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m, , 
Wesume 

Les travaux réalisés au cours de cette thèse avaient pour objectif la synthèse et la 

caractérisation d'anodes inertes pour la production d'aluminium. Du fait de leurs 

nombreux avantages, notre étude s'est concentrée sur des anodes de type métallique et 

plus précisément, sur des anodes à base de Cu-Al et de Cu-Ni-Fe. Ces matériaux, 

préparés par des méthodes de synthèses conventionnelles, ont démontré leur limite en 

terme de résistance à la corrosion. En effet, les hétérogénéités chimiques qui en découlent 

induisent une corrosion sélective qui limite leur utilisation en milieu cryolithique. La 

synthèse de matériaux homogènes représente donc un des défis majeurs de cette étude. 

Afin de produire ces alliages, nous nous sommes tournés vers le broyage mécanique à 

haute énergie comme méthode de synthèse. Cette technique de synthèse hors-équilibre 

permet de produire des alliages métastables avec une grande homogénéité chimique. Par 

la suite, leur comportement électrochimique a été étudié dans un électrolyte à basse 

température (700°C) à base de cryolithe de potassium (KF -A IF 3). 

La première partie de cette thèse a été consacrée à l'étude d'alliages de la famille 

des cupro-aluminiums. Pour ce faire, des électrodes de composition CU92-xAlxNisFe3 avec 

x variant de 0 à 20 % pds. ont été synthétisées. Le comportement électrochimique s'est 

montré être fortement influencé par la composition de l'anode. Les meilleurs résultats en 

termes de stabilité du potentiel et de pureté de l'aluminium produit ont été obtenus pour 

une électrode de stœchiométrie CU82AlIONisFe3. En comparant cette dernière avec un 

alliage obtenu par métallurgie conventionnelle et présentant de fortes hétérogénéités 

chimiques, il a été démontré que le matériau synthétisé par broyage mécanique présentait 

une meilleure résistance à la corrosion. 

Par la suite, nous nous sommes intéressés aux alliages Cu-Ni-Fe en étudiant 

l'influence de leur composition. Des composés de stœchiométrie CuxNi8S-xFels avec x 
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variant de 0 à 85 % pds. et (Cu3,2sNi)100-xFex avec x variant de 0 à 30 % pds. ont été 

synthétisés par broyage mécanique. Au terme de cette étude, plusieurs phénomènes ont 

pu être mieux compris. En premier lieu, une trop forte concentration en nickel dans 

l'anode semble favoriser la formation d'une couche électriquement trop résistive 

entrainant une forte augmentation du potentiel de cellule. D'un autre coté, lorsque la 

teneur en cuivre est trop élevée, la contamination de l'aluminium produit devient très 

importante. Finalement, la présence de fer dans le matériau permet la formation de 

NiFe204 qui joue un rôle essentielle vis-à-vis de la résistance à la corrosion du fait de sa 

faible dissolution dans la cryolithe. Ainsi, cette étude nous a conduit à la sélection d'une 

électrode de composition CU6sNhoFelS qui présente un comportement électrochimique 

stable et permet de produire un aluminium avec une pureté de 99,3 %. 

Afin d'améliorer les propriétés de cet alliage, nous avons décidé de produire des 

composites métal/oxyde à partir de l'alliage CU6sNhoFelS en lui ajoutant différentes 

proportions d'oxygène. Cette étude a démontré qu'il est ainsi possible de synthétiser des 

composites qui consistent en une matrice d'alliage Cu-Ni-Fe dans laquelle sont dispersés 

des précipités d'oxydes de fer dont la taille et la distribution dépendent fortement de la 

concentration en oxygène. Des résultats très encourageants ont été obtenus avec une 

électrode (Cu6sNhoFe2S)98,601,4 qui présente un très bon comportement électrochimique 

et permet d'atteindre une pureté supérieure à 99,7 %. Les performances de cette anode 

ont pu être attribuées à la fine dispersion de précipités de Fe203 qui favorise la formation 

rapide d'une couche dense et hautement protectrice de NiF20 4 à la surface de l'électrode. 

Sébastien Helle, Étudiant Lionel Roué, Directeur de recherche 
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œhaPitre 1 : Introduction 

1. Mise en contexte et problématique du sujet 

L'aluminium est un métal très abondant puisqu'il représente le troisième élément 

le plus présent dans la croute terrestre (8 %) après l'oxygène et le silicium [1]. D'un point 

de vue historique [2], c'est un métal dont la découverte remonte à 1807 par Humphry 

Davy qui l'observe dans la composition de l'alun et le nomme aluminium. Du fait de sa 

forte réactivité, on le retrouve à l'état naturel sous la forme oxydée dont la structure et la 

composition varient selon la provenance. En 1821, Pierre Berthier découvrit dans les 

Beaux de Provence un minerai contenant plus de 50 % d'alumine (Ah03) qu'il baptise 

bauxite. Celui-ci contient également une grande proportion d'oxydes de fer, et un grand 

nombre d'impuretés mineures. Afin de le purifier et d'en extraire l'aluminium, deux 

procédés majeurs ont vu le jour au cours du XIXe siècle. 

En 1887, Karl Josef Bayer met au point un procédé relativement peu couteux et 

connu aujourd'hui sous le nom de procédé Bayer. Ce dernier est basé sur la dissolution 

du minerai de Bauxite dans de la soude à environ 250°C et sous une pression pouvant 

aller à quelques dizaines de bars. Une étape de décantation permet de séparer la liqueur 

d'aluminate de sodium et les résidus. L'hydrate d'aluminium est ensuite obtenu par 

précipitation en refroidissant lentement la liqueur et en la faisant circuler dans des 

grandes cuves. Les précipités d'hydrates obtenus peuvent finalement être calcinés pour 

donner de l'alumine avec une haute pureté. Ce procédé est aujourd'hui le seul utilisé pour 

produire de l'alumine à l'échelle industrielle. Du fait de la forte énergie qui lie 

l'aluminium à l'oxygène, il est très difficile de les séparer afin d'en extraire le métal. De 

nombreux chimistes se sont penchés sur le sujet sans pour autant parvenir à produire une 

forme pure d'aluminium. Il a fallu attendre presque 80 ans pour que Charles Martin Hall 

[3] et Paul Héroult [4] mettent en place en 1886 un procédé aujourd'hui utilisé à l'échelle 
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industrielle. Ce dernier, baptisé procédé Hall-Héroult, est une technique basée sur 

l'électro-réduction de l'alumine dans un bain de sels fondus à 1000°C dont la réaction 

simplifiée peut s'écrire: 

(Eq. 1. 1) 

Les deux inventeurs démontrent qu'il est ainsi possible de produire de 

l'aluminium en appliquant un courant entre deux électrodes en carbone immergées dans 

un bain de cryolithe fondue contenant de l'alumine. Cette dernière est dans un premier 

temps dissoute dans un mélange de fluorure de sodium (NaF) et de fluorure d'aluminium 

(AIF 3), puis réduite en aluminium liquide qui vient se déposer au niveau de la cathode. 

Dans cette réaction, l'anode est consommée par réaction avec l'oxygène pour former du 

CO2. 

Bien que l'utilisation de l'aluminium à l'échelle industrielle soit relativement 

récente, il est actuellement le deuxième métal le plus utilisé après de fer. Ceci est la 

conséquence de son prix relativement abordable et de ses propriétés remarquables et très 

variées [5]. À l'état pur, l'aluminium est ductile et sa résistance mécanique est très faible. 

Cependant, celle de la majorité des alliages d'aluminium est relativement bonne et 

certains alliages possèdent même des caractéristiques mécaniques supérieures à des 

aciers faiblement alliés. Leur résistance à la traction est généralement comprise entre 100 

et 700 MPa. De plus, contrairement aux aciers, il ne devient pas fragile à basse 

température, mais au contraire, sa résistance augmente jusqu'à environ -250°C. Avec une 

densité de 2,73 g cm-3
, c'est un métal presque 3 fois plus léger que l'acier. Cette 

particularité fait de lui le matériau de choix pour le secteur du transport. Ainsi, son 

utilisation dans l'industrie de l'automobile a permis de réduire le poids des voitures de 30 

à 50 %. L'aluminium est hautement oxydable. Cependant, une dense et très fine couche 

d'oxyde d'aluminium (Ah03) se forme quasi instantanément protégeant la surface du 

métal. Sa conductivité électrique (37,7.106 S m-1
) égale à 63 % de celle du cuivre 

(59,6.106 S m- 1
) lui permet d'être utilisé dans de nombreuses applications électriques. De 

concert avec sa légèreté et son prix bien plus compétitif que le cuivre, on le retrouve dans 

les câbles à haute tension, postes de connexion ou les barres de distribution. Outre sa 

bonne conductivité électrique, il est très bon conducteur thermique d'où son utilisation 
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dans les pidces rdclamant un bon transfert de chaleur comme les radiateurs ou les

ustensiles de cuisine. Il est donc un mat6riau trds polyvalent.

Par ailleurs, l'une des caractdristiques les plus importantes de I'aluminium est

qu'il est thdoriquement possible de le recycler d l'infini. L'aluminium de seconde fusion

ne requiert g6n6ralement que 5 o/o de la quantit6 d'dnergie n6cessaire d la fabrication

d'aluminium primaire. Bien que le recyclage des ddchets d'aluminium reprdsente une

altemative 6cologique pour la production d'aluminium, la deuxidme fusion ne permet de

fournir qu'une faible proportion de la demande mondiale. L'aluminium peut ainsi €tre vu

comme un mat6riau offrant de nombreux avantages 6cologiques. Pour les applications de

courtes durdes comme les emballages, il est recyclable et il peut 6tre r6utilis6 pour

d'autres emballages. Il est dgalement bien adapt6 pour les applications ndcessitant une

dur6e de vie longue puisqu'il rdsiste trds bien aux al6as du temps. D'un autre cdt6, son

utilisation dans le secteur du transport a permis de r6duire les 6missions de gaz d effet de

serre (GES). De par sa l6gdret6, la masse des moyen de transport a pu €tre r6duit et par

cons6quent leur consommation aussi. Dans le cas d'une automobile, la seule substitution

de I kg d'aluminium aux matdriaux conventionnels permet potentiellement de r6duire les

6missions de GES de 20 kg eq. CO2 pendant la vie utile de ce v6hicule [5].

Cependant, la production d'aluminium primaire repr6sente une part importante

des sources de GES du secteur industriel. En effet, I'utilisation d'anodes consommables

en carbone engendre la formation d'une quantitd importante de COz. A I'heure actuelle

oi la santd de la plandte est I'un des sujets les plus importants, la croissance rapide de

l'industrie mondiale de I'aluminium reprdsente un probldme de taille. Au Qu6bec, qui est

le troisidme plus gros producteur d'aluminium avec 7,2 oh de la production mondiale [6],

5,9 Mt eq. CO2 ont 6t6 6mis en 2009. Cette quantitd reprdsente plus d'un quart des

6missions provenant de tout le secteur industriel et plus de 7 %o des 6missions de GES

totales dmises durant cette ann6e [7l.La rdduction des dmissions de GES repr6sente donc

un d6fit majeur 6tant donn6 que la production d'aluminium augmente chaque ann6e alors

que la technologie reste toujours inchang6e. Les efforts constants pour r6duire les

6missions de COz issues des usines de production d'aluminium ont conduit d une

diminution d'environ 20 %o entre 1990 et 2009. Cette baisse est principalement due aux

amdliorations technologiques li6es d un meilleur contr6le du procdd6 et en particulier d
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une forte diminution des effets d'anodes qui sont la source d'importants d6gagements de

perfluorocarbone (PFC). Le remplacement des anodes de type Soderberg par des anodes

prdcuites a dgalement permis la quasi 6limination de I'dmission des hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAP) durant l'dlectrolyse [8]. Aujourd'hui, les am6liorations

du proc6d6 Hall-H6roult sont de plus en plus minimes et d long terme, elles ne pourront

probablement pas compenser la forte croissance de la demande en aluminium primaire.

Entre 2007 et2009,les dmissions en dquivalent COz ont diminu6 de seulement0,2 Mt [9]

ce qui repr6sente environ 3 o/o alors que la production durant cette p6riode a accus6 une

importante baisse [10]. Ceci ddmontre la limite de ce proc6d6 d'un point de vue

dcologique et nous force d trouver une altemative.

Une des altematives les plus

traditionnelle en carbone par des anodes

rdaction globale simplifide s'6crit alors:

la substitution des anodes

d ddgagement d'oxygdne. La

prometteuse

dites inertes

est

ou

2Al2O3 -+ 4AI + 302

Dans ce cas, seul de I'oxygdne est rejet6 dans l'atmosphdre. La raison pour

laquelle les anodes traditionnelles en carbone n'ont d ce jour jamais 6t6 substitu6es

provient principalement du caractdre hautement agressif de la cryolithe conjugud d la

temp6rature dlevde d'opdration qui rendent ce milieu trds corrosif. Les mat6riaux

d'anodes inertes doivent donc poss6der une r6sistance ir la corrosion exceptionnelle afin

de survivre le plus longtemps possible dans ce milieu. Ces matdriaux doivent 6galement

possdder une conductivitd 6lectrique dlev6e pour ne pas augmenter la consommation

dlectrique des cuves d'6lectrolyses et rdsister aux chocs thermiques. Et bien s0r, ils

doivent €tre abordables en terme de co0t, faciles d produire d 1'6chelle industrielle et

doivent pouvoir 6tre recycl6s [11]. Depuis plus de 100 ans d6jd, un nombre important

d'investigations a 6t6 mend dans le domaine des anodes inertes appliqu6es d la

production d'aluminium et ceux sur une vaste gamme de mat6riaux [12] sans pour autant

€tre capable de r6pondre aux exigences industrielles requises pour pouvoir les substituer

aux anodes traditionnelles en carbone.
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II. Objectif de la thise

Ce projet ambitieux s'est fix6 comme objectif de concevoir des anodes inertes

hautement r6sistantes d la corrosion en milieu cryolithique. Pour ce faire, nous avons

concentr6 nos travaux sur I'dtude d'anodes de type m6tallique. Celles-ci pr6sentent de

nombreux avantages comme une conductivit6 dlectrique 6lev6e, une r6sistance aux chocs

thermiques importantes et une capacite d former in-situ une couche d'oxydes protectrice

[13]. Sur la base d'une analyse bibliographie approfondie, nous avons d6cid6 de limiter

nos recherches ir deux compositions d'alliages: les cupro-aluminiums [14, 15] et les

alliages Cu-Ni-Fe 116,I7l qui ont ddmontr6 des propri6t6s prometteuses. La rdsistance d

la corrosion de ces deux familles 6tant limit6e par leur structure h6t6rogdne [17], nous

avons d6cid6 d'en am6liorer les caracteristiques physico-chimiques en produisant des

mat6riaux monophasds prdsentant une grande homog6n6itd chimique. Pour ce faire, la

principale originalit6 de cette 6tude a r6sidd dans I'utilisation du broyage mdcanique

comme mdthode de synthdse de nos alliages qui s'est montrd €tre une solution

particulidrement bien adaptee aux besoins de ce projet. Par ailleurs, la temp6rature du

milieu 6tant un facteur important vis-d-vis de la rdsistance d la corrosion, nous avons

ddcidd de travailler avec une cryolithe ir basse tempdrature (700"C) d base de potassium

(KF-AIF3) [18]. Afin de mener d bien cette dtude, les objectifs suivant ont d0 6tre

atteints :

F gtudier I'influence des paramdtres de broyage pour chacun des mat6riaux afin

d'€tre capable d'en contr0ler les propri6t6s microstructurales, en particulier le

caractdre monophas6.

) Optimiser les conditions de mise en forme afin d'obtenir les 6lectrodes les plus

denses possibles. L'influence de ces conditions sur leur structure a 6galement dtd

6tudi6e.

F Ddterminer I'influence de la composition des mat6riaux sur leur comportement

en oxydation sdche d haute temp6rature. Analyser les produits form6s et

identifier les mdcanismes d'oxydation.

F Evaluer le comportement des anodes synthdtis6es pour l'6lectrolyse de

I'aluminium et 6tablir l'influence de leur composition vis-d-vis de :
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- la stabilit6 6lectrochimique de l'6lectrode.

- la vitesse de ddgradation de 1'6lectrode.

- la puretd de l'aluminium produit.

) Analyser les couches d'oxydes form6s, comprendre et d6crire les m6canismes de

corrosion ayant lieu lors de 1'6lectrolyse.

) Optimiser la composition des mat6riaux d'anodes et d6terminer une manidre

d'en amdliorer la rdsistance d la corrosion.

ilI. Pr6sentation g6n6rale de l'6tude

Le manuscrit a 6td organis6 de manidre ir ce que le lecteur puisse comprendre les

enjeux et ddfis du projet ainsi que le choix des strat6gies de recherche qui ont dtd

entreprises durant cette thdse. Aprds cette introduction, le chapitre II intituld <Gdndralitds

sur le procddd Hall-H,lroult et les anodes inertes )) sera consacr6 au principe de base du

proc6dd industriel utilis6 pour la production d'aluminium primaire. Il pr6sentera

dgalement I'impact du remplacement des anodes de carbone par des anodes inertes sur le

proc6dd d'6lectrolyse. Une brdve description sur les diffdrentes familles de mat6riaux

d'anodes inertes qui ont 6t6 dtudides d ce jour ainsi que sur les dlectrolytes pouvant 6tre

utilisds sera dgalement pr6sent6e ici. Cela nous amdnera ir expliquer ce qui a motivd le

choix des matdriaux et du type d'dlectrollte utilisds dans le cadre de cette thdse. Le

chapitre III intituld << Etat de l'srt sur les matdriaux d'anodes inertes d base de cuivre >>

passera en revue la litt6rature consacr6e aux deux familles d'alliages s6lectionn6es. Cette

partie sera l'occasion de discuter de leur structure obtenue dans les conditions

d'dquilibre, de leur comportement en milieu oxydant d haute tempdrature et de leur

r6sistance ir la corrosion en milieu cryolithique. Suite d cette partie,le lecteur sera plus d

m6me de comprendre notre choix quant au mode de synthdse utilis6. Le chapitre suivant,

dL savoir < Gdndralitds sur Ia mdconosynthdse >>, traitera de ce procddd d'dlaboration

d'alliages qui a 6t6 largement utilisd dans le cadre de ce projet. Le chapitre V <

Procddures Expdrimentales >> d6crira l'ensemble des techniques de caract6risation qui

ont 6td utilis6es pour ce projet. Dans le sixidme chapitre, les articles r6digds au cours de

cette thdse seront pr6sent6s.
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Le premier article concernera I'dtude de cupro-aluminiums obtenus par broyage

mdcanique haute 6nergie. Leur structure, leur comportement en oxydation sdche et en

tant qu'anodes inertes lors de l'dlectrolyse de I'aluminium en milieu KF-AIF3 d 700"C

seront 6valuds en fonction de leur composition. Une comparaison avec un cupro-

aluminium commercial obtenu par m6tallurgie conventionnelle et prdsentant de fortes

h6t6rog6n6it6s de structure permettra de mettre en dvidence la plus-value du broyage

m6canique dans cette 6tude. Les deux articles suivants seront consacr6s aux alliages Cu-

Ni-Fe. Le premier (article 2) concernera l'influence de la proportion de cuivre et de

nickel sur le m6canisme d'oxydation et sur la stabilit6 des 6lectrodes durant les tests

d'6lectrolyse. L'article 3 fera I'objet d'une investigation concernant I'importance de la

concentration en fer dans I'alliage sur sa r6sistance d la corrosion. Dans ces deux articles,

la puret6 de I'aluminium produit, de m€me que la nature et la morphologie des couches

d'oxyde form6es seront ddtermindes. Des conclusions seront tirdes sur les m6canismes de

corrosion et un alliage Cu-Ni-Fe de composition optimale sera identifre. La quatridme

publication pr6sentera une manidre originale de synthdtiser des composites m6tal/oxyde d

base d'un alliage Cu-Ni-Fe et qui possddent des propri6t6s remarquables. Des

explications seront mises en avant sur la raison de leur r6sistance ir la corrosion trds

prometteuse.

Finalement, une conclusion clOturera ce manuscrit afin d'en faire ressortir les

principaux r6sultats et discuter des perspectives pour la suite de ce projet.
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!?h"pitre II: G6n6ralit6s sur le
proc6d6 Hall-H6roult et les anodes

Inertes,

I. Le proc6d6 Hall-H6roult.

D'une manidre simplifide, le proc6dd Hall-Hdroult est bas6 sur la r6duction

dlectrolytique de I'alumine dissoute dans un bain de cryolithe (NaF-AlF3) fondue d

environ 950-960"C. La Figure II. I ddcrit les composantes principales d'une cellule

d'6lectrolyse. Une cellule est ainsi compos6e d'une cuve thermiquement isol6e par des

briques r6fractaires permettant de rdduire les pertes de chaleur et recouverte de dalles en

carbone agissant comme cathodes. Lapartie sup6rieure est constitu6e de plusieurs anodes

en carbone qui sont plong6es dans le bain de cryolithe fondue et maintenues d une

distance bien ddtermin6e de I'aluminium liquide. On retrouve d la surface du bain une

croute protectrice qui limite l'6vaporation de l'dlectrolyte. Au-dessus de la cellule se

trouve un r6servoir d'alumine muni d'un bec capable de percer la croute afin d'introduire

de l'alumine lorsque sa concentration dans le bain devient trop faible. Finalement,

I'aluminium produit d la cathode est pr6lev6 en pergant la cro0te sur le c6t6 et en le

pompant d I'aide d'une grande buse. La grande majorit6 des anodes utilisdes dans le

proc6d6 d'6lectrolyse sont des anodes de carbone dites pr6cuites. Elles sont constitu6es

d'un mdlange de coke de pdtrole calcind et de brai de houille press6 et cuit d environ

1100"C sous atmosphdre rdductrice. Les cathodes en carbone sont gdndralement

constitu6es d'un assemblage de blocs ir base d'anthracite et de graphite. Les joints entre

les blocs sont faits avec de la pdte d brasquer d base d'anthracite, de coke et de goudron

de houille.
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Figure II. 1. Schdma d'une cellule d'|lectrolyse utilisde lors du procddd Hall-
Hdroult.

Bien que la technologie actuelle des cuves d'dlectrolyse ait largement 6volu6

depuis sa crdation, le principe du proc6dd d'6lectrolyse de l'aluminium n'a quant d lui

pas chang6. C'est un procddd dlectrochimique qui permet la rdduction de Al2O3 en Al0

par application d'un fort courant entre les deux dlectrodes en carbone. Ainsi, I'aluminium

liquide se ddpose au niveau de la cathode alors que l'oxygdne rdagit avec l'anode en

carbone pour produire du COz.La rdaction globale simplifi6e du proc6d6 d'6lectrolyse de

I'aluminium s'dcrit :

2A l zO :+3C+4A l+3COz (Eq. II. 1.)

Les phdnomdnes observds pendant l'6lectrolyse sont cependant plus complexes

que ne le laisse apparaitre cette r6action globale simplifi6e. Dans un premier temps,

l'alumine est dissoute (Eq. II.2) dans le bain de cryolithe compos6 d'un mdlange de

fluorure de sodium CNaF) et de fluorure d'aluminium (AlF3) pour former des

oxyfluorure s d' aluminium de type A1*O, p,(3*-2v'z) .
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2Al2O3+8AtF3- -  6Al20F3- + 1,2F- (Eq. IL 2)

Lorsque le courant circule entre les deux dlectrodes, diff6rentes r6actions sont

observ6es d l'anode et d la cathode. A I'interface anode/bain, les oxyfluorures

d'aluminium r6agissent avec le carbone de I'anode pour former du dioxyde de carbone

ainsi que des ions AIF+ selon la rdaction :

6AlF3- + 6A\2OF3- + C -+ 72e- + LBAIF; + 3CO2 (Eq. IL 3)

Au niveau de la cathode, les ions AlFa- sont r6duits pour former de I'aluminium

liquide qui se ddpose sur la cathode comme ddcrit par la r6action:

1.2AlF; I IZe- + 4AI + BAIFS- @q Ir a)

Ce proc6dd reprdsente aujourd'hui le seul proc6d6 utilis6 pour la production

d'aluminium d l'6chelle industrielle. Cette technique possdde l'avantage non n6gligeable

de produire un aluminium avec une puret6 trds 6lev6e. De plus, les efforts consacrds

depuis plus de 100 ans d l'am6lioration des caractdristiques technologiques des cellules

6lectrochimiques permettent aujourd'hui une production ir un cofit relativement faible. En

effet, les nombreux travaux mends aussi bien str la conception des cellules que sur le

contrdle du proc6dd ont permis de rdduire la quantitd d'dnergie ndcessaire d la production

d'un kilogramme d'aluminium d'environ 40 kwh. Cette diminution reprdsente un

accroissement de l'efficacitd dnergdtique d'environ 75 %. Aujourd'hui, les meilleures

alumineries consomment 1 3- 1 4 kWh/ke d'aluminium.
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Figure II. 2. Evolution de la production d'aluminium primaire entre 1950 et
2012 IU

La production annuelle mondiale d'aluminium est en constante augmentation et a

atteint en 2010 un total d'environ 41 millions de tonnes [1] (Figure ll.2). Selon les

estimations de I'Association de l'Aluminium du Canada l2], la production mondiale

d'aluminium devrait atteindre prds de 80 millions de tonnes en 2030. Le Canada est

actuellement le troisidme pays producteur d'aluminium (denidre la Chine et la Russie)

avec prds de 3 millions de tonnes en 2010. 95 %o de I'aluminium canadien sont produits

au Qu6bec par Rio Tinto Alcan, Alcoa Canada et Aluminerie Alouette dont les

capacit6s de production sont respectivement de 1.2, 1.0 et 0.6 Mt/an.

Malgrd les efforts des industries de I'aluminium primaire pour r6duire leurs

6missions de gaz ir effet de serre (GES), la quantit6 de COz rejetd dans l'air est

consid6rable car elle provient non seulement du proc6d6 d'dlectrolyse, mais dgalement

de la fabrication des anodes en carbone et dans certains cas de la production

d'6lectricit6. De plus, d'autres GES issues directement du proc6d6 d'dlectrolyse sont

susceptibles de se former. C'est notamment le cas des t6trafluorures de carbone (CF+)

et hexafluorures de carbone (CzFo) qui se d6gagent lorsque la concentration en alumine

dissoute dans le bain est trop faible. Ce ph6nomdne appeld "effet d'anode" a des

cons6quences trds ndfastes aussi bien sur le procddd (consommation dlectrique

o O { } c | r f l O r O O
t s @ o o o o O =
6 A 0 1 6 0 0 0 0 - N N N
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importante) que sur I'environnement et la sant6 des travailleurs. C'est donc, pour les

installations canadiennes, plus de 2.5 tonnes d'6quivalent CO2 eui sont rejet6es pour

produire une tonne d'aluminium. Ainsi, la production d'aluminium primaire est

actuellement le principal proc6dd industriel responsable des 6missions de GES au

Qudbec avec 58,7 yo (5,9 Mt 6q. COz) des dmissions de ce secteur en 2009. Les

6missions GES 6tant de plus en plus r6glement6es (en particulier avec la mise en place

en 2013 de la Bourse du carbone dont le rdglement vient d'6tre adopt6 par le

gouvemement qudb6cois), les industriels de I'aluminium se voient forcds de trouver de

nouvelles solutions pour produire de l'aluminium plus proprement.

II. Les anodes inertes

il.1. G6n6ralit6s

Les anodes inertes ne peuvent pas €tre qualifi6es de ddcouvertes rdcentes. Cette

id6e fut en effet suggdr6e en premier par l'un des inventeurs du proc6d6 de fabrication de

l'aluminium, Charles Martin Hall. L'utilisation d'une telle anode dans le proc6dd Hall-

H6roult permettrait de former de l'aluminium et du dioxygdne selon la rdaction suivante :

2A l z03  +4A I+  302 (Eq II 5)

Ainsi, la difference majeure qui existe entre une cellule traditionnelle Hall-

Hdroult bas6e sur des anodes en carbone et une technologie de type anode inerte est la

r6action d I'anode. La rlaction anodique, au lieu de produire du COz conduit d la

formation de dioxygdne.

Par d6finition, la surface dlectro-active d'une anode inerte est non consommable

en milieu cryolithique et doit pouvoir rdsider un temps long (plusieurs mois) dans la

cellule d'dlectrolyse comparativement d une anode en carbone qui doit 6tre remplac6e

tous les 25 jours. Iddalement, une anode inerte ne rdagit ni avec l'oxygdne ddgag6, ni

avec le bain. Cependant, I'obtention d'un tel type d'anode est utopique 6tant donn6 les

conditions hautement agressives du milieu r6actionnel. En effet, tous les oxydes
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pr6sentent une solubilit6 non nulle dans la cryolithe. Pour cette raison, aucun mat6riau ne

pouffa 6tre totalement inerte dans ce type de milieu hautement agressif et les recherches

se focalisent donc sur des mat6riaux qui possddent une faible vitesse de dissolution. Un

autre point important est que la surface de I'anode inerte ne poura 6tre qu'un oxyde,

6tant donn6 la forte pression partielle d'oxygdne (1 atm) au niveau de l'anode. Cet oxyde

doit donc 6tre semi-conducteur ou €tre assez mince pour laisser passer le courant sans

trop de perte ohmique. Depuis plus d'un sidcle de recherche, de nombreux matdriaux ont

6t6 6tudi6s. Ces mat6riaux sont class6s en trois familles: les mdtaux, les cdramiques et les

cermets (composite c6ramique-mdtal), dont les avantages et inconv6nients de chacun

seront ddtaill6s plus loin. Comme 1l a ete remarqud pr6cddemment, le remplacement des

anodes de carbone par des anodes inertes a dtd pensd depuis la conception du proc6dd de

fabrication de l'aluminium. L'am6ricain Charles Martin Hall mentionne, dds la mise au

point de son proc6d6, la possibilit6 d'utiliser des anodes en cuivre. Cependant, il

abandonne son idde, sans doute par manque de connaissance sur les alliages modernes

ainsi que sur les nouveaux dlectrolytes d basse temp6rature. Depuis lors, les activitds de

recherche visant d trouver un mat6riau pour anode inerte n'ont jamais cess6. Aujourd'hui,

malgr6 d'intensives recherches, aucune anode inerte n'a encore 6t6 mise en place d

l'6chelle industrielle. Pourtant, I'implantation d'anodes inertes dans le proc6d6 Hall-

H6roult semble la seule solution pour permettre de r6duire efficacement les rejets de gaz

ir effet de serre. Dans ce sens, la feuille de route de I'industrie amdricaine de I'aluminium

publide en 2003 [3] a plac6 en haute priorit6 le d6veloppement de cellules d'6lectrolyse

utilisant des anodes inertes et des cathodes mouillables. Cette initiative montre la

d6termination des industries d am6liorer le procdd6. Il est cependant 6vident que I'intdr€t

portd aux anodes inertes par I'industrie de I'aluminium n'est pas uniquement motivd par

l'environnement. Dans ce sens, de nombreux b6n6fices technologiques peuvent d6couler

de l'implantation de celles-ci. En particulier, la dur6e de vie importante des anodes

inertes (plusieurs mois) pourrait grandement simplifier le procdd6 et diminuer ses co0ts.

Bien s0r, de nombreux paramdtres sont ir prendre en considdration et les diff6rents

aspects li6s au remplacement des anodes traditionnelles en carbone par des anodes inertes

vont 6tre d6taill6s ci-aprds.
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II.2. Impacts li6s dr I'implantation des anodes inertes

11.2.1. Aspects environnementaux

L'impact environnemental lid d l'implantation des anodes inertes va €tre

important car les 6missions de gaz produites par l'industrie de l'aluminium vont changer

drastiquement. Ainsi, les cellules 6quip6es d'anodes inertes ne vont plus 6mettre de COz

et de CO. De m€me, toutes les 6missions de CFa et de C2F6 seront supprim6es ainsi que

le SOz reli6 d la pr6sence de soufre dans les cokes. Une 6tude thdorique de Kvande et al.

[4] a permis d'estimer la quantitd de COz totale dmise par des cellules 6quip6es d'anodes

traditionnelles ainsi que d'anodes inertes aliment6es par diff6rentes sources d'6nergie

6lectrique. Le Tableau II. l.a d6crit les dmissions de gaz, en 6quivalent COz, d6gag6es

par les cellules d'6lectrolyse utilisant des anodes en carbone. On observe que la grande

majorit6 du COz provient de la production d'dlectricitd. Les 6missions actuelles

moyennes mondiales sont estimdes d 10.5 TlTu1. Les dmissions de COz calcul6es pour les

cellules d'dlectrolyse dquip6es d'anodes inertes sont ddcrites dans le Tableau II. 1.b. Le

principal effet bdn6fique proviendrait de la suppression des rejets de COz issus de

l'6lectrolyse et des 6missions de CF+. Ainsi, la diminution des 6missions de COz est

estim6e d 3.5 T/Ter. Finalement, on observe que si tous les sites de production

d'aluminium utilisaient des anodes inertes et que I'dnergie provenait de sources hydro-

dlectriques ou nucl6aires, les 6missions totales de COz serait de seulement 2.1 T/Ter. Il

est important de noter que l'hydro-6lectricit6 et le nucl6aire repr6sentent actuellement des

sources d'6nergie trds utilisdes pour la production d'aluminium puisqu'elles comptent

pour 59 o%. Ensuite, la combustion de charbon reprdsente 3I % et finalement le gaz

naturel est utilis6 iL 9 %. Au Qu6bec, I'aluminium est produit exclusivement dL partir

d'hydro-6lectricitd.
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CO2 6mit par la production d'alumine
C02 dmit par la fabrication d'anodes pricuites

C02 6mit par les cellules d'6lectrolyse
CO2 dquivalent aux 6missions de CFa

2.0
0 2
1 . 5
2.0
0

2.0
0.2
t . )

2.0
6.0

2.0
0 .2
1 . 5
2.0
1 3 . 5

2 .0
0.2
1 . 5
2.0
4 .8

a) Emissions sp6cifiques en 6quivalent CO2 pour divers secteurs de production d'aluminium et sources

d'6nergie 6lectr ique pour la prqduction actuel l ,e 6quip6 d'anodgs en carbone.
Energie Energie par Energie par Moyenne

fmissions deCOzpour diff6rents secteurs de
production et sources d'6nergie 6lectrique

Hydro- combustion de combustion de pondSr6e

6lectrique et gaz naturel charbon
Nucl6aire

mondiale

CO2 6mit nour la ion d'6lectricitd

Emissions Totale (tonne CO' /tonne Al) J . / tt.7 19.2 10.5

b) Emissions sp6cifiques en 6quivalent CO2 pour divers secteurs de production d'aluminium et sources

d'6nergie 6lectr ique pour la pro4uction d'alunl inium avec des lnodes inertes.
Energie Energie par Energie par Moyenne

Emissions deCOz pour diff6rents secteurs de
production et sources d'6nergie 6lectrique

Hydro- combustion de combustion de pond6r6e

6lectrique et gaz naturel charbon
Nucl6aire

mondiale

CO2 6mit par la production d'alumine
CO2 6mit par la fabrication d'anodes inertes
C02 6mit par les cellules d'6lectrolyse

2.0
0 .1
0

2.0
0 .1
0

2.0
0 . 1
0

2.0
0 .1
0

CO2 6quivalent aux dmissions de CF+ 0 0 0 0
CO2 emit oour la oroduction d'6lectricit6 0 6.0 13.5 4.8

Emissions Totale (tonne COz /tonne Al) 2.1 8.1 15.6 6.9

Tableau II. l.Description des dmissions en 1quivalent CO2 pour les divers
secteurs de production d'aluminium enfonction de la mdthode de production d'1nergie
,ilectrique pour des cellules Iquipdes a) d'anodes de carbone et b) d'anodes inertes [4J.

11.2.2. Aspectdnergdtique.

Malgrd les nombreux avantages environnementaux que les anodes inertes

pouraient repr6senter pour I'industrie de l'aluminium, l'aspect 6nergdtique, propre aux

cellules d'6lectrolyse, semble reprdsenter le point faible de cette technologie. En effet, le

potentiel de d6composition de I'alumine avec une anode inerte est plus 6lev6 (- -2,2 V)

que dans le cas d'une anode en carbone (- -1,2 V). Cette diff6rence de 1 V sur le

potentiel de cellule repr6sente pour une installation industrielle une augmentation de la

consommation dlectrique dnorme. On notera cependant que le potentiel de cellule

comprend diff6rentes contributions qui viennent s'ajouter au potentiel de d6composition

de I'alumine. Ces contributions font intervenir les surtensions anodique et cathodique

ainsi que les nombreuses rdsistances de l'dlectrolyte, des bulles de gaz, de l'anode, de la

cathode et des connexions externes. La repartition des r6sistances qui contribuent dl

I'augmentation du potentiel dans le cas d'anodes en carbone ainsi que pour des anodes

inertes est d6crite sur la Figure II. 3. Ce diagramme permet de constater que le potentiel
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d'une cellule dquipde d'anodes inertes peut 6galer celui d'une cellule traditionnelle

ajustant certains paramdtres op6rationnels, en particulier la distance anode-cathode.
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Figure II. 3. Schdma illustrqnt les dffirentes composantes du potentiel ainsi que

I'dnergiefournie pour une cellule de type Hall-Hdroult d g60"Cfonctionnont avec une

fficacitd de courant de 95o% pour a) des anodes traditionnelles en cqrbones et b) des
anodes inertes.[4J

La reaction d'oxydation de l'anode de carbone (Eq. II.6) donne une force

6lectromotrice rdversible de 1 V a 960"C qui repr6sente la diffdrence de polarisation entre

une anode en carbone et une inerte.

Clsy * Oz@) --> COz@) (Eq. II.6)

Cependant, cette r6action est associ6e e une forte surtension anodique d'environ

0.6-0.8 V t5]. Pour des anodes inertes, cette surtension anodique est plus faible et d6pend

de la nature du mat6riau qui la compose, de la nature du bain dlectrolytique ainsi que de

la temp6rature. Les mesures exp6rimentales conduites pour diff6rents types d'anodes

inertes [6-9] ont mis en 6vidence que la surtension de d6gagement de I'oxygdne varie

autour de 0,1 V. Malgr6 plusieurs dcarts entre certaines 6tudes, toutes ont ddmontr6 que

dans le cas d'anodes inertes, la surtension 6tait bien plus faible que dans le cas des
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anodes en carbone. Cependant, ce gain ne permet toujours pas de compenser totalement

la ddpolarisation due d la r6action de I'oxygdne avec le carbone de 1V.

Outre l'aspect thermodynamique, la diffdrence majeure entre le ddgagement de

COz et de Oz est la taille des bulles. Cassayre et al. [10, 11] se sont int6ressds d

1'6coulement des bulles de gaz dr la surface d'anodes inertes. Ainsi, les bulles d'oxygdne

qui se forment d la surface d'une anode inerte sont plus petites (0,1 mm) que celles de

CO2 eui pr6sentent un diamdtre 10 A 30 fois plus gros. Ce ph6nomdne a deux

cons6quences sur le systdme. Premidrement, la pr6sence de bulles de gaz induit une

r6sistance d I'interface anode/6lectrolyte. Une conception particulidre des anodes pourrait

am6liorer l'6coulement du gaz pour limiter la rdtention et la croissance des bulles d la

surface et ainsi rdduire la contribution au voltage 1i6e aux bulles d'oxygdne. De plus, la

pr6sence de petites bulles prdsente I'avantage de pouvoir rdduire la distance entre I'anode

et la cathode (DAC), ce qui a pour effet de r6duire les pertes dues d la rdsistance du bain.

L'6tude de Jarrett [12] sur I'influence de la distance anode-cathode (DAC) sur les

performances des cellules d'6lectrolyse montre que la consommation des cellules poura

6tre rdduites de 23-32 o/o avec respectivement une DAC de l.9I-0.64 cm. Bien qu'il

apparaisse que la chute ohmique li6e ir la r6sistance dlectrique du bain 6lectrolytique peut

€tre diminu6e en r6duisant la distance entre les 6lectrodes, il ne faut pas oublier que dans

le procddd actuel, cette rdsistance est convertie en chaleur qui sert d maintenir le bain d sa

tempdrature d'op6ration. Ainsi, dans le cas d'une trds faible DAC, le procdd6 va fournir

moins de chaleur ce qui implique que soit les cuves d'dlectrolyse devront €tre mieux

isol6es thermiquement, soit la tempdrature d'opdration devra 6tre r6duite. L'am6lioration

de I'isolation thermique des cuves reprdsente un challenge technologique qui a ses

propres limitations. Kvande et Haupin [4] ont 6tudi6 plusieurs moddles th6oriques de

cellules et ont montrd que pour un potentiel de cellule identique (DAC rdduite de 35 %)

la cuve doit €tre tellement isol6e qu'aucune croute protectrice ne peut se former. La

diminution de la tempdrature dans une cellule traditionnelle pose 6galement probldme

puisque la conductivit6 6lectrique ainsi que la solubilitd de I'alumine sont directement

proportionnelles d la tempdrature. A ce titre, de nombreux efforts ont 6td faits au cours

des dernidres ann6es afin de trouver de nouveaux dlectrolytes permettant d'op6rer d plus
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basse temp6rature. C'est notamment le cas de la cryolithe de potassium que nous allons

d6crire de manidre ddtaill6e plus loin dans ce chapitre.

11.2.3. Aspects industriels ettechnologiques

D'aprds la feuille de route publi6e en 1998 par le ddpartement amdricain de

1'6nergie [13], le remplacement des anodes en carbone par des anodes inertes, de concert

avec des cathodes mouillables, permettrait de grands b6ndfices sur plusieurs plans tels

que :

Le plus gros b6n6fice proviendrait de la suppression des zones de fabrication des

anodes en carbone ce qui aura pour consdquence d'augmenter I'espace utile et de

diminuer les co0ts d'infrastructure. De plus, la dur6e de vie largement supdrieure des

anodes inertes diminuerait la frdquence de changement des anodes. Toutes les tdches

ouvridres li6es aux anodes de carbone, c'est-ir-dire de la fabrication jusqu'au changement

d'anodes, pourront ainsi 6tre supprimdes. Certains autres aspects dconomiques ont 6td

6tudi6s par Keniry [14].

L'6limination des anodes en carbone aura dgalement une influence directe sur le

contrOle des usines de production d'aluminium. Par exemple, les nouvelles anodes, de

par leur interface plane et stable, permettra un meilleur contr6le de la distance anode-

cathode.

Le plus grand b6n6fice attendu par l'implantation des anodes inertes dans le

proc6dd Hall-H6roult sera la suppression des dmissions de COz et de CF+. Le

remplacement des anodes en carbone par des anodes inertes aura donc un b6n6fice direct

non seulement sur l'environnement, mais dgalement sur la sant6 et la s6curitd des

travailleurs.
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II.3. Les critires de s6lection

Afin que des bdn6fices technologiques et surtout 6conomiques puissent 6tre tir6s

de I'implantation des anodes inertes dans les procddds industriels, les mat6riaux d'anodes

inertes vont devoir respecter plusieurs critdres de sdlection [13, 15]. Ces critdres

d6crivent les performances qu'une anode inerte doit atteindre afin que son utilisation d

I'dchelle industrielle puisse 6tre envisag6e. Bien que les aspects technologiques

reprdsentent la grande majoritd des restrictions impos6es, le premier critdre sera

essentiellement dconomique. En effet, la quantit6 d'anodes 6tant relativement importante,

le matdriau constituant I'anode ainsi que les co0ts li6s d sa production se doivent d'€tre

acceptables. Outre le c6td 6conomique, de nombreux critdres de performance doivent 6tre

atteints pour que les anodes inertes puissent remplacer les anodes en carbone. Ces

critdres ont dt6 6nonc6s par le ddpartement d'Etat ir I'energie amdricain en 1998 [13] :

{ Lavitesse d'drosion :

Les mat6riaux d'anodes inertes doivent prdsenter une vitesse d'drosion faible. Ce

facteur repr6sente un point important, car une faible 6rosion du matdriau d'anode

permettra de r6duire la fr6quence de changement des anodes. La vitesse de corrosion aura

6galement un impact direct sur la puret6 de l'aluminium produit. Comme la quasi-totalit6

des 6l6ments est soluble dans la cryolithe fondue, les impuret6s contenues dans le bain se

retrouveront dans le mdtal. Ainsi, la vitesse d'drosion de I'anode doit €tre infdrieure d 10

mmlanpour une densitd de courant de 0,8A/cm2.

,/ La surtension li,le au ddgqgement de l'oxvgine :

La consommation d'6nergie des cellules d'dlectrolyse, surtout dans le cas ou

l'6lectricitd provient de la combustion de charbon ou de gaz naturel, ne doit pas €tre plus

6lev6e que dans le cas des cellules traditionnelles. Ainsi, la surtension li6e au ddgagement

de l'oxygdne, qui doit €tre ajoutde au2,2 V du potentiel de ddcomposition de I'alumine,

doit Otre aussi faible que possible. Pour cette raison, ce critdre a ete frxe d une valeur

infdrieure e 0,5V d 0,8A/cm2.
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,/ La conductivitd dlectrique :

Avant toute chose, les matdriaux d'anodes inertes doivent pouvoir conduire le

courant. De plus, la connexion avec les barres de contact anodique ne doit pas poser de

probldmes d'interface. Ainsi, la conductivit6 dlectrique des futures anodes doit €tre au

moins 6gale d celle des anodes de carbone (200-500 S/cm d 1000"C). Augmenter la

conductivit6 dlectrique des anodes permettrait de r6duire la chute ohmique anodique, qui

est actuellement de l'ordre de 0,25 d 0,45 V. Bien s0r, les mat6riaux doivent pr6senter

une conductivit6 6lectrique stable durant toute la durde de vie de l'6lectrode.

r' Les propridtds mdcaniques:

Les anodes inertes doivent ddmontrer des caract6ristiques mdcaniques suffisantes

pour qu'elles puissent maintenir leur intdgritd structurale dans les conditions standards

d'6lectrolyse. Elles doivent ainsi 6tre capables de supporter les chocs thermiques pour

des 6carts de tempdrature compris entre la tempdrature ambiante et la temp6rature du

bain. En opdration ir haute tempdrature, les anodes doivent pouvoir soutenir leur propre

poids sans se ddformer. Finalement, les anodes doivent pouvoir rdsister aux vibrations

provenant des travaux de maintenance des cellules (pergage de la cro0te).

./ La stabilit,! d I'oxJ)dation d haute tempdrature :

L'oxygdne degage lors de la rdduction de l'alumine en aluminium va venir

oxyder la surface de I'anode. La stabilit6 6lectrochimique de l'anode va ainsi d6pendre de

la stabilit6 de cette surface. Il est donc important que la couche d'oxyde soit stable dans

les conditions d'dlectrolyse. Un certain dquilibre doit exister entre la vitesse d'oxydation

et la vitesse d'drosion de la surface de l'anode. Si la vitesse d'oxydation est plus rapide

que la vitesse d'6rosion, la r6sistance dlectrique va augmenter si l'oxyde est faiblement

conducteur. En revanche, si la vitesse de dissolution est plus grande que la vitesse de

croissance de l'oxyde, l'anode ne sera pas protdgde. De plus, la surface de l'dlectrode ne

doit pas subir de d6lamination qui pourrait engendrer la chute de morceaux d'anode dans

le bain.
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r' La puret1 de I'aluminium produit :

La qtalite de l'aluminium produit va fortement d6pendre de certains points cit6s

pr6c6demment (vitesse de corrosion, propridt6s m6caniques, stabilitd d l'oxydation) mais

6galement de la composition chimique du mat6riau d'anode. La puret6 de I'aluminium

est un point trds important et elle devra Otre dgale ou sup6rieure d celle obtenue avec les

anodes actuelles en carbone.

Ces critdres de sdlections repr6sentent donc les performances minimales qu'une

anode inerte doit atteindre pour pouvoir un jour remplacer les anodes traditionnelles de

carbone. I1 est important de noter que tous les critdres qui viennent d'0tre 6nonc6s sont

des critdres essentiels et qu'une anode inerte se doit de respecter chacun d'entre eux.

II.4. Les familles de mat6riaux d'anodes inertes

A ce jour et malgr6 la quantitd importante d'6tudes rdalis6es sur le sujet, aucun

mat6riau n'a pleinement rdpondu d tous les critdres de sdlection qui viennent d'€tre

d6crits. Les mat6riaux qui ont dtd dtudids peuvent 6tre class6s en trois familles distinctes:

les c6ramiques, les cermets et les m6taux. Ces trois familles pr6sentent certains avantages

et inconv6nients qui leur sont propres.

11.4.1. Les unodes cdramiques.

Les matdriaux c6ramiques englobent plusieurs groupes de compos6s comme les

nitrures, les carbures, les borures et les oxydes. Les trois premiers groupes pr6sentent une

forte instabilit6 en prdsence d'oxygdne et se trouvent facilement oxyd6s dans les

conditions standards d'dlectrolyse, pouvant provoquer la perte de leur propridtd

conductrice [16]. Pour ces raisons, la plupart des recherches se sont focalis6es sur les

c6ramiques de type oxyde mdtallique qui prdsentent I'avantage non ndgligeable d'6tre

trds stables en milieu oxydant d haute tempdrature. A cela se rajoute une tempdrature de

fusion dlev6e ainsi qu'une stabilit6 dlectrochimique sur une large gamme de potentiel. Il

est donc facile de comprendre pourquoi les mat6riaux c6ramiques ont regu un si grand

int6r€t. Malheureusement, la majoritd des oxydes pr6sentent une conductivit6 dlectrique

trop faible pour une utilisation en tant qu'anode inerte, induisant une forte augmentation
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de la consommation 6lectrique. De plus, les c6ramiques oxydes pr6sentent des propridtds

m6caniques et thermom6caniques trop m6diocres pour survivre aux differentes

conditions d'opdration des cellules d'dlectrolyse. D'autres aspects plus technologiques,

comme les connexions avec les contacts anodiques ou encore la manidre de les

synthdtiser d l'dchelle industrielle, reprdsentent des freins d la viabilit6 des anodes de

type c6ramique.

Les anodes d base d'oxyde d'6tain (SnO2) ont beaucoup 6t6 dtudides d la fois

parce qu'elles prdsentent des propridtds semi-conductrices qui peuvent €tre am6liordes

grdce d I'ajout de dopants, mais 6galement parce qu'elles ont une solubilitd relativement

faible dans la cryolithe. Ainsi, la compagnie Swiss Aluminium a ddpos6 plusieurs brevets

[17, 18] sur des compositions d'anodes ir base de SnO2. Ces travaux ont montrd qu'un

matdriau de composition SnOz-2o/oSbzOy2YoOtO pr6sente une rdsistivit6 6lectrique plus

faible que I'oxyde d'6tain pur et comparable aux anodes en carbone. Malheureusement,

I'aluminium produit avec ce type d'anode souffre de pollution 6lev6e en 6tain qui est d la

fois difficile d enlever et trds n6faste pour les propridtds de I'aluminium produit.

Diff6rentes dtudes lI9, 201 men6es sur la corrosion des anodes d base de SnOz ont

conduites d des vitesses d'drosion trois fois supdrieures aux critdres de perfonnances

requis.

Plus r6cemment, certaines recherches ont portd sur les oxydes mixtes de

matdriaux de transition de type spinelle comme les ferrites de nickel ou de cobalt. Ces

mat6riaux prdsentent une conductivitd relativement bonne et une faible solubilitd.

Quelques brevet ont 6t6 d6posds sur ce type d'anode 121,22].

11.4.2. Les cermets.

Cette famille de matdriaux est composde d'une phase mdtallique dispers6e dans

une matrice cdramique, typiquement dans une proportion massique 20:80. Cette id6e est

bas6e sur la conjonction des propridt6s des deux familles de matdriaux qui composent le

cermet. D'un c0t6, la matrice cdramique va conf6rer une bonne stabilit6 chimique alors

que les particules dispers6es de phases m6talliques vont permettre d'am6liorer la

conductivit6 6lectrique ainsi que les propri6t6s mdcaniques. Le sujet a 6t6 largement
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domind par Alcoa 123-32] au cours des 20 demidres anndes. Ces travaux ont conduit au

d6veloppement d'un cermet qui consiste en une matrice cdramique composde de ferrite

de nickel (NiFezO+) et d'oxyde de nickel (NiO) avec des inclusions de m6taux tels que du

cuivre, du nickel et de I'argent.

Pour la majorit6 des cermets d base de ferrite de nickel, la phase c6ramique

(NiFezO+ + NiO) est synth6tis6e depuis un mdlange de poudres de NiO et FezO: broy6

puis chauff6. La phase m6tallique est ensuite ajoutde et les dlectrodes sont mises en

forme par pressage des poudres et frittage. De nombreuses compositions de cermets ont

6t6 test6es. Alcoa a montr6 que les meilleurs rdsultats sont obtenus avec une 6lectrode

contenant 17 o/o pds. de (Cu76Ag:o) et 83 %o pds. de (NiOsr,z(NiFezO+)+s,3). Bien que de

nombreuses dtudes d l'6che11e du laboratoire aient permis de ddmontrer le grand potentiel

de ces matdriaux, les essais ir l'6chelle pilote se sont montrds trds d6cevants. En

particulier, de tels mat6riaux ont 6t6 incapables de produire un aluminium de puret6

rdpondant aux standards de I'industrie et ont majoritairement souffert de fissurations dues

aux chocs thermiques.

Olsen et Thonstad [33, 34] ont eux aussi dtudi6 des cermets d base de NiFezO+

prdsentant diff6rentes concentrations en NiO et ont trouv6 des vitesses 6levds d'6rosion,

comprises entre I,2 et 2 cmlaq ainsi qu'une forte concentration en impuretds dans

l'aluminium produit. Pourtant, de nombreuses 6tudes sont encore conduites aftn

d'amdliorer les propri6t6s des cermets. La grande partie de ces 6tudes se concentre sur

des additions dans la phase c6ramique NiFezO+, avec des oxydes tels que MnO2 [35, 36],

ZnO 1311, BaO l37l,Yb2q [38] ou encore du VzOs [39,40]. D'autres cermets de nature

trds varide ont 6galement 6t6 6tudi6s, comme par exemple des cermets ir base de AlzO:

contenant du Fe et du Ni l4I-431. Ces mat6riaux ont montr6 des rdsultats trds d6cevants

avec une puret6 de I'aluminium faible (97-98 %) et des vitesses d'6rosions dlev6es (1,8 -

2,4 cmlan). D'autres matdriaux tels que des Al-Ti-O-Xl44l ou encore des CuzO/Cu [45]

ont 6td 6tudi6s sans pour autant pr6senter de r6sultats concluants.
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11.4.3. Les unodes mdtalliques.

Les mdtaux repr6sentent la premidre famille de mat6riau envisag6e comme

anodes inertes pour la production d'aluminium. En effet, Charles Martin Hall, co-

crdateur du proc6d6 Hall-Hdroult, a lui-m6me tent6 d'utiliser une anode de cuivre dans sa

cellule d'6lectrolyse [46]. M6me si toutes ses tentatives ont dchoud et que cette approche

a ete abandonn6e pendant un certain temps, cette initiative avait un int6r0t certain. En

effet, les alliages m6talliques pr6sentent de nombreuses propri6t6s avantageuses qui

peuvent 6tre mises ir profit dans ce type d'application. En premier lieu, leur conductivit6

6lectrique trds 6lev6e va permettre de compenser plus facilement le potentiel de

ddcomposition de I'alumine plus dlevd pour les anodes inertes. De plus, ils possddent des

caract6ristiques m6caniques et thermom6caniques (r6sistance aux chocs thermiques)

ad6quates. Avec toutes ces propri6t6s combin6es ainsi que leur facilit6 de mise en forme

et leur c6td pratique pour la connexion dlectrique, les m6taux reprdsentent un matdriau de

choix. Cependant, ils prdsentent une certaine instabilit6 lors du d6gagement d'oxygdne.

En effet, la totalitd des m6taux, except6 les mdtaux nobles dont le prix 6lev6 les exclut

des mat6riaux potentiels, s'oxyde en pr6sence d'oxygdne. La nature et la morphologie

des couches d'oxydes qui se forment d la surface vont fortement ddpendre de la

composition du m6tal ou de I'alliage. La stabilitd chimique et 6lectrochimique des anodes

mdtalliques va donc €tre confer6e, non par le mdtal, mais par la couche d'oxyde externe

en contact avec l'dlectrolyte. En plus de la nature de I'oxyde qui compose la surface,

l'dpaisseur de cette couche et plus particulidrement la cindtique de croissance de la

couche va 6tre de la plus haute importance. En effet, si le film d'oxydes croit trop

rapidement par rapport d sa vitesse de dissolution, la r6sistance dlectrique de l'dlectrode

augmentera au cours de 1'6lectrolyse, alors que si elle est trop lente, I'alliage ne sera pas

protdgd.

Au cours de la dernidre ddcennie, de nombreux m6taux et alliages ont 6t6 6tudi6s.

Etant donndes les faibles propridtds mdcaniques et chimiques des m6taux purs tels que le

cuivre, le nickel ou le chrome, les dtudes se sont vite focalisdes sur les alliages. Plusieurs

anodes d base d'acier [47] ont montrd des taux de contamination faibles. Cependant ces

travaux ne sont bas6s que sur des dlectrolyses de courtes dur6es. D'autres travaux [48,
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49] men6s sur les aciers ont montrd que des couches d'oxydes trds dpaisses avec des

traces de d6lamination se formaient d la surface de l'alliage conduisant d une forte

augmentation de la chute ohmique.

De nombreux alliages d base de nickel comme Ni-Cu [50], Ni-Fe [51] et Ni-Al

152] ont 6galement 6t6 test6s. Un grand nombre d'6tudes a montrd qu'afin que de telles

6lectrodes pr6sentent un bon comportement, la surface doit €tre prot6g6e. La soci6td

Moltech a propos6 plusieurs solutions comme d6poser un film de NiFezO4 sur des

alliages Ni-Fe dont la surface doit 6tre poreuse et prdalablement enrichie en nickel [51],

ou encore en ddposant sur l'anode une suspension colloidale contenant des oxydes parmi

I'Al, Ce, Li, Mg, Si, Th, Y, Zr, Sn, Zn, et des chromites ou diffdrents types de ferrites. La

couche appliqude est ensuite solidifide par traitement thermique pour former un

rev6tement adh6rent, protecteur contenant essentiellement de I'oxyde [53]. D'un autre

c6t6, la soci6t6 ELTECH a propos6 de protdger l'anode avec un ddp6t d'oxyde de cdrium

(CeOz) obtenu par 6lectro-d6position in-situ. Tous ces procdd6s sont cependant difficiles

d mettre en Guvre, et souvent les d6p6ts obtenus ne pr6sentent pas les caract6ristiques

souhait6es, plus particulidrement en termes de stabilit6 ir long-terme.

D'un autre c0t6, certaines familles d'alliages semblent prdsenter des

comportements protecteurs trds prometteurs. Selon Hyrn [54, 55] les cupro-aluminiums

d6montrent une grande stabilit6 en dlectrolyse et un caractdre hautement protecteur

attribu6 d la formation d'une couche d'alumine. Beck [56, 57] a 6tudi6 des alliages de

type Cu-Ni-Fe et a d6montrd que pour une gamme de composition bien d6termin6e et

dans certaines conditions d'opdration, ses alliages permettent de produire un aluminium

prdsentant une bonne puret6 et avec une efficacitd dnergdtique sup6rieure aux cellules

traditionnelles.

Par ailleurs, il apparait que la temp6rature d'utilisation des anodes inertes est un

facteur trds important, plus particulidrement pour les anodes de type m6tallique. En effet,

la vitesse de corrosion augmentant avec la temp6rature, il est souhaitable, si l'on veut

limiter la corrosion de I'anode, de r6duire la temp6rature de fonctionnement des cellules

d'dlectrolyse actuellement comprise entre 950 et 1000oC. Cependant, pour les

cdramiques de types oxydes, leur conductivitd dlectrique va chuter avec la diminution de
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la tempdrature. Dans le cas des mdtaux, cette diminution du comportement conducteur

des oxydes de surface peut 6tre compensde parla diminution de l'dpaisseur de la couche

d'oxydes. La diminution de la temp6rature d'6lectrolyse permettrait donc de ralentir la

cin6tique de corrosion des anodes m6talliques sans pour autant rdduire leur conductivitd

6lectrique.

III. Les 6lectrolytes ir basses temp6ratures.

L'dlectrollte utilis6 actuellement dans toutes les installations de production

d'aluminium est un 6lectrolyte de type cryolithe de sodium fondue dans laquelle

l'alumine est dissoute. Bien que sa composition ait changd depuis le d6but du procddd

(augmentation du ratio cryolithique (CR, cryolithic ratio) et ajout d'additifs), il reste

majoritairement constitud d'un mdlange de NaF-A1F3. Par d6finition, le CR, qui rend

compte de I'aciditd du m6lange, conespond au rapport molaire NaF/AlF:. Actuellement,

les alumineries utilisent une cryolithe de sodium avec un CR : 2,30 - 2,12 (soit -30 %

mol. AlF3).

Comme iI a ete expliqu6 pr6cddemment, la diminution de la temp6rature

d'op6ration va avoir un impact bdn6fique sur la r6sistance d la corrosion des anodes

inertes quel que soit le type de matdriau. De plus nous avons montr6 que si la

conductivit6 6lectrique des anodes dtait am6lior6e, le systdme degageru moins de chaleur

(par effet joule) et par cons6quent la temp6rature de l'dlectrolyte sera r6duite. Dans ce

sens, il apparait que la transition vers les anodes inertes soit plus facile si la temp6rature

d'op6ration est abaissde. Si l'on considdre un dlectrolyte industriel de type NaF-AlF3

(Figure lI. 4), il est th6oriquement possible d'op6rer ir plus basse temp6rature 2r condition

d'utiliser un CR plus petit (concentration en AlF3 plus 6levd). Cependant, la diminution

de la temp6rature de concert avec un CR plus faible aura une forte incidence sur les

propri6t6s de l'6lectrolyte.
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Figure II. 4. Diagrqmme de phase du systime NaF-AlFs. [58J

En premier lieu, la solubilitd des oxydes dans la cryolithe est proportionnelle d la

temp6rature. Si ce phdnomdne a un effet bdndfique sur la dissolution de l'anode, il est

cependant ndfaste d'un point de vue technologique. En effet, la diminution de la

solubilit6 entraine une r6duction de la quantit6 d'alumine pouvant 6tre dissout ce qui

implique des renouvellements plus frdquents et un meilleur contrdle pour 6viter les effets

d'anodes. Solheim [59] a montr6 que la solubilitd de I'alumine dans un m6lange NaF-

AlFr-AlzO3 chutait d'environ 8 % pour une tempdrature de 960oC d 3 % pour une

temp6rature de 750oC. Bien s0r, des solutions ont 6t6 proposdes, dont la possibilit6 de

maintenir de l'alumine en suspension d la surface du bain [60], mais ce type de cellules

prdsente de nombreux ddsavantages technologiques. D'autres ddsavantages ont 6td

point6s comme une conductivit6 6lectrique plus faible [61] ainsi qu'un domaine liquide

trds dtroit qui oblige un contr6le de la composition du bain trds prdcis.

Ainsi les nombreuses difhcultds rencontr6es avec I'utilisation d'dlectrolyte de

sodium ir basse tempdrature ont mend d 1'6tude de systdmes altematifs. Dans ce sens,

Hryn et son 6quipe [62] proposent I'utilisation d'6lectrolltes d base de potassium et
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d6montrent le grand potentiel de ce systdme ir basse tempdrature avec des anodes inertes

[63, 64]. Le diagramme de phase du m6lange KF-AIF3 (Figure II. 5) montre deux

eutectiques proches de 560oC contrairement d 700oC pour la cryolithe de sodium (Figure

II. 4). On observe 6galement que l'utilisation d'un tel 6lectrolyte d basse temp6rature

(750"C) permet des variations plus importantes du CR et pr6sente un domaine liquide

plus vaste. L'avantage majeur apport6 par l'utilisation des 6lectrolytes d base de

potassium est leur solubilit6 dlev6e en alumine. Bien que la solubilit6 en alumine d basse

temp6rature soit plus faible qu'd 960oC, la cryolithe de potassium pr6sente cependant une

solubilitd en alumine 30 % sup6rieure ir celle de la cryolithe de sodium (Figure II. 6).

Ainsi, d 750oC, la solubilit6 en A12O3 du systdme KF-AlFl va €tre d'environ 5,5 o% pds.

contre seulement 3 Yo pds. pour le systdme NaF-AlF:.
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Figure II. 5. Diagramme de phase du systdme KF-Alh. [65]
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Figure II. 6. Evolution de la solubilitd de I'alumine dans la cryolithe de sodium et de
potassium enfonction du CR et pour diffdrentes tempdrature. [66J

Ce type d'6lectrolyte comporte cependant plusieurs aspects n6gatifs. Le premier

est sa conductivitd dlectrique plus faible qui est d'environ 1,11 ohm-r cm-t d 754"C 167l

compar6e iL -1,27 ohm-r cm-t pour la cryolithe de sodium t61l a 750oC. De plus, la

conductivit6 6lectrique diminue encore en ajoutant de l'alumine (-0,95 ohm-l cm-l avec

4,8 yo pds. AlzO: et d 750oC). Certains additifs comme du LiF vont permettre d'am6liorer

les propridtds 6lectriques de ces sels fondus, mais au ddtriment de la solubilitd en

alumine. D'autres effets comme I'incorporation du potassium dans le carbone de la

cathode posent 6galement de gros probldmes, car ce ph6nomdne engendre un gonflement

de la cathode qui conduit en g6ndral d sa destruction de manidre pr6matur6 [68, 69].

Cependant il a 6te ddmontrd que le ratio CR influengait fortement ce phdnomdne et qu'un

CR : 1,3 semblait 6tre le rapport optimum [70]. Son enrichissement progressif en sodium

provenant de I'alumine est dgalement probl6matique.

Malgrd plusieurs points ndgatifs, l'utilisation d'6lectrollte alternatif d basse

temp6rature de type KF-AIF:, semble une solution prometteuse permettant d'am6liorer le

fonctionnement des anodes inertes. Des 6lectrolyses de 100 h effectu6es par Yang et al.
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163,64] ont montrd que des alliages commerciaux prdsentaient de bonnes r6sistances d la

corrosion. Les meilleures performances ont 6t6 obtenues avec I'alliage C63000 dans un

dlectrolyte KF-AIF3 d 700oC avec un CR:l,3, donnant un potentiel de cellule stable (3,67

V d 0,45 Alcm2) et permettant de produire un aluminium contenant 0,7 yo pds. Cu.
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culvre.

Dans ce chapitre, nous allons prdsenter une revue bibliographique sur les alliages

6tudi6s au cours de cette thdse soient les bronzes d'aluminium et les alliages Cu-Ni-Fe.

Cette partie va permettre au lecteur de mieux comprendre ce qui a motiv6 notre choix sur

ces deux familles de mat6riaux ainsi que sur leur mdthode de synthdse.

I. G6n6ralit6s

I.1. Les bronzes d'alumintum

Les bronzes d'aluminium sont des alliages d base de cuivre dont l'6l6ment

d'alliage principal est l'aluminium (4 iL 14 % pds.). De nombreux autres 6l6ments

d'alliages peuvent 6tre ajout6s afrn d'en am6liorer leurs caract6ristiques. Ces alliages

offrent ainsi une combinaison de propri6t6s m6caniques et chimiques souvent

remarquables. Parmi leurs nombreuses caract6ristiques, on peut citer une rdsistance

m6canique pouvant lgaler celle de certains aciers, une excellente r6sistance d la corrosion

dans des milieux trds vari6s ainsi que de bonnes propri6t6s d haute tempdrature, tant

mdcanique (fatigue, fluage) que chimique (oxydation). Leurs domaines d'utilisation,

aussi larges que vari6s, comprennent entre autres les applications dans l'industrie

chimique, p6trochimique et de la d6salinisation. On les retrouve 6galement dans le

domaine de la construction marine, dans des pidces pour les centrales hydro6lectriques et

m6me dans I'ing6nierie de pointe comme l'adronautique et l'automobile.

Dans notre cas, nous avons port6 notre attention sur ces mat6riaux suite aux

travaux de Hryn et al. ll, 21. Ils ont 6tudi6 cette famille de mat6riaux en milieu

cryolithique (NaF-AlF3) d haute et basse temp6ratures et d6montr6 leur potentiel ir €tre
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utilisds comme anode inerte pour la production d'aluminium notamment grdce ir leur

bonne r6sistance d la corrosion. De plus, leur capacitl d former une couche d'alumine en

surface peut reprdsenter un atout considdrable car m6me lors de sa dissolution, celle-ci ne

polluera pas I'aluminium produit et sera capable de se r6g6n6rer.

1.2. Les alliages cuivre-nickel-fer

Les alliages de Cu-Ni sont utilis6s dans de nombreuses applications marines, dans

les pidces de monnaies ainsi que dans les tamis pour I'industrie papetidre. De nombreux

6l6ments d'alliages peuvent 6tre ajout6s selon les applications mais le fer reste le plus

courant. Pour la corrosion en milieu marin, des additions mineures de fer (2 %o max.) sont

g6n6ralement effectu6es afin de rdduire la corrosion par 6rosion et am6liorer la r6sistance

m6canique de I'alliage. Pour des plus hautes teneurs en Fe, ces alliages se retrouvent

dans les aimants ou comme alliages d m6moire de forme.

Cette famille a suscitd un intdr6t particulier pour leur utilisation en tant que

mat6riaux d'anodes inertes pour la production d'aluminium notamment suite aux travaux

de Beck et a1.[3]. Ces derniers ont test6 une vaste gamme de compositions et ont

d6montr6 que sur une certaine plage de composition, les alliages Cu-Ni-Fe pr6sentaient

des caract6ristiques trds prometteuses comme anodes inertes pour la production

d'aluminium.

Avant de discuter de leurs propri6t6s, il convient de s'attarder sur I'aspect

thermodynamique de ces alliages. A cet effet, nous allons, dans une premidre partie,

discuter de l'influence de la composition et de la temp6rature sur la structure et la

morphologie de ces alliages en dtudiant les diagrammes d'6quilibres de phases. Ensuite,

aprds quelques g6ndralitds sur I'oxydation ir haute temp6rature, nous aborderons les

m6canismes d'oxydation pour ces deux familles. Finalement, nous terminerons ce

chapitre par une revue bibliographique sur leur corrosion durant le proc6d6 d'6lectrolyse

de I'aluminium.
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II. Consid6rations thermodynamiques.

il.l. Le svstime Cu-Al-Ni-Fe.

Dans un premier temps, il peut €tre utile de se concentrer uniquement sur le

systdme binaire Cu-Al. (Figure III. 1). Ce systdme a 6td largement 6tudi6 [4] parce qu'il

prdsente de nombreuses caract6ristiques physico-chimiques int6ressantes comme des

transformations martensitiques, transformations massives, r6actions ordonn6es et des

prdcipit6s m6tastables uniques. Le diagramme de phase associ6 d ce systdme est donc

complexe. Cependant, les bronzes d'aluminium d'ing6nierie contenant g6n6ralement

moins de 14 % pds. Al, nous allons uniquement nous int6resser d ce domaine

relativement dtroit oi les transformations de phases sont plus simples et plus faciles d

comprendre.

0 2 1 6 8 1 0 1 2 1 { t 5 1 8

WEIGHT PERCENTAGE ALUMINIU},I

Figure III. 1. Diagramme de phase du systdme Cu-Al [5J
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Un alliage contenant moins de 8 o/o pds. d'aluminium se solidifie d environ

l080oc avec la formation de dendrite u. Etant donn6 la faible amplitude de la zone de

solidification (L t o), les s6gr6gations ne sont que trds peu marqu6es. Les alliages

compris dans cette gamme de composition ont donc une structure monophas6e a, qui est

une solution solide d'aluminium dans le cuivre de structure cubique d face centrde

(CFC).

Les alliages contenant plus de 9,4 o pds. d'aluminium se solidifient dans le

domaine 0 q,ri est une phase de structure cubique centrde (CC). En refroidissant, ils

entrent dans le domaine bi-phasd o + P pour former une structure de type Widmanstiitten.

A 565oC, la proportion rdsiduelle de phase B se d6compose en un eutectoide lamellaire cr

+ y2. Cependant, comme la transformation eutectolde est contr6l6e par la diffusion, deux

cas peuvent 6tre envisagds. Soit la vitesse de refroidissement est lente et la

transformation eutectoide a lieu, ce qui conduit d la formation d'une structure u + y2.

Soit la vitesse de refroidissement est rapide, et la phase B se transforme suivant un

proc6d6 qui ne requiert pas de diffusion comme la transformation martensitique.

L'alliage ainsi obtenu va poss6der une morphologie pouvant 6tre ddcrite comme des

aiguilles de F' (F m6tastable) dans une matrice a. Cette dernidre est trds souvent pr6fdr6e

car elle prdsente des propri6t6s mdcaniques plus 6levdes, mais plus particulidrement, car

la r6sistance ir la corrosion de la phase y2 est trds mddiocre compar6e d P'.

Les bronzes d'aluminium industriels contiennent g6ndralement des 6l6ments

d'alliages. Dans notre cas ainsi que dans un grand nombre d'alliages, le nickel et le fer

sont additionn6s. La Figure lll. 2 montre une section verticale du diagramme de phase

quatemaire du systdme Cu-Al contenant 5 % pds. Ni et 5 Yo pds. Fe. Dans I'ensemble, le

diagramme reste le m€me avec cependant I'apparition d'une nouvelle phase r ainsi qu'un

6tirement du domaine cr. D'aprds les travaux de Cook et al. [6], l'alliage se solidifie dans

le domaine F. En refroidissant, la phase cr va croitre aux joints de grains de la phase B.
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Figure III. 2. Diagramme de phase du systime Cu-Al-S % pds. Ni-5 % pds. Fe.[SJ

Par la suite, la prdcipitation de la phase K va apparaitre. Ces pr6cipit6s ont dt6

identifi6s comme des composds Ni-Fe-Al avec une structure ordonn6e cubique centr6e.

Mdme si les m6canismes de prdcipitation ont longuement 6t6 un sujet controversd, il en

ressort qu'il existe plusieurs types de pr6cipit6s r avec des compositions et des

morphologies differentes. La Figure III. 3 montre une repr6sentation schdmatique des

mdcanismes de prdcipitation (a) qui surviennent lors du refroidissement ainsi que la

morphologie de l'alliage avec les diffdrents types de prdcipitds (b).
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Figure III. 3. Reprdsentation schdmatique o) des mdcanismes de prdcipitation
des phases k et b) de la morphologie de I'alliage obtenu. [7J
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La premidre forme de r apparait d haute temp6rature et est reconnaissable d sa

morphologie en dendrite grossidre qui se forme directement depuis la phase B. Cette

premidre forme de r, ddsignde comme K1 est une phase dont la composition et la

structure varient (Fe3Al, DO: - FeAl, B2). A plus basse temp6rature, la proportion de

phase B r6siduelle continue de se transformer pour donner des rcn qui se pr6sentent

6galement sous forme de dendrites mais plus petites. Ils ont une composition basde sur

Fe3Al et une structure de type DO3. Par la suite, la pr6cipitation de K111 apparait par

ddcomposition eutectoide de la phase B pour donner des lamelles (ou des globules qui

sont des lamelles d6g6ndr6es) de r riche en nickel et de structure B2 dans une matrice cr.

Finalement, la prdcipitation de rrv apparait depuis la phase ct sous forme de prdcipit6s

trds fins et riches en Fe.

La phase rc absorbe donc l'aluminium de la matrice, ce qui a pour effet

d'augmenter la limite de solubilit6 apparente du domaine cr. Ceci offre I'avantage non

ndgligeable de retarder la formation de la phase B et ainsi d'6viter la transformation

eutectoide conduisant d la formation de y2.D'un autre cot6, la pr6cipitation de la phase r

permet d'am6liorer la rdsistance mdcanique sans durcissement pouvant conduire d une

fragilit6 trop importante. En effet, la matrice o reste ductile alors que les pr6cipit6s vont

bloquer le mouvement de dislocation et augmenter la limite dlastique.

II.2. Le svstime Cu-Ni-Fe

Le systdme Cu-Ni-Fe peut 6tre, dans un premier temps, divis6 en 3 systdmes

binaires plus simples Cu-Ni, Cu-Fe et Fe-Ni qui reprdsentent les bases du systdme

ternaire. Les diagrammes de phases de ces systdmes sont reprdsent6s sur la Figure III.4.

Le couple Cu-Ni (Figure III. 4.a) prdsente une solubilitd compldte sur toute la

gamme de composition et sur une plage de tempdrature assez large. Cependant, une

lacune de miscibilit6 est observ6e en dessous de 354,5oC oir la solution solide a(Cu,Ni)

se ddcompose en une phase riche en Cu (o1) et une riche en Ni (o2).

Le systdme Cu-Fe (Figure III. 4.b) d6crit deux transformations pdritectiques, d

1478'C (L + bFe --- yl) et 1094oC (L + yl --- y2) et une transformation eutectoide d
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environ 850"C (yl - a + y2). Les alliages obtenus prdsentent donc une structure

biphas6e compos6e d'une solution solide de Fe dans le Cu (c) et une solution solide de

Cu dans le Fe (y2).

Finalement, le systdme Fe-Ni (Figure III. 4.c) est caract6ris6 par un domaine de

solidification trds 6troit avec une rdaction p6ritectique dans la r6gion riche en fer d

1514"C (L + 6Fe --- y). La solution solide y est stable sur toute la gamme de composition

jusqu'ir 5l7oc oi apparait une phase ordonnde FeNi:.

Figare III. 4. Diagramme de phase des systdmes binaires a) Cu-Ni, b) Cu-Fe et c) Fe-Ni

t8l

Le systdme ternaire Cu-Ni-Fe est un systdme complexe qui a fait l'objet de

nombreuses attentions [9-13] et dont certains points sont encore 6tudi6s aujourd'hui.

D'aprds les travaux de Gupta et al. [11], les alliages se solidifient dans la phase y selon

les tempdratures repr6sent6es par les projections de lignes de liquidus de la Figure III.

5.a. En refroidissant, une lacune de miscibilitd apparait et force la phase y! d se

-] 0,""
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d6composer en yl et y2. Celte lacune de miscibilites a ete observde en premier par Vogel

[14] A I'aide de techniques m6tallographiques. Plus tard, Bradley [5] ddmontre d l'aide

de la diffraction des rayons X que cette ddcomposition est de type spinodale. Par

ddfinition, une ddcomposition spinodale peut €tre d6crite comme la ddmixtion d'une

phase homogdne selon des phdnomdnes strictement g6r6s par la diffusion. Ce type de

d6composition est caractdris6 par des fluctuations p6riodiques de la composition au sein

de I'alliage [16].

. 5 1'1. er a\ . 9' ' r  - '9,
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Figure rrr.;.^;::;),;)*", ou,,r,iu*, ternaire ,;-;;, )1 r,oi,,tion des tignes
de liquidus [] 1l b) Lacune de miscibilitd enfonction de la tempdrature p7, l8l, c)

section isotherme d 20"C fl71 et d) paramitre de maille de la phase ytrempde depuis
1050"C en.fonction de la composition F 1, 15J.

Les travaux de Koster et Dannohl [17] et Hasebe et Nishizawa [18] ont permis de

d6terminer des tempdratures critiques de miscibilit6 dans la phase y, c'est ir dire, la

temp6rature d laquelle la phase y se ddcompose en yl + y2. En utilisant des techniques

d'analyses thermiques et en dtudiant les changements des propridt6s magn6tiques et
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dlectriques, ils ont construit un diagramme reprdsentant les gaps de miscibilitd en

fonction de la composition de l'alliage pour plusieurs tempdratures (Figure III. 5.b.).

Ainsi, on observe que plus la tempdrature diminue, plus le domaine d'immiscibilit6 (yl +

y2) augmente. Une section du diagramme de phase d 20"C a 6galement 6td construite [17]

et est repr6sent6e Figure III. 5.c. Sur ce diagramme, plusieurs domaines sont prdsents. A

droite, dans les concentrations trds riches en cuivre et sur toute la gamme de composition

du fer, on retrouve un domaine biphas6 u + y2. On observe ensuite I'existence d'un dtroit

domaine, oi coexiste les trois phases (u +yl+yz). Apparait ensuite un vaste domaine de

d6composition spinodale (yl + y2).Finalement, dans la zone riche en Ni, le diagramme

montre un domaine monophas6 oir la solution solide y (Ni,Fe,Cu) existe.

Bradley et al. [ 5] ont 6galement 6tudids la variation du paramdtre de maille pour

de nombreuses compositions de la phase y. Cette phase, obtenue par une trempe de

I'alliage depuis 1050oC, reprdsente donc une solution solide sursatur6e y(Cu-Ni-Fe)

mdtastable. Ces travaux ont permis d'obtenir un diagramme (Figure III. 5.d) d6crivant

l'6volution du paramdtre de maille pour n'importe quelle composition de la phase y

obtenue dans des conditions hors dquilibre.

En r6sumd, les deux familles d'alliages 6tudi6es possddent une structure biphasde.

Dans le cas des alliages Cu-Al-Ni-Fe, la prdcipitation de la phase r riche en aluminium

permet ir la fois d'dlargir le domaine a retardant ainsi la formation de y2 fragile et

prdsentant des propri6tds chimiques m6diocres mais 6galement d'am6liorer les

caract6ristiques m6caniques de I'alliage. De leur cot6, les alliages Cu-Ni-Fe prdsentent

une d6composition spinodale qui conduit ir la sdparation d'une phase homogdne d haute

temp6rature en deux phases de compositions differentes: une riche en cuivre et une autre

riche en nickel et fer. De telles h6tdrog6ndit6s de structure peuvent dans certaines

applications, notamment en corrosion ir haute temp6rature, €tre n6fastes. Sur la base de

travaux publi6s, nous allons dans la suite de ce chapitre dtudier le comportement de tels

mat6riaux en milieux oxydant ainsi qu'en op6ration lors de l'6lectrolyse de I'aluminium.
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III. Comportement en milieu oxydant i haute temp6rature

Comme 1l a 6t6 expliqud prdcddemment (cf. Chapitre.lf, lors de l'dlectrolyse de

I'aluminium, la rlaction ir l'anode engendre le d6gagement de bulles d'oxygdne qui

s'dcoulent le long de l'6lectrode jusqu'ir la surface du bain. Dans le cas de mat6riaux

m6talliques non-nobles, il semble dvident que des rdactions d'oxydation vont apparaitre.

Il parait donc opportun de s'informer ici sur les mdcanismes susceptibles d'avoir lieu lors

de l'oxydation d haute tempdrature de nos deux familles de matdriaux.

[I.1. Aspect thermodynamique

D'une manidre glndrale,l'oxydation d haute tempdrature d6signe I'attaque d'un

mat6riau par un agent atmosph6rique d une temp6rature 6lev6e. Contrairement d

I'oxydation d temp6rature ambiante, la diffusion en phase solide, qui est un m6canisme

contr6l6 thermiquement, entre en jeu.

La rdaction d'oxydation d'un m6tal M par l'oxygdne 02 peut s'6crire selon

l'6quation suivante:

nM -t 0z - MnOz (Eq III I)

L'oxyde MnOz ainsi formd est 6lectriquement neutre et possdde des propri6t6s qui

lui sont propres. La stabilitd thermodynamique des oxydes, en d'autres termes I'affrnit6

chimique entre un metal donnd et l'oxygdne, peut €tre d6terminde d partir de I'enthalpie

libre standard de la r6action (G). En effet, la variation de I'enthalpie libre (AG) rend

compte de la force motrice de la rdaction et pour que cette dernidre se produise, il faut

que I'enthalpie diminue (AG < 0). L'enthalpie libre d'un oxyde (AGrurnoz) d une

temp6rature et une pression d'oxygdne donn6es s'6crit :

AGmno, = AGfwnor* RTlnPo, (Eq.III 2)

oi R est la constante des gaz parfaits, I est la tempdrature absolue exprim6e en kelvin

(K) et Poz est la pression partielle de dioxygdne exprimde en atmosphdre. AG0unoz
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repr6sente I'enthalpie libre standard qui est reli6e d l'enthalpie de rdaction (AHu) et ir la

variation de I'entropie (AS0) par l'6quation III.3.

AGo:  LHo-  rA .so (Eq III. 3)

La variation d'enthalpie libre d'une r6action permet de quantifier I'affinitd d'un

m6tal avec son milieu environnant, mais dgalement de d6terminer lequel parmi plusieurs

oxydes est le plus stable ou encore quel mdtal va s'oxyder le premier. Ainsi, plus AGO est

n6gatif, plus il s'oxydera pr6ferentiellement. En rdgle g6n6rale, ces valeurs peuvent 6tre

retrouv6es dans des "handbooks" et pour le cas des rdactions d'oxydation, la variation

d'enthalpie libre en fonction de la temp6rature d'un grand nombre de compos6s est

d6crite dans les diagrammes d'Ellingham. Le Tableau III. I regroupe les enthalpies

libres d 700oC et 1 atm. 02 porr la rdaction d'oxydation par I'oxygdne pour plusieurs

compos6s susceptibles d'apparaitre lors de I'oxydation des mat6riaux d'anodes inertes

dtudids durant cette thdse. On observe donc que les diff6rents 6l6ments Cu, Ni, Fe et Al

s'oxyderont prdf6rentiellement dans l'ordre suivant AlzOy Fe2O3, FeO, NiO, CuzO et

hnalement CuO.

Oxyde lco lkJ.mofl;

CuO

CuzO

AlzOr -t361

Nio -r23

FeO -206

FezO: -561

Tableau III. 1. Enthalpie libre de formation pour diffdrents oxydes d 700'C et I atm. Oz

Fel

-66

-9s
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II.l.2. M6canismes et cin6tiques d'oxydation

L'oxydation d'un metal passe par plusieurs 6tapes. Dans un premier temps, les

mol6cules de dioxygdne viennent s'adsorber ir la surface du m6tal puis se dissocient en

deux atomes d'oxygdne pour former des germes d'oxydes isol6s les uns des autres.

Ensuite, des ilots se forment et croissent lat6ralement par diffusion de surface pour

finalement former un mince film d'oxyde. Dans certains cas, I'oxygdne adsorbd se

dissous dans le m6tal et y diffuse, ce qui engendre une oxydation interne. Ces 6tapes

correspondent d la p6riode de nucldation.

Lorsque la surface est entidrement recouverte, les mol6cules de dioxygdne

s'adsorbent alors sur la mince couche d'oxyde. A ce stade, plusieurs cas peuvent 6tre

envisas6s:

- L'oxygdne adsorbd rentre en solution et diffuse dans I'oxyde jusqu'd I'interface

m6tal/oxyde et rdagit avec le m6tal pour former I'oxyde. Dans ce cas, la couche

d'oxyde croit vers I'intdrieur du m6tal.

- Le m6tal pr6sent au niveau de I'interface m6tal/oxyde diffuse dans la couche

d'oxyde etreagitavec I'oxygdne adsorb6 d l'interface oxyde/gaz. Alors, la couche

d'oxyde croit vers I'ext6rieur.

- Les deux premier cas peuvent 6galement coexister et ici, la croissance de l'oxyde

se fera depuis le milieu de la couche.

- Finalement, il est dgalement possible que ni l'oxygdne ni le m6tal ne puissent

diffuser dans la couche d'oxyde. Dans ce cas, la couche est passivante et l'oxyde

ne croit plus.

Les mesures exp6rimentales permettant de d6terminer les m6canismes

d'oxydation sont dans la plupart des cas basdes sur l'6volution de la masse de

l'6chantillon lorsque celui-ci s'oxyde. Ainsi, des courbes reprdsentant le gain de masse

en fonction du temps d une tempdrature et une pression donndes sont g6n6ralement

obtenues. La comparaison de ces courbes avec des moddles th6oriques permet d'en

extraire des donn6es importantes sur les phdnomdnes d'oxydation comme des constantes

de vitesse propres ir un mdcanisme d'oxydation. Ces moddles, appel6s lois cin6tiques
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d'oxydation, exprime la variation de l'avancement W de Ia reaction avec le temps / tel

que :

f  (w) = k ' t @q III a)

of ft repr6sente une constante de vitesse de la r6action. Ces lois cin6tiques sont

g6ndralement de type parabolique, logarithmique ou lindaire [20, 2Il.

A haute tempdrature, l'oxydation de nombreux mdtaux ob6issent d une loi

parabolique qui peut €tre dcrite sous la forme :

W2  :  kp . t (Eq.III s)

oi ko correspond d la constante parabolique de la r6action d'oxydation. Une telle loi

refldte, la plupart du temps, la croissance d'une couche d'oxyde compacte et adhdrente

principalement contrOlee par la diffusion d'espdces d travers la couche elle-m€me. Ici, on

assume que les r6actions aux interfaces sont rapides et d l'6quilibre en tout temps.

Un comportement logarithmique caractdrise un grand nombre de matdriaux d

basse temp6rature (<400oC). Les mdcanismes associ6s d cette loi comprennent en

g6ndral, la formation rapide d'une trds mince couche d'oxyde, d'environ quelques

nanomdtres, dans les premiers instants, puis une brusque diminution de la vitesse qui peut

dans certains cas Otre nulle. Cette loi peut s'6crire selon deux dquations :

YY :  krco. lo g(at  + 1)

! :  B  -  k inu log t

Loi Directe

Loi Inverse

(Eq III 6)

(Eq III 7)

Dans d'autres cas, la vitesse d'oxydation est constante et les mdcanismes de r6action

suivent une loi lindaire qui s'6crie comme suit:

W: k r t (Eq.III.8)

Cette loi peut refl6ter plusieurs phdnomdnes. Ainsi, dans certaines conditions comme d

trds haute tempdrature et sous pression partielle d'oxygdne fixe, la diffusion d travers

l'oxyde peut 6tre si grande qu'elle n'est plus un facteur limitant. Dans ce cas, la rdaction

est contrdl6e par les conditions du gaz (Po).La vitesse de r6action peut 6galement suivre

une loi lin6aire si les mdcanismes d'oxydation sont r6gis par des processus de surface
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comme la dissociation mol6culaire conduisant d I'adsorption de l'oxygdne. Finalement,

I'oxydation d'un mat6riau ir travers une couche poreuse peut, dans le cas oi les pores

sont assez larges compar6 au libre parcours moyen du gaz, conduire d une loi lindaire.

L'6tude des cin6tiques d'oxydation peut apporter beaucoup d'informations sur les

ph6nomdnes qui r6gissent I'oxydation d'un m6tal. Toutefois, les cindtiques de croissance

observ6es exp6rimentalement peuvent diff6rer de la th6orie dans le sens oir l'oxydation

peut se produire selon plusieurs m6canismes rdactionnels. Cela peut aussi bien 6tre

simultan6ment ou bien deux mdcanismes qui se suivent. Il n'est donc pas rare d'observer

des dcarts entre les rdsultats exp6rimentaux et ceux attendues thdoriquement.

III.3. Oxydation des cupro-aluminiums

L'6tude du comportement des alliages binaires Cu-Al soumis d de I'oxydation dr

haute tempdrature repr6sente un sujet largement dtudi6 et dont la bibliographie s'est

rdv6l6e 6tre relativement exhaustive. De nombreux auteurs ont report6 que l'aluminium

confere au cuivre une rdsistance i l'oxydation trds dlevde lorsqu'il est additionnd dans

des concentrations suffrsantes pour 6viter l'oxydation interne de I'aluminium. Ainsi, les

alliages contenant moins de 1,5 Yo pds. Al soumis ir de l'oxydation ir 500 - 800"C montre

un gain de masse plus faible que le cuivre pur. De nombreuses 6tudes conduites entre

1930 et 1960 ont 6galement montrd des rdsultats similaires et toutes s'accordent pour dire

qu'dL des concentrations inferieures d 2 o/o pds. d'aluminium, la vitesse d'oxydation est

r6duite. Les observations micrographiques ont montr6 la pr6sence d'une zone

d'oxydation interne avec au dessus une couche d'oxyde de cuivre.

Plus r6cemment, Plascencia et Utigard 122, 231 ont 6tudi6 I'influence de la

temp6rature sur la concentration en Al ndcessaire pow atteindre un comportement

protecteur. Ils ont montr6 que plus la tempdrature d'oxydation est dlev6e, plus la quantit6

d'aluminium ndcessaire pour r6duire la vitesse d'oxydation est 6lev6e. Leurs

investigations ont conduit ir la conclusion que pour des temp6ratures inferieures ir 900oC,

2,25 o pds. Al permettait d'obtenir une rdsistance ir I'oxydation efficace, alors qu'd

1000"C, la concentration minimum en Al devait 0tre de 3 Yo. Comme les papiers
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prdcddents, ils ont montrd que la surface des dchantillons aprds oxydation prdsentait une

couche exteme d'oxyde de cuivre et une interne constitud de particules d'Al2O3. En fait,

il a ete montr6 que m€me si la vitesse d'oxydation 6tait r6duite pour des additions

d'aluminium infdrieures iL2 % pds., la protection compldte de l'alliage n'6tait pas encore

atteinte car aucun hlm d'alumine n'dtait formd. De nombreux auteuts se sont donc

int6ressds d la concentration critique d'Al permettant la transition entre oxydation interne

et formation d'une couche continue et protectrice d'AlzO:.

Dennison et Preece [24] ainsi que Hauffe et Ofulue [25] ont montrd qu'une

concentration sup6rieure d 4 o/o pds. dtd ndcessaire pour obtenir une couche continue de

AlzO: ir la surface du mdtal. De la m6me fagon, Sanderson et Scully [26] ont montr6 qu'd

des temp6rature comprises entre 200 et 800oC, des alliages contenant 5 et 8 % pds. Al

prdsentait des propridtds protectrices similaires et que 5 %o pds. Al 6tait suffisant pour

conf6rer aux alliages une protection totale.

R6cemment, Niu, Gao et leurs collaborateurs 127-291 ont dtudid I'oxydation d

800"C de plusieurs compositions d'alliages Cu-Al et ont montr6 l'existence de trois

modes de croissance des couches d'oxyde. Ils se sont intdressds aussi bien aux cin6tiques

d'oxydation qu'd la morphologie des couches form6es aprds 24 h. Ainsi, un alliage

contenant 1,4 o at. Al ddcrit un comportement entidrement parabolique (kp : 1,3x10-8 92

cmo s-t; et est compos6 d'une fine couche externe de CuO, avec en dessous une couche

plus dpaisse de CuzO et une zone correspondant d l'oxydation interne de I'aluminium.

Pour 3 o/o at. Al,deux comportements paraboliques sont observds (kPini: 1,2x10-8 g' 
" 

o

s-l et kpnn:1,4x10-e g'" o s-t;  avec entre les deux, une 6tape oir la cin6tique

d'oxydation d6croit lentement. Dans ce cas, l'6paisseur des couches est irr6gulidre et

prdsente le m6me type de construction que prdc6demment ir I'exception qu'aucune

oxydation interne n'est observ6e. Finalement, les alliages contenant 4,2 et 6,5 yo at. Al

prdsentent une etape initiale oir la vitesse d'oxydation est rapide et diminue

progressivement jusqu'd atteindre un 6tat otr un comportement de type parabolique est

observd avec des kp : 5,5x10-r3 g2 cmo s-t pour les deux compositions. Dans ce dernier

cas, les auteurs ont observd une couche continue d'alumine en contact avec le m6tal et
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au-dessus, une couche de CuO dont I'dpaisseur diminue en augmentant la concentration

en Al dans I'alliaee.

Composition
(o/o at.)

T = 700oC T = 800oC T = 900oC R6f6rences

Cu-Alr.r 1,3x10-8 [2e)

Cu-Alz.z 6,9x10-e l2el
1,2x10-d

I,4xT0-e
l2elCu-Als

Cu-All,z 5,5x10-r3 l2el

Cu-Als,s
5,5x10- t i

4,6x10-13

3,4x10-"

4,8x10-13
129,301

Cu-Als-Nirs

3,1 x  l0-e

I,2 x l}-e

2,3 x l0-ro

6,7 x I0-rl

1 ,9x10-8 [31 ]

Cu-Als-Fers

3,4x10-ro

6,8x10-11

1,3x10-12

5,7x10-12

5,9x10-e 132,331

Tableau III. 2. Constantes paraboliques d'oxydation en gt ,*-n ,-' pou, difflrentes
compositions de cupro-aluminium.

Niu et ses co-auteurs [31-33] ont dgalement dtudid I'oxydation d'alliages Cu-Al-

Ni et Cu-Al-Fe contenant chacun5 o/o at. Al et respectivement 15 Yo at. Ni et 15 % at.

Fe. En ce qui concerne I'influence du nickel, les auteurs ont montr6 que I'alliage ne se

comportait pas de la m€me manidre a 800 et i 900oC. Alors qu'd 800oC, 4 constantes

paraboliques d'oxydation, chacune diminuant avec le temps, ont 6t6 observdes (Tableau

lll.2),le m6me alliage e 900oC suit un comportement entidrement parabolique mais avec

une vitesse bien plus 6levde. La couche d'oxyde formde a 800oC se compose en une

couche exteme de CuO contenant des traces de Ni et Al, une couche interm6diaire de
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CuzO contenant une quantit6 significative de Al et de Ni et finalement d I'interface

m6tal/oxyde, un mince film continu de AlzO:. En comparaison e 900oC, la couche

d'alumine craque et se reforme frdquemment durant I'oxydation laissant la surface

momentan6ment non prot6g6e conduisant d de l'oxydation interne localisde aux endroits

oi le frlm s'est fractur6. Les 6tudes mendes sur I'influence du Fe sur les cindtiques

d'oxydation montrent que I'alliage s'oxyde moins vite d 700oC qu'ir 800oC. Dans les

deux cas, une fine couche d'A12O3 est formde d I'interface m6tal/oxyde. Pour les m€me

raisons que dans le cas des alliages contenant du nickel, la couche form6e d 800"C

pr6sente des ruptures. En diminuant la tempdrature d 700oC, les contraintes que la couche

d'alumine subit lors de sa croissance sont r6duites et le film peut se former de fagon

continue conduisant ir un comportement plus protecteur. En comparant les constantes

paraboliques d'oxydation du Tableau lll.2, on peut se rendre compte que I'addition de

nickel ou de fer diminue la rdsistance ir l'oxydation des alliages Cu-Al. Il ne faut

cependant pas oublier que ces additions permettent d'amdliorer leur r6sistance

m6canique. Ainsi, en contrdlant bien la quantitd en 6l6ments d'alliage (Al, Ni et Fe), il

est possible d'obtenir un alliage combinant rdsistance d I'oxydation et rdsistance

mdcanique.

III.4. Oxydation des alliages Cu-Ni-Fe

Un nombre trds limit6 d'6tudes sont disponibles concernant I'oxydation d haute

temp6rature des alliages Cu-Ni-Fe. En particulier, aucune 6tude concernant les domaines

riches en Cu et riche en Ni de ce systdme ternaire ont 6td r6alis6s. Ceci nous pousse, dans

un premier temps, d nous intdresser aux compos6s binaires Cu-Ni, Cu-Fe et Ni-Fe qui le

composent. Bien que ces systdmes ne soient pas entidrement repr6sentatifs du

comportement des alliages Cu-Ni-Fe, ils permettent cependant de mieux comprendre

I'influence du Ni et du Fe sur les m6canismes d'oxydation du cuivre.

Les differentes valeurs des constantes paraboliques d'oxydation trouv6es dans la

litt6rature ont 6td reportdes dans le Tableau III. 3 d titre comparatif.
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Composition-" 'a^i :r ; ;"-  
T=600oc T=700oc T=800oc T=900oc T=950oc R6f.

Cu 1,5x10-10 l,2xI}-e 4,4x10-e 134l

Ni l ,9x lo- r2 1, lx l0- r r [3s]

1,0x10-ro 9,4x10-e 7,7xro'8 [36]

CuqoNiro 1,2x10-8 4,7x10-8 9.4x10-8  t37 .381

CussNirs 4,2x10'8 8,7x10-8 137)

CuzsFezs 6,6x10-r r 1,6x10-10 5,9x10-10 [3e]

Cu5nFe5s 5,8x10-11 3,4x10-10 7,8x10-e [3e]

Fezo.rNizq.o l ,27xI0'rz 1,46x10-11 8,5x10-11 5,2x10-10 [40]

Fe5e.1Nias,e l ,27xl0-12 9,8x10-12 9,3x10-1I 4,05x10-11 [40]

Ferr.sNizs

Mor,s
7,2x10'r3 3,01x10-12 1,7x10-rr 7,5x10-rr [40]

Tableau III. 3. Constantes paraboliques d'oxydation en gt.r*-t.r-t pour difftirentes
compositions d'alliages binaires d base de cuivre et Ni-Fe compardes aux mdtaux purs

Cu, Ni et Fe.

Ainsi, le domaine riche en cuivre du systdme binaire Cu-Ni a 6tE largement 6tudi6

par Haugsrud et al. f37 , 41, 421. Ils ont dtudi6 I'oxydation d'alliages Cu-Ni contenant de

2 iL 15 % pds. Ni dans differentes conditions. Ils ont d6mont6 que les conditions

d'op6ration (pression d'oxygdne et tempdrature) avaient un impact trds important sur leur

r6sistance ir I'oxydation. Cependant, dans les conditions qui nous intdressent, c'est-d-dire

750"C sous 1 atm. C,2, les alliages contenant au maximum 5 oh pds. Ni suivent un

comportement parabolique et la couche d'oxydes formds peut 6tre divisde en 3: une fine

couche de CuO ir l'extrCme surface, en dessous une couche dense de CuzO et finalement

une dernidre couche dpaisse et trds poreuse compos6e de particules de NiO dispers6es
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dans une matrice de CuzO. D'un autre cot6, les alliages contenant plus de 5 % pds.

d6crivent des cin6tiques d'oxydation assez complexes et produisent une couche d'oxydes

trds 6paisse principalement compos6e de CuO et de NiO sous forme de pr6cipit6s. Il a 6td

ddmontr6 142] que ces couches de CuO sont g6ndralement poreuses et offrent un

comportement protecteur trds m6diocre. La pr6sence de pores a 6galement comme effet

de diminuer la conductivitd 6lectrique. Il a cependant 6t6 mis en 6vidence que des

alliages contenant des concentrations en cuivre plus importante, pr6sentaient une couche

exteme composde de CuzO permettant une meilleur protection.

Les mdcanismes d'oxydation des alliages Cu-Fe montrent des diffdrences

notables du fait de leur structure biphas6e, compardes au systdme Cu-Ni qui est

monophasd. Des mesures d'oxydation sous air d'alliages contenant 75 o/o pds. Cu d des

temp6ratures comprises entre 600 et 800"C [39] ont prouvd que la vitesse d'oxydation

6tait infdrieure d celle du Cu et du Fe pur (Tableau III. 3). D'un point de vue

morphologique, les couches d'oxydes formdes prdsentent de nombreuses irr6gularit6s.

Dans le cas le plus simple, la surface de 1'6chantillon oxyd6e est compos6e d'une couche

d'oxyde de fer (FezO: et Fe:O+) ir I'interface mdtal/oxyde recouverte d'une couche de

CuO. Certaines portions au niveau de l'interface CuO/oxyde de fer montrent des traces

d'oxyde mixte CuFezOq. Finalement, certaines zones sont composdes de CuO d la surface

avec en dessous une couche de CuFezO4 contenant des ilots de FelO+. Quelque soit le cas

parmi les trois observds, les alliages pr6sentent une zone d'oxydation interne, constitu6e

d'oxydes de fer III principalement localis6e le long de la phase riche en fer. D'un autre

cot6, la phase riche en cuivre ne pr6sente aucune trace d'oxydation.

L'influence du nickel sur la r6sistance d I'oxydation du fer a ete 6tudi6e de

manidre intensive. FeO, qui repr6sente la forme la moins stable des trois oxydes de fer

existant, est 6galement celui qui prdsente la vitesse d'oxydation la plus 6lev6e ainsi que

les propri6t6s les moins protectrices. Il a 6td d6montrd que le nickel avait pour principal

effet d'emp€cher la formation de cette phase en diminuant l'activit6 thermodynamique du

fer. Ainsi, les cin6tiques d'oxydation sont grandement r6duites (Tableau III. 3) et des

alliages contenant m€me une faible quantitd de Ni pr6sentent une meilleure rdsistance d

I'oxydation que le fer pur. Bien que les dtudes conduites d travers toute la gamme de
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compositions du systdme Ni-Fe ont montrd que la nature et la morphologie des couches

d'oxydes form6s varient selon la composition de l'alliage,lapr6sence de NiFezO+ semble

€tre un point commun d tous les compos6s. D'aprds ces ttavaux, au dessus de 600oC, la

rdaction d l'6tat solide entre Fe2O: et NiO a lieu rapidement pour former une couche

continue de NiFezOt,. Cet oxyde mixte de type spinelle joue un rdle important dans les

mdcanismes d'oxydation puisqu'il agit comme une barridre de diffirsion permettant ainsi

de rdduire la cin6tique d'oxydation [43]. On remarque aussi que cet oxyde a une

stachiom6trie unitaire avec un ratio Ni/Fe de 0,5. Ainsi, si un de ces deux 6l6ments est

en excds, I'oxyde correspondant sera pr6sent. Pour les hautes teneurs en Ni, NiO se

forme sur une couche assez dpaisse entre la surface de I'alliage et NiFezO+. Au contraire,

en prdsence d'un compos6 riche en fer, une couche exteme d'oxyde de fer (Fe3Oa) va

croitre d I'extr€me surface alors que juste en dessous de l'interface m6tallique, I'alliage

s'enrichie en Ni diminuant I'activitd thermodynamique d la surface de I'alliage.

Haugsrud et al.l44l ainsi que Li et al. [45] ont dtudi6 les m6canismes d'oxydation

d'alliages ternaires Cu-Ni-Fe avec une composition proche de 55%oCu-30%Ni-15%Fe.

De tels alliages soumis d une faible pression d'oxygdne A 800"C prdsentent une cin6tique

d'oxydation faible qui s'apparente, malgrd un l6ger ecart, it une loi de type parabolique

(kp : 4,2x10'r1 g' 
" 

o s-t). A de telles pressions d'oxygdne, la couche d'oxyde form6e se

compose d'une mince couche externe d'oxyde de Fe plus une zone interne compos6e de

particules d'oxydes contenant du Fe et Ni dispersdes dans la matrice mdtallique. Bien

qu'en dessous du domaine de stabilitd des oxydes de Cu et Ni, le nickel peut entrer dans

l'oxyde de fer pour former une solution solide ou un spinelle de type Ni*Fe:-*O+. Lorsque

la pression d'oxygdne devient plus dlev6e (1 atm.), les m6canismes d'oxydation

changent. Pour la composition 55o/oCu-30%Ni-15%Fe, l'6volution du gain de masse ir

750oC pr6sent6e Figure III.6. se divise en trois 6tapes correspondant d une 6tape initiale

r6gie par une cindtique parabolique (I) suivie d'une dvolution lindaire (II) puis d nouveau

parabolique (II!. Paralldlement, la morphologie de la surface de 1'6chantillon oxyd6e se

ddcompose en un empilement r6p6titif de CuO surplombant une couche contenant du

NiFezO+ et du NiO. Ainsi, la p6riode initiale d'oxydation, caractdristique d'un r6gime

contr6l6 par la diffusion, correspond ir la formation de la couche exteme de CuO. Le

cuivre diffuse donc ir travers la couche de CuO vers la surface of il est oxyd6. Deux
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phdnomdnes se produisent, la couche de CuO croit et une zone d l'interface mdtal/CuO

est appauvrie en Cu. L'oxygdne qui diffuse d travers la couche d'oxyde vient dans un

premier temps oxyder le Ni et le Fe pour former une couche de NiO + NiFezO+ qui va

limiter la diffusion du cuivre vers I'ext6rieur. Cependant, I'oxygdne continue de diffuser

lentement et, en dessous de la couche d'oxyde, la zone riche en cuivre qui se forme va

pouvoir s'oxyder gendrant ainsi le d6but d'un nouvel empilement.

100 P00 300 400

Tirne, hours

500 600

Figure III. 6. Evolution du gain de masse enfonction du temps d'oxydation ir
750oC pour un alliage Cu55NijsFe15 (% pds.). Les trois zones conespondent d un

rdgime parabolique (I), lindaire (II) et pseudo-parabolique (III). [4aJ
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IV. Comportement en milieu cryolithique i haute temp6rature

Les anodes en op6ration dans la cryolithe fondue sont non seulement soumises d

de I'oxydation comme nous I'avons expliqud pr6c6demment, mais dgalement d un milieu

fluor6 hautement agressif. Nous allons ddcrire dans ce paragraphe les diff6rents

mdcanismes de ddgradation des anodes et allons d6montrer comment la nature de la

surface active va jouer un r61e prdponddrant dans la r6sistance ir la corrosion.
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IV.l. M6canismes de d6gradation des anodes

Les diff6rents types de mat6riaux d'anodes inertes (c6ramiques, mdtaux et

cermets) ont 6t6 d6crits prdc6demment (cf. Chapitre II). Selon la famille 6tudi6e, elles

possddent toutes des propri6t6s qui leurs sont propres. Cependant, lorsque l'on parle de

surface active en cours d'op6ration d'6lectrolyse, la surface de n'importe quelle anode,

exceptd les m6taux nobles, sera un oxyde. En effet, si l'on considdre la surface d'un

mdtal en pr6sence d'oxygdne, ce qui est le cas lorsque I'anode est sous polarisation

anodique, la rdaction d'oxydation d6crite prdcddemment (eq. III.1.) va avoir lieu. La

surface active d'une anode inerte est donc dans la majorit6 des cas dtudids un oxyde.

Il faut tout d'abord noter que plusieurs modes de d6gradation existent et

d6pendent des conditions d'utilisation (composition du bain, concentration en alumine,

temp6rature). Le mode de ddgradation le plus commun est le couplage entre la

dissolution de I'anode et la r6duction des produits dissous dans l'aluminium produit

(transfert cathodique) 1461. Le probldme principal lid ir I'utilisation de m6langes

cryolithiques est leur caractdre dissociant qui fait que tous les oxydes subissent une

dissolution partielle dans le bain. Ainsi, dans le cas d'un oxyde MO comme NiO, FeO,

CuO,. ..,lardaction de dissolution peut s'6crire de la manidre simplifide:

3MO + zAIh + 3MF2+ Al2O3 (Eq.III. e)

Par la suite, les fluorures mdtalliques MF2, Qui peuvent 6tre du NiF2, FeFz,

CuF2,...sont rdduits par I'aluminium selon la rdaction suivante :

3MFz+  ZA I  +3Mn+ zA lh  @q- I I I .  10 )

Ces deux r6actions soulignent deux ph6nomdnes trds importants. La r6action

III.9. ddcrit comment l'anode se d6grade alors que la r6action III.10. montre que

I'aluminium produit va 6tre contamin6 par les espdces composant I'anode.
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TazOs

Nio
cdo
CoO
FeO

CrzOt
ZnO

CuzO
VzO:
Kzo
sio2
BzO:
MnO
Ti02
NazO
VO

TizO:

-303
-301
-295
-284
^ a a- Z J J

-23r
-229
-1 84
-1  81
-r65
- 150
-t45
-r39
-1 30
-124
-  108
-48

Cependant, d'autres modes de ddgradation peuvent avoir lieu. La cryolithe peut

contenir une certaine quantitd d'aluminium en solution qui peut directement rdduire le

matdriau d'anode selon la r6action III.11.

M7nlz  + i l t  - !A l r0 r  t  Mt t (Eq.III. I I)

Cette rdaction peut aussi apparaitre si un fragment de la surface de I'anode se

d6tache et vient se retrouver en contact avec I'aluminium produit au fond de la cellule.

Ainsi, l'dnergie de Gibbs pour la r6action III.11 va permettre de d6terminer si

cette rdaction peut avoir lieu. Les differentes dnergies de Gibbs d 1300K pour un grand

nombre d'oxydes sont prdsentdes dans le Tableau III. 4. Ainsi, on observe que la plupart

des oxydes composant les anodes inertes ont un AGO ndgatif qui va favoriser le

d6placement de la rdaction vers la droite. Seule la gamme d'oxydes comprise entre

l'oxyde de zirconium et I'oxyde d')ttrium va €tre inerte.

Oxyde (kJ) Oxyde (ko
PbOz

WO:
RhzO:

SbOz
SnO2
Bi203

Vzos
GeOz
Woz
SbzO:
CUO

FezO:

NbzOs
Pbo
Voz

MnzO:

Gwot
Tableau III. 4. Energie de Gibbs pour la rdaction Monlz +!et -!Alros * Mtt d 1300K

[47]

-829
- t ) )

-6t3
-609
-528
-522
-521
-s07
-482
-448
-385
-384
-370
-347
-330
-321
-304

CeOz
BaO
Lizo
Tio
ZrOz
Uoz
SrO

Mgo
BeO
CaO

LazOt
NdzO:
SmzO:
CezO:
SczO:
YzOr

-30
-12
-11
-8

t9
22
3 l
J J

54
72
76
77
82
110
r29
r32
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[V.2. Solubilit6 des oxvdes dans la crvolithe

La connaissance de la solubilit6 des oxydes dans la cryolithe est un des facteurs

les plus importants dans la sdlection d'un mat6riau d'anode inerte. En ce sens, la nature

des oxydes qui composent la surface d'une anode inerte va fortement influencer sa

vitesse de dissolution et par cons6quent la dur6e de vie de I'anode. De plus, les espdces

dissoutes dans le bain vont d un moment donn6 6tre r6duites dans la nappe d'aluminium

liquide conduisant d une contamination de I'aluminium produit. Pour cette raison,

plusieurs 6tudes ont 6td mendes afin de quantifier la solubilit6 de nombreux oxydes dans

la cryolithe pure ainsi que dans diffdrentes conditions. En effet, la temp6rature, la

composition de l'6lectrolyte ainsi que la prdsence I'alumine dans le bain vont bien sOr

influencer leur solubilttl. La majorit6 des dtudes sur la solubilit6 des oxydes ont 6td

conduite dans des cryolithes ir base de sodium. Afin de d6terminer le point de saturation,

les premidres mesures ont 6td effectu6es par simple ajout d'une quantite d'oxyde dans le

bain et observation visuelle de la formation de rdsidus insolubles. Ainsi, en 1982 [48], le

premier r6sum6 sur les mesures de solubilitd effectudes sur des mono-oxydes est publi6

dans la 2nd 6dition de << Aluminium Electrolysis Fundamentals of the Hall-Hdroult

process ir. En 2001 1471, d'autres mesures paraissent dans la 3'*'ddition. Ces r6sultats

sont rassembl6s dans le Tableau III. 5. Une rapide observation permet de se rendre

compte que la majorit6 des oxydes prdsentent une solubilitd 6lev6e dans la cryolithe.

Cependant, certains composds prdsentent une solubilit6 relativement faible dans la

cryolithe saturde en alumine.
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Solubilit6

de looxyde

Oxyde dans la

cryolithe
pure

Solubilit6 de

I'oxyde dans

la cryolithe
avec 5 7o pds.

AlzOs

Solubilit6 de

I'oxyde dans la

cryolithe
satur6e en

AlzOr

BaO
BeO

CaO

CeOz

cdo
CorOc
CrzOr
CuO
CuzO
FeO
FezOs
Mgo
MnrOl
NazO
Nio
SnOz
TiOz
Vzos
TazOs
ZnO
ZrO2

35,75
8,95
13
3,4
5

0,23
0,13
l , l

0,38
- ) -

0,18-0,8
TI,7
2 ,19

ZJ

0,32
0,08
4,9
0,9
3,8
0,5
4

22,34
6,43

0,-26

0,05
0,68
0,23
3,0

0,003-0,3
7,02
1,22

0,18
0,01
4,2
0,2r

0,17

0,6

-

0,56
0,34
0,3
0,2_2

o,oiorc
0,01
0,54

0,025

Tablesu III. 5. Solubilitd de dffirents oxydes dans la cryolithe (pds %o) qvec ou
sans alumine d environ l000oC [47, 48J.

Par exemple, des oxydes tels que le FeO ou encore le TiOz prdsentent une

solubilitd acceptable lorsque le bain est saturd en alumine. Cependant, si la teneur en

alumine diminue, la solubilitd de ces oxydes augmente et les consdquences peuvent €tre

dramatiques pour I'anode. L'utilisation de tels compos6s exige donc un bain en constante

saturation, voire avec un excds de AlzOl en suspension. Afin d'dviter cette contrainte, les

oxydes qui prdsentent une solubilit6 inf6rieure d 0.5 pds.% en milieu cryolithique pure

sont ir privil6gier. Le choix des mat6riaux d privildgier pour les anodes inertes se rdsume

donc aux quelques compos6s suivants: Co3Oa, Cr2O3, CuzO, Fe2O3, NiO, SnOz etZnO.
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Nous allons nous atiarder ci-aprds sur la solubilit6 des oxydes qui composent nos

dlectrodes soient les oxydes de cuivre, les oxydes de fer et la ferrite de nickel. Notons

que ces mesures ont 6td rdalis6es dans la cryolithe de sodium et qu'd notre connaissance,

il n'existe pas de donndes dans la cryolithe de potassium mais nous estimons qu'un

paralldle peut €tre fait.

1V.2.1. Solubilitd des oxvdes de cuivre

Le cuivre reprdsente un des dl6ments les plus courants dans les alliages

d'aluminium industriels car il permet d'amdliorer efficacement les propridt6s m6caniques

ainsi que la r6sistance d la corrosion. A haute tempdrature, I'aluminium accepte une

grande quantit6 de cuivre, plus de 30 % pds. au dessus de 500oC. Cependant, d

tempdrature ambiante, la solubilitd est bien plus faible (- 5 % pds.) ce qui implique la

prdcipitation d'une phase riche en cuivre. Bien qu'il soit fr6quent de retrouver du cuivre

dans les alliages d'aluminium, lors de la production de mdtal primaire, le cuivre ne doit

6tre pr6sent qu'a titre d'impuret6, c'est-d-dire en concentration inf6rieur ir 0,10 % pds.

Les premidres mesures sur la d6termination de la solubilit6 de I'oxyde de cuivre

ont 6t6 effectu6es par Belyaev et al. [49] qui rapportent une solubilitd de 1 .13 o/o pds. dans

une cryolithe pure e 1000oC. Ils ddmontrent 6galement que la teneur en alumine et la

temp6rature sont des facteurs importants. Cependant, des 6tudes plus rdcentes qui

utilisent d'autres mdthodes de caract6risation prennent en considdration plusieurs facteurs

tels que la pression d'oxygdne ainsi que la nature du creuset pour le test. L'oxyde de

cuivre peut apparaitre sous deux 6tats d'oxydation Cu(I) et Cu(II), CuzO et CuO

respectivement, qui peuvent coexister dans le bain. Lorentsen et al.[50] se sont int6ressds

d la solubilit6 du CuO et du CuzO de manidre ind6pendante dans la cryolithe a 1020"C.

Leurs rdsultats pr6sentds Figure IlI. 7 montrent que la solubilit6 du CuO diminue

fortement d mesure que la teneur en AlzO: dans le bain augmente pour atteindre un

minimum de I'ordre de 0.4 o/opds lors que le bain est satur6 en alumine. La solubilit6 de

I'oxyde de cuivre CuzO atteint un minimum de 0.2 % pds. pour une concentration en

AlzOr de2Yo pds. puis augmente lentement jusqu'ir atteindre 0,3 o pds. d saturation en

alumine.
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Figure III. 7. Solubilitd de CuO (cercles) et CuzO (carrds) dans la uyolithe NaF-
AlF3 d 1020'C enfonction de la teneur en AI2O j [50J.

Il a 6galement 6t6 d6montr6 que la tempdrature influence grandement les valeurs

de solubilit6s [50]. Ainsi, la variation de la solubilitd de CuO peut €tre exprim6e selon

1'6quation:

log(o/opds'cu6us) -  -9664/T + 7 'LzB

Alors que la solubilit6 de CuzO peut 6tre exprim6e par l'dquation :

tog(o/o pds.Cu6u,o) : - 8677 /T + 6.173

(Eq.III. 12)

(Eq.III. I3)

1V.2.2. Solubilitd des oxydes de fer

Comme il a ete introduit prdcddemment, le fer est un 6l6ment qui revient souvent

dans les matdriaux susceptibles d'€tre utilis6s comme anode inerte. Le fer comme

impuret6 dans I'aluminium mais 6galement dans le bain cryolithique est la source de

plusieurs probldmes. Dissous dans le bain, il va faire chuter l'efficacitd de courant [51]

du fait que son potentiel de d6composition est plus n6gatif que celui de l'alumine. Une

partie du courant fournit pour r6duire l'alumine en aluminium va ainsi €tre consomm6e

pour r6duire les oxydes de fer qui vont se retrouver dans le m6tal liquide. D'un point de
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vue purement m6tallurgique, le fer repr6sente la plus importante impuret6 retrouvde dans

les alliages d'aluminium. Du fait de la trds faible solubilit6 du fer dans I'Al (0,04 o

pds.), il se retrouve sous forme d'interm6tallique de type FeAl:. Bien que cette seconde

phase semble avoir un impact b6ndfique sur les propri6t6s m6caniques, elle favorise

cependant la corrosion par piqOration. I1 apparait donc essentiel de limiter sa prdsence

dans la cryolithe.

Tout comme le cuivre, le fer possdde plusieurs degr6s d'oxydation. La solubilit6

de FeO a ete etudiee par Johansen [52] et Jentoftsen [53] alors que la solubilit6 de FezOl

a ete etabli par DeYoung [54] et Diep [55]. L'dvolution de la solubilitd de FeO et celle de

Fe2O3 en fonction de la teneur en alumine dans le bain sont reprdsentdes respectivement

Figure III. 8.a. et III. 8b. Il apparait que la solubilitd de FezO: est largement inferieure d

celle de FeO.
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Figure III. 8. Evolution de la solubilitd de a) FeO [52, 53J et b) FezOs [54,55J en

fonction de lo concentration en AlzO: dans la cryolithe de sodium d 1020"C

Finalement, l'influence de la tempdrature sur la solubilitd de FeO [53] et FezO:

[55] peut 6tre ddtermin6e par les dquations suivantes :
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E
;
t ! 2

UD

0 5

( ]J

Y
ir 0.i

0:

0 l
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1V.2.3. Solubilitd des oxvdes de nickel

La solubilitd du nickel dans I'aluminium est aussi faible que celle du fer (i.e. 0,04

% pds.) ce qui par cons6quent conduit d de la prdcipitation d'intermdtalliques. Dans

I'aluminium pur, la prdsence de Ni en faible concentration affecte sa rdsistance d la

corrosion en accdl6rant la corrosion par piq0re. La contamination en nickel dans

l'aluminium doit donc €tre la plus faible possible.

Les nombreuses dtudes mendes sur le solubilit6 de NiO 149,56-601ont conduit d

des valeurs relativement dispers6es. Les r6sultats obtenus par Jentoftsen et ses

collaborateurs [53] sont reportds sur la Figure III. 9 avec en comparaison, les autres

valeurs de la litt6rature. On observe que la solubilitd de NiO dans la cryolithe pure est

assez faible (- 0,25 % pds.) et diminue avec une teneur en Al2O3 croissante pour

atteindre un minimum d'approximativement 0,007 %o pds. ir saturation. Enfin, la

solubilitd de NiO en fonction de la tempdrature peut 6tre ddtermin6e par l'dquation

suivante :

tog(o/opds. Nt) ='#Y+ (18.9 + 3.8) (4.2.8)
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Figure III. 9. Evolution de la solubilitd de NiO enfonction de la teneur en AlzOs
dans la cryolithe de sodium d 1020'C[53J.
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1V.2.4. Solubilitd de luferrite de nickel (NiFe2Oa)

DeYoung [54] montre que la solubilit6 de NiFezO4 est plus faible que les oxydes

qui la compose, c'est-d-dire NiO et FezO:, du fait de sa plus grande stabilit6

thermodynamique. De toute dvidence, sa dissolution ne semble pas uniforme et le fer se

dissout pr6f6rentiellement. Le Tableau III. 6 rassemble les valeurs de solubilit6 des trois

compos6s dans une cryolithe d6% pds. Al2O3.

Oxyde 7o pds. Ni %o pds. Fe

Nio 0.020

FezOs 0.t20

NiFezOr 0.009 0.058

Tableau III. 6. Solubilitd des oxydes NiO, FezOs et NiFezOt dans une cryolithe d 6 o%

pds. Al2Oj [42J.

La variation de solubilit6 de NiFezO+ en fonction de la temp6rature [54] peut 6tre

ddterminde par les deux dquations suivantes :

lo g (Pds' o/oF e) ='J' .26 - 31'00 /T

lo g (Pds ' o/oN i") = 7 .25 - 117 00 /T

IV.3. Comportement sous polarisation anodique

(Eq.IIL 16)

@q.III I7)

Les m6canismes de ddgradation de l'anode sous polarisation anodique est un sujet

relativement complexe et encore mal compris. En fonctionnement, la surface de I'anode

est soumise d la fois d des m6canismes d'oxydation et d une dissolution chimique par le

bain cryolithique. Dans ce sens, il existe une comp6tition entre ces deux ph6nomdnes oit

une couche d'oxyde croit et est en m€me temps dissoute. Ahn de mieux apprdhender tous

ces mdcanismes, nous allons prdsenter ici une revue bibliographique sur les anodes

inertes de type cupro-aluminium et Cu-Ni-Fe dans diverses conditions d'utilisation.
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1V.3.1. Les anodes d base de Cu-Al

Hryn et Sadoway [1] conduisirent les premiers essais d'dlectrolyse avec des

anodes inertes d base d'alliages Cu-Al. Ils dtudidrent 3 alliages avec des concentrations

de 7,5, 11,8 et 15 % pds. Al dans un dlectrolyte satur6 en alumine de type industriel

(I..la:AlFo d CR: 1,15) a 970"C. Leur 6tude montre que les alliages Cu-Al prdsentent un

potentiel stable quelque soit la densitd de courant impos6e. Cependant, d un certain

moment de l'6lectrolyse, ils ont observ6 une chute du potentiel ir une valeur inftrieure au

potentiel de d6gagement d'oxygdne. Aprds cette chute d'environ t h, le potentiel est

remont6 d sa valeur initiale. M€me si les auteurs ne peuvent expliquer cette cassure dans

le comportement de I'anode, cela indique que les alliages Cu-Al ont la capacitd de se

r6g6n6rer aprds un probldme. Bien que ces alliages prdsentent un comportement

prometteur en 6lectrolyse, l'aluminium produit s'est r6v6l6 contenir une quantit6 trop

importante d'impuretds (1,4 pds %) pour une utilisation industrielle.

Par la suite, Yang et al [61] se sont concentrds sur I'utilisation d'un 6lectrolyte d

basse temp6rature ir base de potassium. Ils ont ainsi test6 plusieurs conditions

d'flectrolyses (CR, teneur en AlzO:, courant, temps d'6lectrolyse, g6om6trie de la

cellule) avec comme anode, un alliage commercial de bronze d'aluminium dont la

composition n'est pas clairement ddcrite dans ce papier. Leur 6tude montre que cet

alliage, dans des conditions d'dlectrolyse bien ddfinies (i.e., un bain d 700oC avec un CR

: 1,3), est capable de fournir un potentiel trds stable d environ 4 V avec une densitd de

courant anodique de 0,44 Alcm2 durant toute la dur6e de leur test (50h) et permet de

produire un aluminium dont la puret6 est proche des spdcifications industrielle requises.

Ils notent cependant que I'enrichissement progressif du bain par le sodium provenant de

I'alumine a un effet negatif sur la dur6e de vie de I'anode lorsque le taux en NaF dans le

bain atteint 2 %o pds. Ce ph6nomdne reste inexpliqu6.

Zalkov et al [62] ont eux aussi dtudi6 le comportement d'anodes en bronze

d'aluminium (Cu-3% pds. Al et Cu-11% pds. Al) dans un dlectrolyte d base de cryolithe

de potassium (CR:l.3) basse tempdrature (750"C). Dans les deux cas, ils ont observ6 une

rapide augmentation du potentiel de cellule due d une croissance rapide de la r6sistance
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anodique. Ils ont ddtermind que cette rdsistance 6tait en fait due ir un changement de

composition du bain dans la zone anodique qui engendrait localement une diminution de

la conductivit6 dlectrique de l'dlectrolyte. Cependant, en augmentant le CR a 1.45 et en

ajoutant du LiF, ils ont montr6 que les anodes Cu-Al 6taient capables de maintenir un

potentiel stable pendant les 100 h de leur test. Leur vitesse d'6rosion est estim6e d 1,7

cmlan pour celle contenant 3 o d'Al et 0.24 cmlan pour celui contenant I I % d'Al. En

mesurant la masse de la couche d'oxydes form6e durant l'6lectrolyse, leur vitesse

d'oxydation est estim6e d 10 et 17 cmlan respectivement.

Glucina et Hyland [63] se sont int6ress6s ir un alliage Cu-9,4 % pds. Al

pr6alablement oxyd6 ou non lors de la mont6e en tempdrature de la cellule. La surface de

I'anode aprds cette oxydation in-situ consiste en une couche d'alumine alpha de 0,4 mm

d'dpaisseur pr6sentant des piqures oi I'alliage n'est pas oxydd. Les tests d'6lectrolyses

conduits d 970oC dans un 6lectrolyte de cryolithe de sodium ont prouv6 que leur anode

pr6-oxydde fournissait un potentiel stable de 3,4 V d 0.5 Alcm2 durant leurs 4 et 8 h

d'6lectrolyse. D'un autre cotd, leur anode non oxyd6e a montrd un potentiel l6gdrement

plus faible (3 V). Des inspections micrographiques coupldes d des mesures DRX de la

surface des anodes ont permis de d6terminer la nature des couches d'oxydes form6es.

Ainsi la surface de I'alliage prd-oxyd6 consiste en un empilement (en allant de I'ext6rieur

vers I'int6rieur de 1'6lectrode) de A12O3 + 6lectrolyte suivie d'une 6paisse couche de CuzO

et finalement une zone poreuse d'alliage contenant de l'6lectrolyte. Aprds seulement 8 h

d'dlectrolyse, la couche observ6e est trds dpaisse (1740 pm). Dans le cas de I'alliage non

traite,la couche est plus fine (840 pm) et est compos6e d'une couche externe de Cu,

provenant de CuzO rdduit, avec des particules de Al2O3, une couche interm6diaire de

CuzO et une zone d'alliage poreux + dlectrolyte ir l'interface metal/oxyde. Etant donn6

que cette 6tude ne rapporte aucune donn6e quant au taux de contamination du bain et de

I'aluminium produit, il est difficile de conclure sur I'efficacit6 de ce pr6traitement

oxydatif.
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1V.3.2. Les anodes d base de Cu-Ni-Fe

Les alliages Cu-Ni-Fe ont dgalement montr6 des propridtds trds prometteuses

comme anodes inertes pour la production d'aluminium. Les premidres dtudes sur ce type

de compos6s ont 6td r6alis6es par Beck et al. [3] sur une vaste gamme de compositions

d'alliages. Les dchantillons test6s ont 6td obtenus soit par fusion, soit par frittage d'un

simple m6lange de poudres. Les tests d'dlectrolyses ont 6t6 conduits d 750oC dans

diff6rents bains, typiquement d base de cryolithe de sodium et contenant des additions de

KF et LiF. Parmi les matdriaux 6tudi6s, les alliages contenant 25-70% Cu, 15-60% Ni et

I-30% Fe (pds.%) semblent prdsenter une bonne r6sistance dL l'oxydation. Cependant,

dans les r6gions pauvres en nickel, la surface des 6lectrodes prdsente des boursoufflures

compos6es d'un m6lange d'oxydes m6talliques et d'6lectrol1te. D'un autre cot6, les

compos6s pauvres en fer prdsentent une r6sistance dlectrique trop dlev6e. Il apparait donc

qu'une fen€tre de composition dans laquelle les 6lectrodes pr6sentent d la fois une bonne

r6sistance d la corrosion et une faible r6sistance dlectrique existe uniquement dans la

zone 45-70oh Cu,25-48% Ni et 12-30%Fe (pds.%).

Par ailleurs, il a 6t6 ddmontrd [64] que ces anodes dtaient trds sensibles aux

variations de composition du bain cryolithique. Il a ete observ6 qu'en dessous de 42

mol.Yo AlF3, les anodes subissent une forte corrosion alors qu'au dessus de 46 mol.%o,

AlF3 pr6cipite d la surface de l'anode, engendrant une forte r6sistance 6lectrique. Bien

que cette fen6tre d'op6ration soit dtroite, elle est possible de la contr6ler. La

contamination de I'aluminium produit a 6t6 mesurde avec une anode unique CuzNirsFers

aprds des 6lectrolyses successives de 7 h d chaque fois r6alisdes dans un bain propre sur

une p6riode totale de 33 h. On observe ainsi que, initialement 6levd, le taux de

contamination de l'aluminium produit diminue avec le temps pour se stabiliser d des

valeurs trds faibles (Ni et Fe < 0,003 % pds. et Cu < 0,0l4yo pds'). Ce type

d'exp6rimentation montre qu'un film protecteur se d6veloppe d la surface de I'anode et

que l'efficacitd de ce dernier croit avec le temps. Bien que la contamination de

l'aluminium produit dans le dernier bain soit faible, la quantit6 totale de contaminants

produits durant les 33 h d'dlectrolyse reste 6levde.
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Les m6canismes de corrosion pour cette famille d'alliages n'ont 6t6 6tudi6s que

trds r6cemment [65, 66] etmontrent que les principaux constituant se formant ir la surface

de l'anode sont CuzO, NiFezO+, NiO ainsi que des oxydes de fer. En outre, 1l a 6td mis en

6vidence que la structure h6t6rogdne des alliages obtenus par mdtallurgie classique avait

un impact trds n6faste sur leur r6sistance d la corrosion. En effet, la d6composition

spinodale subit par l'alliage lors du refroidissement engendre deux phases de

composition differente dont celle riche en nickel-fer, qui va se corroder. Ainsi, il a 6te

ddmontr6 que le fer pr6sent dans cette phase 6tait attaqud pr6f6rentiellement conduisant d

la formation de tunnel de fluorure de fer (FeF2). Il semble cependant qu'un traitement

thermique ad6quat de I'alliage (e.g., homogdndisation d 1100'C pendant 8 h) permet

d'amdliorer I'homog6n6it6 chimique de I'alliage, ce qui a effet trds bdn6fique sur sa

rdsistance d la corrosion en milieu cryolithique 165,661 .
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hapitre IV : La m6canosynthdse

I. G6n6ralit6s

La majorit6 des procdd6s de synthdse des alliages m6talliques sont des proc6dds

qui font intervenir des 6tapes de fusion et de solidification. De telles techniques sont

souvent synonymes d'hdtdrogdnditds chimiques et de morphologie grossidre. Ces

hdt6rog6n6itds repr6sentent un point ndgatif vis-ir-vis de la rdsistance d la corrosion, en

particulier dans des milieux hautement agressifs comme les sels fondus. Ces

d'h6t6rogdn6itds chimiques rdsultent principalement du fait que les mat6riaux obtenus

pr6sentent plusieurs phases de compositions differentes qui sont contrdl6es par les lois de

la thermodynamique. L'obtention de mat6riaux homogdnes alors que

thermodynamique ne le pr6voit pas exige donc de synth6tiser ces mat6riaux dans

conditions hors dquilibre.

A ce titre, la m6canosynthdse est un proc6d6 hors-6quilibre qui permet l'obtention

de matdriaux sous la forme de poudres via une r6action d l'6tat solide. Son

fonctionnement consiste dr apporter de 1'6nergie m6canique d la place de I'dnergie

thermique. Cette technique a vu le jour en 1966 grdce aux travaux de Benjamin [1] de la

Compagnie INCO portant sur la synthdse de mat6riaux de type ODS (oxide dispertion

strengthened) d partir de superalliages ir base de nickel. Par la suite, la mdcanosynthdse

fut utilis6e pour la synthdse de divers mat6riaux, d6montrant ainsi la grande polyvalence

de ce procddd. En 1983, Kock et al.[2) parviennent d synth6tiser des mat6riaux amorphes

d partir de poudres 6l6mentaires de nickel et de niobium. Cette 6tude a notamment permis

de conclure que la mdcanosynthdse 6tait un proc6dd capable de produire des mat6riaux

m6tastables. Dans les ann6es suivantes, la mdcanosynthese a ete largement 6tudide et

utilis6e, aussi bien pour la synthdse d'alliages que de mat6riaux composites, supersatur6s,

nanostructur6s, quasicristallins, mais dgalement comme procddd d'activation pour les

la

des
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r6actions de combustion auto-propagde (SHS : self-propagating high temperature

synthesis). C'est aujourd'hui un proc6d6 largement r6pandu dans le monde de la

recherche. Son utilisation d l'6chelle I'industrielle est cependant plus limitde.

Principes du broyage m6canique

[.1. Principe de base

Le mode op6ratoire est relativement simple, permet la synthdse de grandes

quantit6s de matdriaux et ne rdclame pas d'installations co0teuses, ce qui repr6sente un

atout majeur comparativement aux autres mdthodes de synthdse hors-6quilibre. Dans un

premier temps, un mdlange de poudres est ins6r6 dans un creuset auquel une certaine

quantitd de billes est ajout6e. L'environnement dans lequel le matdriau va 6tre broy6 peut

6tre choisi en scellant le creuset sous atmosphdre neutre, r6active (ex: 02, H2) ou m€me

en milieu liquide. Finalement, le creuset est placd dans l'appareil de broyage pour €tre

agit6 pendant le temps souhaitd. Quelque soit le type de broyeur, le principe de base reste

le m6me.

Les m6canismes de formation d'un alliage par broyage m6canique ont 6t6 ddcrits

en ddtail par Suryanarayana [3]. Lors de l'opdration de broyage, les billes se d6placent d

grande vitesse dans le creuset dont la trajectoire et la vitesse vont fortement ddpendre du

broyeur utilis6. Les poudres sont 6cras6es, souddes d froid et fractur6es de manidre

r6pdtitive. Typiquement, d chaque collision entre deux billes, environ 1000 particules

avec une masse d'environ 0,2 mg sont pi6g6es. La force 6lev6e de l'impact permet de

d6former plastiquement les particules, induisant un grand nombre de d6fauts dans la

structure initiale des cristallites. Ces d6fauts de structure vont avoir pour effet de

favoriser l'interdiffusion des 6l6ments. Une r6action d l'6tat solide peut alors avoir lieu

conduisant d la formation d'un alliage. Les diffdrentes dtapes qui surviennent lors de

l'op6ration de broyage sont reprdsent6es sur la Figure IV. I et d6taill6es ci-dessous.
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Figure IV. 1. Schdma des diffdrentes dtapes du broyage mdcanique conduisant d la

formation d'un alliage [4J

Dans un premier temps, les particules ont une trds forte tendance i s'agglomdrer

pour former de grosses particules. Ce ph6nomdne est d'autant plus marqu6 lorsque I'on

utilise des combinaisons de mat6riaux ductile-ductile ou ductile-fragile. A ce stade, les

particules sont compos6es de plusieurs couches caractdristiques des 6l6ments constitutifs.

En prolongeant le temps de broyage, les particules sont dcrouies puis fractur6es selon un

mdcanisme de fatigue (propagation de fissures dans le mat6riau). A ce stade, le taux de

fracturation est supdrieur au taux de soudage d froid ce qui induit une diminution de la

taille des particules. Aprds un certain temps de broyage, il s'dtablit un dquilibre entre le

taux de fracturation et celui de soudage. A ce stade, les particules s'agglomdrent et se

fracturent de manidre r6pdtitive. Ceci se traduit par une oscillation de la taille des
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particules autour d'une valeur seuil. La distribution de la taille des particules est

g6ndralement 6troite car les particules plus grosses sont fracturdes au m€me rythme que

les plus petites s'agglomdrent [5]. La composition chimique de chaque particule est

homogdne et contient tous les 6l6ments de ddpart dans les proportions nominales. Les

poudres broydes qui ont subi un grand nombre de ddformations contiennent une quantit6

importante de d6fauts tels que des dislocations, des sites vacants, des fautes

d'empilement et une forte augmentation de joints de grains. La pr6sence de tous ces

d6fauts de structure vont considdrablement faciliter la diffusion des 6l6ments d'alliage.

De plus, les fr6quentes fractures et soudures engendr6es vont conduire d une structure

trds fine. La distance entre les couches d'6l6ments qui constituent les particules est faible

et ces couches sont prdsentes en grand nombre. Ce raffinement structural va 6galement

avoir pour effet de favoriser I'interdiffusion des 6ldments pour pennettre la formation

d'un alliage. Les alliages obtenus prdsentent ainsi une grande homog6ndit6 chimique

ainsi qu'une structure trds fine avec des tailles de cristallites de I'ordre de quelques

nanomdtres.

11.2. M6canisme de formation d'un alliage selon la ductilit6 des

6l6ments de d6part

L'obtention d'un alliage par broyage m6canique fait intervenir au moins deux

6l6ments. Ces derniers peuvent prdsenter des propri6t6s physico-chimiques tres

diffdrentes dont la ductilitd reprdsente le facteur le plus important. La formation d'un

alliage va donc suivre diff6rents m6canismes selon le type de systdme. Il est possible de

classer ces systdmes selon trois familles :

Il peut €tre int6ressant de comprendre comment vont se comporter deux poudres

lors de l'op6ration de broyage m6canique en fonction de ces trois systdmes.
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11.2.1. Systime ductile - ductile

Le cas d'un mdlange composd de deux poudres ductiles repr6sente le cas le plus

commun mais 6galement le plus favorable pour la synthdse d'alliages par broyage

m6canique [6]. Ce systdme a ete decrit de manidre compldte par Benjamin et Volin l7l et

peut 6tre r6sum6 comme suit.

Pendant les premiers instants, les particules sont d6form6es plastiquement pour

former de fines et longues lamelles. Paralldlement, une partie des particules se soudent

aux outils de broyage pour former une hne couche qui va permettre de limiter la

contamination provenant de l'6rosion des outils de broyage vers le mdlange de poudres.

Cependant, si cette couche protectrice est trop 6paisse, le rendement de broyage, c'est-d-

dire le rapport entre la quantitd de poudre initiale et la quantitd r6cupdr6, sera faible. De

plus, si un des 6l6ments se soude prdferentiellement aux outils, I'alliage final risque de

pr6senter des hdt6rog6n6itds chimiques et la composition ne sera pas en accord avec la

composition nominale. Par la suite, les particules aplaties se soudent entre elles pour

former une structure lamellaire multicouche orient6e dans une seule direction. Au fur et d

mesure du broyage, la duret6 augmente ce qui tend d rendre les particules plus fragiles.

Dds lors les poudres subissent des ph6nomdnes de fracturation qui impliquent une

diminution de la taille des particules, et qui induisent la formation d'une structure

multicouche ne prdsentant pas d'orientation prdfdrentielle. Au bout d'un certain temps, la

duret6 et la taille des particules atteignent une valeur maximale laissant place d un

6quilibre entre fracturation et soudure d froid. Durant cette 6tape, la structure s'affine de

plus en plus et la distance entre les lamelles d6croit fortement. La formation de I'alliage

va d6buter dds lors que la distance interlamellaire est assez faible pour permettre

I'interdiffusion des 6l6ments. Ainsi, la diminution de la distance de diffusion, la forte

densitd de d6fauts de structure ainsi que l'accroissement locale de la temp6rature vont

permettre la formation d'un alliage.
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11.2.2. Systime ductile -fragile

Ce cas correspond d un m6lange de deux poudres de duret6 trds differentes

comme dans un composite metal - oxyde (oxide dispersion strengthened, ODS), od la

phase m6tallique est assimilde d la composante ductile et I'oxyde ir la composante fragile.

Ce systdme a dt6 dtudid en premier par Benjamin [8].

Dans les premiers instants, deux comportements bien distincts sont observ6s. Les

particules ductiles se d6forment puis se soudent entre elles tandis que les particules

fragiles se fracturent. Ces particules fracturdes se retrouvent alors pi6g6es le long des

espaces interlamellaires. En prolongeant le temps de broyage, les particules ductiles

s'enrichissent en d6faut de structure et durcissent pour ensuite 6tre fractur6s comme

mentionnd pr6cddemment dans le cas du systdme ductile - ductile. Un affinement de la

morphologie est ainsi observ6 et les particules fragiles sont r6parties de manidre de plus

en plus homogdne. A cet instant, deux cas peuvent 6tre rencontr6s. Si les deux

composantes ne sont pas miscibles (cas des ODS), le broyage va conduire 2t une

dispersion uniforme de la phase fragile dans la phase ductile. Si les deux phases sont

solubles, la formation d'un alliage est possible.

11.2.3. Systimefrugile -fragile

Comme nous I'avons expliqu6 prdcddemment la formation d'un alliage lors du

broyage m6canique est possible grdce d la diminution des distances de diffusion. Or, dans

le cas d'un systdme fragile - fragile, les particules ne se ddforment pas et par cons6quent,

l'6tape de soudure n'a jamais lieu. Cependant, plusieurs travaux sur la mdcanosynthdse

de deux phases fragiles ont d6jd rapport6 la formation d'alliages, notamment pour des

m6langes Si-Ge [9] et des interm6talliques du systdme Mn-Bi [10].

Au cours du broyage, les particules sont constamment fractur6es conduisant d une

diminution de la taille des particules jusqu'ir atteindre leur limite de fracturation. A ce

stade, s'il existe une diff6rence de duret6 entre les particules, les plus dures vont s'ins6rer

dans les plus ductiles pour conduire d une structure non plus lamellaire mais granulaire.

Dans cette structure granulaire, les distances de diffusion sont plus grandes et la densit6

de ddfauts est beaucoup plus faible. ll a ete ddmontr6 que la formation d'un alliage dans
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le systdme fragile - fragile n'apparait pas si la tempdrature de broyage est trop faible.

Dans ce cas, la formation d'un alliage est un ph6nomdne qui doit €tre activd

thermiquement. A chaque collision, une quantit6 de l'6nergie m6canique 1ib6r6e est

perdue en chaleur. Il se produit donc une dldvation locale de la temp6rature qui va

favoriser I'interdiffusion des 6l6ments entre deux particules voisines pour conduire d un

alliage.

II.3. Ph6nomine de nanocristallisation

Par ddfinition, un matdriau nanocristallin est un matdriau dont les cristallites ont

une taille inf6rieure d 100 nm. Du fait de la petite taille des cristallites, ces matdriaux

contiennent une grande proportion de joints de grain leur conf6rant des propridtds

physico-chimiques et m6caniques particulidres. Le broyage mdcanique est un proc6d6 qui

permet de manidre trds simple d'obtenir de tels mat6riaux.

Lors du broyage m6canique de poudres, la nanocristallisation est observ6e dans la

grande majorit6 des cas oir la poudre reste cristalline et qu'il n'y a donc pas

d'amorphisation. Ce phdnomdne a ete decrit en ddtail par Hellstern et al. [11]. Dans les

premiers instants de broyage, le taux de ddformation d l'dchelle atomique augmente du

fait de l'augmentation de la densitd des dislocations. Des bandes de cisaillement pouvant

aller de 0,5 A lpm de large apparaissent, dues d la forte concentration de ddfauts et ir la

frdquence 6lev6e des ddformations. A partir du moment of la densit6 des dislocations est

trop importante et que la cristallite ne peut plus en accepter, cette dernidre se brise en

plusieurs sous-grains qui sont sdpards par des joints de grains et d6sorient6s par un angle

inferieur d20o. A cet instant, il est possible d'observer une cristallite contenant des sous-

grains non contraints et des joints de grain de faible ddsorientation. En prolongeant le

broyage, la ddsorientation des sous-grains augmente pour hnalement conduire d la

formation de nouvelles cristallites beaucoup plus fines. La taille minimum pouvant €tre

obtenue par broyage m6canique semble €tre directement proportionnelle d 1'6nergie de

faute d'empilement. D'un autre cdt6, la structure a 6galement son importance et il

apparait que la taille minimale va dans l'ordre fcc < bcc < hcp. Il a 6galement 6t6

rapportd que m€me dans le cas de broyages prolong6s, la taille de cristallite minimale

observde etait generalement plus petite pour des interm6talliques que pour des poudres
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6l6mentaires [2]. Cette observation suppose que la nanocristallisation semble plus facile

pour des alliages que pour un mdtal pur.

11.4. Extension du domaine de solubilit6

Si le broyage mdcanique de poudres est un procede efficace pour la synthdse de

solutions solides stables, il a dgalement prouvd son efficacitd pour I'obtention de

solutions solides mdtastables (i.e., super-saturdes). De nombreuses 6tudes ont en effet

prouv6 qu'il 6tait possible d'obtenir des solutions solides super-satur6es, c'est-d-dire

pr6sentant un domaine monophasd qui s'6tend au-deld des prddictions thermodynamiques

d6crites dans les diagrammes d'dquilibres de phases. Comme nous venons de l'expliquer,

lors du broyage m6canique d'au moins deux poudres, une solution solide est form6e par

des ph6nomdnes d'interdiffusion. La limite de solubilit6 est de ce fait sens6e augmenter

avec le temps de broyage jusqu'd atteindre son niveau de saturation comme le montre la

Figure lY.2.a. La formation d'une solution solide peut €tre observde d travers

l'dvolution du paramdtre de maille des deux composantes. Comme le montre la Figure

lV.2.b, durant le broyage, le paramdtre de maille 6volue pour converger vers une valeur

commune. A cet instant, une solution solide de composition homogdne est formde.

Suryanarayana suggdre [ 3] que la formation d'une solution solide super-saturde est

reli6e d la taille nanomdtrique des cristallites. Une telle structure prdsente une fraction

volumique de joints de grains trds dlev6e ainsi qu'une forte concentration de ddfauts qui

favorisent la diffusion et par cons6quent augmente la limite de solubilit6.
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Figure IV. 2.Courbes sch,lmatiques ddcrivant a) I'dvolution de la solubilitd enfonction
du temps de broyage et b) la variation du paramdtre de maille de deux phases broydes

formant une solution solide. [3J
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III. Les paramitres de broyage

Comme tous les proc6d6s de synthdse de mat6riaux, le broyage m6canique de

poudres est une technique basde sur le transfert d'6nergie. Dans le cas d'alliages obtenus

par fusion, l'dnergie provient de la chaleur fournie par des fours, alors que le broyage

m6canique utilise l'6nergie m6canique qui provient de la collision des billes avec la

poudre. Ainsi, l'dnergie transmise par les billes d la poudre au moment de l'impact va

fortement d6pendre de plusieurs paramdtres physiques comme la vitesse, la masse des

billes et la fr6quence de collisions. Il faut dgalement considdrer plusieurs autres variables

li6es au procdd6 qui vont influencer le processus de broyage, et affecter l'6tat final de la

poudre (structure, morphologie, composition). Parmi ces variables, on peut citer le type

de broyeur, les outils de broyage, la durde de broyage, le rapport massique entre les billes

et la poudre (BPR), l'atmosphdre de broyage, I'ajout d'un agent de contr6le de proc6d6

(PCA) et la tempdrature. Il est donc important de bien choisir les paramdtres de broyage

selon la tache d accomplir.

[I.1. Les diff6rents broveurs

Afin de mieux s'adapter ir la demande, de nombreux moddles de broyeurs ont fait

leur apparition sur le march6. Ces 6quipements, m€me si leur principe de fonctionnement

reste fondamentalement similaire, vont se distinguer principalement par le type de

mouvements exerc6s sur le creuset ou les billes, la capacitd et l'dnergie de broyage. Ainsi

on peut classer les broyeurs selon 3 cat6gories: les broyeurs vibratoires, les attriteurs et

les broyeurs plan6taires.
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