modificateurs [Cook et al., 1990, Cooper et al., 1996, Cook et Cooper,
2000, Roskosz et al., 2008], plus mobiles que 'oxygene. A plus haute température, il
est considéré que la diffusion de dioxygene [Schreiber et al., 1986, Beerkens et De-
Waal, 1990] joue également un rdle méme si le mouvement de cations modificateurs
reste potentiellement impliqué, de telle sorte que les deux mécanismes pourraient co-
exister [Magnien et al., 2008]. La température a laquelle se fait la transition entre les
mécanismes n’est pas connue avec certitude. Par ailleurs, certains auteurs considerent
également que le mouvement de I'ion O?  est impliqué dans le transfert de charges,
ce mouvement étant accompagné d’un flux de trous [Magnien, 2005, Tannou, 2015].
La grande majorité de ces publications abordent le probleme de 'oxydation de verres
réduits et la propagation du front d’oxydation dans les verres, dont les mécanismes
pourraient d’ailleurs étre différents de la réduction d’un verre oxydé [Roskosz et al..
2008]. D’autre part, la taille des échantillons joue éventuellement un réle puisque la
diffusion dans le volume peut étre superposée a des réactions surfaciques de telle sorte
que la dynamique totale est complexifiée.

Pour s’approcher des situations que nous étudions, il est intéressant d’étudier le
travail de Barton et al. [Barton et al., 1992, Barton et Caurant, 1993] qui ont fait
des expériences sur des sortes de «jonctions redox», dans lesquelles deux verres de
méme composition mais de nombres redox différents sont mis en contact puis chauffés
pendant plusieurs heures. Il faut mentionner que les verres étudiés par eux contiennent
beaucoup plus de fer que ceux que nous utilisons dans ce travail (3,5 w%) et moins
de sodium (2 w% seulement). Chauffés pendant 8 heures a 800 °C sous air, Barton et
al. observent la migration d’ions sodium, le verre oxydé étant enrichi et le verre réduit
appauvri, le profil faisant apparaitre une sorte de diffusion «up-hill». Sous diazote, la
migration n’est plus présente. Selon les auteurs, ceci montre qu’il y a eu oxydation des
verres avant que la jonction ne soit completement étanche. Ils mentionnent par ailleurs
que la diffusion du soufre est négligeable par rapport a celle de I’état d’oxydation a ces
températures et se servent de cette immobilité pour repérer précisément leur interface
initiale.

De maniere générale, I'une des difficultés de ’étude du transfert de charge vient
de Vexistence de multiples gradients dans le probleme. Il peut exister des gradients



80 CHAPITRE 3. MODELISATION

de concentrations en éléments, sur lesquels certains auteurs s’accordent a dire qu’il
faudrait mesurer les gradients d’activité, plus représentatifs. Il existe évidemment un
gradient d’état d’oxydation, moteur de la diffusion mais peu mesurable localement et
les flux et contre-flux qui prennent place sont difficilement mesurables in situ.

Dans le cadre de ’étude sur la nucléation, nous avons voulu regarder 'effet d’un
changement de I’état d’oxydation local sur la sursaturation, et plus précisément sur la
concentration en S** & l'interface entre deux verres. Devant la difficulté & prendre en
compte toutes les interactions possibles, il nous a fallu simplifier notre situation. On
peut résumer les simplification effectuées :

o Les surfaces sont en contact (parfait) a partir de 600 °C, sans qu’il y ait eu
d’oxydation préalable.

o La vitesse de propagation de I’état redox ne dépend pas du verre considéré. Cette
hypothese simplifie largement notre situation, car plusieurs auteurs considerent
leffet tampon que peuvent avoir les éléments multivalents du verre [Beerkens
et DeWaal, 1990, Pigeonneau et Muller, 2013].

o La propagation de I’état d’oxydation se fait selon un mécanisme qui n’affecte
pas la solubilité physique des gaz. Ainsi, méme si le transfert de charges est
effectué par des cations (Na' notamment), nous considérons que la solubilité
des gaz reste inchangée. Cette hypothese semble acceptable car les changements
de concentration engendrés par la propagation du redox sont généralement de
I’ordre du dixieme de pourcent.

o Le fer et le chrome sont fixes, c’est-a-dire que les gradients en [Crliot, [Snltot
ou [Feliot n’entrainent pas de déplacement d’ions, mais nous continuons a les
prendre en compte dans le calcul de la proportion en S**.

o Le gradient en soufre est considéré comme fixe dans un premier temps, puis
nous étudierons également la situation si nous relachons cette contrainte.

Pour résumer notre situation, nous analysons la propagation de I’état d’oxydation
entre deux verres de redox et de taux de soufre différents mais identiques quant aux
propriétés de transport. Les proportions d’éléments multivalents sont ensuite calculées
par la méthode de Miiller-Simon pour accéder & la concentration en S**.

3.3.2 Formulation mathématique et choix des constantes

Pour un seul élément, la premiére loi de Fick reste incontournable pour décrire la
diffusion. Elle établit une proportionnalité entre le flux de matiére a travers une surface
et le gradient de concentration a cette surface :
oC
s
avec D(T) le coefficient de diffusion de 'espéce considérée, J le flux de masse, et x la
seule dimension de la situation que nous considérons. Associée a la seconde loi de Fick,
qui stipule la conservation de la concentration C, on obtient alors I’équation classique :

J=—-D(T) (3.3.1)

oC 0 oC
5= (P, ) (332)
puis, comme D dépend de t mais ne varie pas spatialement :
oC 0*C
—=D(1T)—=. .3.
5 (1) 5.2 (3.3.3)
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Nous avons choisi de résoudre ces équations par la méthode de Crank-Nicolson, telle
qu’exposée dans I'ouvrage de Langtangen [Langtangen, 2013]. Cette méthode implicite
en temps permet notamment de s’assurer que le schéma numérique soit stable quels
que soient les pas de temps et d’espace utilisés. Elle a été implémentée sur Python.
Nous rappelons que l'objectif de la prise en compte de la diffusion est le calcul de
la sursaturation en fonction de la température. Nous ne pouvons donc pas travailler
a température et a diffusivité constantes. Il nous faut complexifier un petit peu le
probleme tres classique de la diffusion en ajoutant une diffusivité qui change en fonction
de la température et donc du temps. Ceci est de méme réalisé par un code sous Python.

Le pas de temps utilisé est égal a une seconde, et le pas spatial est de 0,5 micron.
A chaque pas de temps, la diffusivité est recalculée puis le systéme évolue. Nous consi-
dérons un systeme d’une longueur totale de 1 mm. Dans le cas général de la nucléation
entre deux verres, les conditions aux limites sont de type Dirichlet et fixent donc sur
les concentrations, la longueur du systéme considéré étant suffisament grande pour
considérer que ’état d’oxydation n’est pas affecté aux frontieres. Dans le cas de la nu-
cléation & l'interface creuset en silice/verre fondu, la condition appliquée a l'interface
est une condition de Neumann, ¢.e. portant sur le gradient de C, ce sera notamment la
condition que nous appliquerons pour étudier le cas particulier du verre a vitre. Ceci
correspond a dire que le flux des espéces est nul a cette interface.

Le choix fondamental de la prise en compte de la diffusion est celui de la constante
de diffusion. Nous ’avons vu, chaque mécanisme implique des porteurs différents et
donc des diffusivités différentes. Nous reprenons la Figure 3.1 et y superposons la
diffusivité du redox que nous avons utilisée, c’est-a-dire la diffusivité de O, dont les
valeurs sont dans le Tableau 3.5. Ceci permet d’obtenir la Figure 3.11. Elle nous semble
représentative des valeurs qu’on peut trouver dans la littérature.

Nous illustrons notre prise en compte de la diffusion par la Figure 3.12. Pour ce
faire, nous avons repris le schéma de température exposé au Chapitre 2, nous avons
calculé I'évolution de la diffusivité au cours du temps, et fait évoluer une marche en
fonction de cette diffusivité. On constate que la diffusivité prend des valeurs tres faibles
au début de Iexpérience de par sa relation exponentielle avec la température. A partir
de 1000 °C, la diffusion accélere car la diffusivité devient relativement importante.

3.3.3 Le cas du verre a vitre

Comme nous le constaterons dans le Chapitre suivant, le comportement du verre
a vitre (PLX) quant a la nucléation se distingue de celui des autres verres. Ceci est
principalement di au processus de formage du verre «float», que nous avons déja
brievement introduit dans le Chapitre 1. Nous précisons ici les modifications de 1’état
d’oxydation engendrées par le procédé.

En effet, le verre & vitre a connu un contact avec un bain d’étain métallique pendant
une dizaine de minutes & des températures variant de 1100 °C & 600 °C. A cette
occasion, de Iétain a pénétré dans le verre sous forme Sn?*, probablement par échange
d’ions avec les ions Na™, Ca?T ou Fe?" [Frischat, 2002]. Les ions Sn** diffusent vers
I'intérieur du ruban de verre et entrent alors en contact avec les ions déja présents
tels que Fe3t ou S, Expérimentalement, de nombreux auteurs [Cook et Cooper,
1999, Frischat, 2002, Frischat et al., 2001, Flank et al., 2011] ont montré que 'ion
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Fig. 3.11 Comparaison entre les valeurs tirées de la littérature et la diffusivité utilisée
dans cette étude.

Sn?t était oxydé en Sn*t, qui est un ion beaucoup moins mobile que son pendant
réduit. Il en résulte une accumulation de Sn & une certaine profondeur dans le verre
que les verriers appellent le «tin hump». La profondeur du tin hump dépend du temps
de résidence du verre sur le bain d’étain c’est-a-dire de I’épaisseur du verre [Sieger,
1975, Wang et al., 2000, Hayashi et al., 2001], cette profondeur varie typiquement
entre 5 et 10 microns.

La face atmosphére du verre ne connait pas la diffusion d’étain mais est en contact
avec une atmosphere réductrice composée de N,/H, qui a aussi pour effet de créer
une fine couche réduite sur ce coté du verre [Akivama et al., 2015, Frischat, 2002]. A
cause de la mobilité de certains éléments, la surface de la face atmosphere du verre a
vitre a également une composition légerement différente de la masse du verre. Ainsi,
on considere souvent que Na s’est en partie évaporé et qu’il y a une déplétion en soufre
a cause de 'envol de H,S [Sicger, 1975].
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Fig. 3.12 a) Evolution de la diffusivité en fonction de la température (et donc du
temps). b) Evolution d’un profil simple par un schéma itératif en tenant compte de la
variation de la diffusivité. L’échelle est logarithmique, et linéaire dans I’encart.
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Fig. 3.13 a) Figure tirée de l'article de Flank et al. [Flank et al., 2011]. La figure
présente ’enrichissement en étain et I'appauvrissement en soufre sur la face étain d’un
verre clair d’une épaisseur de 10 mm. Les symboles pleins sont issus de mesures a la
microsonde électronique quand les symboles vides sont issus de mesures XANES. b)
Figure tirée de l'article de Sieger [Sieger, 1975]. Elle présente 'appauvrissement en
soufre qui existe aussi sur la face atmosphére pour des verres clairs d’épaisseurs 2,4 ;
3,2 et 5,6 mm.

Les flux de diffusion intriqués qui existent a la surface du verre lors du procédé né-
cessiteraient une description complete et détaillée qui sort encore une fois du spectre de
notre travail. Outre Paulson [Paulson, 1998] qui s’est intéressé a I’équilibre thermody-
namique de la situation, d’autres publications abordent ’aspect cinétique du probleme
[Zhang et al., 2011]. Nous nous contenterons ici de considérer la situation finale du
verre. La face étain du verre float est le lieu d’un enrichissement en étain et d’une
déplétion en soufre, comme le montre la Figure 3.13, tirée de 'article de Flank et al.
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[Flank ef al., 2011]. L’étain existe sous sa forme Sn** dans les premiers microns de la
surface puis sous sa forme Sn*t lorsqu’on rentre plus en profondeur dans le verre. La
prédominance de I'état réduit a la surface montre que la pression d’oxygene po, est
plus faible a la surface que dans la masse du verre.

Dans notre approche, la thése de Paulson [Paulson, 1998] a fourni des renseigne-
ments tres importants. En effet, ce dernier montre que le procedé float implique la
pénétration d’étain dans le verre mais implique surtout I'existence d’un gradient de la
pression d’oxygene po, entre I'extréme surface et la masse du verre. L’activité de 'oxy-
geéne a lextréme surface de la face étain du verre est fixée par 'activité de I'oxygene
dans le bain d’étain alors que l'activité dans la masse du verre est fixée par 1’équilibre
redox explicité ci-dessus. Sur la face atmosphere, il existe également un gradient d’ac-
tivité d’oxygene, moins intense et moins profond. L’activité de 'oxygene a la surface
de la face atmosphere est fixée par 'activité de 'oxygéne dans I’atmosphere réductrice
du bain float. Paulson évoque un gradient de dix ordres de grandeur sur 'activité de
Poxygene entre I'extréme surface de la face étain et la masse du verre.
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Fig. 3.14 Teneur en soufre et gradient de pression d’oxygene utilisés pour modéliser
la face étain (gauche) et la face atmosphere (droite) du verre a vitre (PLX).

Les conclusions de Paulson ont trouvé une vérification expérimentale dans 'article
de Flank et al. [Flank et al., 2011]. Dans cet article, les auteurs mesurent les quantités
des différents états d’oxydation du fer, de I’étain et du soufre. Ainsi I'article montre
que «la contribution du sulfure (S2_) est plus intense sur la face étain que
sur la face atmospheére et la quantité relative de sulfate (S6+) est beaucoup
plus élevée sur la face atmospheére. Ainsi, le sulfure est plus abondant a la
surface de la face étain qu’a la surface de la face atmospheére et le sulfate
est beaucoup plus proche de la surface sur la face atmosphére que sur la
face étain.» A notre sens, ceci prouve bien que le gradient de po, sur la face étain
est plus intense (existence de S?7) et plus profond (S est loin de la surface) que sur
la face atmosphére. L’existence de sulfure est due & la réaction de 1’étain Sn** avec
SO+, L’article montre en effet que la concentration en fer Fe3t n’est pas suffisante pour
expliquer la quantité de Sn*™.

La Figure 3.14 récapitule les conditions initiales que nous avons choisies pour modé-
liser le verre a vitre. Les concentrations ont été choisies en se basant sur la Figure 3.13,
quand les gradients de pression d’oxygene sont choisis d’apres les travaux de Paul-
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son [Paulson, 1998], en vérifiant que les proportions calculées -notamment sur 1’étain—
ensuite sont en accord avec les mesures expérimentales.

3.4 Conclusion

Les principaux modeéles utilisés dans la theése ont été présentés et seront dans les
prochains chapitres comparés aux données expérimentales. Le calcul de I’état d’oxydo-
réduction se fait par une méthode introduite par Miiller-Simon qui consiste a considérer
le verre comme un systeme fermé quant a la quantité d’électrons disponibles. Tant que
le verre est isolé, cette méthode permet d’anticiper les changements d’états d’oxyda-
tion des éléments multivalents sans supposer que le verre est en équilibre avec une
atmosphere. Cette méthode est utilisée pour calculer les proportions des gaz dissous
loin d’une bulle isolée. La loi de croissance de cette bulle a été introduite en tenant
compte de cinq gaz qu’on rencontre souvent dans le domaine verrier. En comparant la
concentration en gaz dissous obtenu ci-dessus et la concentration imposée a la surface
de la bulle par la loi de Henry, on peut calculer le flux molaire qui entre dans la bulle
et en déduire la loi d’évolution du rayon et de la composition. Pour finir, nous avons
présenté la maniere dont nous analysons la diffusion de I’état d’oxydation entre deux
verres de nombres redox différents. Cette approche nous permet de calculer 1’évolu-
tion de la concentration de chaque élément multivalent des verres, et en particulier du
soufre.

La comparaison des modeéles et des expériences dans le prochain chapitre nous
permettra d’en voir les limites et les succes.
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Nucléation de bulles dans le verre
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La nucléation est définie par le dictionnaire Larousse comme étant la «formation,
dans un milieu de structure et de composition définies, de germes constituant des
centres de développement d’une nouvelle structure physique ou chimique». Plus pré-
cisément, elle désigne les premiers instants d’une transition du premier ordre pendant
laquelle les constituants d’une phase métastable rejoignent une phase plus stable. Cer-
taines des considérations que nous rappelons dans la suite ont été développées pour
la transition liquide/solide mais le formalisme mathématique reste le méme pour la

transition liquide/gaz — ou gaz dissous/gaz.

Il est important de distinguer deux situations différentes qui résultent pourtant en la
création d’une bulle a partir d’'un liquide homogene. L’ébullition désigne le changement
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de phase qui crée des bulles dont le gaz est de la méme nature que le liquide originel. Le
dégazage désigne le phénomene qui crée des bulles a partir d’un gaz qui était auparavant
dissous dans le liquide. Le dégazage est bien stir le phénomene qui est ’objet de cette
these, les éléments théoriques rappelés ci-dessous pouvant néanmoins étre adaptés a
I’étude de 1’ébullition.

La nucléation de gaz dans un liquide est évidemment 1’objet d’un trés grand nombre
de publications [Lubetkin et Blackwell, 1988, Lubetkin, 2003, Schmelzer, 2006, Zhang,
2008] car c’est un phénomene physique extrémement répandu, dans des domaines
aussi divers que celui des boissons gazeuses [Liger-Belair, 2005], des éruptions vol-
caniques [Gonnermann et Gardner, 2013], ou de Iélaboration de matériaux, dont le
verre [Miiller-Simon, 2011]. Dans ce travail, nous utiliserons le terme nucléation pour
décrire toute apparition d’une bulle dans le verre quel que soit le mécanisme physique
ou chimique a l’origine de sa formation. A proprement parler, Penfermement d’une
poche de gaz lors de I’écroulement du milieu granulaire vitrifiable ne correspond pas a
la nucléation d’une bulle mais plutét a la création d’un pore et se rapproche ainsi du
frittage. A haute température, ces pores deviennent rapidement des bulles sphériques
a cause de la tension de surface relativement élevée du verre. Il n’est alors plus possible
de les distinguer visuellement de bulles qui seraient créées par réaction chimique, ce
qui justifie notre appellation générique de «nucléationy.

Dans la littérature, il existe principalement trois grandeurs directement mesurables
optiquement pour décrire la nucléation de facon quantitative. Le taux de nucléation
est évidemment une quantité fondamentale qui s’exprime en m™3.s7! et qui traduit
le nombre d’évenements de nucléation dans un volume unitaire pendant une seconde.
Autant il est généralement aisé de compter le nombre de bulles dans un volume donné,
autant il n’est pas possible d’accéder au taux de nucléation si 'on n’a pas acces a la
dynamique de celle-ci. La distribution de taille des bulles est également une grandeur
qui peut apporter des informations sur le mécanisme de nucléation lui-méme. En effet,
on peut considérer qu'une population de bulles qui viennent de nucléer au méme ins-
tant aura une distribution tres piquée autour d’un rayon faible. Si les évenements de
nucléation ne se déroulent pas aux mémes instants, alors on peut s’attendre & ce que
la population résultante ait une distribution de taille plus étalée : les premieres bulles
grossissent pendant que d’autres bulles continuent d’apparaitre avec un rayon plus
faible [Lhuissier ef al., 2014]. Pour finir, il est possible d’étudier la répartition spatiale
des nuclei si on peut considérer qu’ils n’ont pas encore bougé. Ce point sera abordé
a la fin de ce chapitre. On verra que les diagrammes de Voronoi peuvent donner des
renseignements intéressants sur les causes sous-jacentes a la nucléation. Apres avoir
rappelé I'état de l'art général sur la nucléation puis plus précisément sur la nucléa-
tion dans les silicates, nous présenterons nos observations et les prédictions que nous
pouvons faire. Pour finir, nous listerons les causes possibles a nos observations et les
perspectives pour les vérifier.
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4.1 La nucléation : théorie et pratique

4.1.1 La théorie classique de la nucléation

11 est difficile d’aborder la nucléation sans évoquer les travaux de Volmer et We-
ber en 1925 et ceux de Farkas en 1926, repris et approfondis par Becker et Doring
puis par Zeldovich. [Volmer, 1939, Farkas, 1927, Becker et Doring, 1935, Zeldovich,
1943]. Dans ces théories, il est considéré que la nucléation correspond a 'apparition de
clusters de molécules ou d’atomes (plus généralement de monomeres) dont l'existence
est gouvernée par 1’équilibre entre agrégation et désagrégation de monomeres prove-
nant de la phase initiale. Cet équilibre se fait entre deux phénomenes concurrents, I'un
volumique et I'autre surfacique. En effet, la nouvelle phase étant plus stable que ’an-
cienne, ’énergie libre du systéme diminue avec le nombre de monomeres agglomérés,
c’est-a-dire avec le volume de la nouvelle phase. C’est la force motrice de la nucléation.
L’apparition de cette phase nécessite évidemment la création d’une interface, dont le
colit énergétique est égal au produit de la tension de surface et de laire de la surface
de cette nouvelle phase. Une hypothese fondamentale est réalisée a cette étape : les
nuclei nano- ou microscopiques ont les mémes propriétés physiques que la phase cor-
respondante macroscopique. En se plagant a proximité de la situation d’équilibre, et
en supposant que les germes sont sphériques on peut donc écrire :

4
AF = gr?’Ag + 4o, (4.1.1)

ou AF est ’énergie libre du systéme, r le rayon du cluster en cours de formation, Ag
est la différence d’enthalpie volumique entre 1’état gaz et I’état gaz dissous et o est la
tension de surface.

L’étude de I’équilibre entre ces deux énergies permet de faire apparaitre un rayon
critique de nucléation en dessous duquel les clusters formés sont instables et ont donc
tendance a disparaltre, et au dessus duquel les nuclei croissent jusqu’a former une
phase macroscopique. En dérivant AF' par rapport au rayon du cluster, on obtient :

20

-5 (4.1.2)

Te =

Il est important de remarquer que Ag est homogeéne & une pression. Ce terme est en
fait égal a I'opposé de la différence de pression qu’il existe entre le gaz dans le nucleus
et la pression dans le solvant.

- Ag = AP = Pnucleus - ]Dliq. = Z iDz - F)liq. (413)

Gréce a la loi de Dalton (la somme des pressions partielles est égale & la pression
de la bulle) et a la loi de Henry —la situation est proche de I’équilibre et elle peut donc
s’appliquer—, on peut alors écrire :

_ 20 _ 20 20 ( Ci(T)
AP S(FERT)Y — Prg Pie L) - g

re(T) Yo — 1)1 (4.1.4)

lig.

En considérant les solubilités et les réactions rappelées aux Chapitre 1 et 3 (¢f. p. 9
et p. 67), et en prenant des concentrations raisonnables pour les différents gaz dissous
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Fig. 4.1 Evolution théorique du rayon critique de nucléation homogéne en fonction
de la température, de ’état redox du verre considéré et de la quantité d’oxygéne
physiquement dissous disponible dans le liquide.

(300 ppm de H,O, 0,02 ppm de N,, 16 ppm de CO,, 0,2 w% de SO4 dissous), on
peut calculer le rayon critique de nucléation en fonction de I’état d’oxydation du verre
étudié grace a I’équation (4.1.4). Nous avons également fait varier la quantité d’oxygene
dissous disponible pour le transfert de masse ; comme on I’a vu, il existe une incertitude
importante sur cette valeur. Nous avons considéré ici trois cas limites : (i) une quantité
faible, calculée par le produit Lo2 . p{)éj, (ii) une quantité plus importante mais qui
reste faible par rapport aux autres éléments multivalents [Oy]pnys =1 mol.m™ et (iii)
une quantité d’oxygene dissous importante, [Oy]phys. =30 mol.m ™3, telle que rapportée
par [Cable, 1961, Swarts, 1986]. Les résultats sont présentés sur la Figure 4.1.

Il faut noter plusieurs points sur cette figure. La quantité d’oxygene qui participe
a la sursaturation est le parametre le plus important parce qu’il varie sur trois ordres
de grandeur selon les cas. Dans le cas ou la concentration en oxygeéne dissous est
importante, le rapport Co, /Lo2 est grand a toutes les températures, donc le rayon
critique de nucléation faible (inférieur & 100 nm). Si la quantité d’oxygene disponible
est faible, (i.e. uniquement ’oxygeéne qui participe a plbéj), alors Co, /Lo, est beaucoup
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plus faible, donc le rayon critique plus important —environ 5 microns a 1100 °C. Ce
sont alors les autres gaz, et en particulier le SO, qui participent a I'augmentation de
la sursaturation.

Pour les cas ou la quantité d’oxygene disponible est moyenne et pour des tempéra-
tures inférieures a 1200 °C, les rapports Cx, / Ly, et Co, / Lo, augmentent plus vite que
le rapport Cso, / Lso, ne diminue. Il en résulte une diminution de la sursaturation glo-
bale, donc une augmentation du rayon critique correspondant. Pour des températures
supérieures a 1200 °C, la diminution de la solubilité du SO, devient prépondérante
et s’accompagne d’une augmentation de la concentration en SO, dissous : le rapport
Cso, / Lso, augmente, et le rayon critique associé diminue ou stagne.

Ce rayon critique s’applique a la nucléation homogeéne, mais on peut aussi voir cette
courbe différemment. Dans un verre réduit ou la quantité d’oxygene disponible serait
faible, supposons qu’un nucleus de 5 microns de rayon soit formé par Ieffondrement '
du verre & une température de 850 °C. A cette température, il ne peut grossir car
plus petit que le rayon critique et le nucleus va donc décroitre. Si I’on chauffe ce verre
suffisament rapidement (comparativement & la dynamique de dissolution), le nucleus se
trouvera au dessus de la courbe critique, et peut alors redevenir stable et méme grossir
a trés haute température. Dans notre approche, nous choisissons de considérer que
la quantité d’oxygene disponible est faible pour rester en accord avec les hypotheses
réalisées.

Le travail de formation du nucleus est ensuite obtenu en remplagant r par r. dans
I'équation (4.1.1) : \

1670
A(;’homog. = m7 (415)
ol AGhomog. est le travail de nucléation homogene. De la méme maniére que dans
Iéquation (4.1.4), on peut alors calculer le travail de nucléation en fonction de la
température. La Figure 4.2 représente cette dépendance.

Comme souvent en physique statistique, la comparaison du travail de nucléation
AGhomog. & 'énergie thermique 7" permet d’estimer la fréquence a laquelle les évene-
ments de nucléation vont se produire, ce qui permet notamment de calculer des taux
de nucléation et de les comparer a ’expérience. Le taux de nucléation est en effet plus
facilement mesurable que les grandeurs énergétiques ci-dessus et correspond & un pro-
bléme pratique pour les industriels et les scientifiques : « Combien de bulles obtient-on
dans un volume donné et dans un certain laps de temps 7». L’expression générale en
est :

Ac:homog.
kT
En se placant juste autour du rayon critique de nucléation (c’est-a-dire de I’équi-

libre), certains auteurs [Hirth et al., 1970, Hurwitz et Navon, 1994, Mourtada-Bonnefoi

et Laporte, 2002] expriment Jy suivant ’expression :

Jhomog. = Jpexp (_ ) (416)

20 n2D(T
_ S PE) (7) i:n"‘Zw, (4.1.7)

J
0 ap kT

1. Dans la suite de ce travail, nous utiliserons écoulement et effondrement pour décrire le mouvement
du verre lorsqu’il passe au-dessus de la température de transition vitreuse.
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Fig. 4.2 Evolution du travail de nucléation en fonction de la température, de I'état
redox du verre considéré et de la quantité d’oxygene disponible dans le liquide.

ou {1y, est le volume d’une molécule de gaz dans le solvant, ng est le nombre de mo-
lécules par unité de volume, D(T') est le coefficient de diffusion et ag est la distance
entre les molécules dans le solvant. n* est la concentration de nuclei qui grossissent,
Z est le facteur de Zeldovitch et w est homogene a une fréquence. On peut aussi choi-
sir d’exprimer Jy comme le produit de ces trois termes. n* est la concentration en
nuclei critiques, le facteur Zeldovitch Z représente la fraction de nuclei qui se redis-
solvent alors qu’ils étaient passés au-dessus du rayon critique, c’est donc un nombre
légerement inférieur a 1. w représente la fréquence a laquelle des nuclei dépassent le
rayon critique. Finalement leur produit est bien homogene & un taux de nucléation et
correspond bien au nombre de nuclei qui dépassent effectivement le rayon critique,
nombre exprimé par unité de volume et de temps. Pour un verre silico-sodo-calcique
typique qui serait soumis & une nucléation homogene & cause d’une sursaturation en
SO,, on peut estimer Jy grace aux valeurs suivantes : 0 ~ 5,6:1072 m3, D(T) ~
6,2:1072 m2.s7!, ng ~ 5,6:10%® m~3, ap ~ 3,210 m, ¢ ~ 0,3 et T = 1373K. On
obtient alors Jy ~ 2,7-1030 m™3.s7!

Malgré la valeur importante de Jy, la différence de pression AP atteinte par 1’équi-
libre chimique dans le verre reste trop faible, c’est-a-dire que AGpomog. est trop grand
(au minimum 5 ordres de grandeur de plus que ’énergie thermique), pour que le taux
de nucléation homogene prenne une valeur non nulle. Ces premiers calculs tres théo-
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riques laissent apercevoir I'impossibilité d’une nucléation homogene déclenchée par des
processus chimiques dans du verre fondu.

Pour un gaz unique, il est classique de définir la sursaturation s comme étant
la proportion de gaz dissous en exces par rapport a la saturation. Certains auteurs
considérent seulement le ratio de la concentration effective et de la concentration &
saturation, ce qui n’a pour effet que de décaler 1’échelle d’une unité. Nous choisissons
dans cette theése la premiere expression, ainsi définie pour un seul gaz :

c-c
B Cs _L'iDliq.

s 1, (4.1.8)

ou C est la concentration en gaz dissous, et C la concentration a saturation, ¢’est-a-dire
le produit de la solubilité et de la pression. On verra dans la suite que la sursaturation
s est une grandeur fondamentale pour décrire et comparer les situations rencontrées.
Pour que cette équation reste utilisable alors que plusieurs gaz existent dans le solvant,
on réalise le méme raisonnement que pour le calcul du rayon critique (¢f. p. 89). On
compare la pression dans la bulle (ou celle qu'’il y aurait dans une bulle si la nucléation
était instantanée) avec la pression du liquide environnant.

C. 1/a;
Pbulle - -Pliq. = Z R - Pliq. = Z <LZ) - P]iq,, (419)
1
de telle sorte qu’on a alors :
C~ 1/a¢
Pbulle - ]Dliq. = Z (L]ZDC“> —1]- P)liq. =S P)liq. (4110)
1 £ iq.

Il faut bien préter attention au fait que la sursaturation est une grandeur globale a
ne pas confondre avec la différence de concentration entre la masse du verre et la sur-
face d’une bulle, introduite pour étudier la croissance d’une bulle et qui fait intervenir
la pression partielle et non la pression du liquide comme on I’a vu dans le chapitre
précédent. Les deux expressions sont égales seulement si I’on considére un unique gaz
dissous, c’est le cas dans l'approche de Cable [Cable, 1961]. Pour suivre les phéno-
menes qui se déroulent dans nos expériences au cours de la montée en température,
nous tenterons de déterminer ’évolution de s dans des conditions particulieres, comme
annoncé dans le chapitre précédent. Cette évolution est complexe car la température,
les réactions chimiques et les lois physiques participent & 1’équilibre d’une bulle.

4.1.2 Les ajouts a la théorie classique : les différents types de nucléation

Il est souvent dit que la nucléation nécessite la présence d’impuretés pour démarrer.
C’est pourquoi on inseére un germe de cristal lors d’une recristallisation en chimie
organique, et c’est une des raisons invoquées pour expliquer l'apparition de bulles
dans les boissons gazeuses. Galvin et Jones [Jones et al., 1999] définissent ainsi quatre
types de nucléation, qui correspondent aux différents cas de figure rencontrés dans les
liquides aqueux sursaturés. Ces quatre types de nucléation ont été développés plus
particulierement pour les liquides carbonatés mais ont un caractere général qui permet
une utilisation dans de multiples autres situations.
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Type I : Nucléation homogeéne classique
C’est la nucléation qui se déroule comme dans la section précédente. Pour que la
nucléation homogene soit observée, les sursaturations requises doivent étre élevées, de
lordre de la centaine dans les liquides carbonatés [Jones et al., 1999]. Son observation
pose donc des probléemes expérimentaux puisqu’il faut s’efforcer d’éviter les autres
types de nucléation.

Type II : Nucléation hétérogene classique
C’est globalement le méme mécanisme que la nucléation homogene, et elle devrait
donc avoir besoin des mémes degrés de sursaturation. Il n’y a pas de cavités de gaz
initialement, ni dans la masse, ni sur les parois. Une bulle se forme sur une surface
plane, une particule en suspension ou un creux alors que le liquide est sursaturé. Il est
alors nécessaire d’introduire un facteur géométrique qui traduit l’interaction entre la
bulle et le solide sur lequel se déroule la nucléation. L’angle de contact entre le gaz
et le solide est donc la grandeur physique fondamentale a introduire pour quantifier
la diminution de I’énergie nécessaire a la nucléation. Les bulles peuvent ne plus étre
sphériques mais avoir la forme de calottes sphériques. Dans ce cas, AGheter. €5t égal
a:

16m0® 2 — 3cosf + cos® 0
3(AP)? 4

ou 0 est 'angle défini similairement au cas d’une goutte (voir Figure 4.3 a)). Il est
a noter qu'un grand angle 6 correspond au cas ou le verre est trés mouillant sur le
solide, donc la bulle sphérique ; un faible angle 6 correspond au cas ou le verre est peu
mouillant sur le solide, la bulle formée prend alors la forme d’une lentille.

Type III : Nucléation pseudo-classique
La nucléation pseudo-classique suppose l'existence préalable de nuclei dans le milieu.
Ces nuclei peuvent étre situés sur une impureté ou une surface ou méme étre dans
la masse du solvant. Ces nuclei ont un rayon qui est inférieur au rayon critique. Ceci
suffit néanmoins a diminuer la barriére énergétique AG et tend donc & augmenter le
taux de nucléation observé. Lorsque le milieu devient sursaturé, la diffusion du gaz
dans ces cavités est facilitée, ce qui donne vie a ces sites de nucléation. Les degrés de
sursaturation nécessaires pour faire grossir ces nuclei peuvent donc étre moyens voire
faibles. On peut faire remonter a l'article de Harvey [Harvey et al., 1947] la preuve que
la nucléation dans ’eau se fait sur des poches de gaz préexistantes.

Type IV : Nucléation non classique
Cette nucléation est considérée comme non classique car il n’y a pas de barriere d’éner-
gie a dépasser. En effet, de la méme maniere que pour la nucléation pseudo-classique,
on suppose que c’est un phénomene qui se déroule sur des cavités de gaz pré-existantes
sur des parois ou dans le liquide. Ces cavités déja présentes ont un rayon supérieur au
rayon critique de nucléation, elles peuvent donc gonfler par diffusion avec des sursatu-
rations tres faibles.

Dans les liquides carbonatés sous des conditions usuelles, la sursaturation est pro-
voquée par 'ouverture de la bouteille qui provoque une diminution instantanée de la
pression. La nucléation se produit alors spontanément (phénomeéne de gerbage, qui se
rencontre également au remplissage de la bouteille pour des raisons différentes) ou par
le versement du liquide dans un récipient qui contient des germes nucléants. Dans tous

AGheter. = (4.1.11)
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Fig. 4.3 a) Définition de I'angle de contact. b et ¢) Reproduction du schéma réca-
pitulant les quatre types de nucléation introduit par Jones et al. [Jones et al., 1999].
Pour le type II, la nucléation des bulles est facilitée par la présence d’un sohde. Sur
lillustration de droite, Ry < r. et Ro > 7. ce qui correspond respectivement aux types
III et IV. Lorsque le milieu est sursaturé, les bulles de rayon Ry grossissent obligatoi-
rement quand les bulles de rayon Ry ont encore une barriere énergétique a franchir ce
qui implique une dépendance de la croissance a I’état local de sursaturation.

les cas, il a été démontré que les conditions d’existence de la nucléation homogene ne
sont pas réunies. Seuls les 3 derniers types de nucléation peuvent donc étre observés.
Pour étre précis, on peut mentionner les travaux de Valant [Valant, 2005] qui exhibent
un cinquieéme type de nucléation avec un mécanisme proche de la nucléation de type
IV avec une interaction réactive entre le solide et la bulle : le solide se dissout progres-
sivement et vient directement faire gonfler la bulle. Dans des situations plus générales,
il est admis que des fibres de cellulose présentes dans I'atmospheére ou sur les verres
jouent le réle de puits pour le CO, dissous dans le liquide (type II, III ou IV). Les
bulles formées dans ces fibres grossissent jusqu’a ce qu’elles se décrochent. Apres le
décrochage, une partie de la bulle reste fixée a la fibre; le rayon de courbure de ce
résidu gazeux est généralement supérieur au rayon critique de nucléation (type IV).
Ceci implique que le nucleus peut croitre tout de suite, sans avoir a dépasser un seuil
d’énergie ce qui donne lieu aux trains de bulles qu’on observe dans nos fliites [Voisin,
2005]. Dans tous les cas, il faut retenir que le taux de nucléation dans un liquide carbo-
naté est en grande partie proportionnel au nombre de germes nucléants dans le liquide
ou a l'interface du liquide et de son contenant ainsi qu’a la dynamique de décrochage
d’une bulle du germe sur lequel elle est apparue.
La nucléation dans des liquides aqueux et dans les silicates procéde du méme mé-
canisme mais certaines grandeurs physiques sont tellement différentes entre les deux
milieux qu'une comparaison chiffrée s’avere difficile. Ainsi, la viscosité dans les silicates
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est bien supérieure a celle de I’eau d’au moins quatre ordres de grandeurs. Ceci donne
une importance beaucoup plus grande a la diffusion des espéces gazeuses par rapport
a la convection du solvant.

4.1.3 La nucléation de bulles dans les silicates

Précédemment, nous nous sommes attachés a décrire la nucléation de bulles de
maniere générale ce qui nous a permis de classifier les différents phénomeénes que nous
pourrions observer lors de la fusion de verre. Dans cette partie, nous décrirons les
différentes études qui ont eu pour objet la nucléation dans les silicates fondus.

L’étude de verres volcaniques

Comme nous ’avons évoqué, la volcanologie est un domaine ou la nucléation de
bulles est trés importante puisqu’une éruption explosive peut étre provoquée par la
nucléation brusque et intense de quantités immenses de volatils dissous dans la lave.
Elle se distingue néanmoins de I’étude du verre industriel par les pressions de travail
qui peuvent atteindre la centaine de MPa quand ’élaboration du verre se fait a pres-
sion atmosphérique, c’est-a-dire un dixieme de MPa. Les compositions chimiques des
matériaux sont comparables quoique différentes, notamment sur la teneur en alumine
et en fer [Mysen et Richet, 2005]. Les deux principaux gaz considérés sont le dioxyde de
carbone CO, et I'eau H,O, et des teneurs en gaz dissous de I'ordre du pourcent ou plus
sont courantes. Ceci constitue aussi une grande différence avec les verres industriels ou
la teneur totale en gaz dissous ne dépasse jamais 0,5 w%.

Pour atteindre la sursaturation nécessaire a la nucléation en laboratoire, les vol-
canologistes imposent une décompression rapide aux échantillons ce qui a ’avantage
de reproduire la remontée du magma dans le conduit du volcan. Les expériences se
déroulent régulierement suivant le processus suivant : la lave est mise a haute tempé-
rature et a haute pression en présence d’eau et/ou de CO, pendant un temps suffisant
pour qu’on estime que 1’équilibre chimique soit atteint dans tout 1’échantillon et que
la concentration de gaz dissous dans le magma soit égale au produit de la solubilité
et la pression. Celle-ci est alors relachée de maniere rapide, ce qui a pour effet de
placer le systeme dans un état de sursaturation qui peut étre élevée, de 'ordre de la
centaine. En fonction des parametres que I’étude veut observer, il est alors possible de
laisser I’échantillon évoluer & température ou de le tremper pour tenter de le figer dans
un état particulier [Mourtada-Bonnefoi et Laporte, 2002, Hurwitz et Navon, 1994].
Comme on le constate sur la Figure 4.4, la densité de bulles apres la nucléation peut
évoluer de différentes manieres, selon que la coalescence est plus ou moins intense. La
distance entre nuclei et la possible présence de surfactants sont évidemment fondamen-
tales pour comprendre et prédire les taux de nucléation. En reprenant la classification
précédente, il a été prouvé que les 4 types de nucléation peuvent se dérouler dans le
magma. Apres la trempe naturelle d’échantillons, il subsiste régulierement des bulles
dont le rayon peut étre supérieur ou inférieur au rayon critique en fonction de la vi-
tesse de dissolution d’une bulle dans le magma et de la vitesse de trempe. Lors de
la seconde chauffe de cet échantillon, ces bulles vont de nouveau étre des précurseurs
de nucléation et de croissance suivant les types III et IV. Les parois des creusets sont
également rapportés étre des endroits préférentiels de nucléation [Mourtada-Bonnefoi
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Fig. 4.4 Description schématique des différentes nucléations possibles dans les mag-
mas. (a) : Sont représentées la pression imposée et I’évolution conséquente de la sursa-
turation. On a représenté les trois premiers types de nucléation uniquement car le type
IV démarre dés un changement de pression. (b) : Evolution de la densité volumique de
bulles en correspondance avec I’évolution de la sursaturation sur (a).

et Laporte, 2002] sans qu’il ne soit explicité si la nucléation qui s’y déroule est hétéro-
gene classique ou pseudo-classique. La nucléation hétérogene classique est rencontrée
de maniere réguliere dans les magmas car la lave contient fréquemment des cristaux.
Ces cristaux —notamment ceux de Fe—Ti- facilitent la nucléation de bulles comme le
rapportent de nombreux auteurs [Mourtada-Bonnefoi et Laporte, 2002, Hurwitz et Na-
von, 1994, Gardner et Denis, 2004]. En apportant une attention particuliére a obtenir
des échantillons dépourvus de bulles et de cristaux pré-existants, certains auteurs ont
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Fig. 4.5 (a) : Taux de nucléation correspondant aux situations de la Figure 4.4. Pour
le type I11, le taux de nucléation est plus faible mais dure plus longtemps. Cet étalement
illustre la diversité des précurseurs a la nucléation : la barriere énergétique a dépasser
n’est pas partout la méme. (b) : Distributions possibles de tailles de bulles obtenues.
De la méme maniére que pour le taux de nucléation, I’étalement des distributions pour
les types II et III correspond a la diversité des situations rencontrées par opposition a
la situation «parfaite» de la nucléation homogéne.

pu étudier la nucléation homogene dans les magmas [Mourtada-Bonnefoi et Laporte,
2002, Gonnermann et Gardner, 2013].

Plusieurs morphologies de bulles nucléées dans les magmas sont présentées sur la
Figure 4.6. On constate les différences visuelles introduites par les différents méca-
nismes de nucléation. La nucléation homogene est déclenchée quand la sursaturation
dépasse un certain seuil ; dans un échantillon homogene et sans défauts, ce seuil est
dépassé a tous les endroits au méme moment. Les bulles apparaissent donc toutes au
méme instant et en conséquence ont la méme taille. Pour la nucléation hétérogene sur
les parois du creuset, ’apparition des bulles dépend de la géométrie et de I’état chi-
mique local. Ainsi, les bulles connaissent une histoire différente, les premieres bulles
nucléées ayant grossi plus longtemps que les derniéres apparues. Sur la photographie
gauche de la Figure 4.6, il est intéressant de noter que les bulles périphériques sont
probablement apparues «longtemps» avant les bulles du centre, ceci a eu pour effet
de provoquer la diffusion des volatils de l'intérieur de I’échantillon vers les bulles. La
sursaturation a cet endroit est donc diminuée par rapport a ce qu’elle est plus au
centre de I’échantillon, et elle n’est probablement plus suffisante pour permettre la
nucléation homogene observée apres. Des observations et des prédictions similaires ont
été réalisées depuis longtemps, par Toramaru notamment [Toramaru, 1995, Murase et
McBirney, 1973].

Gardner [Gardner, 2007] ne donne pas d’explications sur la présence de bulles a
Iextrémité des cristaux et sur leur absence sur la longueur. L’implication de facteurs
géométriques est ici mise en lumiere sans qu’il soit évident de les relier avec un angle
de contact.

L’étude de la nucléation dans les magmas nous permet de tirer quelques observa-
tions qui seront trés utiles pour la suite : les différents types de nucléation peuvent
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Fig. 4.6 (a) : Cliché MEB issu de [Mourtada-Bonnefoi et Laporte, 2002] montrant
deux sortes de nucléation dans une roche rhyolitique. A gauche, nucléation hétérogéne
sur les surfaces du creuset en platine, les bulles ont des tailles diverses et sont réparties
de maniére inhomogéne. A droite, nucléation homogéne dans le coeur de I'échantillon.
La densité de bulles est bien plus importante que sur la périphérie et la distribution
de taille de bulles semble étre piquée autour de la valeur moyenne. (b) Micrographie
optique tirée de [Gardner, 2007] montrant la nucléation de bulles sur les extrémités
d’un cristal d’hématite en forme d’aiguille. On peut noter que les bulles ne se sont pas
développées sur la longueur de I'aiguille mais seulement a I'extrémité. L’échelle est de
20 pm.

potentiellement exister en parallele dans le méme échantillon. Localement, ’existence
des nucléations qui nécessitent les plus hautes sursaturations (type I et II) peut étre
empéchée par la survenue d’'une nucléation plus facile (type III ou IV). En effet, la
diffusion des espéeces volatiles dans une bulle existante a pour effet principal de dimi-
nuer la sursaturation autour de cette bulle. Pour prédire la sursaturation a un endroit
particulier, il faut donc comparer la distance de diffusion des gaz a la distance a la
plus proche bulle.

Nucléation de bulles dans les verres a haute température

Il existe moins de publications scientifiques qui abordent spécifiquement la nucléa-
tion de bulles dans des verres industriels que de publications sur la croissance de ces
bulles. L’équipe de Jaroslav Klouzek et Lubomir Némec se distingue sur ce sujet. Dans
un article récent [Vernerova et al., 2015], la nucléation sur un fil de platine est étudiée
aux alentours de 1500 °C pour en déduire des valeurs utiles pour modéliser 'affinage.
Une image typique est reproduite sur la Figure 4.7. On peut supposer qu’il s’agit ici
d’une nucléation de type II ou III.

Comme nous 'avons déja évoqué, la principale différence réside dans la maniere de
placer le matériau a la sursaturation. Le verre industriel subit une hausse de tempéra-
ture, ce qui diminue la solubilité et provoque ainsi la nucléation. L’équilibre thermique
est beaucoup plus lent a établir que ’équilibre des pressions ce qui implique qu’il est
impossible que tous les endroits d’un verre connaissent la méme histoire thermique,
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Fig. 4.7 Photographie réalisée dans un four a hublot par Vernerova et al. [Vernerova
et al., 2015]. La nucléation de bulles se fait sur le fil de platine, les bulles grossissent
puis se détachent lorsque leur rayon est suffisant. Seules les bulles qui nucléent sur la
partie horizontale du fil sont prises en compte.

donc la méme sursaturation au méme moment. Apres un palier a 1400 °C pendant 90
minutes qui a pour but d’éliminer les bulles déja présentes, le fil de platine est intro-
duit dans le verre sans bulles puis la température est augmentée jusqu’a la température
d’expérience, qui peut atteindre 1550 °C. L’insertion du fil dans le verre fondu est lente
pour éviter d’introduire de petites bulles dans le verre ou a la surface du fil de platine.
Différentes teneurs de SO, introduit sont testées, et conformément a I'intuition, plus il
y a de SO4 introduit, plus il y a de bulles. Pour de trés faibles teneurs (=~ 0.02 w%), les
auteurs constatent méme que la nucléation peut étre totalement inhibée. L’influence
de la température est également étudiée, la nucléation étant plus intense avec une
augmentation de la température.

Les auteurs évoquent une sursaturation de 1,47, ce qui semble relativement faible
par rapport aux sursaturations recontrées dans les autres domaines (6 pour les li-
quides carbonatés, jusqu’a 100 dans les magmas). Au vu du montage expérimental
et des valeurs de sursaturation, on peut dire que la nucléation de bulles dépend ici
aussi du nombre de sites actifs et non uniquement du verre. On pourrait également
s’interroger sur le déclenchement méme de la nucléation, le fil de platine a-t-il un effet
électrochimique 7

La nucléation dans les verres réduits s’effectue a température légerement plus basse
que pour les verres oxydés. Ceci montre que la présence d’éléments réduits décale I’équi-
libre du soufre vers la formation de SO, [Backnaes et al.. 2008, Klouzek et al., 2007].
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De maniere générale, I’élaboration d’un verre réduit conduit & des émissions de soufre
a plus basse température que pour un verre oxydé. Lorsqu’on considere un mélange
vitrifiable, le caractére réduit du verre se traduit par la présence de coke, comme déja
mentionné au Chapitre 1 (¢f. p. 14). Les réactions chimiques qui 'impliquent et qui
menent a une formation prématurée de SO, sont les suivantes :

2C + NayS0y — 2C0,,) + NayS
NayS + 3Na,S0, — 450, ,) 4 4Na,O (4.1.12)

A la lumiére de ces articles, on peut donc conclure que les quatre types de nucléa-
tion listés par Jones et al. [Jones et al., 1999] existent aussi dans les silicates fondus.
Conformément a ce que nous avions pu voir au début du chapitre, les nucléations homo-
gene et hétérogene classiques dans les verres industriels fondus ne sont pas rencontrées
et ce sont probablement des nucléations de type III ou IV qu’on observe, malgré tous
les efforts mis en place pour les éviter. En résumé, les parois, les solides ou des cristaux
forment des sites de nucléation préférentiels; une hausse de température correspond
a une augmentation du phénomene de nucléation ; & des températures de 1500 °C, le
taux de nucléation des bulles est fortement influencé par la chimie du verre.

Dans leurs études, les verriers commencent généralement par chauffer le verre a
haute température pour éliminer toutes les bulles initiales, puis réalisent leurs mesures,
notamment de nucléation. Nous avons choisi d’étudier ces premieres bulles car elles
nous semblent plus représentatives de ce qu’il peut se passer dans un four industriel au
moment de 'enfournement. D’autre part, si on suppose que les nucléations ultérieures
se font sur des nuclei déja existants, il semble naturel de considérer que les nuclei
datent du premier événement de fusion. C’est donc vers ces objets que nous portons
notre attention.
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4.2 Nucléation de bulles a basse température dans des verres
industriels

Dans ce paragraphe, nous nous attacherons a décrire les premieres populations de
bulles qui apparaissent lors de la fusion, qu’elles soient situées entre deux morceaux de
verre ou a l'interface entre un verre fondu et un solide (le creuset en silice notamment).
Pour chacun des points que nous allons aborder —température d’apparition, densités et
rayons des bulles nucléées, répartition spatiale des bulles— nous illustrerons la diversité
et la complexité des phénomenes que nous avons rencontrés par I’exemple du verre a
vitre PLX. En effet, ce verre nous parait représentatif des raisonnements qui peuvent
étre tenus lors de 1’étude d’une situation particuliere de nucléation. Son étude nous
permettra d’aborder le couplage entre la chimie du verre —c’est-a-dire la force motrice
de la nucléation— et 1’écoulement du milieu qui impose une histoire caractéristique a
chaque échantillon.

4.2.1 Détermination de la température de nucléation des premiéres bulles

Pour décrire ce qu’il se passe entre deux morceaux de verre, nous utiliserons dans
cette section des résultats obtenus grace aux empilements trempés et grace aux mesures
in situ en four a hublot (cf. p. 37 et p. 40). Avec la premiére technique, en défournant
les empilements & différentes températures, on peut avoir une idée de la température
minimale & laquelle se déroulent des réactions chimiques. Le four a hublot nous permet
de surveiller 'apparition des bulles avec une plus grande précision attendue sur la
détermination de la température du début.

Les premiers instants de la fusion

Entre 800 et 1025 °C, nous observons apres trempe des populations de bulles qui
ont l'allure de la Figure 4.8 a) et b) pour tous les verres. A gauche, la forme des bulles
indique que ce sont des poches de gaz qui ont été emprisonnées entre deux morceaux
de verre et qu’elles sont en train de former des bulles sphériques sous 'action de la
tension de surface. Sur le bas de l'image a), a gauche, on observe que l'extrémité
de certaines poches de gaz est étirée, et que des petites bulles d’'un rayon d’environ
100 pm ont été formées par un mécanisme de type Rayleigh—Plateau — qu’on observe
également pendant des expériences in situ (voir Figure 4.8 c)). Pour les autres bulles
de petite taille qui sont isolées, le mécanisme de déstabilisation d’une grosse poche
de gaz ne semble pas étre impliqué dans leur formation, et on peut donc envisager
I’emprisonnement direct d’un germe de petite taille, ou une nucléation déclenchée par
la chimie.

Ces premieres observations montrent que 1’écroulement du verre a une influence
certaine sur la population de bulles. Or c’est un parametre tres délicat a controler puis-
qu’il est difficile de s’assurer que le contact entre les deux morceaux de verre enfournés
est parfait tout au long de la chauffe. Les expériences en four a hublot entre 800 et
1025°C montrent aussi I’effondrement du verre, qui se révele définitivement impossible
a controler a 1’échelle microscopique : peu importe la nature de deux surfaces de verre
en contact (polies, dépolies, de deux chimies différentes...), nous observons systémati-
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quement I’enfermement de poches de gaz dont la taille varie entre quelques dizaines
de microns et le centimetre. Pour minimiser la formation de ces poches, le programme
thermique présente une montée en température relativement lente (3 °C.min~!). On
s’éloigne malheureusement d’un programme qui se rapprocherait du procédé, mais ceci
nous permettra dans la suite de nous concentrer sur les bulles possiblement générées
par d’autres mécanismes.

300um

Fig. 4.8 a) : Photographie réalisée avec une loupe binoculaire de I'interface entre
deux morceaux de PLX défournés a 950 °C. On remarque des poches de gaz de formes
compliquées qui laissent penser qu’elles sont issues de ’enfermement de I'atmosphére
entre les deux morceaux de verre. Si la situation avait eu le temps d’évoluer plus, les
poches de gaz seraient devenus sphériques et seraient donc des bulles. Un mécanisme
de déstabilisation qui s’apparente a celui de Rayleigh—Plateau existe dans le verre. (b) :
Photographie a la binoculaire d’un empilement de PLX porté a 1000 °C pendant 30
minutes. On note la présence de cristaux et de bulles sans qu’on puisse déterminer si
des interactions existent entre les deux types d’objets. (c) Image in situ de la fusion
de verre oxydé XTB a 1040 °C, on peut noter la présence de poches de gaz en cours
d’enfermement (fléche rouge, bulle en bas a droite) et de nombreux cristaux.

Le second probléme des expériences a si basse température (8001 050 °C) concerne
la nucléation de cristaux, notamment de la dévitrite dont le point de fusion est &
1047 °C [Zanotto, 1991] et dont on peut observer un exemple sur la Figure 4.8 (b).
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Dans la littérature, ces cristaux sont régulierement observés a proximité de bulles, et
il semble que les bulles agissent comme des sites préférentiels de nucléation pour ces
cristaux & cause de la présence de particules solides & leurs surfaces [Miiller et al.,
2000]. Dans ces deux articles, seule la nucléation de cristaux est étudiée et il n’est
pas reporté de nucléation de bulles par des cristaux contrairement a la volcanologie.
Nous ne sommes pas parvenus a déterminer expérimentalement si des phénomenes de
nucléation de bulles peuvent advenir apres un temps suffisant a des températures de
I’ordre de 900 °C a cause de la géne induite par les cristaux. Nous observons également
la présence de cristaux pendant les expériences en four a hublot (voir Figure 4.8 c)
), et comme attendu, ils disparaissent aux alentours de 1050 °C. Il n’existe pas de
corrélation visible entre la présence des bulles et celle des cristaux, que ce soit apres
trempe ou in situ.

Entre 1000 et 1050 °C : un événement unique de nucléation

Nous avons représenté sur la Figure 4.9 une séquence typique de fusion de verre
PLX et de verre CH4 imagée sur le four a hublot. En mettant de coté les bulles
incontestablement créées par 'affaissement du verre sur un autre morceau, pour toutes
les expériences que nous avons effectuées, la trace des premieres bulles apparait entre
1000 et 1050 °C, que les bulles soient nucléées entre deux morceaux de verre en train
de fondre ou a l'interface entre du verre et le creuset en silice solide.

Pour chaque expérience particuliére, les bulles apparaissent presque toutes dans un
intervalle de 10 °C. C’est la signature d’un phénomene déclenché chimiquement par
la montée en température. Nous n’observons pas de dépendance de cette température
d’apparition a ’état d’oxydation des verres que nous introduisons contrairement a
Vernerové et al. [Vernerova et al., 2015]; la température étant beaucoup plus faible
que dans ’article correspondant, on peut penser que les différences occasionnées par la
chimie sont atténuées. Malgré des observations poussées sur des empilements similaires
trempés, nous n’avons pas pu distinguer a froid les bulles aux premiers stades de leur
développement, probablement a cause de leur disparition lors de la trempe et des
résolutions disponibles au laboratoire.

Nous n’avons jamais observé de bulles qui nucléeraient dans la masse du verre,
on peut donc établir que la nucléation est bien hétérogene. Par ailleurs, I’événement
de nucléation se produisant a relativement basse température, ceci implique que la
sursaturation est faible. La nucléation hétérogene de type II peut donc étre éliminée
également. Selon la classification de Jones (présentée p. 93), ceci implique que la nu-
cléation que nous observons se déroule sur des germes gazeux pré-existants (type 111
ou IV), créés par I’écoulement du verre.

Sauf exception, les événements de nucléation que nous observons ne se déroulent
qu’une fois, on en déduit également que les sites de nucléation hétérogene ne sont plus
actifs ou ont disparu. Cette constatation est en accord avec l'existence de germes ga-
zeux : une fois qu’ils ont grossi et se sont transformés en bulles puis sont partis, la
sursaturation n’est plus assez grande pour déclencher un autre évenement de nucléa-
tion.
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Fig. 4.9 Images acquises sur un four a hublot exhibant la température a laquelle
les bulles deviennent visibles. Pour déterminer la température a laquelle elles appa-
raissent, il est parfois nécessaire de «remontery le temps : «sachant que des bulles sont
apparues a cet endroit-la, a quelle température puis-je commencer a les distinguer ?».
a) : Empilement initial contenant des morceaux de PLX et de CH4 qui apparaissent
blanc laiteux, T = 500 °C. b) : Le verre a fondu, on distingue des bulles issues de
Penfermement de I’atmosphére entre les morceaux, T = 1045 °C. ¢) : Evolution du
verre fondu, de nombreuses bulles sont apparues, T'= 1100 °C. d) : Zoom de I'image
b), quand on remonte le temps, c’est la premiére image sur laquelle on distingue les
petites bulles qui ne soient pas clairement issues d’un enfermement (T = 1045 °C).

Le cas particulier du verre a vitre

Dans le cas du PLX seul, nous avons pu affiner la détermination de la tempéra-
ture d’apparition des nuclei. L’observation suivante (voir la Figure 4.10) nous permet
d’accéder indirectement & des indices sur cette température. Au cours de la montée
en température, le verre enferme une poche de gaz qui se transforme progressivement
en grosse bulle (gauche de la Figure). A 1020 °C, on observe une zone plus claire
qui apparait et qui se transforme au cours du temps en un tapis de bulles densément
regroupées qui sont de plus en plus visibles sur le c6té droit de la Figure 4.10. Nous
reviendrons plus en détail sur ’apparition de ce tapis de bulles dans un paragraphe ul-
térieur. Pour I'instant, concentrons nous sur 'absence de bulles densément regroupées
et sur la forme de cette zone ou les petites bulles n’ont pas nucléé. On constate que la
forme de cette zone est trés bien corrélée avec la forme de la poche de gaz & une tem-
pérature de 807 °C. Cette séquence permet de se rendre compte que des évenements
se sont déroulés a des températures aussi faibles que 810 °C.

En cherchant sur d’autres expériences des séquences similaires, nous avons pu
constater que la nucléation de bulles aussi densément regroupées est caractéristique
du verre a vitre PLX, les autres verres produisant beaucoup moins de bulles (voir
Section 4.2.2). Lorsque des séquences analogues existent, la température a laquelle les
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T=1002°C §

Fig. 4.10 Séquence d’images lors d’une fusion en four a hublot. Sur le c6té gauche de
Iimage, au fur et a mesure ot la température augmente, on observe la transformation
progressive d’une poche de gaz enfermée entre le verre et le creuset en bulle de taille
millimétrique. A partir de 1020 °C (non représenté ici), on observe un blanchissement
d’une partie de I'image qui se renforce jusqu’au moment ou il devient possible de
distinguer individuellement les bulles, aux alentours de 1080 °C. Sur le c6té droit de
I'image, on remarque que la zone dépourvue de petites bulles a la méme forme que la
poche de gaz a 810 °C.

premiéres bulles semblent apparaitre (sans qu’on puisse les voir) varie entre 810 et
950 °C. Cette observation ne permet pas de sélectionner un mécanisme sous-jacent a
la formation des bulles mais semble indiquer que la maniere dont le verre s’écoule a
une importance cruciale.

4.2.2 Mesures des densités et des rayons des bulles nucléées
Contact entre verres

Pour comprendre le mécanisme de nucléation, nous observons des morphologies
de bulles nucléées qui varient avec la nature des verres ou des solides en contact.
La Figure 4.11 montre plusieurs morphologies possibles pour le contact (horizontal)
verre/verre apres 30 minutes & 1100 °C. On constate que le nombre de bulles est plus
élevé que sur la Figure 4.8, ce qui indique que d’autres phénomenes se sont déroulés.

On s’apercoit que la taille des bulles ainsi que leur nombre sont treés variables selon
les verres mis en contact. Une syntheése des densités et des rayons mesurés est donnée
dans les Tableaux 4.1 et 4.2. Malgré I'attention portée a étre le plus représentatif
possible, les taux de nucléation que nous observons a froid sur de petites surfaces sont
probablement surévalués car il est peu naturel d’acquérir une image sur laquelle il n’y
a aucune bulle. Ainsi, on a tendance & suréchantillonner les endroits qui présentent des
bulles, ce qui n’a pas d’impact sur I'ordre de la réactivité mais qui en a sur les valeurs
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Fig. 4.11 Exemples de bulles nucléées a 1100 °C a la frontiére entre deux verres dont
la nature est rappelée en haut a gauche de chaque micrographie. L’image en haut a
gauche présente un nombre de bulles important, quand I'interface en haut a droite n’en
présente pratiquement aucune. Sur I'image en bas a gauche (HK/HK), nous avons mis
en évidence une pollution qui ne semble pas avoir généré de bulles. Sur I'image en
bas a droite, nous avons entouré une ligne de bulles qui provient probablement du
mécanisme de Rayleigh-Plateau évoqué a la section précédente.
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absolues des taux de nucléation.
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Verres ‘ PLX Sn PLX Atmo. XTB HK CH4
PLX Sn 1108 +£ 89 1004 4+ 157 119 4+ 63 | 887 &£ 250 268 £ 131
PLX Atmo. / 745 + 172 134 + 48 | 748 & 180 215 =+ 98
XTB / / 171 £ 94 175 £ 59 71 £ 39
HK / / / 380 &= 118 208 £ 122
CH4 / / / / 442 + 91

Table 4.1 Densités mesurées a froid entre deux piéces de verre trempées aprés 30
minutes & 1100 °C (en cm~2). Les cellules colorées illustrent la présence de clusters.

Verres ‘ PLX Sn PLX Atmo. XTB HK CH4

PLX Sn 44,6 + 13,4 379 + 15,8 18,7+ 5,9 129+ 83 19,1 +9,7
PLX Atmo. / 36,3+ 14,2 182 +54 113+6,9 183 +84
XTB / / 155 +92 115+71 14,5+ 86
HK / / / 11,8 £ 7,4 15,5+ 9,0
CH4 / / / / 16,1 + 8,1

Table 4.2 Moyenne et écart-type des rayons de bulles mesurés entre deux morceaux
de verre trempés aprés 30 minutes a 1100 °C.

Par ailleurs, la mesure des rayons des bulles nous renseigne autant sur 1’évolution
des nuclei que sur la nucléation seulement. En effet, ces bulles ne sont pas a proprement
parler des nuclei mais plutét des nuclei qui ont déja grossi. Les valeurs présentées
sont les rayons des bulles aprés «seulement» 30 minutes a 1100 °C et une trempe. Il
faut aussi mentionner que les distributions des rayons ne sont pas gaussiennes mais
ont plutét lallure de distributions log-normales. Nous discuterons rapidement dans
le prochain chapitre de la meilleure maniere de décrire ce type de distribution mais
nous nous contenterons pour commencer de la moyenne qui reste un bon indicateur
des tailles observées.

On constate que le verre bouteille oxydé (XTB) est celui dont la fusion engendre
le moins de bulles, le verre Champagne (CH4) arrive ensuite, le verre de bouteille de
biere (HK) et le verre a vitre (PLX) sont ceux qui produisent le plus grand nombre de
bulles. A cette température (relativement faible), la mise en contact de morceaux de
verre XTB et de verre CH4 —c’est-a-dire la mise en contact du verre le plus oxydé avec
le verre le plus réduit— ne semble pas conduire a une nucléation plus intense qui serait
la trace d’une réaction chimique forte entre les especes oxydées et les especes réduites
dissoutes dans la masse du verre.

La rugosité a froid du verre a vitre PLX est la plus faible des quatre verres étudiés,
pourtant c’est le verre qui produit les plus grosses bulles et en plus grand nombre. La
rugosité n’est donc pas directement reliée a l'intensité de la nucléation. Par ailleurs,
la face étain du verre & vitre produit presque systématiquement plus de bulles que la
face atmosphere.

Les distributions de taille des bulles sont comparables dans tous les cas sauf lors
de la mise en contact de deux morceaux de PLX auquel cas les bulles sont deux fois
plus grosses en moyenne. On tentera d’y apporter une explication plus tard.
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PLX/CH4 CH4/CH4

Fig. 4.12 Exemples de clusters de bulles a la frontiére entre deux verres dont la nature
est rappelée en haut de chaque micrographie.

Dans certains cas, on observe la présence de clusters de bulles. Le nombre de bulles
qui composent ces clusters varie entre 10 et 30 bulles et ’allure des clusters varie
également. Sur la Figure 4.12, nous avons tenté de mettre en lumiere les différentes
sortes de clusters que nous observons. Tous les empilements ne sont pas concernés par
ces types de clusters, ils ont été mis en lumiére dans le Tableau 4.1 par une cellule en
orange.

Malheureusement, la taille de ces clusters est trop faible pour qu’on puisse espé-
rer observer in situ leur évolution depuis la nucléation. Nous n’avons jamais décelé
de parametres initiaux qui seraient responsables de ’apparition de ces clusters. Les
causes sont donc probablement a chercher dans la chimie du verre. On constate que
Papparition des clusters ne se fait qu’en présence de verre d’emballage réduit (HK,
CH4) sans que la nature de la face de la bouteille ne joue un réle (interne ou externe).
Nous avions évoqué dans le Chapitre 1 que les bouteilles vertes n’étaient pas soumises
a un controle qualité aussi drastique que le verre a vitre ou les bouteilles claires. On
peut donc incriminer une possible pollution, dont on retrouverait peut-étre la trace
sur I'image a) de la Figure 4.12 mais qui ne serait pas obligatoirement due au contact
du moule pendant le formage. On peut aussi imaginer que la bouteille comporte des
hétérogénéités de composition suffisantes pour augmenter localement la sursaturation.
Nous sommes malheureusement obligés de nous en tenir a ces hypotheses devant la
difficulté a reproduire de maniere contrdlée ce type de population.

Le cas particulier du verre a vitre

Le contact entre deux morceaux de verre a vitre PLX se distingue des autres
expériences sur les verres par une densité élevée de bulles nucléées et par des rayons de
bulles deux fois plus grands. Pour avoir une meilleure visualisation des phénomeénes,
il est pratique d’étudier la nucléation au contact entre le verre fondu et un substrat
solide : la silice vitreuse d’un creuset. Ainsi, les mouvements sont ralentis car les bulles
sont partiellement fixées au support et ne remontent donc pas aussi vite dans le creuset.
Méme si nous avons vérifié que les bulles sont plutét sphériques, la situation que nous
étudions ici n’est pas exactement identique & ce qu’il se déroule entre deux morceaux
de PLX (encore une fois, on voit ici la différence géométrie horizontale/verticale) mais
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Fig. 4.13 Fusion typique d’un morceau de PLX dont les deux faces sont en contact
avec le creuset. La face étain est le siege d’une nucléation intense qui meéne a une
coalescence alors que les bulles de la face atmosphére sont isolées et ne coalescent donc
pas —elles sont plus visibles a la fin de I'expérience. a) T = 855°C; b) T = 1022 °C;
c) T=1073°C; d) Aprés 9 minutes a T = 1100 °C; e) 50 minutes a 1100 °C; ) 100
minutes a 1100 °C.

des ressemblances existent.

Nous avons donc introduit des morceaux de verre a vitre d’un centimetre d’épaisseur
dans un creuset en silice d’un centimetre de telle sorte qu’il n’y ait que deux interfaces
sur I'image. L'une des interfaces correspond au contact silice/face étain, lautre au
contact silice/face atmosphere. La Figure 4.13 présente un apergu d’une fusion typique.

Les deux interfaces ont un comportement treés différent quant & la nucléation. Au
contact silice/face étain, des zones blanches apparaissent a 1020 °C (voir Figure 4.14
(b)) mais trouvent probablement une origine antérieure qui pourrait commencer en
dessous de 850 °C (voir section 4.2.1). A Pendroit de ces zones blanches, on observe ra-
pidement la formation de minuscules bulles trés densément regroupées (voir Figure 4.14
(c) et (d)), ce qui laisse penser que les zones blanches sont des bulles trop petites pour
étre distinguées qui diffusent néanmoins la lumieére. Les bulles grossissent (voir Fi-
gure 4.14 (e) et (f) ainsi que le Chapitre 5 pour plus de précisions) et comme elles
sont tres proches les unes des autres, elles entrent en contact et coalescent. Sur l'in-
terface silice/face atmosphere, les choses sont tres différentes. Les bulles nucléent en
un nombre beaucoup moins important, et en conséquence, ne coalescent pas car elles
sont isolées. Comme elles restent plus petites, ces bulles ne remontent pratiquement
pas dans le verre (voir petites bulles sur les images (e) et (f) de la Figure 4.14).

Nous avons vérifié que la face étain du verre était effectivement responsable de la
nucléation beaucoup plus intense que nous observons en réalisant I’expérience résumée
sur la Figure 4.14. Sur la gauche de la figure, on voit deux morceaux de verre a vitre
que nous avons introduits de la méme maniere que précédemment dans un creuset en
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i(c)

Fig. 4.14 Mise en évidence de la nucléation exacerbée engendrée par les 50 premiers
microns de la face étain d’un verre a vitre. a) Morceaux de verre introduits initia-
lement dans le creuset en silice. La face étain du morceau du bas est abrasée alors
que celle du morceau du haut est non modifiée. T = 500 °C b) Le morceau supérieur
présente un tapis de bulles densément regroupées similaire 4 ce qu’on peut observer
sur la Figure 4.13 quand le morceau n’en présente pas. T' = 1070 °C. c) Les bulles
densément groupées ont coalescé, et sont donc rapidement remontées dans le creuset.
On observe alors la population de bulles de I'interface silice/face atmosphére qui est
restée immobile. Elle est similaire sur les deux morceaux. Aprés 120 minutes a T =
1100 °C.

silice vitreuse. La face étain du morceau du bas a été abrasée sur 50 microns (elle
ne présente alors plus la fluorescence qui est due & la présence d’étain) alors que le
morceau du haut présente une face étain non modifiée. On constate qu’apres la fusion et
I'effondrement du verre, le morceau abrasé ne présente pas les zones densément peuplées
de bulles contrairement au morceau non modifié. Lorsque ’expérience continue, les
bulles coalescent comme précédemment, remontent dans le creuset, et on peut alors
distinguer les bulles qui sont & l'interface silice/face atmosphére fondue. La densité
des bulles nucléées a 'interface face abrasée/silice est alors trés proche de la densité a
I'interface silice/face atmosphere.

Nous avons réalisé cinq expériences avec cette configuration qui ont toutes mon-
tré le méme comportement de la face étain. La Figure 4.15 résume [’évolution des
densités observées au cours du temps. La coalescence engendre une décroissance quasi-
exponentielle de la densité sur la face étain avec un temps caractéristique de ’ordre de
600 s au début du processus. A partir de t = 1500 s, la vitesse de coalescence diminue &
cause du mouvement des bulles. Quant a la face atmosphere ou a la face étain abrasée,
la densité de bulles reste constante tout au long de ’expérience puisque les bulles sont
suffisament éloignées pour ne pas interagir. Les premiers microns de la face étain sont
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Fig. 4.15 Densité de bulles mesurée lors de la fusion de verre a vitre au contact d’un
creuset en silice. Le temps correspond au temps passé a 1100 °C. Les temps négatifs
correspondent a des températures inférieures a 1 100 °C, la correspondance est réalisée
grace a la rampe de température. Les étoiles rouges sont des mesures ponctuelles de la
densité alors que la courbe rouge est issue d’une mesure automatisée. La zone colorée
en bleu correspond a la période ot la résolution n’est pas assez bonne pour visualiser
les bulles individuellement.

donc responsables d’une augmentation énorme de la nucléation. Nous établirons dans
la section 4.4 les influences respectives de la chimie du verre et de son affaissement.

4.2.3 Répartition spatiale des bulles nucléées

Comme annoncé dans l'introduction de ce chapitre, I’étude de la répartition spa-
tiale des bulles peut confirmer ou infirmer un mécanisme & l'origine de la nucléation
[Lhuissier et al., 2014]. En effet, Ferenc et al. [Ferenc et Néda, 2007] considerent dans
leur article — théoriquement pour le cas 1D et numériquement pour le cas 2D et 3D
— une population d’objets aléatoirement répartis dans ’espace —plus précisément qui
sont répartis suivant un processus poissonien 2D homogeéne— qui apparaitraient tous
instantanément et au méme moment. En étudiant le diagramme de Voronoi résultant,
ils montrent que la distribution de tailles normalisées des cellules de Voronoi suit une
distribution Gamma a un seul parametre.

Cette approche se base sur la constatation que la nucléation peut étre décrite en
terme de processus poissonien 2D homogene [Okabe et al., 2000, Wertheim et DiCenzo,
1988, Rivier, 1985]. Dans cette section, nous calculerons donc les diagrammes de Vo-
ronoi de nos bulles nucléées —en faisant I’hypothese réaliste qu’elles n’ont pas bougé de
fagon mesurable— pour comparer les distributions de tailles résultantes a la distribution
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Fig. 4.16 Trois cas typiques de distributions de taille normalisée des cellules de Voro-
noi. Comparaison avec la courbe théorique qui correspond a une distribution aléatoire
des bulles. PLX/XTB est le cas dont la distribution se rapproche le plus d’une dis-
tribution aléatoire. PLX/HK présente une distribution plus large que celle aléatoire
quand PLX/PLX présente une distribution plus reserrée autour de la moyenne.

Nous avons représenté sur la Figure 4.16 les trois cas que nous avons pu rencontrer
pour les échantillons trempés et pour les expériences en four & hublot. Ils constituent les
trois types de diagrammes de Voronoi qu’il est possible de rencontrer. Ainsi, on constate
que certaines populations de bulles sont réparties d’'une maniere qui se rapproche de
la répartition aléatoire (cas du PLX/XTB). Deux types de déviation sont possibles
par rapport a la distribution Gamma. Le premier cas correspond a des queues de
distribution plus évasées que la distribution Gamma, comme ce qu’il advient dans le
cas PLX/HK et conséquemment une sous-représentation de la moyenne. Dans lautre
cas, les queues de distribution sont plus resserrées, comme ce qu’il advient dans le cas
du contact PLX/PLX ; pour étre plus précis, on remarque méme que les petites cellules
sont resserrées alors que les grandes ne le sont pas.

Le premier type de déviation a déja été décrit dans la littérature, notamment par
Lhuissier et Monchaux [Lhuissier et al., 2014, Monchaux et Cartellier, 2010], méme si
ces publications abordent deux raisons totalement différentes. Selon Lhuissier et al. qui
étudie la répartition spatiale de nanobulles sur des populations relativement denses,
I’élargissement de la distribution de taille normalisée de cellules est attribué au fait
que la nucléation est étalée dans le temps et ne se fait pas de maniére instantanée.
Monchaux, puis & sa suite Lau [Lau et al., 2016], attribuent la déviation par rapport
au processus aléatoire a I'existence de clusters, la détection automatique de ces clusters
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pouvant d’ailleurs étre réalisée grace aux diagrammes de Voronoi.

Dans notre cas, comme Monchaux et al., nous attribuons la déviation visible sur la
Figure 4.16 (courbe vert pale) a l'existence de zones ou les bulles sont plus densément
regroupées —sans qu’on puisse forcément appeler ces zones des clusters. En effet, nous
avons montré précédemment que les événements de nucléation interviennent trés ma-
joritairement au méme moment et le faible intervalle de temps ne suffit pas a expliquer
I’élargissement des courbes.

Le second type de déviation signifie que le nombre de cellules dont la taille est
proche de celle de la moyenne est plus grand que ce que prévoit le hasard. Dit autre-
ment, les «petitesy» cellules et les «grandes» cellules sont sous-représentées dans cette
situation. Nous attribuons cet écart a I'influence de la coalescence sur la répartition.
En effet, la coalescence se produit entre deux bulles trés proches, c’est-a-dire que les
cellules de Voronoi correspondantes sont statistiquement plus petites que la moyenne.
Une fois les deux bulles coalescées, la bulle résultante est au centre d’une cellule de Vo-
ronoi dont la taille est supérieure a celles des cellules initiales. Intuitivement, on peut
donc prédire que la coalescence a pour effet de resserrer les branches de la distribution
de tailles des cellules de Voronoi, et ce d’'une maniere plus importante pour les petites
cellules que pour les grandes.

Malgré la diversité de ces trois situations, nous avons tendance a considérer que
le processus de nucléation dans le verre suit effectivement un processus aléatoire, qui
peut subir des modifications. La déviation peut étre intrinseéque au processus, avec des
zones plus denses en bulles qui apparaissent, ou alors la déviation peut advenir entre le
moment de la nucléation et le moment de la mesure, les bulles coalescant parce qu’elles
sont proches les unes des autres. Le caractére aléatoire ne nous renseigne pas sur les
mécanismes sous-jacents. En effet, si la nucléation se fait sur des sites spécifiques, on
peut aussi s’attendre & ce que ces sites soient répartis de maniére aléatoire sur nos
surfaces.

Le cas particulier du verre a vitre

La nucléation tres différenciée qui existe entre la face étain et la face atmosphere
et la coalescence résultante est une situation relativement modele que nous utilisons
pour étudier expérimentalement I'influence de la coalescence sur la répartition spatiale
que nous avons qualitativement expliquée ci-dessus. Sur la face étain, pour trois ex-
périences, nous avons étudié indépendamment trois zones différentes a chaque fois qui
connaissent une nucléation intense puis la coalescence, en calculant les diagrammes de
Voronoi a chaque moment. Quand les bulles commencent a s’élever alors la mesure est
arrétée car la répartition spatiale d’une population mouvante n’a plus de sens physique.
Cette situation fait I’objet d’un article soumis [Boloré¢ et Pigeonneau, 2017]. Pour I'in-
terface silice/face atmosphere, soit nous utilisons des expériences ou la face étain est
absente, ce qui permet une visualisation directe des bulles isolées, soit nous affinons
le traitement d’images pour ne repérer que les bulles de la face atmosphere (c’est-a-
dire les petites bulles immobiles sur la Figure 4.13), comme ce qui avait été présenté
au Chapitre 2. Nous représentons sur la Figure 4.17 ’évolution de la distribution des
tailles normalisées des cellules de Voronoi a I’endroit de la face atmosphére, au début
d’une expérience pour la face étain et a la fin d’une expérience pour la face étain. On
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constate que la distribution de taille normalisée de cellules est plus resserrée sur la
face étain que sur la face atmosphere. Au cours de 'expérience, la colaescence intense
qui existe sur la face étain a encore tendance a resserrer la courbe. Nous proposons
donc l'interprétation suivante : la répartition spatiale sur la face étain au tout début
du processus de nucléation est aléatoire, tout comme sur la face atmosphere ; il n’est
cependant pas possible de la mesurer car les germes sont trop petits. Entre ce premier
instant et le moment ou la mesure devient possible, la population a déja évolué, et
cette évolution a provoqué ce resserrement des branches de la distribution. En résumé,
la coalescence commence avant méme qu’on puisse la mesurer, et nous ne voyons que
la fin du processus.

Nous avons cherché a vérifier numériquement ce mécanisme. Pour cela, nous avons
placé sur un carré un certain nombre de points aléatoirement répartis selon un pro-
cessus poissonien homogeéne. Au total, nous avons simulé plus de 2,8-107 bulles et leur
coalescence. A chaque étape, nous cherchons quels sont les deux points les plus proches,
et nous les remplacons par un unique point situé au barycentre des deux positions ini-
tiales. Ceci mime d’une facon trés simple la coalescence d’une population de bulles.
Nous calculons alors le diagramme de Voronoi résultant et comparons la nouvelle dis-
tribution a la distribution initiale. Pour rappel, la distribution Gamma de parameétre
n est exprimée par :

nn

fr(y,n) = 11(71)2/”‘1eXp(—ny), (4.2.1)

D’abord, nous vérifions que la distribution des tailles normalisées de cellules placées
aléatoirement suit bien une distribution Gamma de parametre 3,5 comme le montre la
Figure 4.18 (courbe bleue foncée). Conformément au raisonnement qualitatif que nous
avions effectué, la coalescence a pour effet le resserrement de la distribution des tailles
normalisées autour de la moyenne. Il est intéressant de remarquer que les distributions
résultantes peuvent étre ajustées de fagon satisfaisante par une distribution Gamma
dont le parametre changerait avec la proportion d’objets coalescés. Nous avons tracé
sur la Figure 4.18 a droite, I’évolution du parametre n de la distribution Gamma en
fonction de la proportion de bulles qui ont coalescé. On constate que le parametre est
exponentiellement relié a la proportion de bulles coalescées.

Les points violets correspondent aux expériences. Pour la face atmosphere, la répar-
tition est aléatoire selon le critere de Voronoi, et la proportion de bulles ayant coalescé
est pratiquement nulle puisque les bulles sont isolées, d’ou le cercle aux coordonnées
(05 3,5). Pour la face étain, nous avons acces au couple (densité de bulles ; parametre
de la distribution Gamma utilisée). Pour obtenir le couple (proportion ; parametre de
la distribution Gamma), la relation entre la densité mesurée d et la proportion d’objets
coalescés x est simple :

dy—d
x = . (4.2.2)
ou dy est la densité initiale de bulles que nous ne pouvons pas mesurer a cause de la
résolution. C’est justement ce parametre dp que nous ajustons pour placer les points
expérimentaux de la Figure 4.18. Pour les trois expériences, nous obtenons des valeurs

proches, dont la valeur moyenne est dy = 9300 + 1500 nuclei.cmm™2.
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Fig. 4.17 Distributions de taille normalisée des cellules de Voronoi pour les interfaces
silice/face atmosphere et silice/face étain lors de la fusion de PLX en four a hublot.
La répartition des bulles sur la face atmosphére semble suivre un processus aléatoire
alors que les distributions sont déformées sur la face étain. 1l semble que les déviations
sont de plus en plus marquées au fur et a mesure de la coalescence.
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Fig. 4.18 Distribution de taille normalisée des cellules de Voronoi d’une population
de bulles soumises a un processus de coalescence. La population initiale est répartie
aléatoirement, au fur et & mesure de la coalescence (30 et 80 % d’objets coalescés), les
distributions se piquent autour de la valeur moyenne. Sont également représentées les
distribution Gamma qui permettent d’ajuster au mieux les courbes obtenues.

Si ’hypothese est justifiée, cela signifie que les images que nous avons de la face étain
a 1020 °C, au moment ou nous distinguons les premieres bulles, sont des images d’une
population qui a déja évolué de moitié! Cette observation est & mettre en relation avec
les indices du début de la nucléation a 810 °C et nous avons placé le point correspondant
sur la Figure 4.15, & T = 810 °C (t = -5800s).

4.3 Evénements rares et perspectives

4.3.1 Evénements multiples de nucléation a un endroit

Nous avons régulierement affirmé dans le début du chapitre que la nucléation se
produisait au méme moment, et ne se reproduisait pas par la suite, sauf exceptions.
Pour 'expliquer, nous avons évoqué la disparition du site de nucléation hétérogene,
qu’il s’agisse d'un germe gazeux pré-existant ou d’un défaut de surface. Dans ce court
paragraphe, nous illustrons la possibilité qu’il y a & ce qu’un site de nucléation hétéro-
gene perdure, de maniere similaire a ce qu’il peut se passer sur une fibre de cellulose
immergée dans un liquide carbonaté.

La séquence présentée sur la Figure 4.19 montre également qu’il n’y a pas d’im-
possibilités a une nucléation multiple au méme endroit. Sur la vingtaine d’expériences
réalisées en four a hublot, nous n’avons pu relever que 4 séquences similaires a celle-ci.
La question se pose sur la nature du site qui perdure aussi longtemps. Le fait est que
nous n’avons pas pu 'observer et que rien de visible n’existait auparavant a ’endroit
du phénomene. Deux hypothéses sont envisageables : soit ¢’est une particule infondue,
fixe, qui génere une bulle tout en se dissolvant dans le verre et qui disparait au bout
d’un certain temps; soit c’est un défaut de surface d’'une géométrie bien particuliere,
qui permet qu’'un germe gazeux reste coincé alors que la bulle nucléée s’éleve comme
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(e) — (f) — (g) (h) —_—

Fig. 4.19 Séquence qui illustre ’existence de sites de nucléation hétérogene. Juste
aprés la nucléation de la premiére bulle (a), qui commence a s’élever dans le creuset
(b), on remarque la génération d’autres petites bulles qui sont immédiatement happées
par la premiére bulle (c), ce qui contribue a sa croissance. Une fois que cette premiére
bulle est suffisament éloignée du site de nucléation, une seconde bulle est nucléée (d)
puis elle grossit également selon le méme mécanisme (e). Finalement, un train de bulles
est généré (f) et (g). Puis le point de nucléation s’éteint (h).

ce qui est observé dans les liquides carbonatés.

4.3.2 Vers I’étude microscopique des nuclei

Nous avons souvent regretté dans ce chapitre ne pas avoir acces aux premiers stades
de la nucléation. Le montage disponible au synchrotron de Grenoble répond en partie a
cette problématique. En effet, avec une résolution spatiale de 1,1 ym et une résolution
temporelle d’'une minute, 'ESRF est une piste prometteuse pour 'étude in situ des
premiers stades de la nucléation. Nous avons introduit des carottes de verre de 1 mm
de diametre dans des creusets en alumine dont nous avons acquis des volumes pendant
la fusion. Les premiers instants de ’écoulement du verre deviennent alors accessibles.

La premiere constatation que nous avons faite est la suivante : entre deux morceaux
millimétriques de verre qui commencent a fondre, des centaines de bulles de taille
micrométrique peuvent apparaitre comme le montre la Figure 4.20. La distribution
des rayons des bulles formées par cet effondrement est représentée sur la Figure 4.20
b). On constate que des bulles d’un rayon aussi faible qu'un micron peuvent exister.
L’acces aux rayons encore plus faibles n’est pas possible, mais il est probable que des
bulles encore plus petites existent. Il est donc imaginable que le nombre de germes
soit encore plus grand. Sur cette image, nous avons mesuré de maniére stire 670 bulles
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Fig. 4.20 a) Coupe tirée de tomographies acquises & 'ESRF. Population de bulles
issue de I'enfermement de gaz entre deux morceaux de verre ayant fondu. L’encart
montre un zoom sur une zone. b) Distribution de tailles des germes formés par I’effon-
drement de deux morceaux de verre a 970 °C. L’encart montre que la distribution de
taille semble suivre une loi exponentielle.

dans un volume de 110 gm - 1 mm - 1,1 mm. Nous exprimons ici le nombre de bulles
dans un volume car le ménisque n’est pas plan, mais cela correspond en réalité a une
surface de contact entre les deux morceaux de verre d'une aire de 1,3 mm?, soit une

densité extrapolée d’environ 50 - 103 germes.cm™2.

La distribution des tailles de germes enfermés suit une loi exponentielle représentée
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sur la Figure 4.20 b). Son expression en est p(r) o exp(—r/4,5), avec r exprimé en
microns. Nous n’avions pas maitrisé la rugosité des carottes, et I’aspect tres irrégulier
de ces derniéres est probablement responsable du nombre particulierement important
de germes enfermés, ce qui constitue une différence non négligeable avec nos autres
expériences de contact verre/verre présentées plus tot.

Dans le Chapitre 2, nous avons déclaré que certaines de nos expériences au syn-
chrotron n’ont pas été concluantes notamment celles qui consistaient a observer deux
morceaux de verres déja collés a 700 °C puis carottés. Nous pouvons maintenant en
expliquer la raison : I’écoulement du verre n’avait enfermé que peu de germes a ce
moment-13, de 'ordre de 10® germes.cm ™2 au maximum (cas du PLX/PLX), soit moins
de 10 nuclei.mm?. L’interface entre les deux verres n’était donc pas matérialisée par
des bulles, contrairement & ce qu’on voit lorsque deux morceaux irréguliers fondent
I’un sur 'autre, comme sur la Figure 4.20. Ceci prouve également qu'un événement de
nucléation ultérieure ne se déroule pas en ’absence de germes, sinon nous aurions vu
apparaitre I'interface au cours du temps.

Observer la méme situation avec un meilleur contrdle de la rugosité serait proba-
blement une approche trés intéressante pour accéder aux mécanismes microscopiques
qui engendrent des nuclei.

4.3.3 Nucléation autour d’un grain de sable

Dans les défauts d’usine, il est courant de rencontrer des bulles aux alentours des
infondus, notamment des grains de sable. Nous avons regardé I'interaction d’un verre
avec un grain de sable dans le four a hublot et a 'ESRF. Les deux techniques sont
complémentaires puisqu’elles donnent des renseignements macroscopiques et microsco-
piques, respectivement.

On constate que le grain de sable est le lieu d’'une nucléation importante. De la
méme maniere qu’'une paroi solide, ’écoulement du verre sur le grain de sable conduit
a un plus grand nombre de germes produits qu’au contact entre deux verres en train
de fondre. La Figure 4.21 montre que deés les premiers instants du contact verre/sable,
une multitude de bulles existe ; I'irrégularité du grain de sable permet probablement de
piéger du gaz dans ses anfractuosités. Par la suite, a cause de I’affinité du verre pour le
grain de sable, ces nuclei se décollent du grain et sont alors completement sphériques.
A la méme époque que la modélisation de croissance des bulles, la dissolution d’un
grain de sable a été quantitativement étudiée [Hrma et al., 1986, Beerkens et al.,

1994, Kuhn, 2002], et il a été montré que cette dissolution se traduit assez intuitivement
par 'augmentation de la teneur en silice autour du grain de sable. Or, il a été prouvé
par Holmquist [Holmquist, 1966] que la solubilité chimique des gaz décroit lorsque la

concentration en formateurs de réseau augmente.

Ainsi, la facilité a nucléer et a faire grossir des bulles est promue par ces deux phé-
nomenes : une population de nuclei nombreuse, une force motrice pour les faire gonfler
importante. Cette facilité se matérialise sur la séquence représentée sur la Figure 4.22,
ou l'on constate qu’un grain de sable est tres vite entouré par plusieurs bulles qui y
sont attachées. Sans la séquence totale, il est difficile de distinguer ce qui fait grossir
ces bulles, mais griace aux observations issues de la tomographie, il est clair qu’elles
grossissent par la coalescence des multiples petites bulles qui croissent a proximité
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a) b)

Fig. 4.21 Coupes issues d’expériences a 'ESRF. a) Grain de sable dans du verre CH4
a 910 °C. b) Le méme grain aprés 10 minutes, T = 1010 °C. c¢) D’autres grains dans
le méme verre a 1010 °C.

du grain. La fixation des grosses bulles au grain de sable provoque la remontée de ce
dernier dans le creuset.

Industriellement, il est souvent constaté que les grains de sable s’accumulent a la
surface du verre fondu. Il est généralement considéré que c’est la différence de densité
qui provoque cette ségrégation mais nous montrons que dans un verre déja formé, les
grains de sable sont aussi tirés vers le haut par les bulles qui nucléent a leur surface.
Comme certains auteurs [Schweiger et al., 2010, Grynberg, 2012] Pont évoqué, cette
remontée a pour effet de retarder ’homogénéisation du mélange : une fois ségrégés, la
vitesse de dissolution des grains est plus faible que s’ils étaient isolés dans le verre.

On peut facilement imaginer qu’une approche multi-échelles telle que présentée ici
permettrait d’étudier systématiquement les interactions qui existent entre les matiéres
premieres et le calcin, ou méme entre des pollutions et le calcin, et d’en déduire des
comportements macroscopiques qui pourraient étre reliés a des observations indus-
trielles.
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Fig. 4.22 Images issues d’expériences sur four a hublot. a) Grain de sable dans du
verre PLX. T' = 930 °C. b) Le méme grain aprés 30 minutes, T = 1025 °C. ¢) T =
1043°C,d) T =1076 °C, e) Aprés 2 minutes a 1100 °C, f) 13 minutes a 1100 °C, g)
35 minutes a 1100 °C, h) 38 minutes a 1100 °C.

4.4 Modélisation de la sursaturation et lien avec la nucléation

Dans cette partie, nous calculons I’état local de sursaturation a l'interface entre
deux verres de nombre redox et de teneurs en soufre différents. Que la nucléation soit
hétérogene de type II, III ou IV, la sursaturation locale est un indicateur de la facilité
a laquelle les germes qui sont présents vont grossir ou se dissoudre. Nous utilisons la
méthode présentée au chapitre précédent pour faire diffuser I’état d’oxydo-réduction
entre deux verres en contact. Pour quantifier 'aptitude a la nucléation, nous suivons
au cours de la montée en température la valeur maximale de la sursaturation et le
rayon critique correspondant. Si la nucléation ou le grossissement d’un germe doivent
exister dans notre situation, cela se fera évidemment de maniere préférentielle a cet
endroit-la. Dans un premier temps, nous nous intéresserons au contact entre deux
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verres. Nous étudierons également le contact entre deux verres différents, puis nous
comparerons les densités obtenues aux densités mesurées. Dans une seconde partie,
nous nous intéresserons au cas du verre a vitre en contact avec la silice du creuset.

Dans le calcul de la sursaturation utilisé ici, nous considérerons que l'oxygene qui
participe a cette saturation est 'oxygene qui s’exprime par la pression partielle en
oxygene, c’est-a-dire une quantité d’oxygene faible.

4.4.1 Le contact entre verres

Commengcons par faire évoluer des gradients de pression d’oxygéne entre nos verres.
Il est important de noter que la présence du verre a vitre implique une intensité des
gradients de pression d’oxygene plus grande que dans les autres cas a cause de ses
surfaces tres réduites.

Verres identiques en contact

Sur la Figure 4.23, nous avons représenté la sursaturation et le rayon critique
correspondant en fonction de la température pour le contact entre deux morceaux de
verre identique. Dans le cas du verre d’emballage (XTB, HK et CH4) en contact avec
lui méme, le modele de diffusion n’a pas réellement de sens puisque les deux verres
sont sensés déja étre a 1’équilibre chimique ; nous utilisons alors la concentration en
S** issue du modele de Miiller-Simon. Pour le cas du PLX, sa surface est initialement
hors équilibre chimique ce qui nous oblige a prendre en compte la diffusion.

3.0 ; : . . : 10°
XTB

251 HK
— CH4

XTB
HK
— CH4
— PLXSn
M - - PLXAtmo.
v -+ PLX Sn/Atmo. |§

20l — PLXSn
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PLX Sn/Atmo.

Sursaturation

Rayon critique de nucléation (m)

700 800 900 1000 100 1200 700 800 900 1000 1100 1200
Température (°C) Température (°C)

Fig. 4.23 Gauche : Sursaturations calculées pour des verres identiques en contact. A
cause de sa dissymétrie, le cas du PLX est traité en trois fois. Droite : Rayons critiques
correspondants.

On constate que les sursaturations pour les trois verres d’emballage sont tres si-
milaires. Plus précisément, la température a laquelle les bulles peuvent commencer a
exister varie entre 790 et 805 °C selon le verre. De méme, la sursaturation a 1100 °C
s’échelonne entre 0,9 et 1,2. Si I'on cherche a établir un ordre de réactivité entre les
verres, on constate que le comportement des verres XTB et HK isolés sont pratique-
ment les mémes, et que le verre CH4 est 1égerement moins réactif que les deux autres.
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Concernant la concentration en S**, ceci signifie que la teneur en soufre moindre du
verre CH4 n’est pas compensée par son caractere beaucoup plus réduit, ce qui a déja
pu étre constaté dans le chapitre précédent.

Le verre a vitre présente un comportement tout a fait différent des verres d’embal-
lage. Deés lors que la face étain du verre est impliquée, les courbes de sursaturation et
des rayons critiques sont décalées vers les températures plus basses. Ainsi la sursatura-
tion devient positive a partir de 690 °C. Ceci s’explique par le caractere tres réduit de
ce coté du verre. A partir d’un certain temps, quand la diffusion a lissé le fort gradient
de pression d’oxygene, alors la face étain retrouve un comportement relativement si-
milaire & ce qui peut étre observé pour les autres verres (au-dessus de 1000 °C). Le
contact face étain/face étain nécessite plus de temps que le contact face étain/face at-
mosphere pour perdre son caractére réduit, ce qui est conforme a l'intuition. Quant au
contact face atmosphere/face atmospheére, son comportement est intermédiaire entre
le contact qui implique la face étain et le comportement des verres d’emballage.

Si on considére le rayon critique de nucléation comme un rayon seuil en dessous
duquel les germes créés par 'effondrement disparaissent, et qu’on consideére également
que la distribution de tailles des germes est la méme pour tous les empilements, alors
la Figure 4.23 prouve que le PLX est un lieu privilégié pour la nucléation de bulles.

Contact entre des verres différents

On constate sur la Figure 4.24 que la diffusion du redox entraine une augmentation
ténue de la teneur en S** & la frontiere entre les verres. Sur cette figure, nous avons
considéré la diffusion entre du verre XTB (x négatifs) et du verre CH4 (z positifs).
Loin de Dinterface, on retrouve bien les concentrations en S** exhibées au chapitre
précédent. Dans le verre XTB qui contient le plus de soufre (et qui est également le
plus oxydé —le procédé de fusion relie les deux grandeurs) la diffusion de l'oxygene
vers le verre le plus réduit induit une diminution locale de la pression d’oxygene,
donc une augmentation de la proportion en S** (non représentée ici). Mais comme
le soufre diffuse également, la teneur réelle en S** diminue, d’ott le minimum local &
x = -b pm. Dans le verre réduit, la diffusion de 1’état d’oxydation tend & diminuer la
proportion des espeéces réduites mais 'augmentation de la quantité de soufre est plus
importante. En effet, la différence de vitesses de diffusion entre le soufre et 'oxygene
provoque au contraire une augmentation de la teneur en S**, d’ott le maximum local
en r = 5 um. Ainsi, on peut conclure qu’entre les deux verres, c’est le verre réduit qui
permet effectivement d’augmenter localement la sursaturation et favorise la nucléation.

Sur la Figure 4.25 sont tracées la sursaturation et le rayon critique correspondant
pour trois couples de verre, ils sont représentatifs des différents comportements obtenus
grace au modele. Comme toujours, la face étain du PLX exhibe une réactivité exacer-
bée a cause de sa surface trés réduite et ce, quel que soit le verre a son contact. Une
fois que cette fine couche réduite est oxydée, alors le contact PLX Sn/Verre retrouve le
comportement moyen des autres contacts (& partir d’une température de 950 °C envi-
ron). On observe un comportement similaire quoiqu’atténué pour la face atmosphére.
Les trois verres d’emballage mis en contact ont un comportement similaire au couple
XTB/CH4 représenté.

Il nous faut réinsister sur le caractere tres spécifique de I'extréme surface du verre
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Fig. 4.24 Profils normalisés de la pression d’oxygéne et de la teneur en soufre totale
et profil de concentration en S* (mol.m=3).
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Fig. 4.25 Gauche : Sursaturations calculées pour des trois couples de verres différents
en contact. Droite : Rayons critiques correspondants.

a vitre par rapport aux autres verres. Son caractere réduit mais aussi le fait que 1’état
oxydé et ’état réduit soient mélangés de fagon intime implique que les réactions se
déroulent plus facilement lorsqu’il est impliqué.
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4.4.2 Comparaison avec les données expérimentales

Le modele nous permet d’établir que les sursaturations deviennent positives a partir
de 800 °C environ, ce qui permet ’existence de bulles. Ce sont les mémes valeurs de
température que ce que nous avons pu observer expérimentalement.

Considérant une distribution des tailles de germes exponentielle, telle que mesurée
dans les premiers instants & 'ESRF (voir 4.3.2), nous calculons la proportion de germes
stables a une température de 960 °C en intégrant cette distribution sur les rayons su-
périeurs au rayon critique calculé auparavant. La Figure 4.26 a) permet de visualiser la
proportion de germes que nous considérons pour le calcul de la densité. Nous comparons
alors le nombre de bulles résultant au nombre de bulles mesuré expérimentalement. La
Figure 4.26 b) résume cette comparaison pour des densités normalisées par la densité
maximale (celle du contact face Sn/face Sn dans les deux cas).
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Fig. 4.26 Gauche : Distribution exponentielle des tailles de nuclei enfermés et visua-
lisation de la proportion considérée pour le calcul des densités. Droite : Comparaison
des densités normalisées issues du calcul et mesurées. Les contacts qui générent des
clusters sont encadrés en orange.

La normalisation des densités par la densité maximale pour pouvoir comparer ré-
pond & un manque : nous n’avons pas la distribution initiale des tailles de germes pour
un cas ou les surfaces ne seraient pas rugueuses. Le fait de normaliser est équivalent
a considérer que les distributions ont la méme allure que la distribution mesurée a
IESRF mais pas la méme intensité.

L’accord entre les données expérimentales et les résultats issus de la modélisation
est loin d’étre parfait méme si une tendance peut étre repérée. D’une part, on peut
remarquer que les points les plus éloignés de la premiere bissectrice sont des couples
pour lesquels nous observons des clusters de bulles a l'interface entre les deux verres
impliqués. Les couples qui sont le lieu de la nucléation de clusters sont entourés d’orange
dans la légende de la Figure 4.26 b). Six des sept couples qui présentent des clusters sont
a droite de la premieére bissectrice, ce qui signifie que la densité mesurée est supérieure
a ce que le calcul pouvait laisser prévoir. L’existence méme des clusters prouve qu’il se
déroule des phénomenes que nous n’appréhendons pas pour l'instant.

D’autre part, ’hypothese selon laquelle ’effondrement des deux morceaux de verre
enfermerait la méme population initiale de germes n’a pas été confirmée expérimentale-
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ment, et il est probable qu’il existe des différences, notamment a cause de la différence
de viscosité ou d’une tension de surface 1égerement variable. La rugosité des morceaux
de verre avant qu’ils ne fondent a également un réle que nous n’avons pas totalement
éclairci ; nous avons fait I’hypothese que la distribution de taille des nuclei enfermés est
exponentielle de la méme maniére que ce que nous avons observé pour des morceaux
tres irréguliers. Mais pour des morceaux plus lisses, cette hypothese mériterait une des-
cription plus théorique dont nous n’avons pas trouvé d’exemples dans la littérature.

Nous avons établi que les germes qui ont perduré pendant la montée en température
sont répartis de maniére aléatoire. A la lumiére de ce que nous avons expliqué jusqu’ici,
cela signifie que parmi une population totale aléatoirement répartie, les germes les plus
gros —i.e. les germes qui restent stables— sont également aléatoirement répartis, ce qui
semble naturel.

Pour finir, notre modele ne tient pas compte de la dynamique a laquelle les germes
dont le rayon est inférieur au rayon critique vont disparaitre. Puisque la situation que
nous étudions est dynamique, il est possible que nous mesurions des germes qui sont en
train de disparaitre, ce qui a pour effet d’augmenter la densité mesurée comparative-
ment a la densité calculée. On peut tenter de répondre a cette question par le modele
de croissance de bulles au chapitre suivant, mais la question reste encore largement
ouverte.

4.4.3 Le cas particulier du verre a vitre

Dans cette partie, nous nous intéresserons au cas particulier du verre a vitre en
contact avec un creuset en silice pour lequel les résultats expérimentaux sur la nucléa-
tion de bulles ont été présentés plus tot. Les différences entre les deux faces sont encore
plus marquées que pour le cas du contact verre/verre. De la méme maniére que pré-
cédemment, nous faisons diffuser ’état d’oxydation ainsi que le soufre. La différence
notable par rapport a la modélisation du contact verre/verre concerne la condition
aux limites a la surface qui est de type Neumann puisqu’on considere que le flux est
nul a linterface silice/verre. L’évolution de la pression d’oxygene d’équilibre dans la
profondeur est présentée sur la Figure 4.27 pour quatre températures différentes.

Pour les deux faces, la pression d’oxygene et la température changent au cours du
temps. Au début, sur la face étain le pic de [S4+] reste a peu pres constant, puis au
fur et a mesure que la pression d’oxygene augmente par diffusion, il se décale vers
la surface du verre, qui reste plus réduite que la masse du verre. Lorsque la pression
d’oxygéne devient supérieure & 1075 bar, la teneur en S** diminue pour la formation
de S% comme sur les diagrammes de prédominance établis dans le chapitre précédent
(cf. p. 66). Sur la face atmospheére les mémes tendances sont observées, mais puisqu’elle
est moins réduite, la teneur en S** diminue & une température plus basse.

On constate sur la Figure 4.29 que les sursaturations sur la face étain et la face
atmosphere sont positives pour toutes les températures de travail. Au cours de la
montée en température, la différence de sursaturation entre les deux faces devient plus
marquée tout en restant assez faible (environ une unité a 1000 °C). Pour le rayon
critique, cela se traduit par un décalage, la face étain pouvant comporter des nuclei
plus petits que la face atmosphere.

Le rapport des densités que nous avons mesuré a 1020 °C est de 'ordre de 100,
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Fig. 4.27 Gauche : Evolution de la pression d’oxygéne d’équilibre sur la face Sn pour
quatre températures. Droite : Evolution de la pression d’oxygéne d’équilibre sur la face
atmosphére pour quatre températures.
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Fig. 4.28 Gauche : Evolution de la concentration en S**
températures. Droite : Evolution de la teneur en S**
quatre températures.

sur la face Sn pour quatre
sur la face atmosphére pour

et nous avons montré qu’il pouvait méme atteindre 230 aux premiers instants de la
nucléation, aux alentours de 810 °C. Notre modélisation échoue ici a expliquer une telle
différence puisque le rapport de densités que nous calculons a partir de la Figure 4.29
est de 3 seulement. Ceci nous amene a penser que la distribution de tailles des germes
enfermés est différente entre les deux faces.

C’est un phénomene connu que la face étain d’un verre float chauffée aux alentours
de 700 °C est le lieu d’'un plissement de la surface di a la différence de dilatation
thermique entre la surface et la masse du verre; la face étain du verre diffuse alors la
lumiére a cause de ce plissement, c’est le «bloom effect» [Frischat, 2002] dont on peut
voir leffet sur la Figure 4.30. L’état de surface du verre est alors modifié, avec une
valeur de rugosité RMS de 70 nm environ, et une longueur de corrélation d’environ
3 microns. Cette surface plissée entre alors en contact avec le creuset en silice a une
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Fig. 4.29 Gauche : Evolution de la sursaturation en fonction de la température.
Droite : Evolution du rayon critique de nucléation pour les deux faces en fonction
de la température.

Fig. 4.30 Séquence lors d’une expérience en four a hublot. Le «bloom» apparait dés
la premiére image puis laisse place a une population dense de bulles. a) 700 °C, b)
800 °C, ¢) 1040 °C.

température proche de 800 °C.

Si la surface plissée reste libre alors que la température continue d’augmenter, le
plissement disparait puisque la viscosité diminue. Ce point permet d’expliquer 1’exis-
tence des zones sans bulles, visibles sur les Figures 4.10 et 4.30. A ces endroits, le
plissement a disparu avant que le verre entre en contact avec la surface solide, et on
peut donc penser que le nombre de nuclei enfermés est alors comparable a celui qui
existe sur la face atmospheére.

En effet, ce plissement n’apparalt pas sur la sur la face atmosphere, ce qui explique
la dissymétrie des comportements observés. Par ailleurs, nous pensons que la présence
d’une surface solide implique une efficacité d’enfermement plus grande que lorsque
deux morceaux de verre sont en train de fondre simultanément, d’ou les différences de
densités mesurées entre le cas silice/PLX et verres/PLX.

Pour conclure, la face étain enferme un nombre de germes trés important quand
elle est en contact avec un solide contrairement a la face atmosphere a cause du l'effet



130 CHAPITRE 4. NUCLEATION DE BULLES DANS LE VERRE

«bloom». La chimie locale permet alors a une proportion conséquente de ces germes
de prendre vie. On pourrait aussi s’interroger sur l'effet de la teneur en Sn sur la
sursaturation. En effet, SnO, agit comme un formateur de réseau et comme 1’a montré
I’exemple du grain de sable, la présence de formateurs de réseau supplémentaires tend
a diminuer la solubilité chimique des gaz.

4.5 Conclusions et perspectives du chapitre

Tentons de brosser un tableau récapitulatif de nos observations et de notre modé-
lisation.

Théoriquement, nous avons montré qu’une nucléation homogene déclenchée par
une hausse de température dans un verre industriel en fusion n’était pas envisageable
car les sursaturations atteintes par une élévation de la température restent bien trop
faibles. Nos observations montrent que la nucléation est effectivement hétérogeéne de
type III ou IV puisque nous n’avons jamais vu de bulles apparaitre dans la masse
du verre. Cela implique qu’il existe des germes de gaz créés par 'effondrement du
verre. Quels que soient les verres considérés, la température a laquelle les bulles sont
directement mesurables pour les expériences se déroulant en four a hublot varie entre
1020 et 1050 °C. La température a laquelle les germes apparaissent vraiment n’a pas
pu étre mesurée de maniere indiscutable, mais il est certain que cela advient entre
800 °C et 1000 °C. En regle générale, le verre a fini de s’effondrer a des températures
de l'ordre de 950 °C. Nous avons montré que pour un contact silice/verre, 'apparition
pouvait advenir & une température aussi faible que 810 °C.

Une fois que les germes sont apparus, on peut considérer que la nucléation elle-
méme est terminée, et qu’il n’y aura pas d’autres événements a ces endroits sauf cas
trés particuliers et inexpliqués a I’heure actuelle. Puisque I’étape critique du phénomene
est 'enfermement des germes, c’est I'affaissement du verre aux tous premiers instants
qui est I'étape déterminante. Grace a des expériences a 'ESRF, nous avons constaté
que pour des surfaces irrégulieres, cet enfermement conduit a des distributions de tailles
qui suivent une loi exponentielle.

Mesure de tailles; i Apparition des bulles
de germes (ESRF), | (Four a hublot)
|

1
Ecoulementdu |

Verre Création
des germes
I I Croissance et coalescence
[ [ o] ' [ ) ,
550°C 800°C 1000°C 1100°C Temperature

Fig. 4.31 Schéma récapitulant le déroulement des différents phénomeénes et les moyens
d’observation utilisés.
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La population de germes résultante est soumise a un environnement chimique plus
ou moins favorable quant a leur grossissement. Nous avons donc modélisé 1’état d’oxy-
dation a la frontiére entre deux verres pour en déduire la sursaturation et le rayon
critique de nucléation, qui sont les deux grandeurs qui expriment la facilité pour un
germe a grossir. Notre modélisation permet de calculer ces deux grandeurs pour tous
les contacts verre/verre, et nous avons comparé 'ordre de réactivité calculé a l'ordre
de réactivité mesuré en étudiant les densités de bulles.

Cette comparaison nous amene a constater qu’il reste des processus que nous n’ex-
pliquons pas, notamment 1’existence de clusters, et qui participent aux écarts de réac-
tivité que nous constatons entre notre modele et la situation mesurée. Sur la prédiction
de la température a laquelle se déroule la nucléation, le modele prévoit systématique-
ment une température inférieure & celle que nous mesurons. Nous attribuons cette
différence au délai qu’il existe entre la présence d’'un germe et sa mesure, puisque le
temps nécessaire a sa croissance (jusqu’a la limite de résolution) induit ici un décalage
en température. Quel que soit le verre et son état d’oxydation, les sursaturations ty-
piques rencontrées sont de I’ordre de I'unité, ce qui est relativement faible par rapport
a ce qui est rencontré en volcanologie mais qui est en accord avec 'ordre de grandeur
mesuré par [Vernerova el al., 2015]. Quant a eux, les rayons critiques s’échelonnent
entre 2 et 15 microns.

Nous avons prouvé que les nuclei qui arrivent a devenir des bulles sont répartis
de facon aléatoire suivant une processus de Poisson homogeéne, méme si ce dernier
peut connaitre des variations de second ordre quant & son intensité, ces variations
étant possiblement provoquées par 1’écoulement. Ceci montre que le phénomene de
nucléation est aléatoire, ce qui est conforme a ce que la littérature pouvait nous laisser
prédire.

Nous avons également exhibé 'effet de la coalescence d’une population sur sa ré-
partition spatiale, le principal effet étant un resserrement de la taille moyenne des
cellules de Voronoi autour de la moyenne. Ceci nous a permis de remonter a la densité
initiale de nuclei stables qui existent a la surface de la face étain en contact avec une
surface solide. La face étain du verre a vitre est différente de la face atmosphere pour
plusieurs raisons. Au contact avec un solide, elle enferme un nombre de germes plus
important a cause de l'effet «bloom» ; de plus, a cause de 'intensité du gradient de
pression d’oxygene engendré par le procédé de formage du verre a vitre, on prévoit une
augmentation de la sursaturation et une diminution du rayon critique de nucléation.

Cette partie sur la nucléation nous a permis de constater que l’effondrement du
verre est I’'un des parametres fondamentaux quant a I’enfermement de nuclei et qu’il est
malheureusement tres difficile de réaliser des mesures in situ aux échelles nécessaires
a 'observations de ces objets micrométriques. La modélisation reste donc un outil
privilégié pour cette étude, et il serait intéressant dans des travaux ultérieurs d’étudier
numériquement le contact entre deux verres alors qu’ils dépassent la température de
transition vitreuse.
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Croissance de bulles dans le verre
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les bulles étaient formées par
la croissance de germes enfermés lors de I’écoulement du verre. Nous avons également
constaté que I’état d’oxydation local autour d’un germe a un impact fort sur sa stabilité.
Nous avons mis en lumiere 'importance fondamentale de la dynamique de croissance ou
de dissolution du germe sur nos observations, ce qui nous pousse a étudier précisément
les transferts de masse qui se déroulent entre les nuclei et le verre environnant.

Dans ce chapitre, nous présenterons les croissances de bulles observées en four a
hublot grace au montage décrit dans le Chapitre 2, puis nous comparerons ces dyna-
miques & celles que 1'on peut simuler grace au modéle exposé au Chapitre 3. A laide
de ce modele, nous exhiberons des pressions d’oxygene qui permettent de reproduire
les croissances, et nous relierons ces pressions a nos observations précédentes. La vali-
dité de la modélisation sera également évaluée en comparant la composition attendue
des bulles a la composition mesurée in situ. Pour finir, dans la derniére partie, nous
exposerons une méthode qui nous semble prometteuse pour appréhender la dynamique
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compléte d’une population de bulles et qui pourrait potentiellement permettre de pré-
dire les distributions de tailles de bulles.

5.1 Croissance de bulles dans les silicates

L’étude de la croissance de bulles dans un liquide visqueux homogene et contenant
plusieurs gaz dissous est une étape nécessaire avant de modéliser 1’évolution d’une
population de bulles dans un four verrier en utilisant un modeéle décrivant les équations
de transport a résoudre, soit par des techniques éléments finis ou volumes finis. Ce type
d’approche permet de déterminer les temps de séjour des bulles et des infondus en
tenant compte des courants de convection qui existent dans le four. Les variations de
parametres opérationnels (tirée, puissance des briileurs...) peuvent ainsi étre étudiées
afin de faciliter la conduite d’un four [Auchet et al., 2004, Loch et Krause, 2002].

Cable [Cable et Frade, 1987] montre que la croissance d’une bulle suit un régime
asymptotique aux temps longs, dans lequel le rayon de la bulle est proportionnel a la
racine carrée du temps. Dans ce régime, la composition de la bulle est alors constante.
Cable insiste également sur la difficulté qu’il peut y avoir a simuler le régime transitoire.
En effet, s’il existe des différences importantes de diffusivités entre les gaz, cela peut
provoquer des minima ou des maxima dans les compositions de la bulle. Par exemple,
si un gaz mobile est présent en exces dans la bulle, alors le comportement de cette
derniére aux temps courts est imposé par la migration du gaz hors de la bulle. La prise
en compte des rayons faibles est également abordée, puisqu’elle peut poser probleme,
notamment numériquement.

Naturellement, la volcanologie s’intéresse également a la croissance de bulles sou-
mises & une variation de température et/ou de pression. Les comportements peuvent
étre assez différents de ce qui est observé dans un verre puisqu’une potentielle décom-
pression va entrainer une variation de volume. Martel et al. [Martel et Bureau, 2001]
ont étudié in situ la croissance de bulles de vapeur d’eau dans des gouttes de magma
fondu a haute pression et haute température. Des comparaisons a des lois d’évolution
de rayon ont été effectuées. Les lois d’évolution testées sont les suivantes : le rayon est
proportionnel & la racine cubique du temps ; le rayon est proportionnel a la racine carré
du temps; le rayon est proportionnel au logarithme du temps. Les auteurs s’interrogent
alors sur le meilleur moyen d’ajuster leurs courbes.

Nous nous sommes interrogés sur la possibilité d’une croissance des bulles observées
par mirissement d’Ostwald. Ce phénomeéne se produit entre deux bulles de tailles
différentes : la pression de Laplace implique une pression plus élevée dans la plus petite
bulle que dans la plus grande. Du gaz diffuse alors hors de la plus petite vers la plus
grande bulle, ceci a pour effet de faire disparaitre les petites bulles au profit des plus
grosses, ce qui a une influence certaine sur la distribution de taille d’'une population
donnée [Huber et al., 2014]. Nous n’avons jamais observé ce phénomeéne dans nos
expériences, ce que nous attribuons au fait que les diffusivités sont tres faibles dans le
verre. Méme pour des bulles densément regroupées, les distances entre bulles sont trop
grandes pour espérer voir 'effet de ce miirissement.

Par ailleurs, d’autres types de modeéle sont également rencontrés dans la litté-
rature. Le modele de diffusion-réaction connait ainsi des développements théoriques
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importants. Dans ces modeles, les réactions se déroulent a l'interface de la bulle et
non dans tout le verre environnant. Nous avons préféré ’approche exposée plus tot car
nous voulions rester cohérents avec notre modélisation de I’état d’oxydation dans un
verre. Le fait qu’il existe de nombreux modeles qui permettent de répliquer des com-
portements particuliers mais qui ne parviennent pas a reproduire toutes les situations
est représentatif du manque de connaissances que nous avons sur la diffusion et les
réactions chimiques dans le verre fondu.

5.2 Résultats expérimentaux

5.2.1 Bulles isolées

Le modele que nous avons présenté au Chapitre 3 avait une hypothese forte : la
bulle étudiée doit pouvoir étre considérée isolée dans un milieu infini. Il est donc naturel
de ne s’intéresser qu’aux bulles qui sont éloignées des autres. Il faut s’interroger tout
d’abord sur la définition de ce qu’est une bulle isolée : c’est une bulle dont la réserve
de gaz dissous n’est pas perturbée par le transfert de masse d’une autre bulle.

Pour définir une bulle isolée, il faut donc comparer le rayon de la sphere «utile»
ou la bulle va puiser son gaz a la distance de la bulle a sa plus proche voisine. Par
définition, puisqu’on considere des systemes diffusifs uniquement, le rayon de la sphere
«utile» est de Pordre de grandeur de v/Dt, c’est-a-dire de 150 pm environ aprés une
heure & 1100 °C en I'absence de convection. Si une bulle n’est pas considérée isolée, on
peut qualitativement deviner que sa croissance sera ralentie car le gradient en especes
dissoutes sera également diminué par le flux vers les bulles voisines. Le cas limite est
bien siir celui ou 'on considere une assemblée de bulles qui ont un effet prépondérant
sur la chimie du verre, comme c’est le cas de 'affinage.

Fig. 5.1 Séquences de croissance de bulles isolées pour trois cas différents a la méme
température de 1100 °C. En haut : une bulle a I'interface creuset silice/face atmo-
sphére; au milieu : une bulle a I'interface creuset silice/face étain; en bas : une bulle
entre un morceau de PLX (face étain abrasée) et un autre de HK. Pour chaque sé-
quence, deux images consécutives sont séparées de 10 minutes.
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Dans la pratique, nous nous sommes contentés de considérer les bulles qui sont les
plus éloignées des autres, ce qui satisfait généralement la condition. Dans certaines
situations, 1’observation était relativement aisée, puisque les bulles sont isolées (cas de
la nucléation entre le creuset en silice et la face atmosphere, cas des bulles entre deux
verres), et au contraire pour le cas des bulles & I'interface creuset en silice/face étain,
il a été nécessaire de chercher plus longuement des bulles qui soient isolées —et qui ne
coalescent pas au cours de ’expérience.

Pour chaque essai, nous avons donc suivi une vingtaine de bulles environ au cours
du temps, et nous avons mesuré ’évolution des rayons en segmentant les images autour
de la bulle particuliere. La Figure 5.1 illustre I’évolution de bulles isolées dans plusieurs
cas. Nous avons essayé sans succes de mesurer dans le four a hublot la croissance des
bulles dans un verre réduit uniquement. Ceci s’est avéré impossible a cause du contraste
tres dégradé lorsque ces verres verts ont fondu (aspect laiteux dii a la présence de
chrome et de fer). En plus d’un contraste diminué, il semble que le nombre de bulles
qui atteignent la taille suffisante pour pouvoir étre mesurées sur le four & hublot (dont
la résolution est de 20 pum/pixel) est tres faible.

5.2.2 Croissance dans les verres oxydés

Nous présentons sur la Figure 5.2 I’évolution du rayon de bulles a 1100 °C pour
trois cas : des bulles dans du verre XTB, des bulles a l'interface silice/face étain et
des bulles a interface silice/face atmosphere. Nous avons tracé le rayon moyen des
bulles en fonction de la racine carrée du temps ce qui nous permet de vérifier que le
comportement est bien diffusif. Similairement & ce qui a été étudié par Cable [Cable et
Frade, 1987], nous représentons le régime asymptotique, indiqué sur la Figure 5.2 par
des lignes pointillées. On constate que les bulles de la face atmospheére ont un régime
de croissance comparable aux bulles dans le verre XTB, quoique légerement plus lent.
En comparaison, le comportement des bulles sur la face étain est différent, méme s’il
reste diffusif. On constate par ailleurs qu’il existe deux régimes de croissance pour la
face étain. Aux temps courts, la croissance est moins rapide — mais reste diffusive—
et s’accélere par la suite. Ceci est la marque d’un régime transitoire, donc d’un écart
entre la composition d’équilibre et la composition initiale. La croissance des bulles sur
la face atmosphere aux temps courts est tres similaire a celle des bulles sur la face étain,
méme si le nombre de bulles mesurées est plus faible car les bulles aux temps courts
sont cachées par les bulles situées sur la face étain. A priori, il ne semble pas qu’il
existe de différences fondamentales entre les deux faces concernant les comportements
aux temps courts.

Nous utilisons le script introduit au Chapitre 3 pour calculer 1’évolution du rayon
et de la composition d’une bulle. Comme annoncé, nous fixons la concentration en gaz
non-affinants, et nous faisons varier la teneur de SO, et O, dissous grace au modele
de Miiller-Simon. Dans la pratique, pour faire varier ces teneurs nous changeons la
pression d’oxygene de référence pgéi' a la méme température de référence de 1200 °C.

Le Tableau 5.1 récapitule les conditions initiales utilisées pour générer les courbes
représentées sur la Figure 5.3 a) et b). Nous considérons que nos bulles sont initialement
constituées d’air (80 % N, 20 % O,) puisqu’elles sont issues de I'enfermement de poches
de gaz. Ceci revient a négliger le transfert de masse qui s’est déroulé entre le moment de
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Fig. 5.2 Evolution du rayon pour trois situations impliquant des verres oxydés (PLX,
XTB) en fonction de la racine carrée du temps.

I’enfermement et 'arrivée a 1100 °C. Dans un premier temps, nous nous intéressons
au comportement asymptotique, sur lequel 'influence de la composition initiale est
quasi-nulle. Nous aborderons plus tard (cf. 5.2.2) la dépendance du comportement aux
temps courts a la composition initiale de la bulle.

Pour rappel, nous avions considéré dans le chapitre précédent que la pression d’oxy-
géne d’équilibre dans la masse du PLX était de 5-1072 bar, avec Pexistence de deux
gradients a la surface, ¢’est-a-dire a ’endroit ou grossissent les bulles que nous étudions
ici. Quant au verre XTB, nous avions considéré que la pression d’oxygene d’équilibre
est de 2-1073 bar, ces valeurs permettant de reproduire les nombres redox observés a
froid.

Concernant le verre a vitre PLX, il est conforme a 'intuition que le verre «vu» par
la bulle soit plus réduit que le verre de la masse. Nous reproduisons sur la Figure 5.4
a) les calculs effectués au précédent chapitre. Les courbes montrent la concentration
en S** dissous & 1100 °C pour les deux faces.

Par ailleurs, le modele de croissance nous permet de dire que les bulles sur la face
atmosphere croissent en contact avec un verre dont la teneur en SO, dissous est de
14,7 mol.m~3 (voir Tableau 5.1, ce qui est tout & fait cohérent avec la teneur en St
exhibée par le modele de diffusion utilisé au précédent chapitre (courbe pointillée).
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Verres [CO,] [Ny] [H,0] [SOg]tot. pEf: [S**] [O5]aissous
(mol.m™3)  (mol.m™3) (molm™3) (mol.m™?) (bar) (mol.m™®)  (mol.m™?)
PLX Atmo 0,85 0,02 40 64,6 2,8-1073 14,7 3,1-107*
PLX Sn 0,85 0,02 40 64,6 3,1-107* 27,8 3,4107°
XTB 1 0,85 0,02 40 44,1 5,5-107% 18,1 6,0-107°
XTB 2 0,85 0,02 45 44,1 1.9-.1073 17,6 2,9-10~*

Table 5.1 Conditions initiales utilisées pour modéliser I’évolution du rayon d’une
bulle.

a) 400 . . b) ; ;
¢ ¢ PLX Atmo o o XTB Exp.
350| - - Modéle PLX Atmo 1 [ | — XTB Mod., [H,0] = 40 mol.m~*, p, " = 5,510~ bar ||
« = PLX Sn . S e =508
300L| — Modéle PLX Sn -+ XTB Mod., [H,0] =45 mol.m™*, p,, "/ =210~ bar
o o XTB b
250|| - Modéle XTB
R
- b
£ 200 & P
150 | -
100}
50|
0 = - . . . . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Vi (Vs) Vi (Vs)

Fig. 5.3 a) Evolution du rayon pour trois situations impliquant des verres oxydés
(PLX, XTB) en fonction de la racine carrée du temps et comparaison avec le modéle.
b) Evolution du rayon moyen d’une bulle dans un verre XTB et comparaison avec deux
courbes issues du modéle; deux teneurs en eau dissoute ont été testées.

Pour la face étain, il existe une différence entre les deux valeurs, puisque le modele de
croissance fournit une valeur de [SO,]qissous €gale & 27,8 mol.m 3 pendant toute la durée
de la croissance, alors que sur la Figure 5.4 a) [S4+], atteint seulement 22,8 mol.m™3
avec existence d’un gradient décroissant.

De plus, le fait que la concentration en SO, dissous sur la face étain reste constante
pendant toute la croissance semble contradictoire avec 'existence d’un gradient. Une
hypothese pour expliquer la valeur fixe de la concentration vue par la bulle est schéma-
tisée sur la Figure 5.4 b). Au fur et a mesure de sa croissance, la bulle pousse le verre
réduit vers l'intérieur du verre, et continue donc a n’étre entourée que de verre réduit.
L’étude quantitative d’un tel mécanisme est bien au-dela de ce travail ; les incertitudes
inhérentes aux deux modeles ont probablement un réle plus important.

Le cas du verre XTB est plus déroutant, puisqu’on trouve ici une pression d’oxy-
gene de référence quatre fois inférieure a la pression déterminée plus tot, ce qui aurait
meéme pour résultat de rapprocher ce verre d’un verre «intermédiairey, tel que HK.
Les concentrations en gaz dissous utilisées sont tirées de travaux précédents mais res-
tent génériques, c’est-a-dire qu’elles peuvent varier autour de la valeur indiquée ici, ce
qui explique probablement certaines différences que ’on observe entre le modéle et les
mesures. En particulier, la teneur en eau dissoute dans le verre XTB est potentielle-
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Fig. 5.4 a) Profils de la concentration en S** dissous sur la face étain et sur la face
atmosphére issus du Chapitre 4. Nous avons également représenté deux bulles qui
seraient situées a I'interface silice/PLX. La plus petite a un rayon de 5 pm, la plus
grande de 20 pm. b) Schéma illustratif : lors de sa croissance, il est possible qu’une
bulle située a I'interface silice/verre pousse le verre réduit de la surface vers l'intérieur
du verre, ce qui a pour conséquence que la bulle continue a étre entourée d’une couche
de verre plus réduit que la masse du verre.

ment différente de celle dans le PLX car les fours sont différents [Brown et Kobayashi,
1998, Beerkens, 2004].

Ainsi, Brown montre que les verres produits dans des fours dotés de briileurs a air
ont des teneurs en eau qui varient entre 40 et 50 mol.m ™3, et que les verres produits
dans des fours équipés de briileurs a oxycombustion peuvent avoir des teneurs entre 65
et 80 mol.m™3. Brown [Brown et Kobayashi, 1098] évoque méme cette augmentation de
la teneur en eau comme potentiellement responsable d’une dynamique de grossissement
des bulles plus rapide, et donc d’une possible piste pour diminuer la teneur en sulfate
nécessaire a l’affinage en four a oxycombustion.

Le verre XTB que nous avons utilisé dans notre étude est issu d’une usine située
a Cognac. Le four dont elle est issue est équipé de briileurs & air. Nous avons testé
I'influence de la teneur en eau sur le comportement d’une bulle dans un verre XTB,
avec une teneur en eau nominale de 45 mol.m™3. La nouvelle pression d’oxygene de

référence est alors pgéf' = 1.9-1073 bar. L’évolution de la croissance correspondant &
2

cet autre cas est présentée sur la Figure 5.3 b).

Nous présentons sur la Figure 5.5 I’évolution de la fraction molaire des gaz dans
la bulle pour le cas du PLX Atmo et Sn et pour le cas du XTB avec les deux teneurs
en eau dissoute. La diffusivité de ’eau est tres grande, et ’équilibre entre la forme gaz
et la forme dissoute est presque immédiat. Conformément & l'intuition, si la teneur
en H,O augmente (comparaison entre les deux graphes du XTB), la fraction molaire
dans la bulle augmente également. De plus, au fur et & mesure que les quantités de
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Fig. 5.5 Evolution des fractions molaires issues du modéle pour les quatres verres
oxydés PLX Sn, PLX Atmo, XTB 1 et XTB 2.

N, et d’0O, diminuent, ils sont progressivement remplacés par du CO, et du SO, dont
la fraction a l’équilibre satisfait & la relation [S4+] = Lso," Xs0, " Pbulle- Comme la
concentration en S** est plus grande sur la face étain que sur la face atmospheére, la
fraction molaire en SO, dans la bulle est également plus grande. Pour finir, on constate
que la fraction molaire en O, est toujours tres faible, ce qui correspond au fait que
[O5]dissous €st également tres faible.

En conclusion préliminaire, on peut donc affirmer que les pressions d’oxygene de
référence utilisées au Chapitre 4 pour les verres oxydés peuvent aussi étre utilisées
pour prédire les lois de croissance des bulles. Les différences résiduelles ne sont pas
entierement expliquées pour 'instant mais sont potentiellement dues & des variations
fines des concentrations en autres gaz dissous —notamment 1’eau.

Dépendance a la composition initiale et au rayon initial

Comme nous 'avons déja évoqué, il semble naturel de considérer que la composi-
tion initiale des bulles correspond & la composition de I’atmosphere enfermée lors de
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I’écoulement du verre, c’est-a-dire de I'air. Néanmoins, les transferts de masse existent
évidemment entre 950°C et 1100°C (cette montée dure 50 minutes), ce qui implique
que la composition initiale des bulles dont on mesure la taille est possiblement dif-
férente de la composition de I'air. Ce processus ne s’accompagne toutefois pas d’un
gonflement fort puisque les rayons de bulles que nous mesurons lorsque la température
de 1100°C est atteinte ne dépassent pas 20 microns. Pour établir I'importance de ce

60 . . . . . . —— 60

50 o0

40 40
S30 30
20 — Cas | 20
— Cas |l
10 — Cas |l 110
— Cas IV
— Cas V
U 1 1 L 1 1 f
0 2 4 6 8 10 12 14 0

Vi (Vs)

Fig. 5.6 Evolution des rayons de bulles en fonction de la racine carrée du temps
pour les cing cas répertoriés dans le tableau 5.2. L’encart permet de vérifier que les
comportements asymptotiques sont identiques.

phénomene, nous illustrons sur la Figure 5.6 'influence de la composition initiale sur
les comportements d’une bulle aux premiers instants. Pour cela, nous reprenons le cas
d’une bulle qui serait située a l'interface silice/PLX Sn.

Il n’est pas besoin d’explorer I’ensemble de I'espace des compositions possibles et
nous nous sommes donc concentrés sur des cas qui nous semblent représentatifs de ce
qu’il est possible d’observer expérimentalement. Ainsi, nous avons choisi de représenter
plusieurs cas réalistes : (i) cas de référence de lair libre, la composition initiale est
donc un mélange 80/20 de N,/O,; (ii) les transferts observés a 1100 °C se sont déja
produits, la composition initiale est alors la composition a 1’équilibre du cas précédent ;
(iii) les gaz de combustion d’un four industriel sont enfermés, c’est-a-dire un mélange
CO,/H,0/N, ; (iv) le germe est composé d’eau qui était adsorbée a la surface du verre;
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Fraction molaire [ 0O, SO, CO, N, H,O

Cas I 02 0 0 0,8 0
Cas 11 0 087 004 0001 0,08
Cas 11 0 0 009 073 0,18
Cas IV 0 0 0 0 1
Cas V 0 0 1 0 0

Table 5.2 Compositions initiales envisagées. L’évolution modélisée des différents cas

est représentée sur la Figure 5.6

(v) initialement, le germe est constitué de CO, qui s’est dégagé par réaction chimique
des carbonates. Ces différents cas et les fractions molaires initiales sont résumés dans
le tableau 5.2.

60 T T T T T T T
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300
200 —nR=15um
=y =2 pm
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100
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100 120

% 2 4 6 8 10 12 14
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Fig. 5.7 Evolution des rayons de bulles en fonction de la racine carrée du temps pour
quatre rayons initiaux. L’encart permet de vérifier que les comportements asympto-
tiques sont identiques.

La Figure 5.6 montre I’évolution des rayons dans les différents cas évoqués. Plusieurs
remarques doivent étre faites. Les cas [, III et V sont relativement similaires car c’est
la présence de gaz peu perméables (N,, CO,) qui impose le comportement de la bulle.
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Si la composition de la bulle est égale a la composition d’équilibre (cas II), alors on
constate un retard de croissance aux temps courts. Cette observation indique que la
présence de gaz peu perméables accélere initialement la croissance de la bulle : les
gaz dissous plus mobiles entrent dans la bulle et la font grossir, puis les gaz en exces
quittent la bulle plus progressivement. Pour finir, si la bulle est emplie de vapeur d’eau
(cas IV) alors elle connait un fort délai avant de grossir. Ceci s’explique par le départ
rapide de la vapeur d’eau dans le verre —donc une décroissance— suivi par un gonflement
plus lent dii aux autres gaz.

Nous nous sommes également intéressés a la dépendance de la croissance des bulles
a la valeur du rayon initial. Si I'on considére des rayons initiaux plus petits qu’une
certaine valeur, alors les bulles étudiées ne grossissent pas, et peuvent méme dispa-
raitre. Ceci est cohérent avec I’existence d’un rayon critique de nucléation en-dessous
duquel les bulles disparaissent. Une comparaison quantitative avec les rayons critiques
donnés au chapitre précédent est théoriquement possible mais n’a pas été réalisée dans
ce travail. La Figure 5.7 présente les différents cas possibles pour une bulle dans la
situation PLX Sn.

Le modele que nous avons utilisé n’est pas tres performant pour les bulles de trés
petites tailles car certaines grandeurs ont alors tendance a diverger (notamment la
pression, a cause du terme en o/r) et 'algorithme ne donne alors plus de résultats
cohérents. Cette impossibilité nous empéche d’étudier une situation qui serait celle
immédiatement apres I'enfermement d’un trés petit germe. Pour les mémes raisons,
nous n’avons pas pu étudier le comportement de bulles au cours de leur décroissance.
Nous ne sommes donc pas capables de connaitre numériquement la dynamique de
décroissance ; par conséquent, nous ne pouvons pas savoir si des germes métastables
peuvent exister, qui seraient réactivés a plus haute température.

5.2.3 Croissance a I'interface verre réduit/verre oxydé

Sur la Figure 5.8, nous présentons 1’évolution du rayon moyen de bulles qui se
situent a l'interface entre du PLX (face étain abrasée) et du HK, ainsi qu’entre du
PLX et du CH4. Le cas «de référence» du PLX Sn est également représenté. On
constate que la croissance pour le cas PLX/HK est tout a fait similaire a celle que
I’on observe dans le cas de la face étain. On remarque également que le cas du contact
entre du verre CH4 et du PLX abrasé montre une dynamique de croissance encore
plus rapide. Nous attribuons ces observations au fait que la présence de verre réduit
accélere la croissance des bulles par décalage de ’équilibre entre les espéces réduites et
les especes oxydées du soufre.

Cette observation ne peut pas étre expliquée uniquement par le comportement du
soufre dans le verre HK ou CH4 mais nécessite la présence d’une source de soufre
supplémentaire. En effet, comme on le constate sur le Tableau 5.3, les concentrations
en soufre total ([SOgltor.) ne sont pas suffisantes par elles-mémes pour expliquer ce
grossissement équivalent & celui du PLX Sn (i.e ~ 28 mol.m™3 de S$*T). La Figure 5.9
illustre ’évolution de bulles qui seraient immergées dans un verre fondu HK ou CH4
seul (les deux courbes vertes pleines); on constate que les régimes de croissance sont
trés ralentis, méme par rapport aux verres oxydés.

Il est donc nécessaire d’introduire le fait que les bulles mesurées se trouvent a 1’in-
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Fig. 5.8 Evolution des rayons de bulles en fonction de la racine carrée du temps pour
trois expériences : PLX Sn, PLX/HK, PLX/CH4.

Verres [CO,] [N] [H,0] [SO3]tot. proéi' [S*] [Os]aissous
(mol.m™®)  (mol.m™®) (molm~™3) (mol.m™?) (bar) (mol.m™)  (mol.m™?)
PLX Sn 0,85 0,02 40 64,6 3,1.107* 27,8 3,4-107°
HK (seul) 0,85 0,02 40 20,5 3.1074 48 3,1-107*
CH4 (seul) 0,85 0,02 40 5,9 1-107° 9,3 6,0-107°
PLX/HK 0,85 0,02 40 42,6 8,1.107° 26,7 9,3-1076
PLX/CH4 0,85 0,02 40 41,1 5.107 35,4 5,5-1077

Table 5.3 Conditions initiales utilisées pour modéliser I’évolution du rayon d’une bulle
a D'interface entre verre réduit et verre oxydé.

terface entre un verre oxydé riche en soufre et un verre réduit appauvri en soufre.
L’étude de la croissance d’une bulle dans des gradients de soufre et de pression d’oxy-
gene dépasse encore une fois le cadre de cette these puisque cela nécessiterait des
méthodes 3D que nous n’avons pas eu le loisir de mettre en ceuvre. Nous nous sommes
cantonnés a l’analyse du comportement d’une bulle dans un verre ayant un taux de
soufre intermédiaire aux deux verres entre lesquels la bulle grossit.

Pour une bulle a la frontiere PLX/HK, nous avons pris une teneur en soufre
moyenne, qui correspond & 0,145 w% SO,. La dynamique de croissance des bulles
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Fig. 5.9 a) Evolution des rayons de bulles en fonction de la racine carrée du temps
pour trois expériences : PLX Sn, PLX/HK, PLX/CH4. Comparaison avec le modéle
pour quatre situations : HK seul, CH4 seul, PLX/HK, PLX/CH4. b) et c) Fractions
molaires des gaz pour le modéle PLX/HK et PLX/CH4.

réf.

est alors bien reproduite en utilisant Po, = 8,1-107° bar. Cette pression d’oxygene de

référence correspond a un verre plus réduit que celui que nous avions considéré (pg‘f'
2

= 3-10~* bar). Cette différence est possiblement due aux gradients de concentrations.
Pour une bulle a la frontiere PLX/CH4, nous n’avons pas pu reproduire la pente du
régime établi avec la méthode utilisée. En effet, pour avoir une évolution parallele au
comportement asymptotique, il faudrait imposer une concentration en soufre dissous
deux fois supérieure a ce qui est possible.

Ceci signifie donc que notre modele n’est plus performant pour les expériences
impliquant du verre réduit. L’hypothese la plus forte que nous avons faite concerne
I'immobilité de la bulle, qui n’est plus du tout assurée expérimentalement pour le cas
du contact PLX/CH4. Ainsi, puisque les bulles grossissent plus vite que les autres
expériences, elles commencent a remonter dans le creuset plus tot. Il faudrait alors
introduire le nombre de Sherwood dans nos expériences. La prise en compte de la
convection pour nos autres mesures peut étre intuitivement anticipée : pour le cas
du PLX et du XTB, les bulles étant pratiquement immobiles, la dynamique de crois-
sance des bulles resterait inchangée. Pour le cas des bulles a l'interface PLX/HK, qui
remontent légerement dans le creuset, la convection aurait pour effet d’augmenter le
transfert de masse, ce qui équivaut & diminuer la concentration en S*t vue par la
bulle. C’est-a-dire que le verre dans laquelle la bulle évolue serait moins réduit, ce qui
rapprocherait la pression d’oxygene proéf' des valeurs utilisées auparavant.

Pour conclure, les verres réduits et riches en fer posent encore des problemes de
modélisation. La concentration en soufre dissous y est trop faible pour expliquer les
croissances observées et il faut donc étudier la croissance d’une bulle dans un gradient.
Dans le cas du contact PLX/HK, la dynamique de croissance mesurée peut étre re-
produite en utilisant une teneur en soufre intermédiaire et une pression d’oxygene de
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référence compatible avec les valeurs utilisées auparavant (bien que plus faible) ; dans
le cas du contact PLX/CH4, ce n’est pas possible. Il serait intéressant de considérer
Iimpact du fer sur les mécanismes de diffusion. Celui-ci jouant un effet tampon quant a
la propagation de I’état d’oxydation, les interactions avec le soufre sont probablement
beaucoup plus complexes que ce que nous avons considéré ici.

5.2.4 Coalescence de bulles

Encore une fois, I’étude de la population de bulles nucléées a l'interface silice/PLX
Sn nous permet d’avoir une visualisation plus nette de phénomenes qui se déroulent
également a 'interface entre deux verres. Nous décrivons ici le processus de coalescence
qui se produit comme sur la Figure 5.10. Quand les bulles sont suffisament proches,

r

Fig. 5.10 Zoom sur une méme zone au cours du processus de coalescence.

elles coalescent (voir également la Figure 5.11). Deux bulles proches peuvent coexister
pendant quelques minutes avant de coalescer, ce qui correspond au temps nécessaire
a ce que le film de verre liquide entre les deux bulles soit drainé [[Kocarkova, 2011]. 11
semble que le temps de «coexistence» entre deux bulles augmente avec un incrément
du rayon des bulles. Ceci est possiblement une des raisons pour laquelle la décroissance
exponentielle du nombre de bulles —déja évoquée au Chapitre 4— subit un ralentissement
sur la fin du processus. Une fois que le film est rompu, I’événement de coalescence lui-
méme est alors tres rapide. On constate sur une séquence d’images séparées de cing
secondes (Figure 5.11) que la bulle résultante est déformée puis reprend trés rapidement
une forme sphérique.

Il devrait étre possible de suivre tous les éléments de coalescence et de connaitre
pour une bulle particuliere le nombre de bulles «meéres» qui la composent, mais nous
n’avons pas suivi cette démarche dont I'application générait trop d’erreurs. A chaque
instant, nous avons préféré mesurer le nombre total et le rayon des bulles qui composent
notre population, dont les évolutions sont données sur la Figure 5.12. Si on s’intéresse
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Fig. 5.11 Coalescence a 1100 °C. a) Deux bulles entrent en contact. b) Aprés 3 mi-
nutes de contact, la coalescence commence. ¢) Cing secondes apres, la bulle résultante
est déformée. d) Cinqg secondes plus tard, la déformation est pratiquement résorbée.

e) Encore cing seconde aprés, la nouvelle bulle est a I’équilibre mécanique. La barre
d’échelle correspond a 400 pm.

a) b) c)

a la moyenne cubique du rayon, alors on peut comparer son évolution au rayon d’une
bulle isolée, comme sur la Figure 5.12 b). Il est possible de déterminer une expression
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Fig. 5.12 a) Nombre de bulles & 1100 °C sur une surface de 2,3 x 2,5 cm®. b) Compa-
raison entre les rayons de bulles isolées situées sur PLX Atmo, PLX Sn et la moyenne

cubique de la population qui coalesce. Sont également représentés les croissances issues
du modéle précédent et I'expression «analytique» de la moyenne cubique des rayons.

analytique de la moyenne cubique du rayon des bulles qui coalescent en déroulant le
raisonnement simple suivant. L’on connait le nombre de bulles pour chaque temps, et
sa décroissance suit une loi exponentielle du type :
N(t)=Ny-27, (5.2.1)
avec 7 = 1350 s, le temps caractéristique de coalescence. Cette dépendance est repré-
sentée sur la Figure 5.12 a).
Supposons Ny bulles isolées qui grossissent selon les lois exposées ci-dessus. Le
volume de gaz au cours du temps suit alors I’évolution suivante :
47

ND * 5 Tisol.

Visol.(t) = 2 ()% (5.2.2)



148 CHAPITRE 5. CROISSANCE DE BULLES DANS LE VERRE

Considérons maintenant une population dont le nombre évolue au cours du temps. Le
volume de cette population est alors :

‘/;oal.(t) = N(t) : 4?ﬂ—TCO(zl.(t)?’v (523)

Ol T'eoqi.(t) est la moyenne cubique du rayon des bulles qui coalescent. Si la coalescence
n’a pas d’effet sur le transfert de masse alors les deux volumes sont égaux et en utilisant
I’équation (5.2.1), il vient :

t
Tcoal.(t) =257 . Tisol,(t)- (524)

La Figure 5.12 b) permet d’évaluer I'exactitude de cette expression analytique. On
y constate que l'évolution donnée par la formule (5.2.4) surestime le rayon a partir
d’un certain temps. Ce temps correspond environ au moment ou la dynamique de
coalescence ralentit. Pour résumer, lorsque les bulles deviennent assez éloignées les
unes des autres alors la décroissance de leur nombre ne suit plus la loi exponentielle
que nous avions estimée, et en conséquence l'expression analytique du rayon devient
obsolete.

Ceci nous permet néanmoins d’affirmer que le mouvement des bulles —di a la
coalescence— n’engendre pas d’augmentation visible du transfert de masse et que nous
pourrons donc évaluer les flux de masse aux frontieres de toutes les bulles a I'aide des
formules utilisées précédemment pour les bulles isolées.
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5.3 Mesure des gaz

Nous avons également réalisé des mesures de composition de bulles grace au mon-
tage exposé au Chapitre 2 pour accéder aux gaz présents dans la bulle. Ces mesures ont
pour objectif de vérifier que les gaz prédits par le modeéle de croissance utilisé ci-dessus
sont effectivement retrouvés dans les bulles, et ce dans les bonnes proportions.

Dans la littérature, la mesure de la composition des gaz qui s’échappent du verre
en cours d’élaboration est une mesure standard. Une des grandes différences avec notre
travail réside dans le fait que les auteurs étudient généralement des mélanges vitrifiables
qui comportent majoritairement des matiéres premieres réactives; ceci implique que
la quantité de gaz qui s’en échappe est tres importante (jusqu'a 30 w%), permettant
ainsi une mesure précise et fiable. La Figure 5.13 montre la composition des gaz émis
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Fig. 5.13 Mesures des gaz émis par deux mélanges vitrifiables, issues de Collignon
et al. [Collignon et al., 2010]. A gauche, 0,5 w% de Na,SO,, aucun élément réducteur
n’a été ajouté; a droite, 0,5 w% de Na,SO,, ajout de 0,05 w% de C. L’échelle gauche
correspond a la quantité de CO,, celle de droite correspond a celles de CO et de SO,,.

pour deux mélanges vitrifiables, 'un est plutét oxydé quand I'autre est plus réduit. On
constate que I’émission de CO, est tres similaire dans les deux cas; elle correspond a
la décomposition des carbonates du mélange vitrifiable qui dépend peu de I’état d’oxy-
dation du verre final. Cependant dans le cas d’un verre réduit, une émission de CO se
produit simultanément a celle de CO, ce qui traduit la présence d’éléments réducteurs.
A partir de 1000 °C, du SO, est émis. Les auteurs ne rapportent pas d’émission d’O,
a cette température, ce qu’ils expliquent par des réactions chimiques entre éléments
réduits et éléments oxydés. Il est intéressant de noter que le pic d’émission de SO, a
1450 °C caractéristique de I'affinage pour un verre oxydé n’existe pas pour un verre
réduit, car le gaz a déja été émis a plus basse température. Ceci explique partiellement
la difficulté qu’il peut y avoir a affiner des verres réduits.

Collignon et al. [Collignon et al., 2010] impliquent une série de réactions déja évo-
quées au chapitre précédent, qu’on retrouve également dans les articles de Vernerova et
al. [Vernerova et al., 2015]. Dans le mélange vitrifiable, il est possible d’incriminer ces
réactions entre réactifs dont 'existence est avérée (C, Na,SO,...) ; au contraire dans un
verre déja fondu et homogene, il est nécessaire de considérer un équilibre entre toutes
les especes présentes.
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5.3.1 Eléments préliminaires sur la sensibilité du montage

Pour évaluer les quantités de gaz que nous avons a mesurer nous considérons un
creuset typique de nos expériences, dans lequel le verre porté a 1100 °C laisse échapper
des bulles. Supposons que la masse de verre (PLX) introduite est de 200 g et que laire
des surfaces de verre en contact est environ de 100 cm?. Ceci constitue une surface
importante, ce qui revient pratiquement a considérer que le contact optimal quant a
la formation de bulles est établi. A partir des résultats du chapitre précédent, on peut
grossierement estimer a 100000 le nombre initial de bulles, qui coalescent de fagon
rapide. On peut alors considérer qu’au bout d’une heure, on aura un nombre de bulles
égal & environ 15000 a cause de la coalescence, d’un rayon moyen de 300 pm. Ceci
représente la situation avec le plus de bulles possible.

Supposons également que toutes les bulles remontent a la méme vitesse terminale
théorique de 2,3 pm.s~! ; les premiéres bulles & arriver & la surface sont celles situées en
haut du verre, et les dernieres celles situées en bas, initialement a 15 cm sous la surface.
L’arrivée des bulles s’échelonnent donc sur une durée égale a 100 minutes, c’est-a-dire
qu’on peut estimer que 150 bulles arrivent a la surface chaque minute. Ceci correspond
a un débit de gaz émis égal & 1,7-1072 mL.min~'. On peut alors calculer les quantités
de gaz émises par le verre si I’on suppose que le modeéle dont les résultats sont exposés
ci-dessus reflete bien la réalité et les comparer au débit du gaz porteur. Les résultats
sont regroupés dans le Tableau 5.4.

Gaz | 0O, SO, CO, N, H,0 Ar
Gaz porteur (ppm) 200 21 40 500 3140 9,96-10°
Bulles (fraction volumique) 0 0,87 0,04 0,001 0,08 0
Gaz porteur (mL.min™") 4.107% 4,2.100* 84.107* 1.107%  6,3-1072 19,9
Bulles (mL.min™") 0 1,5-1072  6,8107* 1,7.107° 1,4.107* 0

Table 5.4 Fractions volumiques et débits volumiques du gaz porteur et du gaz émis
par une population de bulles typique.

La mesure de la composition du gaz porteur a travers notre montage nous donne
la ligne de base, qui comprend les fuites et les impuretés contenues dans la bouteille
d’argon. Nous donnons dans le Tableau 5.4 la composition du gaz porteur a 1000 °C
et les débits correspondants (pour un débit nominal & froid de 20 mL.min~!). La
comparaison des débits de base et des débits a mesurer est intéressante. On constate
que la sensibilité du SO, est grande, notamment parce que c’est un gaz pratiquement
absent du gaz porteur. La quantité de CO, émise par le verre et contenue dans le
gaz porteur sont comparables, ce qui laisse penser qu'une mesure est potentiellement
possible. Pour les autres gaz, une mesure quantitative a 1100 °C parait compliquée
puisque le signal d’intérét est cent fois plus faible que la ligne de base.

On peut également évaluer le délai entre le moment ot éclate une bulle et le moment
ol on en mesure sa composition. La longueur typique de tubes entre le creuset et le
spectrometre de masse est de 2 m, le diamétre est de 6 mm. Le débit de 20 mL.min~"
a température ambiante doit étre multiplié par quatre environ puisque le gaz chaud a
un volume environ 4 fois supérieur au gaz froid, le délai minimum entre I’émission du
gaz et sa mesure est donc inférieur a la minute.
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Pour finir, il faut s’interroger sur la possibilité d’une mesure chimique & froid a
posteriori, ce qui permettrait une vérification des quantités mesurées a chaud. Pour
rappel, la concentration initiale en SO est de 0,22 w%, soit 64,3 mol.m™3. Les 200 g de
verre introduits contiennent donc 5,5-1073 mol de SO;. Les bulles ont donc évacué une
quantité de SO, égale & 1,3-107° mol, c’est-a-dire que la teneur massique en SO; apres
Pexpérience est théoriquement égale & 0,218 w%. Ce changement de concentration
n’est pas mesurable avec les techniques disponibles au laboratoire, une quantification
postérieure n’est donc pas possible dans ces conditions. Malgré le grand nombre de
bulles, les volumes et les quantités de matieres restent tres faibles et difficilement
quantifiables.

5.3.2 Résultats sur du PLX

La Figure 5.14 montre I'augmentation de la teneur en SO, entre 'apparition des
bulles vers 1050 °C et le moment ou une grande partie est remontée, a 1100 °C 40
minutes plus tard. Entre 'apparition des bulles et le moment ou la majorité sont
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Fig. 5.14 a) Apparition des bulles a 1050 °C; b) Un nombre important de bulles
atteignent la surface; c) Fin de la remontée des bulles. Sont également représentés
les signaux correspondants des différents gaz mesurés au spectrométre de masse. Les
lignes en tirets sur le spectrogramme correspondent aux instants ou les trois images
ont été prises.

remontées, on observe une augmentation de la teneur en SO, d’un facteur 9; celle-ci
ne semble pas étre corrélée a une augmentation de la teneur en O, contrairement a
ce qu’il peut se passer a 1450 °C. Ceci laisse penser que le dégagement de SO, n’est
pas déclenché par la décomposition de Na,SO, en SO, + 30,. Les signaux en O, et
N, restent stables autour de la valeur moyenne, ce qui indique que les fuites n’ont
pas varié pendant I’acquisition. Les variations des autres gaz (H,O et CO,) sont plus
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difficiles & interpréter, notamment la décroissance assez importante de la teneur en eau.
Il est possible que le dégagement en H,O ne proviennent pas des bulles mais plutdt
d’une évaporation provenant de la surface libre. Par ailleurs, les oscillations qu’on peut
observer sur les signaux concernent tous les gaz et ne sont pas corrélées a ’éclatement
de bulles a la surface. Il semble qu’elles proviennent d’une instabilité de l'injection de
gaz porteur.
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Fig. 5.15 Photographies d’une bulle qui éclate a la surface du verre fondu. Signaux
correspondants des différents gaz mesurés au spectrométre de masse. La ligne en tirets
sur le spectrogramme correspond a I'instant ot la bulle éclate.

La Figure 5.15 représente probablement une piste intéressante a creuser pour un
potentiel travail ultérieur. En effet, nous n’avons pu que constater la difficulté qu’il y
a a corréler les mesures a chaud et les mesures chimiques a froid, tant les variations de
concentration sont ténues.

La bulle visible ici a été enfermée entre deux morceaux de verre en cours de fusion
et est remontée dans le creuset en un temps relativement court de 10 minutes. Le signal
provoqué est tres largement exploitable, méme si la sensibilité a la teneur en H,O reste
toujours un point problématique du montage. On constate que ’éclatement de la bulle
est trés bien corrélé a un pic de concentration en SO, et CO,.

Par ailleurs, il est possible, quoique complexe, de tremper le verre autour de la bulle
et de l'extraire du creuset afin de réaliser une mesure de composition de gaz a froid,
plus précise. Les mesures a froid de composition de bulles sont généralement utilisées
pour caractériser les défauts en usine. A partir de la composition de la bulle, il est
parfois possible de remonter & la source des défauts. Les tests que nous avons effectués
sur des bulles trempées montrent que du SO, est effectivement présent dans les bulles.
Une limitation importante de cette technique provient de I'impossibilité a caractériser
les transferts de masse qui existent au cours de la trempe.

Il serait donc tres intéressant d’introduire dans le verre des bulles de taille et de
composition connues et contrélées, d’en mesurer la signature chimique in situ grace au
montage et de les comparer aux quantités mesurées a froid.
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En conclusion, on peut affirmer qu’a 1100 °C les bulles contiennent du SO, sans
qu’on puisse déterminer précisement en quelle proportion. Ceci nous empéche de com-
parer les compositions de bulles générées entre des morceaux de verres différents mais
constitue néanmoins une premiere étape vers la validation de notre modele de crois-
sance.

5.4 Vers un modéle plus général

Nous avons tenté de rassembler dans un méme modele les quelques comportements
que nous avons pu dégager jusqu’ici. Nous appliquons notre étude au cas de la nu-
cléation au contact silice/PLX car les données y sont plus propres et que la situation
peut étre considérée a deux dimensions; mais il est théoriquement possible de le faire
également sur des bulles qui se trouveraient a l'interface entre deux morceaux de verre.
Le fait qu’une interface entre deux morceaux ne soit pas plane est une complexifica-
tion non négligeable du probleme que nous n’abordons pas ici. Notre démarche est la

Fig. 5.16 Zoom sur une méme zone au cours du processus de coalescence simulé.

suivante : nous considérons une surface plane sur laquelle des bulles nucléent. Nous pla-
cons ces bulles de maniere aléatoire, conformément & ce qui a été mesuré auparavant.
L’un des parametres les plus importants ici est la densité de nucléation des bulles. Dans
un premier temps, nous considérons que ces bulles ont une taille suffisament faible pour
qu’aucune d’entre elles ne se touchent. En pratique, apres avoir placé les bulles sur la
surface, nous calculons la plus petite distance entre elles et nous imposons un rayon
initial égal a 40 % de cette distance pour toutes les bulles. Puis au cours du temps
nous faisons augmenter le rayon de toutes les bulles comme si elles étaient toutes iso-
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lées et qu’elles suivaient le régime asymptotique. Cette simplification est possible car
nous avons prouvé que la coalescence avait une influence négligeable sur le transfert de
masse. A chaque fois que deux bulles se touchent du fait de I’augmentation de rayon,
nous confondons les deux bulles et les remplagons par une bulle de volume égal a la
somme des deux volumes précédents placée au barycentre des deux centres des bulles
meres. Puis nous recommencons la croissance. La Figure 5.16 représente 'allure des
populations résultantes.

Pour comparer ce modeéle aux mesures précédemment exposées, nous suivrons 1’évo-
lution temporelle du nombre de bulles, de la moyenne cubique des rayons et des dis-

tributions de taille de bulles.

5.4.1 Evolution temporelle du nombre et du rayon des bulles

Nous présentons sur la Figure 5.17 I’évolution de la moyenne cubique des rayons
(gauche) et du nombre de bulles en fonction du temps (droite). Conformément & ce que
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Fig. 5.17 Evolution du rayon moyen et du nombre de bulles en fonction du temps et
comparaison avec les valeurs expérimentales.

nous avons imposé, le rayon d’une bulle isolée correspond au rayon expérimental. De
plus, il semble que le modele prédit également tres bien 'augmentation de la moyenne
cubique des rayons. Quant a la densité, le nombre initial de bulles répartie numéri-
quement ne correspond pas au nombre expérimental. On constate que la décroissance
du nombre de bulles modélisées est similaire a la décroissance expérimentale méme s’il
semble que la dynamique aux temps courts (inférieurs a 1000 s) soit plus grande selon
le modele que selon 'expérience. Nous avons montré que la population expérimentale
de bulles était déja une population modifiée (& peu pres de moitié) par rapport a I'ins-
tant de la nucléation, ce qui explique probablement la différence aux temps courts que
nous observons.

Ces premieres observations permettent de confirmer ce que nous avions entrevu
avec l'expression analytique (5.2.4) du rayon moyen des assemblées de bulles que nous
considérons. La dynamique de coalescence est en grande partie fixée par deux para-
metres : la densité initiale de bulles et le taux de croissance.

Une des principales sources d’amélioration de ce modele simple consisterait a
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connaitre les taux de croissance des bulles & plus basse température. Ainsi, il serait
possible de trouver la densité de germes a 950 °C qui permet de retrouver les rayons
et les densités mesurées a 1100 °C. Ce modeéle deviendrait alors complémentaire de
la mesure de la répartition spatiale et pourrait permettre de confirmer si la densité
initiale de 9300 nuclei.cm™2 au contact face étain/silice est confirmée ou infirmée.

5.4.2 Distributions de tailles et répartition spatiale

Comme nous 'avons annoncé au début de ce chapitre, nous avons mesuré les rayons
et le nombre de toutes les bulles de nos expériences, ce qui nous permet de tracer ’évo-
lution des distributions de taille au cours du temps. Nous comparons les distributions
de taille expérimentales et modélisées sur la Figure 5.18. Les deux sortes de distribu-
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Fig. 5.18 Gauche : distributions de taille de bulles a différents instants. Droite :
distributions issues du modéle.

tions suivent la méme tendance au cours du temps : le nombre de bulles diminue et la
distribution se décale vers les plus grands rayons. Les distributions expérimentales sont
plus étalées que les distributions modélisées et les rayons sont plus grands. Encore une
fois, ceci est la conséquence de la différence de densité initiale. C’est pourquoi I'accord
entre les distributions est meilleur lorsque 'on décale les temps de 500 s, comme ce
qui a été réalise sur la Figure 5.18.

La littérature n’est pas tranchée sur la nature de la distribution théorique qui
sous-tend les distributions de tailles de bulle. En particulier, la distinction entre loi
log-normale et loi de puissance n’est pas aisée a faire, puisque c’est principalement
Pexistence d’un rayon de coupure qui permet de distinguer les deux [Limpert et al.,
2001, Mitzenmacher, 2001]. En effet, la loi de puissance n’impose pas 'existence d’un
rayon minimum alors que la loi log-normale en possede un. Dans notre situation, 1’exis-
tence d’un rayon critique de nucléation laisse a penser qu’il doit exister un nombre mi-
nimal et que les distributions de tailles suivent plus probablement une loi log-normale.
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Par ailleurs, la loi log-normale est régulierement utilisée pour décrire les distributions
de taille dans des domaines de la physique (gouttes et mousses par exemple).

Par ailleurs, il reste ici encore de nombreux points a améliorer et a comprendre.
Ainsi, il nous parait étrange de constater que la distribution de taille de germes ne
suit pas une loi log-normale mais plutot une loi exponentielle. Les mécanismes ne sont
évidemment pas les mémes, et cette observation trouve probablement son explication
dans ce constat.

5.5 Evénements rares et perspectives

5.5.1 Décroissance de bulles

De la méme maniére que dans le chapitre précédent, il nous a semblé important
de montrer que certains cas spéciaux peuvent exister. Ainsi la Figure 5.19 montre
qu'une bulle peut également décroitre en taille. Sur la séquence, on voit clairement
qu’il existe un objet (désigné par une fleche verte) qui «capte» la bulle lorsqu’elle
passe & son voisinage et que cela a un effet immédiat sur la taille de la bulle. De
fagon assez similaire au chapitre précédent, cette observation a été réalisée quelques
fois, sans que nous ne soyons parvenus & la reproduire de maniére contrdlée et sans
que nous ne sachions quelle est la nature de ’objet qui provoque cette décroissance
rapide. L’objet disparait quelques minutes apres 1’observation représentée. Nous ne

a) b) c) d)

1mm - — —
Fig. 5.19 Séquence d’images sur lesquelles une bulle (fleches rouges) est piégée par
un élément inconnu (fléche verte) qui provoque une diminution rapide et importante

de son rayon. Sur les images, T = 1100 °C, l'intervalle de temps est de 3 minutes entre
chaque image.

pouvons donc que faire des suppositions sur la chimie de cet élément extérieur. Il est
intéressant de constater que ce n’est pas un objet qui nuclée des bulles, il est donc peu
probable que ce soit un élément réducteur. Par ailleurs si cet objet était un infondu,
alors il sa dissolution engendrerait une augmentation locale de la teneur en formateurs
de réseau (similairement & un grain de sable) et non pas une diminution mais plutdt
une augmentation du rayon de la bulle & son contact.
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5.56.2 Détermination d’un noyau de coalescence

La différence que nous avons mise en lumiere entre ’observation d’une population
de bulles qui coalescent et notre modele géométrique de coalescence nous permet d’af-
firmer que le phénomene de coalescence n’est pas entiérement guidé par la distance
entre deux bulles. Pour espérer aborder ce point de facon plus quantitative, il fau-
drait introduire la notion de noyau de coalescence [Ramkrishna, 2010, Burgisser et al.,
2013, Mancini et al., 2016]. Cette notion permet d’exprimer une probabilité de coales-
cence en fonction de parametres des bulles. Certains noyaux expriment la probabilité
en fonction de la vitesse relative entre deux bulles. Expérimentalement, le plan sur
lequel ont nucléé les bulles est effectivement vertical, ce qui implique que la différence
de tailles entre les bulles a une influence certaine sur leur répartition. Dans le cas d’un
plan horizontal, on peut intuiter que cette approche ne sera pas aussi pertinente.

D’autres noyaux expriment cette probabilité en fonction de la taille des bulles. Cette
approche résonne avec la vitesse du drainage du film liquide qui sépare deux bulles.
Il a été prouvé que la vitesse de drainage dépend de la taille des bulles considérées
[Kocarkova, 2011], ce que nous avons aussi constaté puisque deux «petites» bulles
restent en contact moins longtemps que deux grosses.

5.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié la croissance de bulles a l'interface entre deux
verres ainsi que la croissance des bulles a I'interface silice/verre a vitre. Nous avons uti-
lisé ces données de croissance pour ajuster la pression d’oxygene d’équilibre qui existe
a l'interface entre les verres et a la surface du verre a vitre. Ces pressions d’oxygene
d’équilibre sont cohérentes avec les pressions issues de la littérature et utilisées dans
le chapitre précédent, quand bien méme la définition d’une pression partielle locale
d’oxygene est difficile & faire puisque la bulle est positionnée dans un gradient. Notre
approche est performante pour les verres oxydés pauvres en fer (PLX, XTB), et l'est
moins lorsque des verres réduits et riches en fer sont utilisés.

Un montage expérimental destiné a mesurer la composition des bulles qui par-
viennent a la surface a été mis en place. La mesure s’avere plus difficile pour la fusion
de verre recylé que pour la fusion de matiéres premiéres ; malgré le nombre important
de bulles, le volume total de gaz qui s’échappe du verre reste faible. Nous avons donc
diminué le volume dans lequel les gaz pouvaient se diluer. Lorsque les bulles étudiées
éclatent a la surface, nous avons mesuré une augmentation sensible de la teneur en
SO, qui n’est pas corrélée avec une augmentation de la teneur en autres gaz. Ceci
nous amene a penser que les bulles sont effectivement composées majoritairement de
SO,. La précision du montage reste néanmoins trop faible pour pouvoir réaliser des
expériences comparatives entre verres oxydés et verres réduits.

Pour finir, nous avons également étudié la coalescence d’une assemblée de bulles
dans un cas simple (contact silice/Face Sn sur une géométrie verticale), mesuré les
distributions de taille et le temps caractéristique de coalescence. Nous avons montré que
la croissance des bulles qui coalescent peut étre modélisée par la méme loi de croissance
que les bulles isolées, c’est-a-dire que la coalescence n’a pas pour effet d’accélérer le
transfert de masse. Grace a un modele simple, nous avons constaté que la dynamique
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de coalescence dans nos expériences est principalement imposée par deux grandeurs :
la densité surfacique de bulles et la vitesse de croissance des bulles isolées. Ceci est
vrai tant que le mouvement vertical des bulles peut étre négligé. Lorsque les bulles
commencent a bouger, cela ralentit le mécanisme de coalescence. Similairement a ce
qu’on rencontre dans les définitions des noyaux de coalescence, la probabilité pour que
deux bulles coalescent n’est plus directement liée a la distance entre les deux bulles
(approche «plus proches voisins») mais dépend aussi de la vitesse relative entre les
bulles (approche «vitesses de remontée différentesy ). Puisque la coalescence est alors
ralentie, un nombre plus important de bulles atteint la surface, ce qui peut y permettre
une accumulation. C’est-a-dire a la possible formation de mousse.

Pour continuer a améliorer ce modele, il faudrait notamment accéder aux dyna-
miques de croissance pour des températures plus faibles que 1100 °C. Ainsi, il devien-
drait possible de modéliser la population de bulles avant qu’elle ne soit observable sur
le four a hublot. Par ailleurs, la détermination des dynamiques de croissance a des
températures supérieures donnerait également des indications pour les procédés indus-
triels. L’augmentation des transferts de masse et la diminution de la viscosité a plus
haute température impliquent que les bulles vont grossir puis remonter beaucoup plus
rapidement que dans nos expériences, ce qui peut poser des problemes expérimentaux.
Pour la modélisation, ceci obligera & tenir compte du mouvement des bulles.
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6.1 Contexte du travail et objectifs

Il est évident que 'homogénéité du verre avant son formage est une caractéristique
importante a contrbler, notamment pour les verres de qualité optique. Industrielle-
ment, 'homogénéisation du verre peut étre réalisée par ’ajout de bulleurs a différents
endroits du four. Les bulles de taille centimétrique ainsi créées cisaillent le verre et
aident a établir des courants de convection dans le four, ce qui augmente le mélange
et permet d’atteindre la qualité souhaitée. Par ailleurs, beaucoup d’industriels verriers
considérent que les bulles initialement formées participent au mélange du verre nou-
vellement formé et permettent de le rendre homogene a des échelles micrométriques.
Cette idée repose sur le fait que dans un four industriel, des centaines de millions de
bulles remontent dans le verre et le cisaillent. L’étude de ce phénomene est peu docu-
mentée et quand elle I'est, 'approche est généralement numérique. Dans ce chapitre,
nous présentons une technique d’étude in situ du mouvement induit par la remontée
d’une bulle dans du verre fondu dans le but de quantifier ce phénomene expérimenta-
lement. Les figures suivantes montrent qu’il existe des phénomeénes d’interaction entre
les bulles (une sorte d’effet collectif) qui pourraient expliquer un mélange accéléré par
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Fig. 6.1 Images illustrant le sillage d’une bulle simple millimétrique qui traverse une
interface entre du verre vert et du verre clair. La traversée de cette interface entraine le
verre du bas dans le verre du haut. On peut noter que des petites bulles sont également
entrainées par la remontée de la plus grosse.

(a)

Fig. 6.2 Séquence exhibant l'effet que peut avoir une population de bulles sur le
mélange de deux verres différents. Pour rappel, le verre clair apparait en noir et le
verre vert apparait en blanc.



6.2. POPULATION DE BULLES GENEREES PAR L’EFFONDREMENT 161

I’action des bulles. A titre de comparaison, nous produisons également sur la Figure 6.1
la photographie du sillage d’une bulle qui a traversé une interface entre un verre coloré
et un verre transparent. On constate que le sillage est trés fin et régulier. Une simple
superposition de ces sillages ne pourrait expliquer a elle seule un tel effet collectif.

Ainsi, Eames et al. [Eames et al., 2003] ont montré que dans un milieu infini, le
volume mis en mouvement par une bulle diverge lorsque la distance parcourue par la
bulle tend vers 'infini. Ce n’est pas le cas dans un milieu fini car la vitesse provoquée
par la bulle décroit plus rapidement. Qualitativement, il est clair qu'une dizaine de
bulles qui remontent de fagon regroupée dans du verre fondu peuvent tirer vers le
haut une quantité non négligeable de verre. Cette constatation entraine une série de
questions pour lesquelles les réponses expérimentales sont rares.

Ces questions fondamentales sont les suivantes : quelle est la quantité de verre tirée
du bas vers le haut en fonction du nombre de bulles qui interagissent ? Y-a-t’il une dis-
position particuliere des bulles qui puisse maximiser le phénomene de mélange 7 Quels
sont les rayons critiques et les distances caractéristique entre bulles qui permettent
de développer cet effet collectif 7 Encore une fois, la modélisation numérique possede
I’avantage certain de pouvoir étre mise en place de maniere relativement simple. Cette
modélisation numérique nécessite néanmoins des expériences pour vérifier que les com-
portements simulés correspondent bien a une situation réelle, au moins dans des cas
simples.

Les modélisations numériques envisagées pour traiter ce probléme dépassent large-
ment le cadre de ce travail. Elles se basent toutes sur le calcul de la vitesse induite par
une population de bulle pour faire bouger des scalaires et caractériser ainsi I'efficacité
du mélange.

L’objectif de ce chapitre est donc triple : développer un montage de mesure des
champs de vitesse induits par la remontée d’une bulle dans un verre fondu ; fournir des
données expérimentales auxquelles des simulations pourront étre comparées afin de les
évaluer et finalement quantifier la capacité au mélange d’une assemblée de bulles.

6.2 Population de bulles générées par I'effondrement d’un mi-
lieu granulaire

6.2.1 Taille des bulles enfermées

Notre approche initiale a été directe au début, et nous avons introduit des grains
de calcin de différentes tailles dans des creusets en alumine avant de les faire fondre. Le
processus se rapproche d’un processus de frittage sans compression. Grace au montage
décrit au Chapitre 2, nous avons acces a une distribution de tailles des bulles qui
sont enfermées lors de I'effondrement du milieu granulaire. En fait, les distributions de
tailles que nous mesurons par ce montage correspondent aux queues des distributions,
la résolution de 80 microns est largement insuffisante pour pouvoir distinguer les bulles
que nous avons étudié dans les deux chapitres précédents et qui composent pourtant
la majeure partie des bulles créées. Dans ce chapitre, nous négligerons les bulles d’un
rayon inférieur a 50 microns.

Le comportement du milieu granulaire en cours de fusion est tres différent selon
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que les grains sont gros ou petits, ce qui s’explique probablement par la diffusion de la
chaleur dans le milieu. En effet, plus le nombre de contacts est grand entre les grains,
plus le transfert de chaleur est rapide depuis I'extérieur du creuset vers son centre.

Fig. 6.3 Différents comportements des grains de verre en cours de fusion. a) Gros
grains; b) Grains moyens; c) Grains fins.
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Nous représentons sur la Figure 6.3 les différentes morphologies que ’'on peut ren-
contrer. On y voit que la fusion des gros grains se traduit par un écroulement vertical
et I'enfermement de grosses bulles et d’assez peu de petites. Intuitivement, on peut
considérer que les poches de gaz en cours d’enfermement ont initialement des tailles
importantes. Lorsque les grains sont plus petits, 'effondrement du milieu granulaire
lui-méme est différent : le frittage se produit, le milieu granulaire se transforme en
colonne de fluide trés visqueux qui glisse alors contre la paroi du creuset. On constate
aussi que moins de grosses bulles sont enfermées mais qu’un nombre conséquent de
bulles moyennes sont apparues. Qualitativement, I’espace entre les grains était initia-
lement plus petit, et les poches de gaz enfermées de méme.

Un premier inconvénient du montage apparait ici. Il est difficile de se passer de
Ieffet des parois sur le comportement que nous observons, ne serait-ce qu’a cause de
Ieffondrement qui vient plaquer du verre contre la paroi, en enfermant potentiellement
du gaz. Cet inconvénient ne peut étre contourné facilement par I’élargissement du
creuset, puisque sa taille maximale est imposée par la transmission des rayons X.
Nous n’avons pas eu 'occasion d’étudier des empilements granulaires fondus a froid,
pour vérifier que les distributions mesurées a chaud correspondent. Ces mesures a
froid permettraient peut-étre aussi d’aller voir les populations de bulles a la frontiére
entre deux grains —donc comparables a celles des chapitres précédents. Pour la mesure
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Fig. 6.4 Distributions de tailles de bulles initialement enfermées pour trois granulo-
métries. Fin : 300-800 um ; Moyen : 2-3 mm ; Gros : 6-8 mm.

des tailles de bulles créées par I'effondrement du milieu granulaire, nous avons essayé
autant que faire se peut, de ne prendre en compte que les bulles qui sont au centre du
creuset, et dont on peut supposer que la création a peu été influencée par les parois.
En pratique, cela correspond a ne considérer que les bulles qui ont un mouvement des
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les premiers instants. La Figure 6.4 montre la distribution des tailles de bulles pour
trois granulométries de grains employés. Le volume d'un creuset est de 25 cm? et on
mesure a chaque fois entre 50 et 200 bulles dans ce volume, selon la granulométrie.
Conformément a ce que nous avions intuité, les mélanges de grains fins produisent
plus de petites bulles que les mélanges de gros grains. Dans le chapitre consacré a
I’état de l’art, nous avions évoqué la difficulté qu’il peut y avoir & utiliser du calcin
fin. Il est difficile de savoir si les difficultés industrielles observées sont directement
reliées au nombre initial de bulles enfermées ou plutot a la présence de polluants.
La Figure 6.5 montre a froid I'aspect qui peut étre pris par un verre résultant de la

Fig. 6.5 Photographie a la loupe binoculaire de la surface libre d’un verre préparé
par la fusion d’une poudre de PLX/HK. L’échantillon entier est rempli de bulles.

fusion d’une poudre de verre. On constate que les tailles de bulles s’échelonne entre
le millimetre et la dizaine de microns. Cette illustration confirme que nous ratons le
début des distributions de taille, et nous indique que 1’étude de poudres de verre n’est
pas possible par ce montage. De plus, il faudrait probablement définir une viscosité et
une densité effectives pour des fractions volumiques aussi importantes de gaz ce qui
sort du spectre de ce travail.

6.2.2 Vers une description plus compléte

En termes de grains, le calcin est un systeme tres complexe. Il existe une distribution
de taille importante, et les formes des grains peuvent elles-mémes étre différentes. Un tel
milieu s’éloigne donc des modeles abordés dans la littérature sur les milieux granulaires,
qui considerent généralement des milieux bidisperses. Dans un article récent, Zhao et
al. [Zhao et al., 2017] considérent numériquement des empilements aléatoires de milieux
granulaires qui ont des rapports de forme variables. Ils montrent que la compaction
du milieu et le nombre moyen de contacts entre grains dépend fortement du rapport
d’aspect. Pour rappel, dans le cas de spheres, la compaction est de 0,64 et le nombre
moyen de contacts est de 6; pour des grains de formes plus complexes, la compaction
moyenne est de 0,7 et le nombre moyen de contacts peut varier entre 8 et 9.

Considérons un metre cube de grains de calcin qui serait soumis & une montée en
température. La fraction de verre dans ce metre cube est de 0,7. On peut estimer a 8
le nombre de contact par grains, l'aire des surface en contact va dépendre de la taille
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des grains mais aussi de I’histoire thermique. On peut estimer qu’au total, la moitié de
la surface du grain sera en contact avec un autre verre et sera dans la situation étudiée
au Chapitre 4. Ceci équivaut a considérer que pour chaque contact grain/grain, 'aire
de contact est égale a un seizieme de la surface totale du grain.

De plus, si on considére maintenant des mélanges de calcin, il est important de
connaitre le nombre de contacts entre grains de verres différents. En premiere approxi-
mation, il est raisonnable de considérer que la nature des contacts suit la méme propor-
tion que la nature du mélange. Par exemple, pour un mélange 25/75 de XTB/HK, on
peut considérer que chaque grain de notre empilement sera en contact avec 2 grains de
XTB et avec 6 grains de HK. Grace aux mesures effectuées au Chapitre 4, il est possible
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Fig. 6.6 Distributions de taille schématisées pour un cas réel avec deux granulomé-
tries. Les lignes pointillées délimitent les endroits oti nos mesures ont été possibles.

d’estimer le nombre de bulles situées a la frontiére verre/verre. Par les mesures effec-
tuées ci-dessus, il est possible d’estimer le nombre de bulles issues de ’enfermement des
pores entre grains. La description qualitative de la population de bulles initialement
enfermées dans un tas de calcin en cours de fusion peut donc étre envisagée.
Premier cas : grosse granulométrie (taille caractéristique ~ 8 mm, soit un volume
d’environ 4-10~7 m? et une surface d’environ 4-10~ m? par grain) pour du verre XTB
uniquement. En prenant une géométrie intermédiaire entre le cube et la sphere, cela
correspond a 1500000 grains. Pour chaque grain, il se développe 8 contacts d’une
aire de 2,5-107° m? chacun. En faisant attention & ne compter les bulles qu'une fois,
on obtient un nombre total de 2,5-10% bulles au contact verre/verre dont la taille
s’échelonne entre 5 et 30 microns. Concernant les bulles enfermées dans les pores, on
peut estimer leur nombre & 2-10° bulles, dont la taille varie entre 100 microns et 3 mm
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de fagon étalée.

Second cas : granulométrie fine (taille caractéristique ~ 0,8 mm, soit un volume
d’environ 4-1071° m3 et une surface d’environ 4-107% m? par grain) pour du verre
XTB uniquement. En prenant une géométrie intermédiaire entre le cube et la sphere,
cela correspond a un milliard de grains. Pour chaque grain, il se développe 8 contacts
d’une aire de 2,5-10~7 m? chacun. En faisant attention & ne compter les bulles qu'une
fois, on obtient un nombre total de 1,7-10° bulles au contact verre/verre dont la taille
s’échelonne entre 5 et 30 microns. Concernant les bulles enfermées dans les pores, on
peut estimer leur nombre & 8-10% bulles, dont la taille varie entre 100 microns et 1 mm,
de fagon piquée autour de 250 microns (voir Figure 6.4).

Le résultat est récapitulé sur la Figure 6.6. Les domaines de taille de bulles pour
lesquels une mesure des tailles initiales a été effectuée sont déliminités par des traits
pointillés. L’aire sous les courbes rouge et bleue correspond aux nombres de bulles
annoncés ci-dessus. Ce calcul d’ordre de grandeur, tres simplificateur, permet de dis-
tinguer des tendances. Ainsi, la diminution de la taille du calcin utilisé augmente le
nombre de bulles pour deux raisons : le nombre de pores entre les grains augmente,
et le nombre de bulles issues de ’enfermement de ces pores augmente en conséquence.
De plus, puisque le nombre de grains croit, les contacts entre ces grains sont égale-
ment plus nombreux, ce qui contribue fortement a I’augmentation du nombre de bulles
nucléées au contact verre/verre.

De fait, ce sont les petites bulles dont le nombre augmente le plus. Ceci participe
a expliquer les comportements problématiques qui peuvent étre observés industriel-
lement. Comme ces nombreuses petites bulles sont créées au début du processus de
fusion, cela implique que la diffusion des gaz va venir les faire gonfler immédiatement
et risque de produire une mousse. Plus la granulométrie du calcin est grossiére, plus
il y aura de «grosses» bulles (millimétriques) qui ne posent pas de problémes particu-
liers. Les bulles microscopiques sont moins nombreuses et ne gonflerons donc pas deés
le début du processus, mais un peu apres, lorsque la température est maximale. La
probabilité qu'une mousse se forme est alors diminuée.

6.3 Simplification du systeme : mesure d’une bulle

La mesure des champs de vitesse dans un verre qui contient une assemblée de bulles
complexe telle que générée par 'effondrement d’un milieu granulaire s’est révélée bien
trop difficile pour une premiere étape. Nous avons donc décidé d’introduire des palets
de verre qui emplissent au maximum l’espace du creuset pour essayer de mesurer la
réponse de notre systeme d’acquisition a un cas assez simple et contrélé qui est celui
d’une bulle unique qui remonte dans un tube.

6.3.1 Vitesse de remontée de la bulle

L’observable la plus simple a mesurer et sur laquelle la mesure est la plus précise
est la vitesse de remontée de la bulle. En utilisant une méthode d’éléments frontieres
developpée auparavant [Pigeonneau et Sellier, 2011, Guémas, 2014] et non explicitée ici,
nous simulons la remontée d’une bulle dans un creuset en tenant compte de 'interface
avec le creuset et de la surface libre du verre. La bulle est ici considérée comme une
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sphere fluide —donc déformable— dont I'interface est mobile. Sa vitesse terminale serait
donc la vitesse d’Hadamard-Rybczynski. En faisant varier le rapport A du rayon de la
bulle et du rayon du creuset, on constate numériquement ’influence du creuset sur la
bulle. I1 est évident que plus la bulle est grosse, plus I'influence du creuset sur elle est
importante. De plus, on constate qu’a I’approche de la surface libre, la bulle ralentit ;
ce ralentissement correspond au temps nécessaire au drainage du film de verre fondu,
il commence & se faire sentir quand le centre de la bulle est situé a deux rayons de la
surface libre. Les bulles qui sont desaxées dans le creuset ont évidemment une vitesse
plus complexes que celles qui sont centrées; la méthode d’éléments frontieres étant
axisymétrique, il n’est pas possible de simuler le comportement d’une bulle décentrée.
La mesure expérimentale réalisée avec la «grosse» bulle ()\exp, = 0,4) lillustre : la
bulle était accrochée au creuset a la fin de l'effondrement, elle s’en décroche et est
donc fortement décentrée, sa vitesse est donc bien plus faible que ce qui est prévu.
Au fur et & mesure de la remontée, la bulle se recentre et sa vitesse augmente alors.
Pour finir, comme les autres bulles, elle ralentit lorsque la surface libre du verre se fait
sentir. Nous comparons la vitesse «géométriquey, issue du processus de segmentation
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Fig. 6.7 a) Vitesse de remontée de bulles. Comparaison entre le flot optique et la
simulation (éléments frontiéres). b) Vérification de I’accord entre mesure géométrique
et mesure par le flot optique. Les vitesses sont exprimées en fraction de la vitesse
d’Hadamard-Rybczynski.

puis d’un simple calcul de dérivée et la vitesse issue du flot optique (moyenne de la
vitesse du flot optique sur toute la bulle). L’accord entre les deux vitesses est bon et est
présenté sur la Figure 6.7 b). Il existe un écart de 10% environ entre les deux vitesses,
la vitesse mesurée par flot optique étant plus grande que la vitesse géométrique. Nous
avons ainsi représenté la droite vfot optique = 1,1 - Vggom. Par ailleurs, les points les
plus éloignés de la premiere bissectrice correspondent en général a des instants ot les
vitesses ne sont pas bien établies : au début ou a la fin de la remontée dans le creuset.

Une des difficultés de 'expérience réside dans la génération de bulles de taille et
de position contrélée. De plus, il n’existe pas de solutions pour recentrer en cours
d’expérience une bulle qui ne le serait pas et sur nombre de séquences, on observe donc
la remontée de bulles desaxées. Dans la suite, nous nous sommes concentrés sur des
bulles qu’on peut considérer centrées.
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6.3.2 Mesure de champs de vitesse dans le verre

Nous avons vérifié au paragraphe précédent que l'algorithme de flot optique four-
nissait des valeurs justes pour la vitesse des bulles. Nous réalisons donc des mesures de
champs de vitesse dans le verre ensemencé autour d’une bulle qui remonte puis nous
les comparerons a des solutions approchées.

Les deux exemples que nous traitons ci-dessous correspondent a deux bulles dont
les positions sont plutét au centre du creuset, une des bulles est plutot petite, avec
A = 0,2 quand l'autre est plus grande avec A = 0,4. Il est a noter que générer des
bulles de plus grande taille n’est pas non plus chose aisée.

6.3.3 Calcul des champs de vitesse dans un tube soumis a I’écoulement
d’une spheére

Rappel du champ de vitesse dans un milieu infini

Pour commencer, considérons une bulle de rayon R dans un milieu infini. Le fluide
loin de la bulle est au repos, et la bulle a une vitesse U. En prenant les coordonnées
sphériques, nous considérons un repere dont ’origine est confondue avec le centre de
la bulle, et U est orientée suivant la direction Ox. Il y a invariance par rotation autour
de l'axe Ox et la vitesse suivant la direction 6 (vg) est donc nulle. 11 est alors classique
d’exprimer la vitesse suivant les expressions suivantes [Guyon et al., 2001] :

3R R3

vp(r,¢) = U cos ¢ - (27" — 273> , (6.3.1)
et 5
3R R

La vitesse décroit en 1/r loin de la bulle, ce qui implique que son influence peut se
faire sentir a longue distance. Pour tracer les lignes de courant, il est plus pratique
d’exprimer la vitesse en coordonnées cartésiennes puisque cela correspond au pixel de
I’image générée. Pour cela, il suffit d’exprimer r et ¢ en fonction de = et y de maniére
classique.

Expression du champ de vitesse dans un milieu confiné

La décroissance du champ de vitesse en 1/r implique également que la bulle est
sensible a la présence d’un obstacle méme a une distance importante. Les obstacles
augmentent la friction du liquide sur la sphére et diminuent alors la vitesse de la
sphére comme nous ’avons constaté sur la Figure 6.7. Ainsi, il nous faut tenir compte
de I'influence des parois du creuset sur la bulle. Ceci permet également de comprendre
pourquoi des mouvements de recirculation existent dans nos expériences et dans des
expériences précédentes [Guyon el al., 2001].

Le probléeme d’une bulle qui remonte sous l'action de la gravité dans un tube
n’est pas nouveau. Il est d’ailleurs tres proche du probleme inverse d’une bille qui
tombe dans un tube. Notamment, Haberman et al. ont étudié mathématiquement et
expérimentalement cette situation [Haberman et Sayre, 1958, Happel et Ast, 1959]
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pour des spheres solides et fluides. L’écriture des champs de vitesse dans un milieu
confiné est plus compliquée. Le caractére axisymétrique du probléme permet toutefois
d’y trouver une solution. Nous ne détaillerons pas l'aspect calculatoire des solutions
car elles s’expriment en fonction de sommes de séries. Pour plus de détails le lecteur
pourra se reporter a [Haberman et Sayre, 1958].

Pour une sphére fluide en mouvement dans un tube empli de fluide, caractérisée par
sa viscosité et sa taille, on peut écrire la fonction de courant en coordonnées sphériques
selon Pexpression suivante (seuls les premiers termes des séries ont été conservés) :

U(r,0) = sin? ¢ - (A2r2 + % + Cyrt + DQT) , (6.3.3)

ou As, Bs, C3, et Dy sont des constantes qui s’expriment en fonction du rapport
des viscosités dynamique externe et interne et du rapport du diameétre de la bulle au
diametre du tube. Leur expression peut étre trouvée dans [Haberman et Sayre, 1958].
Par ailleurs dans notre cas le rapport des viscosités tend vers 'infini, puisque piverre ~
400 Pa.s et piga, = 3 - 1075 Pa.s.

Nous avons représenté sur la Figure 6.8 les lignes de courant de 1’écoulement dans
un tube autour d’une sphere pour un rapport A = 0, 5, issues de ’article d’Haberman.
Sont également représentées les lignes de courant pour une bulle située dans un milieu
infini. Concernant le mouvement relatif, I’allure est relativement similaire & celle d’une
sphére dans un milieu infini; pour le mouvement absolu, on constate que c’est tout a
fait différent : les parois engendrent une recirculation autour de la bulle.

[
/ Viscasly Ratios o=
I [

[

Sphere in Circular Cylinder, Diameter Ratio: 0.5 Sphere in Infinite Medium Sphere in Circular Cylinder, Diameter Ratio: 0.5 Infinite Medium

Fig. 6.8 Figure tirée de [Haberman et Sayre, 1958]. a) Mouvement relatif. Lignes de
courant théoriques pour une sphére confinée dans un tube (gauche) avec A = 0,5 et
pour une sphére dans un milieu infini (droite). b) Mouvement absolu. Lignes de courant
théoriques pour une sphére confinée dans un tube (gauche) avec A\ = 0,5 et pour une
spheére dans un milieu infini (droite).

Mesures

Nous avons sélectionné deux expériences pour lesquelles la vitesse de remontée
des bulles reste bien stable. Pour ces deux bulles, nous avons mesuré le champ de
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vitesse environnant pour plusieurs positions puis nous les avons moyenné en recalant
la bulle au centre de I'image. Cela correspond a un mouvement absolu moyenné et
non & un mouvement relatif. Nous représentons sur les Figures 6.9 et 6.10 les champs
horizontaux et verticaux résultants ainsi que les lignes de courant correspondantes dans
le référentiel du laboratoire.

Champ de vitesse vertical

121 Champ de vitesse horizontal 1908 Lignes de courant

0,010
0.00 \\ )J
' -
3 0,000 ’\
0000
-0,005,
-21.10 -1.243 0,006 -0002 0,002 0,006

Fig. 6.9 Image, champs de vitesse et lignes de courant expérimentales pour une bulle
dans un creuset. \exp, = 0,25. Mouvement absolu.

Champ de vitesse vertical Champ de vitesse horizontal Lignes de courant

503 3434 0,010 ( /
0.00
0,005 \
0,000
0.000 /
-0,005 /\ j
-0,010
-20.62 -2.477

0,006 0,002 0002 0,006

Fig. 6.10 Image, champs de vitesse et lignes de courant expérimentales pour une bulle
dans un creuset. Aexp. = 0,38. Mouvement absolu.

Au centre des champs de vitesse verticaux, la bulle remonte dans le creuset et
entraine le verre situé au-dessus et en-dessous d’elle. Sur les c6tés de la bulle, la vitesse
verticale du verre est négative, ce qui montre qu’il existe une recirculation. Pour les
champs de vitesse horizontaux, il faut distinguer ce qu’il se passe en amont et en aval
de la bulle. En amont de la bulle, le verre est poussé sur les cotés vers les parois du
creuset et s’écarte ainsi de la trajectoire de la bulle. Au contraire en aval, le verre est
tirée depuis l'extérieur vers le centre. La composition des mouvements verticaux et
horizontaux permet de représenter les lignes de courant.

Pour les deux bulles, une boucle de recirculation est mesurée. Elle est évidemment
plus grande pour la bulle la plus grosse et qualitativement similaire a la boucle re-
présentée sur la Figure 6.8. On constate une dissymétrie entre la boucle gauche et
la boucle droite, tres bien développée. On peut potentiellement attribuer cette diffé-
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rence au décalage visible de la bulle vers la gauche. Par ailleurs, malgré la position
centrale de la petite bulle sur 'axe du creuset (voir Figure 6.9), les lignes de courant
représentées ne sont pas symétriques par rapport a la bulle, et une des boucles de
recirculation est manquante. La petite bulle remonte moins vite que la grosse bulle et
le verre alentour est visiblement moins mis en mouvement que pour la grosse bulle, on
atteint probablement les limites de sensibilité de notre montage.

De plus, comme nous 'avons déja évoqué, il existe une incertitude sur la nature
de la vitesse que mesure le flot optique. En effet, tous les traceurs sont visibles aux
rayons X, il n’est pas possible de ne voir que ceux qui seraient situés dans un plan.
Il est donc possible que la vitesse que nous mesurons soit une fonction complexe du
champ de vitesse réel. Une vérification plus précise de ce point est nécessaire et n’a pas
pu étre réalisée par manque de temps. Elle nécessite des simulations 3D qui auraient
pour objectif de simuler le mouvement de traceurs dans un creuset similaire aux notres,
puis d’appliquer 'algorithme de flot optique sur ces images générées numériquement
afin d’apporter une conclusion définitive & ce point. Cela fera sans doute ’objet d’un
travail ultérieur.

6.4 Conclusions et perspectives

Ce chapitre avait pour objectif de quantifier 'aptitude d’une population de bulles
a mélanger le verre initialement formé. Pour cela, nous avons développé un montage
expérimental destiné a mesurer les champs de vitesse engendrés par la remontée de
bulles dans le verre en fusion. En utilisant des rayons X et des particules d’oxydes en
guise de traceurs, nous avons montré qu’il est possible de mesurer des vitesses dans le
verre.

L’utilisation des rayons X permet également d’accéder aux premiers instants de
Peffondrement d’un milieu granulaire soumis a haute température. Nous avons donc
pu mesurer les tailles de bulles enfermées lors de cet écroulement et accéder aux dis-
tributions de tailles initiales. La résolution du systéeme reste encore trop faible pour
pouvoir accéder a toute la population de bulles —dont la taille varie entre la dizaine de
microns et le centimeétre— mais la mesure in situ apporte des renseignements intéres-
sants sur la dynamique. En combinant les distributions a petite échelle du Chapitre 4
et les distributions mesurées dans cette partie, nous avons pu commencer a dégager
une vue d’ensemble de la population de bulles formées dans du calcin en fusion.

Malheureusement, la population de bulles générées est trop complexe pour que nous
puissions y mesurer précisément les champs de vitesse, et il a donc fallu simplifier le
probléme en ne générant qu'une bulle unique. En comparant les vitesses de remontée
de ces bulles mesurées par flot optique avec les vitesses mesurées géométriquement
et avec des simulations, nous avons pu vérifier que l'algorithme de flot optique était
performant au premier ordre. Deés cette premiere mesure, nous avons constaté que
I'influence des parois sur les bulles était reliée aux positions dans le creuset : pour des
bulles centrées la situation est relativement modele, elle se complique beaucoup des
que la bulle est desaxée. Les champs de vitesse mesurés autour d’'une bulle unique sont
en accord qualitatif avec la théorie et une vérification plus précise est nécessaire.

La suite logique de ce travail consiste donc a continuer d’évaluer la précision du
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montage par ’étude de la remontée d'une bulle décentrée. Cette situation est plus
complexe puisqu’elle nécessite de travailler en trois dimensions et un controle précis de
la situation est nécessaire. Une fois ce point vérifié, il sera alors possible d’envisager
I’étude de l'interaction entre deux bulles avant d’en augmenter le nombre.



Conclusion générale

Notre étude a montré que les mécanismes a l'origine de I'apparition des bulles
lors de la fusion de verre recyclé doivent étre appréhendés sous plusieurs angles. En
effet, une bulle est un objet qui couple fortement des phénomenes physiques et des
réactions chimiques. De par la différence intrinseque de densité entre la bulle et le
liquide environnant, elle agit comme une source de quantité de mouvement ; elle réalise
donc le lien entre le mouvement et la chimie du milieu. Ce caractere central des bulles
implique une complexité & leur étude puisque ni les méthodes d’observation ni les
méthodes de caractérisation chimique ne sont suffisantes par elles-mémes pour une
description compléte.

De plus les échelles spatiales auxquelles se déroulent les phénomeénes sont tres dif-
férentes, ce qui entraine une difficulté supplémentaire puisque les méthodes expéri-
mentales utilisées doivent étre diverses afin de capter des comportement ténus et des
dynamiques plus larges, le tout a une température suffisamment élevée pour poser des
problémes expérimentaux. Il en résulte que ce travail a d s’appuyer fortement sur la
modélisation pour tenter de comprendre les observations.

Dans un souci de représentativité, nous avons choisi d’utiliser majoritairement des
verres industriels dans ce travail. Nous avons réduit le périmetre de cette these a ’étude
des bulles qui sont formées entre deux morceaux de verres, en 'absence de pollutions
et de matieres premieres. L’utilisation de verres industriels a pour contrepartie une
connaissance réduite des conditions précises d’élaboration des échantillons.

Les premiers instants de la formation d’une bulle dans ces verres industriels ont
été étudiés a la lumiere des processus déja décrits dans les solutions aqueuses et dans
les magmas fondus. Nous avons montré théoriquement et expérimentalement que la
nucléation homogeéne ne peut pas se dérouler lors de la fusion de verre recyclé car
les sursaturations n’atteignent jamais les valeurs suffisantes pour son développement.
En conséquence, 'apparition d’une bulle nécessite I'existence préalable d’un germe,
créé par leffondrement du verre et ’enfermement consécutif d’une poche de gaz. La
diversité de taille des poches de gaz enfermées est grande, puisqu’elles peuvent étre
centimétriques mais aussi micrométriques. La connaissance des conditions de I’affais-
sement du verre est donc fondamentale pour décrire la population de nuclei résultante.

En nous appuyant sur ’observation in situ par tomographie X de la frontiére entre
deux morceaux de verre, nous avons montré que le nombre de germes enfermés pouvait
étre trés important, avec plusieurs milliers de nuclei par cm?. Nous avons déterminé
que la distribution de tailles des nuclei suivait une distribution exponentielle, de rayon
caractéristique estimé a 4,5 microns. L’étude systématique de la population de germes
enfermés entre deux morceaux de verre de rugosités controlées permettrait de décrire
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précisement les mécanismes a l'oeuvre derriere cette premiere étape de la nucléation.

L’influence de I'environnement chimique sur la stabilité des germes a ensuite été
étudiée. En reprenant les raisonnements issus de la théorie classique de la nucléation,
nous avons montré que la notion de rayon critique de nucléation peut étre utilisée pour
prédire la taille minimale des germes qui prendront vie pour former des bulles. En effet,
un germe dont la taille est inférieure au rayon critique de nucléation n’est pas stable
et aura donc tendance & disparaitre si la dynamique de changement des conditions
chimiques est suffisamment faible par rapport a la dynamique de disparition du germe.

Nous avons utilisé une méthode de calcul de I'état d’oxydation d’un verre isolé
pour quantifier la proportion des différentes especes réduites et oxydées. Dans une
approche assez simple, nous avons étudié la diffusion de I’état d’oxydation entre deux
verres et 'augmentation potentielle de la concentration en certains éléments réduits,
dont S** — considéré ici comme la forme dissoute du gaz SO,. La comparaison entre
les concentrations calculées et la solubilité des gaz nous a alors permis d’accéder a la
sursaturation et au rayon critique correspondant.

En comparant la distribution de tailles de bulles et le rayon critique pour tous les
verres en contact, nous avons déterminé la proportion de germes stables qui devien-
draient potentiellement des bulles. La comparaison entre cette proportion prédite et
les densités de bulles mesurées montre que la méthode utilisée ne permet pas de déter-
miner quantitativement le nombre de bulles par unité de surface, mais que les ordres
de réactivité sont globalement respectés. L’existence de clusters de dizaines de bulles
nous permet d’affirmer qu’il existe des phénomeénes que nous n’avons pas pu identifier
et qui ne peuvent pas étre négligés, au vu des différences qui existent entre les densités
prédites et observées.

Le parametre le plus important pour le calcul de I'état d’oxydation est bien en-
tendu la pression d’oxygene d’équilibre. Sa premiere détermination a été effectuée en
se basant sur la littérature. L’observation de la croissance des bulles vient apporter une
confirmation des valeurs utilisées, en montrant indépendamment que ces dernieres sont
cohérentes avec les régimes de croissance mesurés. A notre avis, la réalisation d’une
mesure électrochimique et d’une observation in situ simultanées est une piste tres pro-
metteuse pour étudier plus quantitativement encore l'interaction entre une bulle et le
verre fondu.

La croissance des bulles est évidemment influencée par 1’état chimique local, comme
I’était la nucléation aux premiers instants. A la frontiére entre deux verres d’état redox
différents, nous avons observé une accélération des processus de croissance. Nous avons
attribué cette augmentation a 'interaction qui se développe entre verre réduit et verre
oxydé. En effet, le verre réduit joue le role de puits pour I'oxygene stocké dans le verre
oxydé, ce qui a pour principal effet de décaler 1’équilibre du soufre dans le verre oxydé
vers la formation de SO, dissous, et donc une augmentation de la force motrice de la
croissance.

Pour finir, nous avons présenté un montage expérimental dont 1’'utilisation ulté-
rieure permettra I’étude quantitative de ’effet d’une population de bulles sur le mou-
vement du verre et sur le mélange induit. Ce montage d’observation par les rayons X
nous a permis d’étudier la taille des bulles macroscopiques enfermées par I’effondrement
d’un milieu granulaire. En couplant la population de bulles microscopiques mesurée au
Chapite 4 et la population de bulles macroscopique, il est possible de déterminer qua-
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litativement la population totale de bulles formées. Concernant le nombre de bulles
nucléées, il apparait que l'augmentation de l'aire de contact entre les grains (donc
laugmentation du nombre de bulles microscopiques) a un effet supérieur a 'augmen-
tation du nombre de pores (donc du nombre de bulles macroscopiques). Par ailleurs, en
ensemencant le verre avec des traceurs, une mesure des champs de vitesse générés par
une population de bulles est possible. Nous avons étudié le cas simple de la remontée
d’une bulle dans un creuset, ce qui constitue une premiere étape vers la modélisation
physique des écoulements existants dans un four verrier.

Ce travail débouche sur de nombreuses questions dont nous n’avons fait qu’effleurer les
thématiques. Dans le cas des solutions aqueuses, il existe des critéres qui permettent
de déterminer si un germe va étre bloqué dans une cavité en fonction de la taille et de
la forme de cette cavité, ainsi qu’en fonction de la vitesse du liquide et de 'angle de
contact entre le liquide et le substrat. La situation que nous avons étudié ici est 1égere-
ment différente. D’une part, le verre qui s’affaisse connait une évolution sensible de sa
viscosité, ce qui complexifie singulierement le probleme. De plus, le verre ne s’écoule
pas sur un substrat solide mais sur un autre verre dont la viscosité et I’état de surface
changent également. Il existe certains travaux sur I’état de rugosité d’un liquide haute-
ment visqueux a des températures proches de la transition vitreuse, mais nous n’avons
pas trouver de publications qui aborderaient les interactions entre les rugosités de deux
morceaux différents. Il serait probablement tres intéressant de préciser cette question,
peut-étre grace a la tomographie X. Une étude systématique de 'effondrement d’un
verre sur un autre et une mesure quantitative de la population de germes résultante
aiderait a préciser les hypotheses que nous avons effectué.

Concernant la croissance des bulles, nous avons abordé le probleme d’une bulle
dans un liquide homogene et isotrope, ce qui est une simplification importante de
la situation réelle. Une simulation volumique qui tiendrait compte de 'existence de
gradients de concentration mais aussi du mouvement d’une bulle permettrait proba-
blement de reproduire plus finement les évolutions que nous avons observé. La précision
des constantes utilisées pour modéliser la croissance (diffusivités, solubilités, concen-
trations dissoutes...) est toujours un point tres sensible des expériences dans le verre
fondu. Une modélisation plus précise et des situations mieux contrdlées pourraient
permettre de réaliser une mesure de ces constantes thermodynamiques. Pour atteindre
un meilleur contréle, il nous semble que la bulle doit étre générée par les expérimen-
tateurs, par exemple pour choisir le gaz & introduire. Evidemment, la mise en regard
de la mesure a chaud de la composition des gaz et une mesure a froid serait également
une piste prometteuse, notamment pour permettre aux usines de mieux comprendre
d’ou viennent les bulles qu’ils observent dans leurs produits finaux.

Nous nous sommes focalisés sur la nucléation des bulles a relativement basse tem-
pérature pour étudier le comportement du verre recyclé a ses premiers instants dans
le four. Une mesure des mémes phénomenes a d’autres températures apporterait des
précisions bienvenues pour guider les industriels. Ainsi, on peut s’interroger sur la nu-
cléation de bulles a haute température ; les sursaturations que nous avons calculé sont
trés proches de I'unité, et quelle que soit la température considérée, elles n’atteignent
jamais les valeurs observées en volcanologie, ce qui pousse a s’interroger sur 1’origine
des bulles créées aux alentours de 1500 °C : des germes sont-ils restés présents entre
le début de la fusion et les hautes températures ? D’autres objets sont-ils responsables
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de 'apparition de ces bulles 7 La nucléation homogene serait-elle néanmoins possible 7

D’un point de vue industriel, la présence de polluants et de matieres premieres
réactives dans le mélange vitrifiable oblige a considérer que les phénomenes observés
dans ce travail sont loin de déterminer completement les comportements dans un four
verrier. Néanmoins, nous sommes convaincus que ce travail permet de mieux décrire la
population de bulles initialement présente dans un four verrier. Il apporte également
des renseignements qualitatifs sur les chemins réactionnels possibles qui influencent la
vie dune bulle.

Pour finir, nous espérons qu’il fournit une méthode d’étude innovante des bulles et
des réactions chimiques dans le verre a travers 'analyse d’images et la modélisation,
possible base de départ pour des travaux ultérieurs.
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Annexe A : Revue bibliographique
des constantes de réaction

Nous présentons ici une revue de certaines des constantes de réactions utilisées dans
la littérature.

Constantes de réaction du fer

Pour pouvoir comparer les constantes trouvées, nous les avons exprimées pour la
réaction Fe?t + %02 —— Fe?t + %027, c’est-a-dire que la constante s’écrit :

2471, 1/4
K (T) = [Fe™"] Po, exp (ASFe B AHFe) (0.1)
Fe [Pt R RT ) o
Les valeurs sont regroupées dans le Tableau .1.
Auteurs ‘ A Hpe (kJ.mol™') A Spe (Jmol™*.K™') A’ B'g
[Riissel, 1989)] 105 38,6 464 12640
[Ottonello et al., 2001] 49 25,9 3,12 5937
[Miiller-Simon, 1998] 103 42.0 5,05 12389
[Beerkens, 2007] 101 65,9 7,93 12148
[Klouzek et al., 2000] 88 38,2 4,60 10617
[Matyas et Némec, 2003] 39 16,1 1,94 4985
[Buhler et WeiBmann, 1994] 50 21,8 2,62 6015
Fact-Sage 127 52,7 6,34 15311

Table .1 Constantes de réactions du fer issues de la littérature.

Constantes de réaction du soufre

Nous répertorions dans le Tableau .2 les valeurs issues de la littérature pour la
réaction :

4] pg” A AH
o Sox _ SOX) , (.0.2)

" _ 2 —
Sox (T) = [Sﬁﬂ exp ( R RT
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Auteurs [ A Hg (kJ.molfl) A Ss (J,molfl.K*I) A’s ~ B's
[Klouzek et al., 2006, Matyas et Némec, 2003] 339 173 20,8 40803
[Miiller-Simon, 1998] 235 125 15,0 28266
[Beerkens, 2007] 271 253 30,5 32616
[Klouzek et al., 2000] 125 26 3,14 14973
JANAF 296 111 13,4 35603

Table .2 Constantes de réactions de la transition S* /S issues de la littérature.

Nous répertorions dans le Tableau .3 les valeurs issues de la littérature pour la
réaction :

_ 3/2
K// (T) [Sz ] ' pO/Q A‘S‘Sred A'E[Sred ( O 3)
= —— = €X — . U.
Sred [S4+] p R RT
Auteurs | AHs  (kJmol™!) ASs (Jmol 'K A% = B
[Klouzek et al., 2006, Klouzek et al., 2000] 929 441 53,0 117046
[Miiller-Simon, 1998] 520 150 18,0 62545
JANAF 151 34,1 4,1 18192

Table .3 Constantes de réactions de la transition St /S issues de la littérature.

Constantes de réaction du chrome

Nous répertorions dans le Tableau .4 les valeurs issues de la littérature pour la
réaction :

[Cr*t] - pft

AScy AHcy

K{ (T)= ———2 =ex ( = — Ox> .04

Crox( ) [CI’6+] p R RT ( )
Auteurs ‘ A Heyr,, (kJmol™) A Sc, (Jmol ' K™') A’ B¢,
[Riissel, 1990] 227 162 19,5 27303
[Miller-Simon, 1998] 80 50 6,0 9622
[Wondergem-de Best, 1994] 225 181 21,7 27062
[Klouzek et al., 2000] 109 73 8,8 13168

Table .4 Constantes de réactions de la transition Cr%" /Cr3* issues de la littérature.

Nous répertorions dans le Tableau .5 les valeurs issues de la littérature pour la
réaction :

K, (T) = (0.5)

red

[Cr2+] ' ])10/24 AkS'CINred A}Icrred
[Cr3T] R RT
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Auteurs ‘ A Hcrrcd (kJ.molfl) A Scrmd (J.molfl.Kfl) A”crmd B”Crrcd
[Riissel, 1989] 186 74,0 800 22351
[Miiller-Simon, 1998] 190 75,0 9,02 22853
[Rissel, 1990] 192 75,0 9,02 23093
[Wondergem-de Best, 1994] 123 37 4,45 14794

Table .5 Constantes de réactions de la transition Cr** /Cr3" issues de Ia littérature.
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Résume

Création et nucléation de bulles lors de la montée en température de
verres recyclés mis en contact

L’objectif de cette these est ’étude de la population de bulles générée entre deux
morceaux de verre mis en contact et portés a 1100 °C sans matiéres premieres. Com-
prendre la transition gaz dissous/gaz est un sujet scientifique majeur, par ailleurs les
bulles sont le principal défaut dans les verres industriels et la quantité de verre re-
cyclé introduite dans les fours est destinée a augmenter. Nous étudions la vie d’une
bulle de sa nucléation a sa remontée dans le verre fondu en passant par sa croissance.
Nous montrons que la nucléation homogene n’existe pas dans un verre car les réactions
chimiques ne génerent pas les sursaturations suffisantes. L’écoulement du verre apres
la transition vitreuse enferme des poches de gaz qui sont les précurseurs naturels des
bulles. Nous modélisons la sursaturation a l'interface entre deux verres et montrons
son influence sur le nombre de nuclei stables qui forment des bulles. Nous modélisons
la dynamique de croissance des bulles en utilisant la méme caractérisation de 1’état
d’oxydation que pour la nucléation. Nous constatons que la croissance des bulles a
Iinterface entre un verre réduit et un verre oxydé est plus rapide que celle des bulles
situées dans un verre oxydé seul. Nous attribuons cette accélération a l'interaction
entre les verres qui décale ’équilibre du soufre vers la formation de SO, gazeux. Pour
finir, nous présentons un montage expérimental qui permet de mesurer des champs de
vitesse dans du verre grace a 'utilisation de rayons X et a un algorithme de flot op-
tique. Cette mesure permet d’évaluer la capacité d’une population de bulles a favoriser
le mélange du verre au début de la fusion.

Mots-clés : Elaboration du verre ; Bulles ; Calcin ; Observation in situ ; Etat d’oxy-
dation, Réactions chimiques.

Creation and nucleation of bubbles during glass cullet melting

This thesis focuses on the bubbles population that appears between two glass pieces
when heated at 1100 °C without any reactive raw materials. Understanding the me-
chanisms involved in the transition from dissolved gas to gas is still a fundamental
issue of materials science. Industrially, bubbles are the major sources of defects in the
final glass product and the amount of recycled glass introduced in glass furnaces will
likely increase. We have studied the life of a bubble at different times, from its creation
to its growth behavior, and to its rise in the molten glass. We show that homogeneous
nucleation cannot exist in molten glass because chemical reactions are not able to ge-
nerate the needed supersaturations by themselves. Thus, right after glass transition,
glass flow is responsible for the entrapment of gas pockets, which then become na-
tural precursors of bubbles. We model the supersaturation at the interface between
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two glasses, and we show its influence over the number of stable nuclei that can form
bubbles. We also model the growth dynamic by using the same characterization of
glasses’ oxidation states than for nucleation. We experimentally show that bubbles lo-
cated at the interface between a reduced glass and an oxidized glass grow faster than
bubbles located in an oxidized glass only. The main effect of the interaction between
the two glasses is to move the sulfur equilibrium towards the formation of gaseous SO,.
Finally, using X-rays and an optical flow algorithm, we present a new experimental
setup which measure velocity fields in an opaque medium to assess bubbles ability to
promote glass mixing.

Keywords : Glass melting ; Bubbles ; Glass cullet ; In situ observation ; Oxydation
state, Chemical reactions
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