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Les travaux réalisés au cours de cette thése avaient pour objectif la synthése 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 a base de Cu-Al et de Cu-Ni-Fe. Ces matériaux,
préparés par des méthodes de synthéses conventionnelles, ont démontré leur limite en
terme de résistance a la corrosion. En effet, les hétérogénéités chimiques qui en découlent
induisent une corrosion sélective qui limite leur utilisation en milieu cryolithique. La
synthése de matériaux homogeénes représente donc un des défis majeurs de cette étude.
Afin de produire ces alliages, nous nous sommes tournés vers le broyage mécanique a
haute énergie comme méthode de synthése. Cette technique de synthése hors-équilibre
permet de produire des alliages métastables avec une grande homogénéité chimique. Par
la suite, leur comportement électrochimique a €té étudié dans un électrolyte a basse

température (700°C) a base de cryolithe de potassium (KF-AlF;).

La premiére partie de cette these a été consacrée a 1’étude d’alliages de la famille
des cupro-aluminiums. Pour ce faire, des électrodes de composition Cugy xAlNisFe; avec
x variant de 0 a 20 % pds. ont été synthétisées. Le comportement électrochimique s’est
montré étre fortement influencé par la composition de 1’anode. Les meilleurs résultats en
termes de stabilité du potentiel et de pureté de 1’aluminium produit ont été¢ obtenus pour
une électrode de steechiométrie CugAljgNisFe;. En comparant cette derniére 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 a la corrosion.

Par la suite, nous nous sommes intéress€s aux alliages Cu-Ni-Fe en étudiant

I’influence de leur composition. Des composés de steechiométrie CuyNigsFes avec x
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variant de 0 a 85 % pds. et (Cu;25Ni)igoxFex avec x variant de 0 a 30 % pds. ont été
synthétisés par broyage mécanique. Au terme de cette étude, plusieurs phénoménes ont
pu étre mieux compris. En premier lieu, une trop forte concentration en nickel dans
I’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 I’aluminium produit devient trés
importante. Finalement, la présence de fer dans le matériau permet la formation de
NiFe,04 qui joue un rdle essentielle vis-a-vis de la résistance a la corrosion du fait de sa
faible dissolution dans la cryolithe. Ainsi, cette étude nous a conduit a la sélection dune
électrode de composition CugsNiyFe;s 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 a partir de 1’alliage CussNiypkFe;s en lui ajoutant diftérentes
proportions d’oxygéne. 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 oxygene. Des résultats trés encourageants ont été obtenus avec une
électrode (CugsNizoFers)os 014 qui présente un trés bon comportement €lectrochimique
et permet d’atteindre une pureté supérieure a 99,7 %. Les performances de cette anode
ont pu étre attribuées a la fine dispersion de précipités de Fe,O3 qui favorise la formation

rapide d’une couche dense et hautement protectrice de NiF,0;, a la surface de I’électrode.

Sébastien Helle, Etudiant Lionel Roué, Directeur de recherche
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hapitre [: Introduction

I.  Mise en contexte et problématique du sujet

L’aluminium est un métal trés abondant puisqu’il représente le troisiéme élément
le plus présent dans la croute terrestre (8 %) apres 1’oxygene et le silicium [1]. D’un point
de vue historique [2], ¢’est un métal dont la découverte remonte a 1807 par Humphry
Davy qui I’observe dans la composition de I’alun et le nomme aluminium. Du fait de sa
forte réactivité, on le retrouve a 1’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 (Al,O;) 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 ’aluminium, deux

procédés majeurs ont vu le jour au cours du XIX° siécle.

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 a environ 250°C et sous une pression pouvant
aller a 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 étre calcinés pour
donner de 1’alumine avec une haute pureté. Ce procédé est aujourd’hui le seul utilisé pour
produire de 1’alumine a 1’échelle industrielle. Du fait de la forte énergie qui lie
I’aluminium a I’oxygene, il est trés difficile de les séparer afin d’en extraire le métal. De
nombreux chimistes se sont penchés sur le sujet sans pour autant parvenir a 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 utilis€ a 1’échelle
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industrielle. Ce dernier, baptisé procédé Hall-Héroult, est une technique basée sur
I’électro-réduction de 1’alumine dans un bain de sels fondus a 1000°C dont la réaction
simplifiée peut s’écrire :

241,05 + 3C - 4Al + 3C0, (Eq. 1 1)

Les deux inventeurs démontrent qu’il est ainsi possible de produire de
I’aluminium en appliquant un courant entre deux €lectrodes en carbone immergées dans
un bain de cryolithe fondue contenant de 1’alumine. Cette dernicre est dans un premier
temps dissoute dans un mélange de fluorure de sodium (NaF) et de fluorure d’aluminium
(AlF3), puis réduite en aluminium liquide qui vient se déposer au niveau de la cathode.
Dans cette réaction, I’anode est consommée par réaction avec 1’oxygene pour former du
CO,.

Bien que l'utilisation de l'aluminium & [’échelle industrielle soit relativement
récente, il est actuellement le deuxiéme métal le plus utilisé aprés de fer. Ceci est la
conséquence de son prix relativement abordable et de ses propriétés remarquables et trés
variées [5]. A I’état pur, ’aluminium est ductile et sa résistance mécanique est trés faible.
Cependant, celle de la majorité des alliages d’aluminium est relativement bonne et
certains alliages possedent méme des caractéristiques mécaniques supérieures a des
aciers faiblement alliés. Leur résistance a la traction est généralement comprise entre 100
et 700 MPa. De plus, contrairement aux aciers, il ne devient pas fragile a basse
température, mais au contraire, sa résistance augmente jusqu’a environ -250°C. Avec une
densité de 2,73 g em>, c’est un métal presque 3 fois plus léger que I’acier. Cette
particularité fait de lui le matériau de choix pour le secteur du transport. Ainsi, son
utilisation dans I’industrie de I’automobile a permis de réduire le poids des voitures de 30
a 50 %. L’aluminium est hautement oxydable. Cependant, une dense et trés fine couche
d’oxyde d’aluminium (Al,Os) se forme quasi instantanément protégeant la surface du
métal. Sa conductivité électrique (37,7.10° S m™) égale a 63 % de celle du cuivre
(59,6.10° S m™) lui permet d’étre utilisé dans de nombreuses applications électriques. De
concert avec sa légereté et son prix bien plus compétitif que le cuivre, on le retrouve dans
les cables a haute tension, postes de connexion ou les barres de distribution. Outre sa

bonne conductivité électrique, il est tres bon conducteur thermique d’ou son utilisation
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dans les piéces réclamant un bon transfert de chaleur comme les radiateurs ou les
ustensiles de cuisine. Il est donc un matériau trés polyvalent.

Par ailleurs, I’une des caractéristiques les plus importantes de I’aluminium est
qu’il est théoriquement possible de le recycler a I’infini. L’aluminium de seconde fusion
ne requiert généralement que 5 % de la quantité d’énergie nécessaire a la fabrication
d’aluminium primaire. Bien que le recyclage des déchets d’aluminium représente une
alternative écologique pour la production d’aluminium, la deuxi¢me fusion ne permet de
fournir qu’une faible proportion de la demande mondiale. L’aluminium peut ainsi étre vu
comme un matériau offrant de nombreux avantages écologiques. Pour les applications de
courtes durées comme les emballages, il est recyclable et il peut étre réutilisé pour
d’autres emballages. Il est également bien adapté pour les applications nécessitant une
durée de vie longue puisqu’il résiste trés bien aux aléas du temps. D’un autre c6té, son
utilisation dans le secteur du transport a permis de réduire les émissions de gaz a effet de
serre (GES). De par sa légéreté, la masse des moyen de transport a pu €tre réduit et par
conséquent leur consommation aussi. Dans le cas d’une automobile, la seule substitution
de 1 kg d’aluminium aux matériaux conventionnels permet potentiellement de réduire les

émissions de GES de 20 kg eq. CO; pendant la vie utile de ce véhicule [5].

Cependant, la production d’aluminium primaire représente une part importante
des sources de GES du secteur industriel. En effet, I’utilisation d’anodes consommables
en carbone engendre la formation d’une quantité importante de CO,. A I’heure actuelle
ou la santé de la planéte est I'un des sujets les plus importants, la croissance rapide de
I’industrie mondiale de 1’aluminium représente un probléme de taille. Au Québec, qui est
le troisiéme plus gros producteur d’aluminium avec 7,2 % de la production mondiale [6],
5,9 Mt éq. CO, ont été émis en 2009. Cette quantité représente plus d’un quart des
émissions provenant de tout le secteur industriel et plus de 7 % des émissions de GES
totales émises durant cette année [7]. La réduction des émissions de GES représente donc
un défit majeur étant donné que la production d’aluminium augmente chaque année alors
que la technologie reste toujours inchangée. Les efforts constants pour réduire les
émissions de CO, issues des usines de production d’aluminium ont conduit & une
diminution d’environ 20 % entre 1990 et 2009. Cette baisse est principalement due aux

améliorations technologiques liées a un meilleur contréle du procédé et en particulier a
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une forte diminution des effets d’anodes qui sont la source d’importants dégagements de
perfluorocarbone (PFC). Le remplacement des anodes de type Soderberg par des anodes
précuites a également permis la quasi élimination de I’émission des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) durant 1’électrolyse [8]. Aujourd'hui, les améliorations
du procédé Hall-Héroult sont de plus en plus minimes et a long terme, elles ne pourront
probablement pas compenser la forte croissance de la demande en aluminium primaire.
Entre 2007 et 2009, les émissions en équivalent CO, ont diminué de seulement 0,2 Mt [9]
ce qui représente environ 3 % alors que la production durant cette période a accusé une
importante baisse [10]. Ceci démontre la limite de ce procédé d’un point de vue

écologique et nous force a trouver une alternative.

Une des alternatives les plus prometteuse est la substitution des anodes
traditionnelle en carbone par des anodes dites inertes ou a dégagement d’oxygene. La

réaction globale simplifiée s’écrit alors:
241,05 - 4Al + 30,

Dans ce cas, seul de I"oxygéne est rejeté dans 1’atmosphére. La raison pour
laquelle les anodes traditionnelles en carbone n’ont a ce jour jamais été substituées
provient principalement du caractére hautement agressif de la cryolithe conjugu€ a la
température €levée d’opération qui rendent ce milieu trés corrosif. Les matériaux
d’anodes inertes doivent donc posséder une résistance a la corrosion exceptionnelle afin
de survivre le plus longtemps possible dans ce milieu. Ces matériaux doivent également
posséder une conductivité électrique élevée pour ne pas augmenter la consommation
électrique des cuves d’électrolyses et résister aux chocs thermiques. Et bien sdr, ils
doivent étre abordables en terme de colt, faciles a produire a I'échelle industrielle et
doivent pouvoir étre recyclés [11]. Depuis plus de 100 ans déja, un nombre important
d’investigations a été mené dans le domaine des anodes inertes appliquées a la
production d’aluminium et ceux sur une vaste gamme de matériaux [12] sans pour autant
étre capable de répondre aux exigences industrielles requises pour pouvoir les substituer

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

Ce projet ambitieux s’est fixé comme objectif de concevoir des anodes inertes
hautement résistantes a la corrosion en milieu cryolithique. Pour ce faire, nous avons
concentré nos travaux sur ’étude d’anodes de type métallique. Celles-ci présentent de
nombreux avantages comme une conductivité électrique élevée, une résistance aux chocs
thermiques importantes et une capacité a former in-situ une couche d’oxydes protectrice
[13]. Sur la base d'une analyse bibliographie approfondie, nous avons décidé de limiter
nos recherches a deux compositions d’alliages: les cupro-aluminiums [14, 15] et les
alliages Cu-Ni-Fe [16, 17] qui ont démontré des propriétés prometteuses. La résistance a
la corrosion de ces deux familles étant limitée par leur structure hétérogéne [17], nous
avons décidé d’en améliorer les caractéristiques physico-chimiques en produisant des
matériaux monophasés présentant une grande homogénéité chimique. Pour ce faire, la
principale originalité de cette étude a résidé dans I'utilisation du broyage mécanique
comme méthode de synthése de nos alliages qui s’est montré étre une solution
particuliérement bien adaptée aux besoins de ce projet. Par ailleurs, la température du
milieu étant un facteur important vis-a-vis de la résistance a la corrosion, nous avons
décidé de travailler avec une cryolithe a basse température (700°C) a base de potassium
(KF-AIF;) [18]. Afin de mener & bien cette étude, les objectifs suivant ont di étre
atteints :

» Etudier I’influence des paramétres de broyage pour chacun des matériaux afin
d’étre capable d’en contrdler les propriétés microstructurales, en particulier le
caractére monophasé.

» Optimiser les conditions de mise en forme afin d’obtenir les €lectrodes les plus
denses possibles. L’influence de ces conditions sur leur structure a également été
étudiée.

> Déterminer I’influence de la composition des matériaux sur leur comportement
en oxydation séche & haute température. Analyser les produits formés et
identifier les mécanismes d'oxydation.

» Evaluer le comportement des anodes synthétisées pour 1’électrolyse de

I’aluminium et établir I’influence de leur composition vis-a-vis de :
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- la stabilité électrochimique de 1’électrode.
- lavitesse de dégradation de 1’électrode.
- la pureté de I’aluminium produit.
» Analyser les couches d’oxydes formés, comprendre et décrire les mécanismes de
corrosion ayant lieu lors de I’électrolyse.
» Optimiser la composition des matériaux d’anodes et déterminer une manicre

d’en améliorer la résistance a la corrosion.

III. Présentation générale de I’étude

Le manuscrit a €té organisé de maniére a ce que le lecteur puisse comprendre les
enjeux et défis du projet ainsi que le choix des stratégies de recherche qui ont été
entreprises durant cette thése. Aprés cette introduction, le chapitre II intitulé «Généralités
sur le procédé Hall-Héroult et les anodes inertes » sera consacré au principe de base du
procédé industriel utilisé pour la production d’aluminium primaire. Il présentera
également I'impact du remplacement des anodes de carbone par des anodes inertes sur le
procédé d'électrolyse. Une breéve description sur les différentes familles de matériaux
d’anodes inertes qui ont été étudides a ce jour ainsi que sur les €lectrolytes pouvant étre
utilisés sera également présentée ici. Cela nous aménera a expliquer ce qui a motivé le
choix des matériaux et du type d’électrolyte utilisés dans le cadre de cette thése. Le
chapitre 11 intitulé « Etat de l'art sur les matériaux d’anodes inertes a base de cuivre »
passera en revue la littérature consacrée aux deux familles d’alliages sélectionnées. Cette
partie sera l’occasion de discuter de leur structure obtenue dans les conditions
d’équilibre, de leur comportement en milieu oxydant & haute température et de leur
résistance a la corrosion en milieu cryolithique. Suite a cette partie, le lecteur sera plus a
méme de comprendre notre choix quant au mode de synthése utilisé. Le chapitre suivant,
a savoir « Généralités sur la mécanosynthése », traitera de ce procédé d’élaboration
d'alliages qui a été largement utilisé dans le cadre de ce projet. Le chapitre V «
Procédures Expérimentales » décrira ’ensemble des techniques de caractérisation qui
ont été utilisées pour ce projet. Dans le sixiéme chapitre, les articles rédigés au cours de

cette theése seront présentés.

Chapitre I : Introduction 7




Le premier article concernera 1’étude de cupro-aluminiums obtenus par broyage
mécanique haute énergie. Leur structure, leur comportement en oxydation séche et en
tant qu’anodes inertes lors de 1’électrolyse de I’aluminium en milieu KF-AlF; a 700°C
seront évalués en fonction de leur composition. Une comparaison avec un cupro-
aluminium commercial obtenu par métallurgie conventionnelle et présentant de fortes
hétérogénéités de structure permettra de mettre en évidence la plus-value du broyage
mécanique dans cette étude. Les deux articles suivants seront consacrés aux alliages Cu-
Ni-Fe. Le premier (article 2) concernera I’influence de la proportion de cuivre et de
nickel sur le mécanisme d’oxydation et sur la stabilité¢ des électrodes durant les tests
d’électrolyse. L’article 3 fera I’objet d’une investigation concernant I’importance de la
concentration en fer dans l'alliage sur sa résistance a la corrosion. Dans ces deux articles,
la pureté de I’aluminium produit, de méme que la nature et la morphologie des couches
d’oxyde formées seront déterminées. Des conclusions seront tirées sur les mécanismes de
corrosion et un alliage Cu-Ni-Fe de composition optimale sera identifié. La quatri¢me
publication présentera une maniére originale de synthétiser des composites métal/oxyde a
base d’un alliage Cu-Ni-Fe et qui possédent des propriétés remarquables. Des
explications seront mises en avant sur la raison de leur résistance a la corrosion tres

prometteuse.

Finalement, une conclusion cloturera ce manuscrit afin d’en faire ressortir les

principaux résultats et discuter des perspectives pour la suite de ce projet.
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hapitre II: Généralités sur le

procédé Hall-Héroult et les anodes
Inertes.

I. Le procédé Hall-Héroult.

D’une maniére simplifiée, le procédé Hall-Héroult est basé sur la réduction
électrolytique de I’alumine dissoute dans un bain de cryolithe (NaF-AlF;) fondue a
environ 950-960°C. La Figure II. 1 décrit les composantes principales d’une cellule
d’électrolyse. Une cellule est ainsi composée d’une cuve thermiquement isolée par des
briques réfractaires permettant de réduire les pertes de chaleur et recouverte de dalles en
carbone agissant comme cathodes. La partie supérieure est constituée de plusieurs anodes
en carbone qui sont plongées dans le bain de cryolithe fondue et maintenues a une
distance bien déterminée de I’aluminium liquide. On retrouve a la surface du bain une
croute protectrice qui limite ’évaporation de I’électrolyte. Au-dessus de la cellule se
trouve un réservoir d’alumine muni d’un bec capable de percer la croute afin d’introduire
de I’alumine lorsque sa concentration dans le bain devient trop faible. Finalement,
I’aluminium produit & la cathode est prélevé en pergant la crolte sur le coté et en le
pompant a ’aide d’une grande buse. La grande majorité¢ des anodes utilisées dans le
procédé d’électrolyse sont des anodes de carbone dites précuites. Elles sont constituées
d’un mélange de coke de pétrole calciné et de brai de houille pressé et cuit a environ
1100°C sous atmosphére réductrice. Les cathodes en carbone sont généralement
constituées d’un assemblage de blocs a base d’anthracite et de graphite. Les joints entre
les blocs sont faits avec de la pate a brasquer a base d’anthracite, de coke et de goudron

de houille.
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Alumlnluml mde Cathodeen

Figure IL 1. Schéma d’une cellule d’'électrolyse utilisée lors du procédé Hall-
Héroult.

Bien que la technologie actuelle des cuves d’électrolyse ait largement évolué
depuis sa création, le principe du procédé d’électrolyse de I’aluminium n’a quant a lui
pas changé. C’est un procédé électrochimique qui permet la réduction de Al,O; en Al°
par application d’un fort courant entre les deux électrodes en carbone. Ainsi, I’aluminium
liquide se dépose au niveau de la cathode alors que ’oxygene réagit avec I’anode en
carbone pour produire du CO,. La réaction globale simplifiée du procédé d’électrolyse de

P’aluminium s’écrit :

241,05 + 3C — 441 + 3CO; (Eq. I 1.)

Les phénoménes observés pendant 1’électrolyse sont cependant plus complexes
que ne le laisse apparaitre cette réaction globale simplifiée. Dans un premier temps,
I’alumine est dissoute (Eq. I1.2) dans le bain de cryolithe composé d’un mélange de
fluorure de sodium (NaF) et de fluorure d’aluminium (AlF;) pour former des

oxyfluorures d’aluminium de type AlO/F,%*%2,
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241,05 + 8AIF3~ > 6AL,0F2™ + 12F~ (Eq. II. 2)

Lorsque le courant circule entre les deux électrodes, différentes réactions sont
observées a l’anode et a la cathode. A [’interface anode/bain, les oxyfluorures

d’aluminium réagissent avec le carbone de I’anode pour former du dioxyde de carbone

ainsi que des ions AlF4 selon la réaction :

6ALF3™ + 6AL,0FF + C - 12e~ + 18AIF; + 3C0, (Eq. II. 3)

Au niveau de la cathode, les ions AlF,” sont réduits pour former de 1’aluminium

liquide qui se dépose sur la cathode comme décrit par la réaction:

1241F; + 12e~ - 4Al + 8AIF}™ (Eq. 1L 4)

Ce procédé représente aujourd’hui le seul procédé utilisé pour la production
d’aluminium a I’échelle industrielle. Cette technique possede I’avantage non négligeable
de produire un aluminium avec une pureté tres élevée. De plus, les efforts consacrés
depuis plus de 100 ans a I’amélioration des caractéristiques technologiques des cellules
électrochimiques permettent aujourd’hui une production a un coft relativement faible. En
effet, les nombreux travaux menés aussi bien sur la conception des cellules que sur le
contrdle du procédé ont permis de réduire la quantité d’énergie nécessaire a la production
d’un kilogramme d’aluminium d’environ 40 kWh. Cette diminution représente un
accroissement de I’efficacité énergétique d’environ 75 %. Aujourd'hui, les meilleures

alumineries consomment 13-14 kWh/kg d'aluminium.
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Figure II. 2. Evolution de la production d’aluminium primaire entre 1950 et
2012 [1]

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 II. 2). Selon les
estimations de 1’Association de 1’Aluminium du Canada [2], la production mondiale
d'aluminium devrait atteindre prés de 80 millions de tonnes en 2030. Le Canada est
actuellement le troisiéme pays producteur d’aluminium (derriere la Chine et la Russie)
avec prés de 3 millions de tonnes en 2010. 95 % de l'aluminium canadien sont produits
au Québec par Rio Tinto Alcan, Alcoa Canada et Aluminerie Alouette dont les
capacités de production sont respectivement de 1.2, 1.0 et 0.6 Mt/an.

Malgré les efforts des industries de l'aluminium primaire pour réduire leurs
émissions de gaz a effet de serre (GES), la quantité de CO, rejeté¢ dans Dair est
considérable car elle provient non seulement du procédé d’électrolyse, mais également
de la fabrication des anodes en carbone et dans certains cas de la production
d’électricité. De plus, d’autres GES issues directement du procédé d’€électrolyse sont
susceptibles de se former. C’est notamment le cas des tétrafluorures de carbone (CFy4)
et hexafluorures de carbone (C,F¢) qui se dégagent lorsque la concentration en alumine
dissoute dans le bain est trop faible. Ce phénomene appelé "effet d’anode" a des

conséquences trés néfastes aussi bien sur le procédé (consommation électrique
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importante) que sur I’environnement et la santé des travailleurs. C’est donc, pour les
installations canadiennes, plus de 2.5 tonnes d’équivalent CO, qui sont rejetées pour
produire une tonne d’aluminium. Ainsi, la production d'aluminium primaire est
actuellement le principal procédé industriel responsable des émissions de GES au
Québec avec 58,7 % (5,9 Mt éq. CO,) des émissions de ce secteur en 2009. Les
émissions GES étant de plus en plus réglementées (en particulier avec la mise en place
en 2013 de la Bourse du carbone dont le réglement vient d'étre adopté par le
gouvernement québécois), les industriels de I'aluminium se voient forcés de trouver de

nouvelles solutions pour produire de I’aluminium plus proprement.

II. Les anodes inertes

II.1. Généralités

Les anodes inertes ne peuvent pas étre qualifiées de découvertes récentes. Cette
idée fut en effet suggérée en premier par I’un des inventeurs du procédé de fabrication de
I’aluminium, Charles Martin Hall. L’utilisation d’une telle anode dans le procédé Hall-

Héroult permettrait de former de 1’aluminium et du dioxygéne selon la réaction suivante :

241,05 — 44l + 30, (Eq. 1L 5)

Ainsi, la différence majeure qui existe entre une cellule traditionnelle Hall-
Héroult basée sur des anodes en carbone et une technologie de type anode inerte est la
réaction a I’anode. La réaction anodique, au lieu de produire du CO, conduit a la

formation de dioxygene.

Par définition, la surface électro-active d’une anode inerte est non consommable
en milieu cryolithique et doit pouvoir résider un temps long (plusieurs mois) dans la
cellule d’électrolyse comparativement a une anode en carbone qui doit étre remplacée
tous les 25 jours. Idéalement, une anode inerte ne réagit ni avec I’oxygeéne dégagé, ni
avec le bain. Cependant, I’obtention d’un tel type d’anode est utopique étant donné les

conditions hautement agressives du milieu réactionnel. En effet, tous les oxydes
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présentent une solubilité non nulle dans la cryolithe. Pour cette raison, aucun matériau ne
pourra étre totalement inerte dans ce type de milieu hautement agressif et les recherches
se focalisent donc sur des matériaux qui possédent une faible vitesse de dissolution. Un
autre point important est que la surface de I’anode inerte ne pourra étre qu’un oxyde,
étant donné la forte pression partielle d’oxygene (1 atm) au niveau de I’anode. Cet oxyde
doit donc étre semi-conducteur ou étre assez mince pour laisser passer le courant sans
trop de perte ohmique. Depuis plus d’un si¢cle de recherche, de nombreux matériaux ont
été étudiés. Ces matériaux sont classés en trois familles: les métaux, les céramiques et les
cermets (composite céramique-métal), dont les avantages et inconvénients de chacun
seront détaillés plus loin. Comme il a été remarqué précédemment, le remplacement des
anodes de carbone par des anodes inertes a été pensé depuis la conception du procédé de
fabrication de I’aluminium. L’américain Charles Martin Hall mentionne, dés la mise au
point de son procédé, la possibilité d’utiliser des anodes en cuivre. Cependant, il
abandonne son idée, sans doute par manque de connaissance sur les alliages modernes
ainsi que sur les nouveaux électrolytes a basse température. Depuis lors, les activités de
recherche visant 4 trouver un matériau pour anode inerte n’ont jamais cessé. Aujourd’hui,
malgré d’intensives recherches, aucune anode inerte n’a encore été mise en place a
I’échelle industrielle. Pourtant, I’implantation d’anodes inertes dans le procédé Hall-
Héroult semble la seule solution pour permettre de réduire efficacement les rejets de gaz
a effet de serre. Dans ce sens, la feuille de route de I’industrie américaine de I’aluminium
publiée en 2003 [3] a placé en haute priorité le développement de cellules d’électrolyse
utilisant des anodes inertes et des cathodes mouillables. Cette initiative montre la
détermination des industries a améliorer le procédé. Il est cependant évident que I’intérét
porté aux anodes inertes par I’industrie de I’aluminium n’est pas uniquement motivé par
I’environnement. Dans ce sens, de nombreux bénéfices technologiques peuvent découler
de implantation de celles-ci. En particulier, la durée de vie importante des anodes
inertes (plusieurs mois) pourrait grandement simplifier le procédé et diminuer ses colts.
Bien sir, de nombreux paramétres sont a prendre en considération et les différents
aspects liés au remplacement des anodes traditionnelles en carbone par des anodes inertes

vont étre détaillés ci-apres.
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I1.2. Impacts liés a Pimplantation des anodes inertes

I1.2.1. Aspects environnementaux

L’impact environnemental lié a I’implantation des anodes inertes va étre
important car les émissions de gaz produites par I’industrie de I’aluminium vont changer
drastiquement. Ainsi, les cellules équipées d’anodes inertes ne vont plus émettre de CO,
et de CO. De méme, toutes les émissions de CFy4 et de C,Fs seront supprimées ainsi que
le SO, relié a la présence de soufre dans les cokes. Une étude théorique de Kvande et al.
[4] a permis d’estimer la quantité de CO; totale émise par des cellules équipées d’anodes
traditionnelles ainsi que d’anodes inertes alimentées par différentes sources d’énergie
électrique. Le Tableau II. 1.a décrit les émissions de gaz, en équivalent CO,, dégagées
par les cellules d’électrolyse utilisant des anodes en carbone. On observe que la grande
majorité du CO, provient de la production d’électricité. Les émissions actuelles
moyennes mondiales sont estimées a 10.5 T/T,;. Les émissions de CO; calculées pour les
cellules d’€lectrolyse équipées d’anodes inertes sont décrites dans le Tableau II. 1.b. Le
principal effet bénéfique proviendrait de la suppression des rejets de CO, issus de
I’électrolyse et des émissions de CF4. Ainsi, la diminution des émissions de CO; est
estimée a 3.5 T/Ta;. Finalement, on observe que si tous les sites de production
d’aluminium utilisaient des anodes inertes et que I’énergie provenait de sources hydro-
électriques ou nucléaires, les émissions totales de CO; serait de seulement 2.1 T/Ty. Il
est important de noter que I’hydro-électricité et le nucléaire représentent actuellement des
sources d’énergie trés utilisées pour la production d’aluminium puisqu’elles comptent
pour 59 %. Ensuite, la combustion de charbon représente 31 % et finalement le gaz
naturel est utilisé & 9 %. Au Québec, l'aluminium est produit exclusivement a partir

d'hydro-électricité.
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a) Emissions spécifiques en équivalent CO2 pour divers secteurs de production d’aluminium et sources
d’énergie électrique pour la production actuelle équipé d’anodes en carbone.

Energie Energie par Energie par Moyenne
Emissions deCOz pour différents secteurs de Hydro- combustion de combustion de pondérée
production et sources d’énergie électrique électrique et gaz naturel charbon mondiale
Nucléaire
CO2 émit par la production d’alumine 20 2.0 2.0 20
CO2 émit par la fabrication d’anodes précuites 02 0.2 0.2 02
CO2 émit par les cellules d’électrolyse 15 15 15 1.5
CO2 équivalent aux émissions de CF4 2.0 2.0 2.0 2.0
CO2 émit pour la production d’électricité 0 6.0 135 4.8
Emissions Totale (tonne CO, /tonne Al) 5.7 11.7 19.2 10.5

b) Emissions spécifiques en équivalent CO2 pour divers secteurs de production d’aluminium et sources
d’énergie électrique pour la production d’aluminium avec des anodes inertes.

Energie Energie par Energie par Moyenne
Emissions deCO: pour différents secteurs de Hydro- combustion de  combustion de pondérée
production et sources d’énergie électrique électrique et gaz naturel charbon mondiale
Nucléaire
CO2 émit par la production d’alumine 20 20 2.0 20
CQO2 émit par la fabrication d’anodes inertes 0.1 0.1 0.1 0.1
CO2 émit par les cellules d’électrolyse 0 0 0 0
CO2 équivalent aux émissions de CF, 0 0 0 0
CQO2 émit pour la production d’¢électricité 0 6.0 135 4.8
Emissions Totale (tonne CO, /tonne Al) 2.1 8.1 15.6 6.9

Tableau II. 1.Description des émissions en équivalent CO, pour les divers
secteurs de production d’aluminium en fonction de la méthode de production d’énergie
électrique pour des cellules équipées a) d’anodes de carbone et b) d’anodes inertes [4].

I1.2.2. Aspect énergétique.

Malgré les nombreux avantages environnementaux que les anodes inertes
pourraient représenter pour I’industrie de I’aluminium, ’aspect €énergétique, propre aux
cellules d’électrolyse, semble représenter le point faible de cette technologie. En effet, le
potentiel de décomposition de 1’alumine avec une anode inerte est plus élevé (~ -2,2 V)
que dans le cas d’une anode en carbone (~ -1,2 V). Cette différence de 1 V sur le
potentiel de cellule représente pour une installation industrielle une augmentation de la
consommation électrique énorme. On notera cependant que le potentiel de cellule
comprend différentes contributions qui viennent s’ajouter au potentiel de décomposition
de ’alumine. Ces contributions font intervenir les surtensions anodique et cathodique
ainsi que les nombreuses résistances de 1’électrolyte, des bulles de gaz, de I’anode, de la
cathode et des connexions externes. La répartition des résistances qui contribuent a
’augmentation du potentiel dans le cas d’anodes en carbone ainsi que pour des anodes

inertes est décrite sur la Figure II. 3. Ce diagramme permet de constater que le potentiel

Chapitre I : Généralités sur le procédé Hall-Héroult et les anodes inertes 19




d’une cellule équipée d’anodes inertes peut égaler celui d’une cellule traditionnelle en

ajustant certains paramétres opérationnels, en particulier la distance anode-cathode.
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Figure IL 3. Schéma illustrant les différentes composantes du potentiel ainsi que
['énergie fournie pour une cellule de type Hall-Héroult a 960°C fonctionnant avec une
efficacité de courant de 95% pour a) des anodes traditionnelles en carbones et b) des

anodes inertes.[4]

La réaction d’oxydation de I’anode de carbone (Eq. I1.6) donne une force
électromotrice réversible de 1 V 4 960°C qui représente la différence de polarisation entre

une anode en carbone et une inerte.

Cependant, cette réaction est associée a une forte surtension anodique d’environ
0.6-0.8 V [5]. Pour des anodes inertes, cette surtension anodique est plus faible et dépend
de la nature du matériau qui la compose, de la nature du bain électrolytique ainsi que de
la température. Les mesures expérimentales conduites pour différents types d’anodes
inertes [6-9] ont mis en évidence que la surtension de dégagement de 1’oxygene varie
autour de 0,1 V. Malgré plusieurs écarts entre certaines études, toutes ont démontré que

dans le cas d’anodes inertes, la surtension était 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 dépolarisation due a la réaction de I’oxygéne avec le carbone de 1V.

Outre P’aspect thermodynamique, la différence majeure entre le dégagement de
CO, et de O, est la taille des bulles. Cassayre et al. [10, 11] se sont intéressés a
I’écoulement des bulles de gaz a la surface d’anodes inertes. Ainsi, les bulles d’oxygene
qui se forment a la surface d’une anode inerte sont plus petites (0,1 mm) que celles de
CO, qui présentent un diametre 10 a 30 fois plus gros. Ce phénoméne a deux
conséquences sur le systéme. Premi¢rement, la présence de bulles de gaz induit une
résistance a ’interface anode/électrolyte. Une conception particuliére des anodes pourrait
améliorer 1’écoulement du gaz pour limiter la rétention et la croissance des bulles a la
surface et ainsi réduire la contribution au voltage liée aux bulles d’oxygéne. De plus, la
présence de petites bulles présente ’avantage de pouvoir réduire la distance entre I’anode
et la cathode (DAC), ce qui a pour effet de réduire les pertes dues a la résistance du bain.
L’étude de Jarrett [12] sur l’influence de la distance anode-cathode (DAC) sur les
performances des cellules d’électrolyse montre que la consommation des cellules pourra
étre réduites de 23-32 % avec respectivement une DAC de 1.91-0.64 cm. Bien qu’il
apparaisse que la chute ohmique liée a la résistance électrique du bain €lectrolytique peut
étre diminuée en réduisant la distance entre les électrodes, il ne faut pas oublier que dans
le procédé actuel, cette résistance est convertie en chaleur qui sert a maintenir le bain a sa
température d’opération. Ainsi, dans le cas d’une tres faible DAC, le procédé va fournir
moins de chaleur ce qui implique que soit les cuves d’électrolyse devront €tre mieux
isolées thermiquement, soit la température d’opération devra étre réduite. L amélioration
de Dl’isolation thermique des cuves représente un challenge technologique qui a ses
propres limitations. Kvande et Haupin [4] ont étudié plusieurs modeles théoriques de
cellules et ont montré que pour un potentiel de cellule identique (DAC réduite de 35 %)
la cuve doit étre tellement isolée qu’aucune croute protectrice ne peut se former. La
diminution de la température dans une cellule traditionnelle pose également probleme
puisque la conductivité électrique ainsi que la solubilité de I’alumine sont directement
proportionnelles a la température. A ce titre, de nombreux efforts ont été faits au cours

des derniéres années afin de trouver de nouveaux €lectrolytes permettant d’opérer a plus
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basse température. C’est notamment le cas de la cryolithe de potassium que nous allons

décrire de maniére détaillée plus loin dans ce chapitre.

I1.2.3. Aspects industriels et technologiques

D’aprés la feuille de route publiée en 1998 par le département américain de
I’énergie [13], le remplacement des anodes en carbone par des anodes inertes, de concert
avec des cathodes mouillables, permettrait de grands bénéfices sur plusieurs plans tels
que :

» Les cofits de production
» Le controle du procédé
> Santé et sécurité des travailleurs

Le plus gros bénéfice proviendrait de la suppression des zones de fabrication des
anodes en carbone ce qui aura pour conséquence d’augmenter 1’espace utile et de
diminuer les coits d'infrastructure. De plus, la durée de vie largement supérieure des
anodes inertes diminuerait la fréquence de changement des anodes. Toutes les tiches
ouvriéres liées aux anodes de carbone, c'est-a-dire de la fabrication jusqu’au changement
d’anodes, pourront ainsi étre supprimées. Certains autres aspects économiques ont €té

étudi€s par Keniry [14].

L’élimination des anodes en carbone aura également 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 controle de la distance anode-

cathode.

Le plus grand bénéfice attendu par 1’implantation des anodes inertes dans le
procédé Hall-Héroult sera la suppression des émissions de CO, et de CF4. Le
remplacement des anodes en carbone par des anodes inertes aura donc un bénéfice direct
non seulement sur l’environnement, mais également sur la santé et la sécurité des

travailleurs.
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I1.3. Les critéres de sélection

Afin que des bénéfices technologiques et surtout économiques puissent €tre tirés
de I’implantation des anodes inertes dans les procédés industriels, les matériaux d’anodes
inertes vont devoir respecter plusieurs critéres de sélection [13, 15]. Ces critéres
décrivent les performances qu’une anode inerte doit atteindre afin que son utilisation a
I’échelle industrielle puisse étre envisagée. Bien que les aspects technologiques
représentent la grande majorité des restrictions imposées, le premier critére sera
essentiellement économique. En effet, la quantité d’anodes étant relativement importante,
le matériau constituant I’anode ainsi que les colits liés a sa production se doivent d’étre
acceptables. Outre le c6té économique, de nombreux criteres de performance doivent €tre
atteints pour que les anodes inertes puissent remplacer les anodes en carbone. Ces

critéres ont été énoncés par le département d’Etat 4 I’énergie américain en 1998 [13] :

v' La vitesse d’érosion :

Les matériaux d’anodes inertes doivent présenter une vitesse d’érosion faible. Ce
facteur représente un point important, car une faible érosion du matériau d’anode
permettra de réduire la fréquence de changement des anodes. La vitesse de corrosion aura
également un impact direct sur la pureté de I’aluminium produit. Comme la quasi-totalité
des éléments est soluble dans la cryolithe fondue, les impuretés contenues dans le bain se
retrouveront dans le métal. Ainsi, la vitesse d’érosion de 1’anode doit étre inférieure a 10

mm/an pour une densité de courant de 0,8A/cm’.

v' La surtension liée au dégagement de [ 'oxygéne :

La consommation d’énergie des cellules d’électrolyse, surtout dans le cas ou
’électricité provient de la combustion de charbon ou de gaz naturel, ne doit pas étre plus
élevée que dans le cas des cellules traditionnelles. Ainsi, la surtension liée au dégagement
de ’oxygéne, qui doit étre ajoutée au 2,2 V du potentiel de décomposition de I’alumine,
doit étre aussi faible que possible. Pour cette raison, ce critere a ¢té fixé a une valeur

inférieure 2 0,5V 4 0,8A/cm”.
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v' La conductivité électrique :

Avant toute chose, les matériaux d’anodes inertes doivent pouvoir conduire le
courant. De plus, la connexion avec les barres de contact anodique ne doit pas poser de
problémes d’interface. Ainsi, la conductivité €lectrique des futures anodes doit €tre au
moins égale a celle des anodes de carbone (200-500 S/cm a 1000°C). Augmenter la
conductivité électrique des anodes permettrait de réduire la chute ohmique anodique, qui
est actuellement de 1’ordre de 0,25 a 0,45 V. Bien sir, les matériaux doivent présenter

une conductivité électrique stable durant toute la durée de vie de I’électrode.

v'  Les propriétés mécaniques:

Les anodes inertes doivent démontrer des caractéristiques mécaniques suffisantes
pour qu'elles puissent maintenir leur intégrité structurale dans les conditions standards
d’électrolyse. Elles doivent ainsi étre capables de supporter les chocs thermiques pour
des écarts de température compris entre la température ambiante et la température du
bain. En opération a haute température, les anodes doivent pouvoir soutenir leur propre
poids sans se déformer. Finalement, les anodes doivent pouvoir résister aux vibrations

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

v’ La stabilité & ['oxydation a haute température .

L’oxygéne dégagé lors de la réduction de 1’alumine en aluminium va venir
oxyder la surface de I’anode. La stabilité électrochimique de I’anode va ainsi dépendre de
la stabilité de cette surface. Il est donc important que la couche d’oxyde soit stable dans
les conditions d’électrolyse. Un certain équilibre doit exister entre la vitesse d’oxydation
et la vitesse d’érosion de la surface de ’anode. Si la vitesse d’oxydation est plus rapide
que la vitesse d’érosion, la résistance électrique va augmenter si I’oxyde est faiblement
conducteur. En revanche, si la vitesse de dissolution est plus grande que la vitesse de
croissance de ’oxyde, I’anode ne sera pas protégée. De plus, la surface de I’électrode ne
doit pas subir de délamination qui pourrait engendrer la chute de morceaux d’anode dans

le bain.
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v’ La pureté de I’aluminium produit :

La qualité de I’aluminium produit va fortement dépendre de certains points cités
précédemment (vitesse de corrosion, propriétés mécaniques, stabilité a 1’oxydation) mais
également de la composition chimique du matériau d’anode. La pureté de I’aluminium
est un point trés important et elle devra étre égale ou supérieure a celle obtenue avec les

anodes actuelles en carbone.

Ces critéres de sélections représentent donc les performances minimales qu’une
anode inerte doit atteindre pour pouvoir un jour remplacer les anodes traditionnelles de
carbone. Il est important de noter que tous les criteres qui viennent d’€tre énoncés sont

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

I1.4. Les familles de matériaux d’anodes inertes

A ce jour et malgré la quantité importante d’études réalisées sur le sujet, aucun
matériau n’a pleinement répondu a tous les criteres de sélection qui viennent d’€tre
décrits. Les matériaux qui ont été étudiés peuvent étre classés en trois familles distinctes:
les céramiques, les cermets et les métaux. Ces trois familles présentent certains avantages

et inconvénients qui leur sont propres.

I1.4.1. Les anodes céramiques.

Les matériaux céramiques englobent plusieurs groupes de composés comme les
nitrures, les carbures, les borures et les oxydes. Les trois premiers groupes présentent une
forte instabilit¢ en présence d’oxygéne et se trouvent facilement oxydés dans les
conditions standards d’électrolyse, pouvant provoquer la perte de leur propriété
conductrice [16]. Pour ces raisons, la plupart des recherches se sont focalisées sur les
céramiques de type oxyde métallique qui présentent I’avantage non négligeable d’€tre
trés stables en milieu oxydant a haute température. A cela se rajoute une température de
fusion élevée ainsi qu’une stabilité électrochimique sur une large gamme de potentiel. Il
est donc facile de comprendre pourquoi les matériaux céramiques ont regu un si grand
intérét. Malheureusement, la majorité des oxydes présentent une conductivité €lectrique

trop faible pour une utilisation en tant qu’anode inerte, induisant une forte augmentation
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de la consommation électrique. De plus, les céramiques oxydes présentent des propriétés
mécaniques et thermomécaniques trop médiocres pour survivre aux différentes
conditions d’opération des cellules d’électrolyse. D’autres aspects plus technologiques,
comme les connexions avec les contacts anodiques ou encore la maniere de les
synthétiser a I’échelle industrielle, représentent des freins a la viabilité des anodes de
type céramique.

Les anodes a base d’oxyde d’étain (SnO,) ont beaucoup €té étudides a la fois
parce qu’elles présentent des propriétés semi-conductrices qui peuvent étre améliorées
grice a I’ajout de dopants, mais également parce qu’elles ont une solubilité relativement
faible dans la cryolithe. Ainsi, la compagnie Swiss Aluminium a déposé plusieurs brevets
[17, 18] sur des compositions d’anodes a base de SnO,. Ces travaux ont montré qu’un
matériau de composition Sn0,-2%Sb,03-2%CuO présente une résistivité électrique plus
faible que I’oxyde d’étain pur et comparable aux anodes en carbone. Malheureusement,
I’aluminium produit avec ce type d’anode souffre de pollution élevée en €tain qui est a la
fois difficile a enlever et trés néfaste pour les propriétés de l'aluminium produit.
Différentes études [19, 20] menées sur la corrosion des anodes a base de SnO, ont
conduites a des vitesses d’érosion trois fois supérieures aux criteres de performances

requis.

Plus récemment, certaines recherches ont porté sur les oxydes mixtes de
matériaux de transition de type spinelle comme les ferrites de nickel ou de cobalt. Ces
matériaux présentent une conductivité relativement bonne et une faible solubilité.

Quelques brevet ont été déposés sur ce type d’anode [21, 22].

11.4.2. Les cermets.

Cette famille de matériaux est composée d’une phase métallique dispersée dans
une matrice céramique, typiquement dans une proportion massique 20:80. Cette idée est
basée sur la conjonction des propriétés des deux familles de matériaux qui composent le
cermet. D’un c6té, la matrice céramique va conférer une bonne stabilité chimique alors
que les particules dispersées de phases métalliques vont permettre d’améliorer la

conductivité électrique ainsi que les propriétés mécaniques. Le sujet a été largement
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dominé par Alcoa [23-32] au cours des 20 derniéres années. Ces travaux ont conduit au
développement d’un cermet qui consiste en une matrice céramique composée de ferrite
de nickel (NiFe;04) et d’oxyde de nickel (NiO) avec des inclusions de métaux tels que du

cuivre, du nickel et de I’argent.

Pour la majorité des cermets a base de ferrite de nickel, la phase céramique
(NiFe,O4 + NiO) est synthétisée depuis un mélange de poudres de NiO et Fe,O; broyé
puis chauffé. La phase métallique est ensuite ajoutée et les électrodes sont mises en
forme par pressage des poudres et frittage. De nombreuses compositions de cermets ont
été testées. Alcoa a montré que les meilleurs résultats sont obtenus avec une électrode
contenant 17 % pds. de (CuyAgso) et 83 % pds. de (NiOs; 7(NiFe;O4)4s3). Bien que de
nombreuses études a 1’échelle du laboratoire aient permis de démontrer le grand potentiel
de ces matériaux, les essais a I’échelle pilote se sont montrés tres décevants. En
particulier, de tels matériaux ont été incapables de produire un aluminium de pureté
répondant aux standards de I'industrie et ont majoritairement souffert de fissurations dues

aux chocs thermiques.

Olsen et Thonstad [33, 34] ont eux aussi ¢étudi¢ des cermets a base de NiFe,Oq4
présentant différentes concentrations en NiO et ont trouvé des vitesses élevés d’érosion,
comprises entre 1,2 et 2 cm/an, ainsi qu’une forte concentration en impuretés dans
I’aluminium produit. Pourtant, de nombreuses études sont encore conduites afin
d’améliorer les propriétés des cermets. La grande partie de ces études se concentre sur
des additions dans la phase céramique NiFe,O,, avec des oxydes tels que MnO; [35, 36],
ZnO [31], BaO [37], Yb,05 [38] ou encore du V,0s [39, 40]. D’autres cermets de nature
trés variée ont également été étudiés, comme par exemple des cermets a base de Al,O3
contenant du Fe et du Ni [41-43]. Ces matériaux ont montré des résultats trés décevants
avec une pureté de I’aluminium faible (97-98 %) et des vitesses d’érosions élevées (1,8 —
2,4 cm/an). D’autres matériaux tels que des Al-Ti-O-X [44] ou encore des CuyO/Cu [45]

ont été étudiés sans pour autant présenter de résultats concluants.
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I1.4.3. Les anodes métalliques.

Les métaux représentent la premiere famille de matériau envisagée comme
anodes inertes pour la production d’aluminium. En effet, Charles Martin Hall, co-
créateur du procédé Hall-Héroult, a lui-méme tenté d’utiliser une anode de cuivre dans sa
cellule d’électrolyse [46]. Méme si toutes ses tentatives ont échoué et que cette approche
a été abandonnée pendant un certain temps, cette initiative avait un intérét certain. En
effet, les alliages métalliques présentent de nombreuses propriétés avantageuses qui
peuvent étre mises a profit dans ce type d’application. En premier lieu, leur conductivité
électrique trés élevée va permettre de compenser plus facilement le potentiel de
décomposition de I'alumine plus élevé pour les anodes inertes. De plus, ils possédent des
caractéristiques mécaniques et thermomécaniques (résistance aux chocs thermiques)
adéquates. Avec toutes ces propriétés combinées ainsi que leur facilité de mise en forme
et leur coté pratique pour la connexion électrique, les métaux représentent un matériau de
choix. Cependant, ils présentent une certaine instabilité lors du dégagement d’oxygene.
En effet, la totalité des métaux, excepté les métaux nobles dont le prix élevé les exclut
des matériaux potentiels, s’oxyde en présence d’oxygene. La nature et la morphologie
des couches d’oxydes qui se forment a la surface vont fortement dépendre de la
composition du métal ou de Ialliage. La stabilité chimique et électrochimique des anodes
métalliques va donc étre conférée, non par le métal, mais par la couche d’oxyde externe
en contact avec I'électrolyte. En plus de la nature de 1’oxyde qui compose la surface,
I’épaisseur de cette couche et plus particuliérement la cinétique de croissance de la
couche va étre de la plus haute importance. En effet, si le film d’oxydes croit trop
rapidement par rapport a sa vitesse de dissolution, la résistance électrique de I’électrode
augmentera au cours de 1'électrolyse, alors que si elle est trop lente, I’alliage ne sera pas

protégé.

Au cours de la derniére décennie, de nombreux métaux et alliages ont été étudiés.
Etant données les faibles propriétés mécaniques et chimiques des métaux purs tels que le
cuivre, le nickel ou le chrome, les études se sont vite focalisées sur les alliages. Plusieurs
anodes a base d’acier [47] ont montré des taux de contamination faibles. Cependant ces

travaux ne sont basés que sur des électrolyses de courtes durées. D’autres travaux [48,
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49] menés sur les aciers ont montré que des couches d’oxydes trés €paisses avec des
traces de délamination se formaient & la surface de I’alliage conduisant a une forte

augmentation de la chute ohmique.

De nombreux alliages a base de nickel comme Ni-Cu [50], Ni-Fe [51] et Ni-Al
[52] ont également été testés. Un grand nombre d’études a montré qu’afin que de telles
électrodes présentent un bon comportement, la surface doit étre protégée. La société
Moltech a proposé plusieurs solutions comme déposer un film de NiFe;O,; sur des
alliages Ni-Fe dont la surface doit étre poreuse et préalablement enrichie en nickel [51],
ou encore en déposant sur 1’anode une suspension colloidale contenant des oxydes parmi
IAl, Ce, Li, Mg, Si, Th, Y, Zr, Sn, Zn, et des chromites ou différents types de ferrites. La
couche appliquée est ensuite solidifiée par traitement thermique pour former un
revétement adhérent, protecteur contenant essentiellement de l'oxyde [53]. D’un autre
coté, la société ELTECH a proposé de protéger 1’anode avec un dépdt d’oxyde de cérium
(Ce0,) obtenu par €lectro-déposition in-situ. Tous ces procédés sont cependant difficiles
a mettre en ccuvre, et souvent les dépots obtenus ne présentent pas les caractéristiques

souhaitées, plus particuliérement en termes de stabilité¢ a long-terme.

D’un autre coté, certaines familles d’alliages semblent présenter des
comportements protecteurs trés prometteurs. Selon Hyrn [54, 55] les cupro-aluminiums
démontrent une grande stabilité en électrolyse et un caractére hautement protecteur
attribué a la formation d’une couche d’alumine. Beck [56, 57] a étudié des alliages de
type Cu-Ni-Fe et a démontré que pour une gamme de composition bien déterminée et
dans certaines conditions d’opération, ses alliages permettent de produire un aluminium
présentant une bonne pureté et avec une efficacité énergétique supérieure aux cellules

traditionnelles.

Par ailleurs, il apparait que la température d’utilisation des anodes inertes est un
facteur trés important, plus particuliérement pour les anodes de type métallique. En effet,
la vitesse de corrosion augmentant avec la température, il est souhaitable, si I’on veut
limiter la corrosion de I’anode, de réduire la température de fonctionnement des cellules
d’électrolyse actuellement comprise entre 950 et 1000°C. Cependant, pour les

céramiques de types oxydes, leur conductivité électrique va chuter avec la diminution de
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la température. Dans le cas des métaux, cette diminution du comportement conducteur
des oxydes de surface peut étre compensée par la diminution de 1’épaisseur de la couche
d’oxydes. La diminution de la température d'¢lectrolyse permettrait donc de ralentir la
cinétique de corrosion des anodes métalliques sans pour autant réduire leur conductivité

électrique.

III. Les électrolytes a basses températures.

L’électrolyte utilisé actuellement dans toutes les installations de production
d’aluminium est un électrolyte de type cryolithe de sodium fondue dans laquelle
I’alumine est dissoute. Bien que sa composition ait changé depuis le début du procédé
(augmentation du ratio cryolithique (CR, cryolithic ratio) et ajout d’additifs), il reste
majoritairement constitué d’un mélange de NaF-AlF;. Par définition, le CR, qui rend
compte de I’acidité du mélange, correspond 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 il a été expliqué précédemment, la diminution de la température
d’opération va avoir un impact bénéfique sur la résistance a la corrosion des anodes
inertes quel que soit le type de matériau. De plus nous avons moniré que si la
conductivité électrique des anodes était améliorée, le systeme dégagera moins de chaleur
(par effet joule) et par conséquent la température de 1'électrolyte sera réduite. Dans ce
sens, il apparait que la transition vers les anodes inertes soit plus facile si la température
d’opération est abaissée. Si ’on considére un électrolyte industriel de type NaF-AlF;
(Figure IL. 4), il est théoriquement possible d’opérer a plus basse température & condition
d’utiliser un CR plus petit (concentration en AlF; plus élevé). Cependant, la diminution
de la température de concert avec un CR plus faible aura une forte incidence sur les

propriétés de ’électrolyte.
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Figure II. 4. Diagramme de phase du systéeme NaF-AlF;. [58]

En premier lieu, la solubilité des oxydes dans la cryolithe est proportionnelle a la
température. Si ce phénoméne a un effet bénéfique sur la dissolution de ’anode, il est
cependant néfaste d’un point de vue technologique. En effet, la diminution de la
solubilité entraine une réduction de la quantité d’alumine pouvant étre dissout ce qui
implique des renouvellements plus fréquents et un meilleur contréle pour éviter les effets
d’anodes. Solheim [59] a montré que la solubilité de 1’alumine dans un mélange NaF-
AlF5;-Al,0; chutait d’environ 8 % pour une température de 960°C a 3 % pour une
température de 750°C. Bien sir, des solutions ont été¢ proposées, dont la possibilité de
maintenir de I’alumine en suspension a la surface du bain [60], mais ce type de cellules
présente de nombreux désavantages technologiques. D’autres désavantages ont été
pointés comme une conductivité électrique plus faible [61] ainsi qu’un domaine liquide

trés étroit qui oblige un controle de la composition du bain tres précis.

Ainsi les nombreuses difficultés rencontrées avec I’utilisation d’électrolyte de
sodium a basse température ont mené a 1’étude de systemes alternatifs. Dans ce sens,

Hryn et son équipe [62] proposent I'utilisation d’électrolytes a base de potassium et
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démontrent le grand potentiel de ce systeme a basse température avec des anodes inertes
[63, 64]. Le diagramme de phase du mélange KF-AlF; (Figure II. 5) montre deux
eutectiques proches de 560°C contrairement a 700°C pour la cryolithe de sodium (Figure
IL. 4). On observe également que ’utilisation d’un tel électrolyte & basse température
(750°C) permet des variations plus importantes du CR et présente un domaine liquide
plus vaste. L’avantage majeur apporté par l’utilisation des électrolytes a base de
potassium est leur solubilité élevée en alumine. Bien que la solubilité en alumine a basse
température soit plus faible qu’a 960°C, la cryolithe de potassium présente cependant une
solubilité en alumine 30 % supérieure a celle de la cryolithe de sodium (Figure II. 6).
Ainsi, a 750°C, la solubilité en Al,O3 du systeme KF-AlF; va étre d’environ 5,5 % pds.

contre seulement 3 % pds. pour le systéeme NaF-AlF;.
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Figure II. 5. Diagramme de phase du systéme KF-AIF;. [65]
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Ce type d’électrolyte comporte cependant plusieurs aspects négatifs. Le premier
est sa conductivité électrique plus faible qui est d’environ 1,11 ohm™ ecm™ a 754 °C [67]
comparée a ~1,27 ohm™ cm™ pour la cryolithe de sodium [61] & 750°C. De plus, la
conductivité électrique diminue encore en ajoutant de I’alumine (~0,95 ohm™ ecm™ avec
4,8 % pds. Al,O; et & 750°C). Certains additifs comme du LiF vont permettre d’améliorer
les propriétés électriques de ces sels fondus, mais au détriment de la solubilit¢ en
alumine. D’autres effets comme ’incorporation du potassium dans le carbone de la
cathode posent également de gros problémes, car ce phénomeéne engendre un gonflement
de la cathode qui conduit en général a sa destruction de maniere prématuré [68, 69].
Cependant il a été démontré que le ratio CR influengait fortement ce phénomeéne et qu’un
CR = 1,3 semblait étre le rapport optimum [70]. Son enrichissement progressif en sodium

provenant de 1'alumine est également problématique.

Malgré plusieurs points négatifs, ’utilisation d’électrolyte alternatif a basse
température de type KF-AlF;, semble une solution prometteuse permettant d’améliorer le

fonctionnement des anodes inertes. Des électrolyses de 100 h effectuées par Yang et al.
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[63, 64] ont montré que des alliages commerciaux présentaient de bonnes résistances a la
corrosion. Les meilleures performances ont été obtenues avec 'alliage C63000 dans un
électrolyte KF-AIF; a 700°C avec un CR=1,3, donnant un potentiel de cellule stable (3,67

V 2 0,45 A/em®) et permettant de produire un aluminium contenant 0,7 % pds. Cu.
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hapitre I1I : Etat de I'art sur les

matériaux d’anodes inertes a base de
cuivre.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une revue bibliographique sur les alliages
étudiés au cours de cette thése soient les bronzes d’aluminium et les alliages Cu-Ni-Fe.
Cette partie va permettre au lecteur de mieux comprendre ce qui a motivé notre choix sur

ces deux familles de matériaux ainsi que sur leur méthode de synthése.

I. Généralités

I.1. Les bronzes d’aluminium

Les bronzes d’aluminium sont des alliages a base de cuivre dont 1’élément
d’alliage principal est I’aluminium (4 & 14 % pds.). De nombreux autres ¢léments
d’alliages peuvent étre ajoutés afin d’en améliorer leurs caractéristiques. Ces alliages
offrent ainsi une combinaison de propriétés mécaniques et chimiques souvent
remarquables. Parmi leurs nombreuses caractéristiques, on peut citer une résistance
mécanique pouvant égaler celle de certains aciers, une excellente résistance a la corrosion
dans des milieux trés variés ainsi que de bonnes propriétés a haute température, tant
mécanique (fatigue, fluage) que chimique (oxydation). Leurs domaines d’utilisation,
aussi larges que variés, comprennent entre autres les applications dans I’industrie
chimique, pétrochimique et de la désalinisation. On les retrouve également dans le
domaine de la construction marine, dans des piéces pour les centrales hydroélectriques et
méme dans I’ingénierie de pointe comme 1’aéronautique et I’automobile.

Dans notre cas, nous avons porté notre attention sur ces matériaux suite aux
travaux de Hryn et al. [1, 2]. Ils ont étudi¢ cette famille de matériaux en milieu

cryolithique (NaF-AlF3) & haute et basse températures et démontré leur potentiel a €tre
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utilisés comme anode inerte pour la production d’aluminium notamment grice a leur
bonne résistance a la corrosion. De plus, leur capacité a former une couche d’alumine en
surface peut représenter un atout considérable car méme lors de sa dissolution, celle-ci ne

polluera pas I’aluminium produit et sera capable de se régénérer.

I.2. Les alliages cuivre-nickel-fer

Les alliages de Cu-Ni sont utilisés dans de nombreuses applications marines, dans
les pieces de monnaies ainsi que dans les tamis pour I’industrie papetiere. De nombreux
éléments d’alliages peuvent étre ajoutés selon les applications mais le fer reste le plus
courant. Pour la corrosion en milieu marin, des additions mineures de fer (2 % max.) sont
généralement effectuées afin de réduire la corrosion par érosion et améliorer la résistance
mécanique de P’alliage. Pour des plus hautes teneurs en Fe, ces alliages se retrouvent
dans les aimants ou comme alliages 8 mémoire de forme.

Cette famille a suscité un intérét particulier pour leur utilisation en tant que
matériaux d’anodes inertes pour la production d’aluminium notamment suite aux travaux
de Beck et al.[3]. Ces derniers ont test¢ une vaste gamme de compositions et ont
démontré que sur une certaine plage de composition, les alliages Cu-Ni-Fe présentaient
des caractéristiques trés prometteuses comme anodes inertes pour la production
d’aluminium.

Avant de discuter de leurs propriétés, il convient de s’attarder sur 1’aspect
thermodynamique de ces alliages. A cet effet, nous allons, dans une premiére partie,
discuter de 1’influence de la composition et de la température sur la structure et la
morphologie de ces alliages en étudiant les diagrammes d’équilibres de phases. Ensuite,
aprés quelques généralités sur Ioxydation & haute température, nous aborderons les
mécanismes d’oxydation pour ces deux familles. Finalement, nous terminerons ce
chapitre par une revue bibliographique sur leur corrosion durant le procédé d’électrolyse

de 'aluminium.
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II. Considérations thermodynamiques.
i

I1.1. Le systéme Cu-Al-Ni-Fe.

Dans un premier temps, il peut étre utile de se concentrer uniquement sur le
systéme binaire Cu-Al. (Figure IIL 1). Ce systéme a été largement étudi¢ [4] parce qu’il
présente de nombreuses caractéristiques physico-chimiques intéressantes comme des
transformations martensitiques, transformations massives, réactions ordonnées et des
précipités métastables uniques. Le diagramme de phase associé a ce systéme est donc
complexe. Cependant, les bronzes d’aluminium d’ingénierie contenant généralement
moins de 14 % pds. Al, nous allons uniquement nous intéresser a ce domaine

| relativement étroit ou les transformations de phases sont plus simples et plus faciles a

comprendre.

°C.

TEMPERATURE,

WEIGHT PERCENTAGE ALUMINIUM

Figure IIL. 1. Diagramme de phase du systeme Cu-Al [5]
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Un alliage contenant moins de 8 % pds. d’aluminium se solidifie a environ
1080°C avec la formation de dendrite o Etant donné la faible amplitude de la zone de
solidification (L + a), les ségrégations ne sont que tres peu marquées. Les alliages
compris dans cette gamme de composition ont donc une structure monophasée o, qui est
une solution solide d’aluminium dans le cuivre de structure cubique a face centrée
(CFC).

Les alliages contenant plus de 9.4 % pds. d’aluminium se solidifient dans le
domaine B qui est une phase de structure cubique centrée (CC). En refroidissant, ils
entrent dans le domaine bi-phasé o + 8 pour former une structure de type Widmanstitten.
A 565°C, la proportion résiduelle de phase B se décompose en un eutectoide lamellaire o
+ v2. Cependant, comme la transformation eutectoide est controlée par la diffusion, deux
cas peuvent étre envisagés. Soit la vitesse de refroidissement est lente et la
transformation eutectoide a lieu, ce qui conduit & la formation d’une structure a + y2.
Soit la vitesse de refroidissement est rapide, et la phase B se transforme suivant un
procédé qui ne requiert pas de diffusion comme la transformation martensitique.
L’alliage ainsi obtenu va posséder une morphologie pouvant étre décrite comme des
aiguilles de B’ (B métastable) dans une matrice a. Cette derniére est trés souvent préférée
car elle présente des propriétés mécaniques plus élevées, mais plus particulicrement, car
la résistance a la corrosion de la phase y2 est trés médiocre comparée a f3’.

Les bronzes d’aluminium industriels contiennent généralement des éléments
d’alliages. Dans notre cas ainsi que dans un grand nombre d’alliages, le nickel et le fer
sont additionnés. La Figure III. 2 montre une section verticale du diagramme de phase
quaternaire du systéme Cu-Al contenant 5 % pds. Ni et 5 % pds. Fe. Dans I’ensemble, le
diagramme reste le méme avec cependant 1’apparition d’une nouvelle phase k ainsi qu’un
étirement du domaine a.. D’aprés les travaux de Cook et al. [6], I’alliage se solidifie dans

le domaine B. En refroidissant, la phase o va croitre aux joints de grains de la phase (3.
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Figure III. 2. Diagramme de phase du systéme Cu-Al-5 % pds. Ni-5 % pds. Fe.[5]

Par la suite, la précipitation de la phase k va apparaitre. Ces précipités ont €té
identifiés comme des composés Ni-Fe-Al avec une structure ordonnée cubique centrée.
Méme si les mécanismes de précipitation ont longuement été un sujet controversé, il en
ressort qu’il existe plusieurs types de précipités k avec des compositions et des
morphologies différentes. La Figure III. 3 montre une représentation schématique des
mécanismes de précipitation (a) qui surviennent lors du refroidissement ainsi que la
morphologie de I’alliage avec les différents types de précipités (b).
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Figure IIL 3. Représentation schématique a) des mécanismes de précipitation
des phases k et b) de la morphologie de [’alliage obtenu. [7]
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La premiére forme de x apparait & haute température et est reconnaissable a sa
morphologie en dendrite grossiére qui se forme directement depuis la phase . Cette
premiére forme de x, désignée comme k; est une phase dont la composition et la
structure varient (Fe;Al, DOs; — FeAl, B2). A plus basse température, la proportion de
phase B résiduelle continue de se transformer pour donner des ky qui se présentent
également sous forme de dendrites mais plus petites. IIs ont une composition basée sur
Fes;Al et une structure de type DO;. Par la suite, la précipitation de ki apparait par
décomposition eutectoide de la phase p pour donner des lamelles (ou des globules qui
sont des lamelles dégénérées) de k riche en nickel et de structure B2 dans une matrice o.
Finalement, la précipitation de kv apparait depuis la phase a sous forme de précipités
tres fins et riches en Fe.

La phase k absorbe donc I’aluminium de la matrice, ce qui a pour effet
d’augmenter la limite de solubilité apparente du domaine a. Ceci offre I’avantage non
négligeable de retarder la formation de la phase P et ainsi d’éviter la transformation
eutectoide conduisant a la formation de y2. D’un autre coté, la précipitation de la phase
permet d’améliorer la résistance mécanique sans durcissement pouvant conduire a une
fragilité trop importante. En effet, la matrice o reste ductile alors que les précipités vont

bloquer le mouvement de dislocation et augmenter la limite élastique.

I1.2. Le systéme Cu-Ni-Fe

Le systéme Cu-Ni-Fe peut étre, dans un premier temps, divisé en 3 systemes
binaires plus simples Cu-Ni, Cu-Fe et Fe-Ni qui représentent les bases du systéme
ternaire. Les diagrammes de phases de ces systémes sont représentés sur la Figure 111.4.

Le couple Cu-Ni (Figure III. 4.a) présente une solubilit¢ compléte sur toute la
gamme de composition et sur une plage de température assez large. Cependant, une
lacune de miscibilité est observée en dessous de 354,5°C ou la solution solide a(Cu,Ni)
se décompose en une phase riche en Cu (al) et une riche en Ni (a2).

Le systtme Cu-Fe (Figure IIL. 4.b) décrit deux transformations péritectiques, a

1478°C (L + 8Fe — y1) et 1094°C (L + y1 — ¥2) et une transformation eutectoide a
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environ 850°C (y1 — a + v2). Les alliages obtenus présentent donc une structure
biphasée composée d’une solution solide de Fe dans le Cu (a) et une solution solide de
Cu dans le Fe (y2).

Finalement, le systtme Fe-Ni (Figure III. 4.c) est caractérisé par un domaine de
solidification trés étroit avec une réaction péritectique dans la région riche en fer a
1514°C (L + 8Fe — 7). La solution solide y est stable sur toute la gamme de composition

jusqu’a 517°C ou apparait une phase ordonnée FeNis.
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Figure 111. 4. Diagramme de phase des systemes binaires a) Cu-Ni, b) Cu-Fe et c) Fe-Ni
[8].

Le systéme ternaire Cu-Ni-Fe est un systtme complexe qui a fait ’objet de
nombreuses attentions [9-13] et dont certains points sont encore étudiés aujourd’hui.
D’aprés les travaux de Gupta et al. [11], les alliages se solidifient dans la phase y selon
les températures représentées par les projections de lignes de liquidus de la Figure IIL.

5.a. En refroidissant, une lacune de miscibilité apparait et force la phase yO a se
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décomposer en y1 et y2. Cette lacune de miscibilités a été observée en premier par Vogel
[14] a l’aide de techniques métallographiques. Plus tard, Bradley [15] démontre a I’aide
de la diffraction des rayons X que cette décomposition est de type spinodale. Par
définition, une décomposition spinodale peut étre décrite comme la démixtion d’une
phase homogéne selon des phénoménes strictement gérés par la diffusion. Ce type de
décomposition est caractérisé par des fluctuations périodiques de la composition au sein

de I’alliage [16].
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Figure IIL. 5. Diagramme du systéme ternaire Cu-Ni-Fe. a) Projection des lignes
de liquidus [11] b) Lacune de miscibilité en fonction de la température [17, 18], ¢)

section isotherme a 20°C [17] et d) paramétre de maille de la phase y trempée depuis
1050°C en fonction de la composition [11, 15].

Les travaux de Koster et Dannohl [17] et Hasebe et Nishizawa [18] ont permis de
déterminer des températures critiques de miscibilit¢ dans la phase y, c’est a dire, la
température a laquelle la phase y se décompose en y1 + y2. En utilisant des techniques

d’analyses thermiques et en étudiant les changements des propri€tés magnétiques et
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électriques, ils ont construit un diagramme représentant les gaps de miscibilité en
fonction de la composition de I’alliage pour plusieurs températures (Figure IIIL. 5.b.).
Ainsi, on observe que plus la température diminue, plus le domaine d’immiscibilité (y1 +
v2) augmente. Une section du diagramme de phase 4 20°C a également été construite [17]
et est représentée Figure I11. 5.c. Sur ce diagramme, plusieurs domaines sont présents. A
droite, dans les concentrations trés riches en cuivre et sur toute la gamme de composition
du fer, on retrouve un domaine biphasé o + y2. On observe ensuite I’existence d’un étroit
domaine, ou coexiste les trois phases (o +y1+y2). Apparait ensuite un vaste domaine de
décomposition spinodale (y1 + y2). Finalement, dans la zone riche en Ni, le diagramme
montre un domaine monophasé ou la solution solide y (Ni,Fe,Cu) existe.

Bradley et al. [15] ont également étudiés la variation du paramétre de maille pour
de nombreuses compositions de la phase y. Cette phase, obtenue par une trempe de
I’alliage depuis 1050°C, représente donc une solution solide sursaturée y(Cu-Ni-Fe)
métastable. Ces travaux ont permis d’obtenir un diagramme (Figure IIL. S.d) décrivant
I’évolution du paramétre de maille pour n’importe quelle composition de la phase y
obtenue dans des conditions hors équilibre.

En résumé, les deux familles d’alliages étudiées poss¢dent une structure biphasée.
Dans le cas des alliages Cu-Al-Ni-Fe, la précipitation de la phase « riche en aluminium
permet a la fois d’élargir le domaine o retardant ainsi la formation de y2 fragile et
présentant des propriétés chimiques médiocres mais également d’améliorer les
caractéristiques mécaniques de I’alliage. De leur coté, les alliages Cu-Ni-Fe présentent
une décomposition spinodale qui conduit a la séparation d’une phase homogéne a haute
température en deux phases de compositions différentes: une riche en cuivre et une autre
riche en nickel et fer. De telles hétérogénéités de structure peuvent dans certaines
applications, notamment en corrosion & haute température, étre néfastes. Sur la base de
travaux publiés, nous allons dans la suite de ce chapitre étudier le comportement de tels

matériaux en milieux oxydant ainsi qu’en opération lors de I’électrolyse de I’aluminium.
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III. Comportement en milieu oxydant a haute température

Comme il a été expliqué précédemment (¢f Chapitre. II), lors de I’électrolyse de
Paluminium, la réaction & I’anode engendre le dégagement de bulles d’oxygéne qui
s’écoulent le long de I’électrode jusqu’a la surface du bain. Dans le cas de matériaux
métalliques non-nobles, il semble évident que des réactions d’oxydation vont apparaitre.
Il parait donc opportun de s’informer ici sur les mécanismes susceptibles d’avoir lieu lors

de I’oxydation a haute température de nos deux familles de matériaux.

IILI.1. Aspect thermodynamique

D’une maniére générale, I’oxydation a haute température désigne I’attaque d’un
matériau par un agent atmosphérique a une température €levée. Contrairement a
’oxydation a température ambiante, la diffusion en phase solide, qui est un mécanisme

contrdlé thermiquement, entre en jeu.

La réaction d’oxydation d’un métal M par I’oxygéne O, peut s’écrire selon

I'équation suivante:

nM + 0, - M,0, (Eq.IIL 1)

L’oxyde M, 0, ainsi formé est électriquement neutre et poss¢de des propri€tés qui
lui sont propres. La stabilité¢ thermodynamique des oxydes, en d’autres termes 1’affinité
chimique entre un métal donné et ’oxygene, peut étre déterminée a partir de I’enthalpie
libre standard de la réaction (G). En effet, la variation de I’enthalpie libre (AG) rend
compte de la force motrice de la réaction et pour que cette derniére se produise, il faut
que D’enthalpie diminue (AG < 0). L’enthalpie libre d’un oxyde (AGmno2) @ une

température et une pression d’oxygéne données s’écrit :
AGp,o, = OG0, + RTInP, (Eq.IIL. 2)

ou R est la constante des gaz parfaits, T est la température absolue exprimée en kelvin

(K) et Poy est la pression partielle de dioxygene exprimée en atmosphére. AG vno2
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représente ’enthalpie libre standard qui est reliée a I’enthalpie de réaction (AH) et a la

variation de I’entropie (AS®) par I'équation II1.3.
AG® = AH? — TAS® (Eq.1I1 3)

La variation d’enthalpie libre d’une réaction permet de quantifier 1’affinité d’un
métal avec son milieu environnant, mais également de déterminer lequel parmi plusieurs
oxydes est le plus stable ou encore quel métal va s’oxyder le premier. Ainsi, plus AG® est
négatif, plus il s’oxydera préférentiellement. En regle générale, ces valeurs peuvent étre
retrouvées dans des "handbooks" et pour le cas des réactions d’oxydation, la variation
d’enthalpie libre en fonction de la température d’un grand nombre de composés est
décrite dans les diagrammes d’Ellingham. Le Tableau IIl. 1 regroupe les enthalpies
libres & 700°C et 1 atm. O, pour la réaction d’oxydation par I’oxygene pour plusieurs
composés susceptibles d’apparaitre lors de 1’oxydation des matériaux d’anodes inertes
étudiés durant cette thése. On observe donc que les différents éléments Cu, Ni, Fe et Al
s’oxyderont préférentiellement dans ’ordre suivant Al;O3;, Fe;O3, FeO, NiO, Cuy0 et

finalement CuO.

Oxyde AG? (kJ.mol™)
CuO -66
Cu,O -95
ALO; -1361
NiO -123
FeO -206
Fe,05 -561

Tableau III. 1. Enthalpie libre de formation pour différents oxydes a 700°C et 1 atm. O,
[19].
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I11.2. Mécanismes et cinétiques d’oxydation

L’oxydation d’un métal passe par plusieurs étapes. Dans un premier temps, les
molécules de dioxygéne viennent s’adsorber a la surface du métal puis se dissocient en
deux atomes d’oxygéne pour former des germes d’oxydes isolés les uns des autres.
Ensuite, des ilots se forment et croissent latéralement par diffusion de surface pour
finalement former un mince film d’oxyde. Dans certains cas, I’oxygeéne adsorbé se
dissous dans le métal et y diffuse, ce qui engendre une oxydation interne. Ces €tapes

correspondent a la période de nucléation.

Lorsque la surface est entiérement recouverte, les molécules de dioxygene
s’adsorbent alors sur la mince couche d’oxyde. A ce stade, plusieurs cas peuvent €tre

envisageés:

- L’oxygéne adsorbé rentre en solution et diffuse dans I’oxyde jusqu’a I’interface
métal/oxyde et réagit avec le métal pour former 1’oxyde. Dans ce cas, la couche
d’oxyde croit vers I’intérieur du métal.

- Le métal présent au niveau de l’interface métal/oxyde diffuse dans la couche
d’oxyde et réagit avec I’oxygene adsorbé a I’interface oxyde/gaz. Alors, la couche
d’oxyde croit vers I’extérieur.

- Les deux premier cas peuvent également coexister et ici, la croissance de I’oxyde
se fera depuis le milieu de la couche.

- Finalement, il est également possible que ni 1’oxygene ni le métal ne puissent
diffuser dans la couche d’oxyde. Dans ce cas, la couche est passivante et I’oxyde
ne croit plus.

Les mesures expérimentales permettant de déterminer les mécanismes
d’oxydation sont dans la plupart des cas basées sur I’évolution de la masse de
I’échantillon lorsque celui-ci s’oxyde. Ainsi, des courbes représentant le gain de masse
en fonction du temps & une température et une pression données sont géncralement
obtenues. La comparaison de ces courbes avec des modéles théoriques permet d’en
extraire des données importantes sur les phénoménes d’oxydation comme des constantes

de vitesse propres 4 un mécanisme d’oxydation. Ces modéles, appelés lois cinétiques
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d’oxydation, exprime la variation de I’avancement W de la réaction avec le temps ¢ tel

que :

FW) = k.t (Eq.III 4)

ou k représente une constante de vitesse de la réaction. Ces lois cinétiques sont
généralement de type parabolique, logarithmique ou linéaire [20, 21].
A haute température, ’oxydation de nombreux métaux obéissent a une loi

parabolique qui peut étre écrite sous la forme :
W? = k.t (Eq.111. 5)

ol k, correspond & la constante parabolique de la réaction d’oxydation. Une telle loi
refléte, la plupart du temps, la croissance d’une couche d’oxyde compacte et adhérente
principalement contrdlée par la diffusion d’especes a travers la couche elle-méme. Ici, on
assume que les réactions aux interfaces sont rapides et a 1’équilibre en tout temps.

Un comportement logarithmique caractérise un grand nombre de matériaux a
basse température (<400°C). Les mécanismes associés a cette loi comprennent en
général, la formation rapide d’une trés mince couche d’oxyde, d’environ quelques
nanométres, dans les premiers instants, puis une brusque diminution de la vitesse qui peut

dans certains cas étre nulle. Cette loi peut s’écrire selon deux équations :

W = kpog.lo glat + 1) Loi Directe (Eq.11l. 6)

—J: = B — kiy, logt Loi Inverse (Eq.111. 7)
Dans d’autres cas, la vitesse d’oxydation est constante et les mécanismes de réaction

suivent une loi linéaire qui s’écric comme suit :
W= k.t (Eq.111. 8)

Cette loi peut refléter plusieurs phénomeénes. Ainsi, dans certaines conditions comme a
trés haute température et sous pression partielle d’oxygene fixe, la diffusion a travers
’oxyde peut étre si grande qu’elle n’est plus un facteur limitant. Dans ce cas, la réaction
est controlée par les conditions du gaz (Po;). La vitesse de réaction peut également suivre

une loi linéaire si les mécanismes d’oxydation sont régis par des processus de surface
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comme la dissociation moléculaire conduisant & 1’adsorption de I’oxygéne. Finalement,
I’oxydation d’un matériau a travers une couche poreuse peut, dans le cas ou les pores
sont assez larges comparé au libre parcours moyen du gaz, conduire a une loi lin€aire.
L’étude des cinétiques d’oxydation peut apporter beaucoup d’informations sur les
phénomeénes qui régissent I’oxydation d’un métal. Toutefois, les cinétiques de croissance
observées expérimentalement peuvent différer de la théorie dans le sens ou I’oxydation
peut se produire selon plusieurs mécanismes réactionnels. Cela peut aussi bien Etre
simultanément ou bien deux mécanismes qui se suivent. Il n’est donc pas rare d’observer

des écarts entre les résultats expérimentaux et ceux attendues théoriquement.

I11.3. Oxydation des cupro-aluminiums

L’étude du comportement des alliages binaires Cu-Al soumis a de ’oxydation a
haute température représente un sujet largement étudié et dont la bibliographie s’est
révélée étre relativement exhaustive. De nombreux auteurs ont reporté que I’aluminium
confére au cuivre une résistance a 1’oxydation trés élevée lorsqu’il est additionné dans
des concentrations suffisantes pour éviter I’oxydation interne de 1’aluminium. Ainsi, les
alliages contenant moins de 1,5 % pds. Al soumis & de I’oxydation a 500 — 800°C montre
un gain de masse plus faible que le cuivre pur. De nombreuses études conduites entre
1930 et 1960 ont également montré des résultats similaires et toutes s’accordent pour dire
qu’a des concentrations inférieures a 2 % pds. d’aluminium, la vitesse d’oxydation est
réduite. Les observations micrographiques ont montré la présence d’une zone

d’oxydation interne avec au dessus une couche d’oxyde de cuivre.

Plus récemment, Plascencia et Utigard [22, 23] ont étudié l’influence de la
température sur la concentration en Al nécessaire pour atteindre un comportement
protecteur. Ils ont montré que plus la température d’oxydation est €levée, plus la quantité
d’aluminium nécessaire pour réduire la vitesse d’oxydation est élevée. Leurs
investigations ont conduit a la conclusion que pour des températures inférieures & 900°C,
2,25 % pds. Al permettait d'obtenir une résistance a l'oxydation efficace, alors qu’a

1000°C, la concentration minimum en Al devait étre de 3 %. Comme les papiers
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précédents, ils ont montré que la surface des échantillons aprés oxydation présentait une
couche externe d’oxyde de cuivre et une interne constitué de particules d'Al,O3. En fait,
il a été montré que méme si la vitesse d’oxydation était réduite pour des additions
d’aluminium inférieures a 2 % pds., la protection complete de 1’alliage n’était pas encore
atteinte car aucun film d’alumine n’était formé. De nombreux auteurs se sont donc
intéressés a la concentration critique d’Al permettant la transition entre oxydation interne

et formation d’une couche continue et protectrice d’AL,Os.

Dennison et Preece [24] ainsi que Hauffe et Ofulue [25] ont montré qu’une
concentration supérieure a 4 % pds. été nécessaire pour obtenir une couche continue de
Al,O; a la surface du métal. De la méme fagon, Sanderson et Scully [26] ont montré qu’a
des température comprises entre 200 et 800°C, des alliages contenant 5 et 8 % pds. Al
présentait des propriétés protectrices similaires et que 5 % pds. Al était suffisant pour

conférer aux alliages une protection totale.

Récemment, Niu, Gao et leurs collaborateurs [27-29] ont étudié l'oxydation a
800°C de plusieurs compositions d’alliages Cu-Al et ont montré ’existence de trois
modes de croissance des couches d’oxyde. Ils se sont intéressés aussi bien aux cinétiques
d’oxydation qu’a la morphologie des couches formées aprés 24 h. Ainsi, un alliage
contenant 1,4 % at. Al décrit un comportement enti¢rement parabolique (kp = 1,3x10°% g
cm® s et est composé d’une fine couche externe de CuO, avec en dessous une couche
plus épaisse de Cu,O et une zone correspondant & I’oxydation interne de I’aluminium.
Pour 3 % at. Al, deux comportements paraboliques sont observés (kpini = 1,2x10°% g* cm*
sT et kpa = 1,4x10° ¢* cm® s7) avec entre les deux, une étape ou la cinétique
d’oxydation décroit lentement. Dans ce cas, I’épaisseur des couches est irréguliére et
présente le méme type de construction que précédemment a I’exception qu’aucune
oxydation interne n’est observée. Finalement, les alliages contenant 4,2 et 6,5 % at. Al
présentent une étape initiale ou la vitesse d’oxydation est rapide et diminue
progressivement jusqu’a atteindre un état ou un comportement de type parabolique est

. -13 4 -1 " .
observé avec des kp = 5,5x10 g? em* 5™ pour les deux compositions. Dans ce dernier

cas, les auteurs ont observé une couche continue d’alumine en contact avec le métal et
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au-dessus, une couche de CuO dont I’épaisseur diminue en augmentant la concentration

en Al dans ’alliage.

C"Z‘,}/f)";st“)w“ T=700°C  T=800°C  T=900°C Références
Cu-Al; 4 - 1,3x10® - [29]
Cu-AlL; - 6,9x10° - [29]

1,2x10°
Cu-Aly ) 1.4x107 ) 1291
Cu-Aly, - 5,5x107" - [29]
5,5x107"° 3,4x107°
Cll-Al6,5 - 13 13 [29, 30]
4,6x10 4,8x10
3,1x 107
1,2x107? .
Cu-Als-Nijs - b3y 1010 1,9x10" [31]
6,7x 107!
3,4x1071°
6,8x10™"" 0
3 5 s 5
Cu-Als-Fes b 5.9x10 - [32, 33]
1,3x10°
5,7x1071?

Tableau I11. 2. Constantes paraboliques d'oxydation en g em™ s pour différentes
compositions de cupro-aluminium. '

Niu et ses co-auteurs [31-33] ont également étudié 1’oxydation d’alliages Cu-Al-
Ni et Cu-Al-Fe contenant chacun 5 % at. Al et respectivement 15 % at. Ni et 15 % at.
Fe. En ce qui concerne I’influence du nickel, les auteurs ont montré que I’alliage ne se
comportait pas de la méme maniére & 800 et a 900°C. Alors qu’a 800°C, 4 constantes
paraboliques d’oxydation, chacune diminuant avec le temps, ont été observées (Tableau
I11. 2), le méme alliage & 900°C suit un comportement entiérement parabolique mais avec
une vitesse bien plus élevée. La couche d’oxyde formée a 800°C se compose en une

couche externe de CuO contenant des traces de Ni et Al, une couche intermédiaire de
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Cu;O contenant une quantité significative de Al et de Ni et finalement a linterface
métal/oxyde, un mince film continu de ALO;. En comparaison a 900°C, la couche
d’alumine craque et se reforme fréquemment durant 1’oxydation laissant la surface
momentanément non protégée conduisant a de I’oxydation interne localisée aux endroits
ou le film s’est fracturé. Les études menées sur 'influence du Fe sur les cinétiques
d’oxydation montrent que l’alliage s’oxyde moins vite & 700°C qu’a 800°C. Dans les
deux cas, une fine couche d’Al,O; est formée a I’interface métal/oxyde. Pour les méme
raisons que dans le cas des alliages contenant du nickel, la couche formée a 800°C
présente des ruptures. En diminuant la température & 700°C, les contraintes que la couche
d’alumine subit lors de sa croissance sont réduites et le film peut se former de fagon
continue conduisant a un comportement plus protecteur. En comparant les constantes
paraboliques d’oxydation du Tableau III. 2, on peut se rendre compte que 1’addition de
nickel ou de fer diminue la résistance a 1’oxydation des alliages Cu-Al. Il ne faut
cependant pas oublier que ces additions permettent d’améliorer leur résistance
mécanique. Ainsi, en controlant bien la quantité en éléments d’alliage (Al, Ni et Fe), il
est possible d’obtenir un alliage combinant résistance a I’oxydation et résistance

mécanique.

II1.4. Oxydation des alliages Cu-Ni-Fe

Un nombre trés limité d’études sont disponibles concernant 1’oxydation a haute
température des alliages Cu-Ni-Fe. En particulier, aucune étude concernant les domaines
riches en Cu et riche en Ni de ce systéme ternaire ont été réalisés. Ceci nous pousse, dans
un premier temps, & nous intéresser aux composés binaires Cu-Ni, Cu-Fe et Ni-Fe qui le
composent. Bien que ces systtmes ne soient pas entiérement représentatifs du
comportement des alliages Cu-Ni-Fe, ils permettent cependant de mieux comprendre

I’influence du Ni et du Fe sur les mécanismes d’oxydation du cuivre.

Les différentes valeurs des constantes paraboliques d’oxydation trouvées dans la

littérature ont été reportées dans le Tableau III. 3 a titre comparatif.
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Composition o
(at.%) T=600°C T=700°C T=800°C T=900°C T=950°C Réf.

Cu 1,5x10"°  12x10°  4,4x10” - - [34]

Ni 1,9x102  1,1x10™" - - - [35]

Fe 1,0x10"°  9.4x10°  7,7x10°® - - [36]
CuygyNiyg - - 12x10%  47x10%  94x10®  [37,38]

CugsNijs - - - 42x10°  8,7x10® [37]

CussFeys  6,6x10"  1,6x10"°  5,9x10™° - - [39]

CusoFesy  5,8x107""  34x10"°  7.8x107 - - [39]

FenaNips 1,27x10%  146x107  85x10"  52x10™° - [40]

Feso Nigy  127x107%  9.8x10™  9,3x10™""  4,05x10™" - [40]

Fe;zNi” 7ox101 30110 1,7x10" 7,5x107" ; [40]

3.5

Tableau II1. 3. Constantes paraboliques d'oxydation en &.cm™ s pour différentes
compositions d’alliages binaires a base de cuivre et Ni-Fe comparées aux métaux purs
Cu, Ni et Fe.

Ainsi, le domaine riche en cuivre du systéme binaire Cu-Ni a été largement étudié
par Haugsrud et al. [37, 41, 42]. 1Is ont étudié ’oxydation d’alliages Cu-Ni contenant de
2 a4 15 % pds. Ni dans différentes conditions. Ils ont démonté que les conditions
d’opération (pression d’oxygéne et température) avaient un impact trés important sur leur
résistance a ’oxydation. Cependant, dans les conditions qui nous intéressent, c'est-a-dire
750°C sous 1 atm. O,, les alliages contenant au maximum 5 % pds. Ni suivent un
comportement parabolique et la couche d’oxydes formés peut étre divisée en 3: une fine
couche de CuO a I’extréme surface, en dessous une couche dense de Cu,O et finalement

une derniére couche épaisse et trés poreuse composée de particules de NiO dispersées
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dans une matrice de Cu,O. D’un autre coté, les alliages contenant plus de 5 % pds.
décrivent des cinétiques d’oxydation assez complexes et produisent une couche d’oxydes
trés épaisse principalement composée de CuO et de NiO sous forme de précipités. Il a été
démontré [42] que ces couches de CuO sont généralement poreuses et offrent un
comportement protecteur trés médiocre. La présence de pores a également comme effet
de diminuer la conductivité électrique. Il a cependant été mis en évidence que des
alliages contenant des concentrations en cuivre plus importante, présentaient une couche

externe composée de CuyO permettant une meilleur protection.

Les mécanismes d’oxydation des alliages Cu-Fe montrent des différences
notables du fait de leur structure biphasée, comparées au syst¢tme Cu-Ni qui est
monophasé. Des mesures d’oxydation sous air d’alliages contenant 75 % pds. Cu a des
températures comprises entre 600 et 800°C [39] ont prouvé que la vitesse d’oxydation
était inférieure a celle du Cu et du Fe pur (Tableau III. 3). D’un point de vue
morphologique, les couches d’oxydes formées présentent de nombreuses irrégularités.
Dans le cas le plus simple, la surface de 1’échantillon oxydée est composée d’une couche
d’oxyde de fer (Fe,Os et Fe;04) a U'interface métal/oxyde recouverte d’une couche de
CuO. Certaines portions au niveau de 1’interface CuO/oxyde de fer montrent des traces
d’oxyde mixte CuFe,0;. Finalement, certaines zones sont composées de CuO a la surface
avec en dessous une couche de CuFe,0,4 contenant des ilots de Fe;O4. Quelque soit le cas
parmi les trois observés, les alliages présentent une zone d’oxydation interne, constituée
d’oxydes de fer III principalement localisée le long de la phase riche en fer. D’un autre

coté, la phase riche en cuivre ne présente aucune trace d’oxydation.

L’influence du nickel sur la résistance a ’oxydation du fer a ¢té étudiée de
maniére intensive. FeO, qui représente la forme la moins stable des trois oxydes de fer
existant, est également celui qui présente la vitesse d’oxydation la plus élevée ainsi que
les propriétés les moins protectrices. Il a été démontré que le nickel avait pour principal
effet d’empécher la formation de cette phase en diminuant I’activité thermodynamique du
fer. Ainsi, les cinétiques d’oxydation sont grandement réduites (Tableau IIL. 3) et des
alliages contenant méme une faible quantité de Ni présentent une meilleure résistance a

PPoxydation que le fer pur. Bien que les études conduites a travers toute la gamme de
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compositions du systéme Ni-Fe ont montré que la nature et la morphologie des couches
d’oxydes formés varient selon la composition de 1’alliage, la présence de NiFe,O4 semble
&tre un point commun a tous les composés. D’aprés ces travaux, au dessus de 600°C, la
réaction a 1’état solide entre Fe,O3 et NiO a lieu rapidement pour former une couche
continue de NiFe,04. Cet oxyde mixte de type spinelle joue un réle important dans les
mécanismes d’oxydation puisqu’il agit comme une barriere de diffusion permettant ainsi
de réduire la cinétique d’oxydation [43]. On remarque aussi que cet oxyde a une
steechiométrie unitaire avec un ratio Ni/Fe de 0,5. Ainsi, si un de ces deux éléments est
en exces, I’oxyde correspondant sera présent. Pour les hautes teneurs en Ni, NiO se
forme sur une couche assez épaisse entre la surface de 1’alliage et NiFe;O4. Au contraire,
en présence d’un composé riche en fer, une couche externe d’oxyde de fer (Fe;O4) va
croitre a ’extréme surface alors que juste en dessous de I’interface métallique, 1’alliage

s’enrichie en Ni diminuant I’activité thermodynamique a la surface de I’alliage.

Haugsrud et al. [44] ainsi que Li et al. [45] ont étudié les mécanismes d’oxydation
d’alliages ternaires Cu-Ni-Fe avec une composition proche de 55%Cu-30%Ni-15%Fe.
De tels alliages soumis a une faible pression d’oxygéne a 800°C présentent une cinétique
d’oxydation faible qui s’apparente, malgré un léger écart, a une loi de type parabolique
(kp= 4,2x10™"" ¢* cm® s1). A de telles pressions d’oxygéne, la couche d’oxyde formée se
compose d’une mince couche externe d’oxyde de Fe plus une zone interne composée de
particules d’oxydes contenant du Fe et Ni dispersées dans la matrice métallique. Bien
qu’en dessous du domaine de stabilité des oxydes de Cu et Ni, le nickel peut entrer dans
’oxyde de fer pour former une solution solide ou un spinelle de type NixFe;.xO4. Lorsque
la pression d’oxygéne devient plus élevée (1 atm.), les mécanismes d’oxydation
changent. Pour la composition 55%Cu-30%Ni-15%Fe, I’évolution du gain de masse a
750°C présentée Figure IIL6. se divise en trois étapes correspondant a une €tape initiale
régie par une cinétique parabolique (I) suivie d’une évolution linéaire (II) puis & nouveau
parabolique (III). Parallélement, la morphologie de la surface de 1’échantillon oxydée se
décompose en un empilement répétitif de CuO surplombant une couche contenant du
NiFe,0;4 et du NiO. Ainsi, la période initiale d’oxydation, caractéristique d’un régime
contrdlé par la diffusion, correspond & la formation de la couche externe de CuO. Le

cuivre diffuse donc a travers la couche de CuO vers la surface ou il est oxydé. Deux
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phénoménes se produisent, la couche de CuO croit et une zone a I’interface métal/CuO
est appauvrie en Cu. L’oxygéne qui diffuse & travers la couche d’oxyde vient dans un
premier temps oxyder le Ni et le Fe pour former une couche de NiO + NiFe;O4 qui va
limiter la diffusion du cuivre vers I’extérieur. Cependant, ’oxygene continue de diffuser
lentement et, en dessous de la couche d’oxyde, la zone riche en cuivre qui se forme va

pouvoir s’oxyder générant ainsi le début d’un nouvel empilement.

EITIRTTTNY

e . M e e M e g MMk e

o
(431
I
1
=
CEReEINFiNE

Drrsenisolinssan s e

oy
<o

--------------

e e

!
i
!
I

Weight Gain x10°, g/cm?
o

i i i

0 100 200 300 400 500 600
Time, hours

Figure III. 6. Evolution du gain de masse en fonction du temps d'oxydation a
750°C pour un alliage CussNizgFe,s (% pds.). Les trois zones correspondent a un
régime parabolique (1), linéaire (1) et pseudo-parabolique (I1I). [44]

IV. Comportement en milieu cryolithique a haute température

Les anodes en opération dans la cryolithe fondue sont non seulement soumises a
de I’oxydation comme nous ’avons expliqué précédemment, mais également a un milieu
fluoré hautement agressif. Nous allons décrire dans ce paragraphe les différents
mécanismes de dégradation des anodes et allons démontrer comment la nature de la

surface active va jouer un role prépondérant dans la résistance a la corrosion.
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IV.1. Mécanismes de dégradation des anodes

Les différents types de matériaux d'anodes inertes (céramiques, métaux et
cermets) ont été décrits précédemment (cf. Chapitre II). Selon la famille étudiée, elles
possédent toutes des propriétés qui leurs sont propres. Cependant, lorsque ’on parle de
surface active en cours d’opération d’électrolyse, la surface de n’importe quelle anode,
excepté les métaux nobles, sera un oxyde. En effet, si I’on considére la surface d’un
métal en présence d’oxygene, ce qui est le cas lorsque I’anode est sous polarisation
anodique, la réaction d’oxydation décrite précédemment (eq. IIL.1.) va avoir lieu. La
surface active d’une anode inerte est donc dans la majorité des cas étudiés un oxyde.

Il faut tout d’abord noter que plusieurs modes de dégradation existent et
dépendent des conditions d’utilisation (composition du bain, concentration en alumine,
température). Le mode de dégradation le plus commun est le couplage entre la
dissolution de I’anode et la réduction des produits dissous dans 1’aluminium produit
(transfert cathodique) [46]. Le probléme principal li€¢ a I’utilisation de mélanges
cryolithiques est leur caractére 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,..., la réaction de dissolution peut s’écrire de la maniere simplifice:

3MO + 2AlF; > 3MF, + Al,0, (Eq.1IL. 9)

Par la suite, les fluorures métalliques MF,, qui peuvent étre du NiF,, FeFs,

CuF>,...sont réduits par I’aluminium selon la réaction suivante :

3MF, + 24l > 3My + 2 AlF; (Eq.1II. 10)

Ces deux réactions soulignent deux phénoménes tré¢s importants. La réaction
II1.9. décrit comment I’anode se dégrade alors que la réaction III.10. montre que

I’aluminium produit va étre contaminé par les especes composant I’anode.
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Cependant, d’autres modes de dégradation peuvent avoir lieu. La cryolithe peut
contenir une certaine quantité d’aluminium en solution qui peut directement réduire le

matériau d’anode selon la réaction II.11.

MO, + gAl > %Al203 + My (Eq.1lI. 11)

Cette réaction peut aussi apparaitre si un fragment de la surface de I’anode se

détache et vient se retrouver en contact avec I’aluminium produit au fond de la cellule.

Ainsi, I’énergie de Gibbs pour la réaction III.11 va permettre de déterminer si
cette réaction peut avoir lieu. Les différentes énergies de Gibbs a 1300K pour un grand
nombre d’oxydes sont présentées dans le Tableau III. 4. Ainsi, on observe que la plupart
des oxydes composant les anodes inertes ont un AG’ négatif qui va favoriser le
déplacement de la réaction vers la droite. Seule la gamme d’oxydes comprise entre

I’oxyde de zirconium et I’oxyde d’yttrium va étre inerte.

Oxyde AG’ (k) Oxyde AG? (kJ) Oxyde AG® (k)
Pb02 -829 Ta205 -303 CCOZ -30
WO 733 NiO -301 BaO -12

Rh,03 613 Cdo -295 Li,O -11
SbO, -609 CoO -284 TiO -8
SnO, -528 FeO 233 ZrO, 19
Bi203 -522 CI’203 -231 UOZ 22
V,05 -521 Zn0 229 SrO 31
GeO, -507 Cu,0 -184 MgO 33
WO, 482 V,03 -181 BeO 54
Sb,0; -448 K,0 -165 CaO 72
CuO -385 Si0, -150 La,03 76
F6203 -384 B203 -145 Nd203 77

Nb205 -370 MnO -139 Sm203 82
PbO 347 TiO, -130 Ce,0; 110
V02 -330 Na20 -124 SC203 129

Mn, O3 -321 VO -108 Y,0; 132
Ga,03 -304 Ti,03 -48

Tableau IIL. 4. Energie de Gibbs pour la réaction MOy, + gAz - gAlz 05+ My, a 1300K
[47].
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IV.2. Solubilité des oxydes dans la cryolithe

La connaissance de la solubilité des oxydes dans la cryolithe est un des facteurs
les plus importants dans la sélection d’un matériau 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 conséquent la durée de vie de ’anode. De plus, les espeéces
dissoutes dans le bain vont & un moment donné étre réduites dans la nappe d’aluminium
liquide conduisant & une contamination de l'aluminium produit. Pour cette raison,
plusieurs études ont été menées afin de quantifier la solubilité de nombreux oxydes dans
la cryolithe pure ainsi que dans différentes conditions. En effet, la température, la
composition de I’électrolyte ainsi que la présence 1’alumine dans le bain vont bien sr
influencer leur solubilité. La majorité des études sur la solubilit¢ des oxydes ont €té
conduite dans des cryolithes a base de sodium. Afin de déterminer le point de saturation,
les premiéres mesures ont été effectuées par simple ajout d’une quantité d’oxyde dans le
bain et observation visuelle de la formation de résidus insolubles. Ainsi, en 1982 [48], le
premier résumé sur les mesures de solubilité effectuées sur des mono-oxydes est publié
dans la 2™ édition de « Aluminium Electrolysis Fundamentals of the Hall-Héroult
process ». En 2001 [47], d’autres mesures paraissent dans la 3%me &dition. Ces résultats
sont rassemblés dans le Tableau III. 5. Une rapide observation permet de se rendre
compte que la majorité des oxydes présentent une solubilité élevée dans la cryolithe.

Cependant, certains composés présentent une solubilité relativement faible dans la

cryolithe saturée en alumine.
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Solubilité Solubilité de Solubilité de

de I’oxyde I’oxyde dans Poxyde dans la
Oxyde dans la la cryolithe cryolithe
cryolithe avec 5 % pds. saturée en
pure Ale:; A1203
BaO 35,75 22,34 -
BeO 8,95 6,43 -
CaO 13 - -
CeO, 34 - 0,6
Cdo 5 0,26 -
Co30,4 0,23 - -
Cr,03 0,13 0,05 -
CuO 1,1 0,68 0,56
Cu0 0,38 0,23 0,34
FeO 5,5 3,0 0,3
Fe,03 0,18-0,8 0,003-0,3 0,22
MgO 11,7 7,02 -
Mll304 2, 19 1 ,22 -
NazO 23 - -
NiO 0,32 0,18 0,0076
SnO; 0,08 0,01 0,01
TiO, 4,9 4,2 0,54
V,0;5 0,9 0,21 -
Tazos 3,8 - -
ZnO 0,5 0,17 0,025
Zl‘Oz 4 - -

Tableau I11. 5. Solubilité de différents oxydes dans la cryolithe (pds. %) avec ou
sans alumine & environ 1000°C [47, 48].

Par exemple, des oxydes tels que le FeO ou encore le TiO, présentent une
solubilité acceptable lorsque le bain est saturé¢ en alumine. Cependant, si la teneur en
alumine diminue, la solubilité de ces oxydes augmente et les conséquences peuvent étre
dramatiques pour l'anode. L utilisation de tels composés exige donc un bain en constante
saturation, voire avec un excés de Al;Os en suspension. Afin d’éviter cette contrainte, les
oxydes qui présentent une solubilité inférieure a 0.5 pds.% en milieu cryolithique pure
sont & privilégier. Le choix des matériaux a privilégier pour les anodes inertes se résume

donc aux quelques composés suivants: Co304, Cr,03, Cuy0, Fe03, NiO, SnO; et ZnO.
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Nous allons nous attarder ci-aprés sur la solubilité des oxydes qui composent nos
électrodes soient les oxydes de cuivre, les oxydes de fer et la ferrite de nickel. Notons
que ces mesures ont été réalisées dans la cryolithe de sodium et qu'a notre connaissance,
il n'existe pas de données dans la cryolithe de potassium mais nous estimons qu'un

paralléle peut Etre fait.
IV.2.1. Solubilité des oxydes de cuivre

Le cuivre représente un des éléments les plus courants dans les alliages
d’aluminium industriels car il permet d’améliorer efficacement les propriétés mécaniques
ainsi que la résistance a la corrosion. A haute température, I’aluminium accepte une
grande quantité de cuivre, plus de 30 % pds. au dessus de 500°C. Cependant, a
température ambiante, la solubilité est bien plus faible (~ 5 % pds.) ce qui implique la
précipitation d’une phase riche en cuivre. Bien qu’il soit fréquent de retrouver du cuivre
dans les alliages d’aluminium, lors de la production de métal primaire, le cuivre ne doit
étre présent qu’a titre d’impureté, c'est-a-dire en concentration inférieur a 0,10 % pds.

Les premiéres mesures sur la détermination de la solubilité de I’oxyde de cuivre
ont été effectudes par Belyaev et al.[49] qui rapportent une solubilité de 1.13 % pds. dans
une cryolithe pure a 1000°C. Ils démontrent également que la teneur en alumine et la
température sont des facteurs importants. Cependant, des études plus récentes qui
utilisent d’autres méthodes de caractérisation prennent en considération plusieurs facteurs
tels que la pression d’oxygéne ainsi que la nature du creuset pour le test. L’oxyde de
cuivre peut apparaitre sous deux états d’oxydation Cu(l) et Cu(Ill), CuO et CuO
respectivement, qui peuvent coexister dans le bain. Lorentsen et al.[50] se sont intéressés
a la solubilité du CuO et du Cu,O de maniére indépendante dans la cryolithe a 1020°C.
Leurs résultats présentés Figure III. 7 montrent que la solubilit¢ du CuO diminue
fortement & mesure que la teneur en AL,O; dans le bain augmente pour atteindre un
minimum de l'ordre de 0.4 % pds lors que le bain est saturé en alumine. La solubilité de
l'oxyde de cuivre Cu,O atteint un minimum de 0.2 % pds. pour une concentration en
ALO; de 2 % pds. puis augmente lentement jusqu'a atteindre 0,3 % pds. a saturation en

alumine.
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Figure II1. 7. Solubilité de CuO (cercles) et Cu0 (carrés) dans la cryolithe NaF-
AlF; a 1020,C en fonction de la teneur en Al,O3 [50].

Il a également ¢té démontré que la température influence grandement les valeurs

de solubilités [50]. Ainsi, la variation de la solubilit¢ de CuO peut étre exprimée selon

I’équation:
log(% pds. Cucyp) = —9664/T + 7.128 (Eq.111 12)
Alors que la solubilité de Cu,O peut étre exprimée par 1’équation :
log(% pds. CuCuZO) = —8677/T + 6.173 (Eq.1ll 13)

IV.2.2. Solubilité des oxydes de fer

Comme il a été introduit précédemment, le fer est un élément qui revient souvent
dans les matériaux susceptibles d’étre utilisés comme anode inerte. Le fer comme
impureté dans I’aluminium mais également dans le bain cryolithique est la source de
plusieurs problémes. Dissous dans le bain, il va faire chuter I’efficacité de courant [51]
du fait que son potentiel de décomposition est plus négatif que celui de I’alumine. Une
partie du courant fournit pour réduire I’alumine en aluminium va ainsi €tre consommeée

pour réduire les oxydes de fer qui vont se retrouver dans le métal liquide. D’un point de

Chapitre III : Etat de l'art sur les matériaux d’anodes inertes a base de cuivre 68




vue purement métallurgique, le fer représente la plus importante impureté retrouvée dans
les alliages d’aluminium. Du fait de la trés faible solubilité du fer dans I’Al (0,04 %
pds.), il se retrouve sous forme d’intermétallique de type FeAl;. Bien que cette seconde
phase semble avoir un impact bénéfique sur les propriétés mécaniques, elle favorise
cependant la corrosion par piqiration. Il apparait donc essentiel de limiter sa présence
dans la cryolithe.

Tout comme le cuivre, le fer posséde plusieurs degrés d’oxydation. La solubilité
de FeO a été étudiée par Johansen [52] et Jentoftsen [53] alors que la solubilité de Fe;Os3
a été établi par DeYoung [54] et Diep [55]. L’évolution de la solubilité de FeO et celle de
Fe,O; en fonction de la teneur en alumine dans le bain sont représentées respectivement
Figure III. 8.a. et IIL 8b. Il apparait que la solubilité de Fe,O; est largement inférieure a

celle de FeO.
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Figure I11. 8. Evolution de la solubilité de a) FeO [52, 53] et b) Fe;O3 [54,55] en
fonction de la concentration en Al;Os dans la cryolithe de sodium a 1020°C

Finalement, ’influence de la température sur la solubilité¢ de FeO [53] et Fe,Os3

[55] peut étre déterminée par les équations suivantes :
log(%pds. FeQ)=(-7790+300/T)+4.87+0.23 (Eq.11I. 14)

log(%pds.Fe>03)=(-5526/T)+4.901 (Eq.III. 15)
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IV.2.3. Solubilité des oxydes de nickel

La solubilité du nickel dans I’aluminium est aussi faible que celle du fer (i.e. 0,04
% pds.) ce qui par conséquent conduit & de la précipitation d’intermétalliques. Dans
I’aluminium pur, la présence de Ni en faible concentration affecte sa résistance a la
corrosion en accélérant la corrosion par piqire. La contamination en nickel dans
I’aluminium doit donc étre la plus faible possible.

Les nombreuses études menées sur le solubilité de NiO [49, 56-60] ont conduit a
des valeurs relativement dispersées. Les résultats obtenus par Jentoftsen et ses
collaborateurs [53] sont reportés sur la Figure IIL. 9 avec en comparaison, les autres
valeurs de la littérature. On observe que la solubilité de NiO dans la cryolithe pure est
assez faible (~ 0,25 % pds.) et diminue avec une teneur en Al,O; croissante pour
atteindre un minimum d’approximativement 0,007 % pds. a saturation. Enfin, Ia
solubilité de NiO en fonction de la température peut étre déterminée par I’équation

suivante :

2990014900

log(% pds. Ni) = + (18.9 + 3.8) (4.2.8)
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Figure I11. 9. Evolution de la solubilité de NiO en fonction de la teneur en Al,O3
dans la cryolithe de sodium a 1020°C[53].

Chapitre III : Etat de I'art sur les matériaux d’anodes inertes a base de cuivre 70




IV.2.4. Solubilité de la ferrite de nickel (NiFe,0,)

DeYoung [54] montre que la solubilité de NiFe,O4 est plus faible que les oxydes
qui la compose, cest-a-dire NiO et Fe;O;, du fait de sa plus grande stabilité
thermodynamique. De toute évidence, sa dissolution ne semble pas uniforme et le fer se
dissout préférentiellement. Le Tableau III. 6 rassemble les valeurs de solubilité des trois

composés dans une cryolithe a 6 % pds. AlOs.

Oxyde % pds. Ni % pds. Fe
NiO 0.020 -
Fe;0; - 0.120
NiFe;04 0.009 0.058

Tableau III. 6. Solubilité des oxydes NiO, Fe;O; et NiFe;O4 dans une cryolithe a 6 %
pdS. AlgOg [42]
La variation de solubilité de NiFe,O4 en fonction de la température [54] peut étre

déterminée par les deux équations suivantes :
log(pds.%Fe) = 1.26 — 3100/T (Eq.111. 16)

log(pds.%Ni) = 7.25 — 11700/T (Eq.1IT. 17)

IV.3. Comportement sous polarisation anodique

Les mécanismes de dégradation de 1’anode sous polarisation anodique est un sujet
relativement complexe et encore mal compris. En fonctionnement, la surface de 1I’anode
est soumise a la fois a4 des mécanismes d’oxydation et & une dissolution chimique par le
bain cryolithique. Dans ce sens, il existe une compétition entre ces deux phénomenes ou
une couche d’oxyde croit et est en méme temps dissoute. Afin de mieux appréhender tous
ces mécanismes, nous allons présenter 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 a base de Cu-Al

Hryn et Sadoway [1] conduisirent les premiers essais d’électrolyse avec des
anodes inertes a base d’alliages Cu-Al. IIs étudi¢rent 3 alliages avec des concentrations
de 7,5, 11,8 et 15 % pds. Al dans un électrolyte saturé en alumine de type industriel
(Na3AlFs a CR = 1,15) 4 970°C. Leur étude montre que les alliages Cu-Al présentent un
potentiel stable quelque soit la densité de courant imposée. Cependant, a un certain
moment de 1’électrolyse, ils ont observé une chute du potentiel a une valeur inférieure au
potentiel de dégagement d’oxygeéne. Apres cette chute d’environ 1 h, le potentiel est
remonté a sa valeur initiale. Méme si les auteurs ne peuvent expliquer cette cassure dans
le comportement de 1’anode, cela indique que les alliages Cu-Al ont la capacité de se
régénérer aprés un probléme. Bien que ces alliages présentent un comportement
prometteur en électrolyse, 1’aluminium produit s’est révélé contenir une quantité trop
importante d’impuretés (1,4 pds %) pour une utilisation industrielle.

Par la suite, Yang et al [61] se sont concentrés sur 1'utilisation d’un €lectrolyte a
basse température a base de potassium. Ils ont ainsi testé plusieurs conditions
d’électrolyses (CR, teneur en AlOs, courant, temps d’électrolyse, géométric de la
cellule) avec comme anode, un alliage commercial de bronze d’aluminium dont la
composition n’est pas clairement décrite dans ce papier. Leur étude montre que cet
alliage, dans des conditions d’électrolyse bien définies (i.e., un bain a 700°C avec un CR
= 1,3), est capable de fournir un potentiel trés stable a environ 4 V avec une densité de
courant anodique de 0,44 A/cm® durant toute la durée de leur test (50h) et permet de
produire un aluminium dont la pureté est proche des spécifications industrielle requises.
Ils notent cependant que l'enrichissement progressif du bain par le sodium provenant de
l'alumine a un effet négatif sur la durée de vie de 'anode lorsque le taux en NaF dans le
bain atteint 2 % pds. Ce phénomene reste inexplique.

Zaikov et al [62] ont eux aussi étudié le comportement d’anodes en bronze
d’aluminium (Cu-3% pds. Al et Cu-11% pds. Al) dans un électrolyte a base de cryolithe
de potassium (CR=1.3) basse température (750°C). Dans les deux cas, ils ont observe une

rapide augmentation du potentiel de cellule due a une croissance rapide de la résistance
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anodique. IIs ont déterminé que cette résistance était en fait due a un changement de
composition du bain dans la zone anodique qui engendrait localement une diminution de
la conductivité électrique de I’électrolyte. Cependant, en augmentant le CR a 1.45 et en
ajoutant du LiF, ils ont montré que les anodes Cu-Al étaient capables de maintenir un
potentiel stable pendant les 100 h de leur test. Leur vitesse d’érosion est estimée a 1,7
cm/an pour celle contenant 3 % d'Al et 0.24 cm/an pour celui contenant 11 % d'Al. En
mesurant la masse de la couche d’oxydes formée durant l'électrolyse, leur vitesse
d’oxydation est estimée & 10 et 17 cm/an, respectivement.

Glucina et Hyland [63] se sont intéressés a un alliage Cu-9,4 % pds. Al
préalablement oxydé ou non lors de la montée en température de la cellule. La surface de
1’anode aprés cette oxydation in-situ consiste en une couche d’alumine alpha de 0,4 mm
d’épaisseur présentant des piqures ou I’alliage n’est pas oxydé. Les tests d’électrolyses
conduits a 970°C dans un électrolyte de cryolithe de sodium ont prouvé que leur anode
pré-oxydée fournissait un potentiel stable de 3,4 V a 0.5 A/em’ durant leurs 4 et 8 h
d’électrolyse. D’un autre coté, leur anode non oxydée a montré un potentiel 1égérement
plus faible (3 V). Des inspections micrographiques couplées a des mesures DRX de la
surface des anodes ont permis de déterminer la nature des couches d’oxydes formées.
Ainsi la surface de 1’alliage pré-oxydé consiste en un empilement (en allant de I’extérieur
vers l'intérieur de I'électrode) de Al,Os + électrolyte suivie d’une épaisse couche de Cu,O
et finalement une zone poreuse d’alliage contenant de I’électrolyte. Apres seulement 8 h
d’électrolyse, la couche observée est trés épaisse (1740 pm). Dans le cas de I’alliage non
traité, la couche est plus fine (840 pm) et est composée d’une couche externe de Cu,
provenant de CuO réduit, avec des particules de Al,Os3, une couche intermédiaire de
Cu,0 et une zone d’alliage poreux + électrolyte a I’interface métal/oxyde. Etant donné
que cette étude ne rapporte aucune donnée quant au taux de contamination du bain et de
l'aluminium produit, il est difficile de conclure sur I’efficacité¢ de ce prétraitement

oxydatif.
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IV.3.2. Les anodes a base de Cu-Ni-Fe

Les alliages Cu-Ni-Fe ont également montré des propri€tés trés prometteuses
comme anodes inertes pour la production d’aluminium. Les premiéres études sur ce type
de composés ont été réalisées par Beck et al. [3] sur une vaste gamme de compositions
d’alliages. Les échantillons testés ont été obtenus soit par fusion, soit par frittage d’un
simple mélange de poudres. Les tests d’électrolyses ont été conduits a 750°C dans
différents bains, typiquement a base de cryolithe de sodium et contenant des additions de
KF et LiF. Parmi les matériaux étudiés, les alliages contenant 25-70% Cu, 15-60% Ni et
1-30% Fe (pds.%) semblent présenter une bonne résistance a 1’oxydation. Cependant,
dans les régions pauvres en nickel, la surface des électrodes présente des boursoufflures
composées d’un mélange d’oxydes métalliques et d’électrolyte. D’un autre coté, les
composés pauvres en fer présentent une résistance électrique trop élevée. Il apparait donc
qu’une fenétre de composition dans laquelle les électrodes présentent a la fois une bonne
résistance a la corrosion et une faible résistance électrique existe uniquement dans la
zone 45-70% Cu, 25-48% Ni et 12-30% Fe (pds.%).

Par ailleurs, il a été démontré [64] que ces anodes étaient tres sensibles aux
variations de composition du bain cryolithique. I a été observé qu’en dessous de 42
mol.% AlF3, les anodes subissent une forte corrosion alors qu’au dessus de 46 mol.%,
AlF; précipite a la surface de 1’anode, engendrant une forte résistance €lectrique. Bien
que cette fenétre d’opération soit étroite, elle est possible de la controler. La
contamination de I’aluminium produit a été mesurée avec une anode unique CuzoNijsFe;s
aprés des électrolyses successives de 7 h a chaque fois réalisées dans un bain propre sur
une période totale de 33 h. On observe ainsi que, initialement élevé, le taux de
contamination de l'aluminium produit diminue avec le temps pour se stabiliser a des
valeurs trés faibles (Ni et Fe < 0,003 % pds. et Cu < 0,014% pds.). Ce type
d’expérimentation montre qu’un film protecteur se développe a la surface de ’anode et
que D’efficacité de ce dernier croit avec le temps. Bien que la contamination de
’aluminium produit dans le dernier bain soit faible, la quantité totale de contaminants

produits durant les 33 h d'électrolyse reste élevée.
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Les mécanismes de corrosion pour cette famille d’alliages n’ont €té étudi€s que
trés récemment [65, 66] et montrent que les principaux constituant se formant a la surface
de I’anode sont Cu,O, NiFe,04, NiO ainsi que des oxydes de fer. En outre, il a ét€ mis en
évidence que la structure hétérogéne des alliages obtenus par métallurgie classique avait
un impact trés néfaste sur leur résistance a la corrosion. En effet, la décomposition
spinodale subit par I’alliage lors du refroidissement engendre deux phases de
composition différente dont celle riche en nickel-fer, qui va se corroder. Ainsi, il a été
démontré que le fer présent dans cette phase était attaqué préférentiellement conduisant a
la formation de tunnel de fluorure de fer (FeF»). Il semble cependant qu'un traitement
thermique adéquat de l'alliage (e.g., homogénéisation a 1100°C pendant 8 h) permet
d'améliorer 1'homogénéité chimique de l'alliage, ce qui a effet trés bénéfique sur sa

résistance a la corrosion en milieu cryolithique [65, 66] .
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hapitre IV : La mécanosynthese

I. Généralités

La majorité des procédés de synthése des alliages métalliques sont des procédés
qui font intervenir des étapes de fusion et de solidification. De telles techniques sont
souvent synonymes d hétérogénéités chimiques et de morphologie grossiére. Ces
hétérogénéités représentent un point négatif vis-a-vis de la résistance a la corrosion, en
particulier dans des milieux hautement agressifs comme les sels fondus. Ces
d’hétérogénéités chimiques résultent principalement du fait que les matériaux obtenus
présentent plusieurs phases de compositions différentes qui sont controlées par les lois de
la thermodynamique. L’obtention de matériaux homogenes alors que la
thermodynamique ne le prévoit pas exige donc de synthétiser ces matériaux dans des
conditions hors équilibre.

A ce titre, la mécanosynthése est un procédé hors-équilibre qui permet 1’obtention
de matériaux sous la forme de poudres via une réaction a l'état solide. Son
fonctionnement consiste a apporter de 1’énergie mécanique a la place de I’énergie
thermique. Cette technique a vu le jour en 1966 grace aux travaux de Benjamin [1] de la
Compagnie INCO portant sur la synthése de matériaux de type ODS (oxide dispertion
strengthened) a partir de superalliages & base de nickel. Par la suite, la mécanosynthese
fut utilisée pour la synthése de divers matériaux, démontrant ainsi la grande polyvalence
de ce procédé. En 1983, Kock et al.[2] parviennent a synthétiser des matériaux amorphes
a partir de poudres €lémentaires de nickel et de niobium. Cette étude a notamment permis
de conclure que la mécanosynthése était un procédé capable de produire des matériaux
métastables. Dans les années suivantes, la mécanosynthése a été largement étudiée et
utilisée, aussi bien pour la synthése d’alliages que de matériaux composites, supersaturés,

nanostructurés, quasicristallins, mais également comme procédé d'activation pour les
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réactions de combustion auto-propagée (SHS : self-propagating high temperature
synthesis). C’est aujourd’hui un procédé largement répandu dans le monde de la

recherche. Son utilisation a ’échelle 1’industrielle est cependant plus limitée.

II. Principes du broyage mécanique

IL.1. Principe de base

Le mode opératoire est relativement simple, permet la synthése de grandes
quantités de matériaux et ne réclame pas d’installations cofliteuses, ce qui représente un
atout majeur comparativement aux autres méthodes de synthese hors-équilibre. Dans un
premier temps, un mélange de poudres est inséré dans un creuset auquel une certaine
quantité de billes est ajoutée. L environnement dans lequel le matériau va étre broyé peut
étre choisi en scellant le creuset sous atmosphére neutre, réactive (ex: O, Hy) ou méme
en milieu liquide. Finalement, le creuset est placé dans 1’appareil de broyage pour €tre
agité pendant le temps souhaité. Quelque soit le type de broyeur, le principe de base reste
le méme.

Les mécanismes de formation d’un alliage par broyage mécanique ont été décrits
en détail par Suryanarayana [3]. Lors de I’opération de broyage, les billes se déplacent a
grande vitesse dans le creuset dont la trajectoire et la vitesse vont fortement dépendre du
broyeur utilisé. Les poudres sont écrasées, soudées a froid et fracturées de maniére
répétitive. Typiquement, & chaque collision entre deux billes, environ 1000 particules
avec une masse d’environ 0,2 mg sont piégées. La force ¢élevée de I'impact permet de
déformer plastiquement les particules, induisant un grand nombre de défauts dans la
structure initiale des cristallites. Ces défauts de structure vont avoir pour effet de
favoriser I’interdiffusion des éléments. Une réaction a 1’état solide peut alors avoir lieu
conduisant a la formation d’un alliage. Les différentes étapes qui surviennent lors de

I’opération de broyage sont représentées sur la Figure IV. 1 et détaillées ci-dessous.
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Figure IV. 1. Schéma des différentes étapes du broyage mécanique conduisant a la
formation d’un alliage [4]

Dans un premier temps, les particules ont une trés forte tendance a s’agglomérer
pour former de grosses particules. Ce phénomene est d’autant plus marqué lorsque 1’on
utilise des combinaisons de matériaux ductile-ductile ou ductile-fragile. A ce stade, les
particules sont composées de plusieurs couches caractéristiques des éléments constitutifs.
En prolongeant le temps de broyage, les particules sont écrouies puis fracturées selon un
mécanisme de fatigue (propagation de fissures dans le matériau). A ce stade, le taux de
fracturation est supérieur au taux de soudage a froid ce qui induit une diminution de la
taille des particules. Aprés un certain temps de broyage, il s’établit un équilibre entre le
taux de fracturation et celui de soudage. A ce stade, les particules s’agglomérent et se

fracturent de maniére répétitive. 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
généralement étroite car les particules plus grosses sont fracturées au méme rythme que
les plus petites s’agglomérent [5]. La composition chimique de chaque particule est
homogéne et contient tous les éléments de départ dans les proportions nominales. Les
poudres broyées qui ont subi un grand nombre de déformations contiennent une quantité
importante de défauts tels que des dislocations, des sites vacants, des fautes
d’empilement et une forte augmentation de joints de grains. La présence de tous ces
défauts de structure vont considérablement faciliter la diffusion des ¢léments d’alliage.
De plus, les fréquentes fractures et soudures engendrées vont conduire a une structure
trés fine. La distance entre les couches d’éléments qui constituent les particules est faible
et ces couches sont présentes en grand nombre. Ce raffinement structural va €¢galement
avoir pour effet de favoriser I’interdiffusion des éléments pour permettre la formation
d’un alliage. Les alliages obtenus présentent ainsi une grande homogénéité chimique
ainsi qu’une structure trés fine avec des tailles de cristallites de I’ordre de quelques

nanomeétres.

11.2. Mécanisme de formation d’un alliage selon la ductilité des

éléments de départ

L’obtention d’un alliage par broyage mécanique fait intervenir au moins deux
éléments. Ces derniers peuvent présenter des propriétés physico-chimiques tres
différentes dont la ductilité représente le facteur le plus important. La formation d’un
alliage va donc suivre différents mécanismes selon le type de systeme. Il est possible de
classer ces systemes selon trois familles :

» Ductile — ductile
» Ductile — fragile
» Fragile — fragile
Il peut étre intéressant de comprendre comment vont se comporter deux poudres

lors de 1’opération de broyage mécanique en fonction de ces trois systemes.
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I1.2.1. Systéme ductile - ductile

Le cas d’un mélange composé de deux poudres ductiles représente le cas le plus
commun mais €galement le plus favorable pour la synthese d’alliages par broyage
mécanique [6]. Ce systéme a été décrit de maniére complete par Benjamin et Volin [7] et
peut étre résumé comme suit.

Pendant les premiers instants, les particules sont déformées plastiquement pour
former de fines et longues lamelles. Parallélement, une partie des particules se soudent
aux outils de broyage pour former une fine couche qui va permettre de limiter la
contamination provenant de 1’érosion des outils de broyage vers le mélange de poudres.
Cependant, si cette couche protectrice est trop épaisse, le rendement de broyage, c'est-a-
dire le rapport entre la quantité de poudre initiale et la quantité récupéré, sera faible. De
plus, si un des éléments se soude préférentiellement aux outils, I’alliage final risque de
présenter des hétérogénéités 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 orientée dans une seule direction. Au fur et a
mesure du broyage, la dureté augmente ce qui tend a rendre les particules plus fragiles.
Dés lors les poudres subissent des phénomeénes de fracturation qui impliquent une
diminution de la taille des particules, et qui induisent la formation d’une structure
multicouche ne présentant pas d’orientation préférentielle. Au bout d’un certain temps, la
dureté et la taille des particules atteignent une valeur maximale laissant place a un
équilibre entre fracturation et soudure & froid. Durant cette étape, la structure s’affine de
plus en plus et la distance entre les lamelles décroit fortement. La formation de Ialliage
va débuter dés lors que la distance interlamellaire est assez faible pour permettre
I’interdiffusion des éléments. Ainsi, la diminution de la distance de diffusion, la forte
densité de défauts de structure ainsi que I’accroissement locale de la température vont

permettre la formation d’un alliage.
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I1.2.2. Systéme ductile - fragile

Ce cas correspond a un mélange de deux poudres de dureté trés différentes
comme dans un composite métal — oxyde (oxide dispersion strengthened, ODS), ou la
phase métallique est assimilée a la composante ductile et I’oxyde a la composante fragile.
Ce systéme a été étudié en premier par Benjamin [8].

Dans les premiers instants, deux comportements bien distincts sont observés. Les
particules ductiles se déforment puis se soudent entre elles tandis que les particules
fragiles se fracturent. Ces particules fracturées se retrouvent alors piégées le long des
espaces interlamellaires. En prolongeant le temps de broyage, les particules ductiles
s’enrichissent en défaut de structure et durcissent pour ensuite étre fracturés comme
mentionné précédemment dans le cas du systéme ductile - ductile. Un affinement de la
morphologie est ainsi observé et les particules fragiles sont réparties de maniere de plus
en plus homogéne. A cet instant, deux cas peuvent &tre rencontrés. Si les deux
composantes ne sont pas miscibles (cas des ODS), le broyage va conduire a une
dispersion uniforme de la phase fragile dans la phase ductile. Si les deux phases sont

solubles, la formation d’un alliage est possible.
I1.2.3. Systeme fragile - fragile

Comme nous I’avons expliqué précédemment la formation d’un alliage lors du
broyage mécanique est possible grice a la diminution des distances de diffusion. Or, dans
le cas d’un systéme fragile — fragile, les particules ne se déforment pas et par conséquent,
I’étape de soudure n’a jamais lieu. Cependant, plusieurs travaux sur la mécanosynthese
de deux phases fragiles ont déja rapporté la formation d’alliages, notamment pour des
mélanges Si-Ge [9] et des intermétalliques du systeme Mn-Bi [10].

Au cours du broyage, les particules sont constamment fracturées conduisant a une
diminution de la taille des particules jusqu’a atteindre leur limite de fracturation. A ce
stade, s’il existe une différence de dureté entre les particules, les plus dures vont s’insérer
dans les plus ductiles pour conduire a une structure non plus lamellaire mais granulaire.
Dans cette structure granulaire, les distances de diffusion sont plus grandes et la densité

de défauts est beaucoup plus faible. Il a été démontré que la formation d’un alliage dans
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le systéme fragile — fragile n’apparait pas si la température de broyage est trop faible.
Dans ce cas, la formation d’un alliage est un phénomeéne qui doit étre activé
thermiquement. A chaque collision, une quantité de ’énergie mécanique libérée est
perdue en chaleur. Il se produit donc une élévation locale de la température qui va
favoriser I’interdiffusion des éléments entre deux particules voisines pour conduire a un

alliage.
I1.3. Phénoméne de nanocristallisation

Par définition, un matériau nanocristallin est un matériau dont les cristallites ont
une taille inférieure a 100 nm. Du fait de la petite taille des cristallites, ces matériaux
contiennent une grande proportion de joints de grain leur conférant des propriétés
physico-chimiques et mécaniques particulieres. Le broyage mécanique est un procédé qui
permet de maniere trés simple d'obtenir de tels matériaux.

Lors du broyage mécanique de poudres, la nanocristallisation est observée dans la
grande majorité des cas ou la poudre reste cristalline et qu’il n’y a donc pas
d’amorphisation. Ce phénoméne a été décrit en détail par Hellstern et al. [11]. Dans les
premiers instants de broyage, le taux de déformation a I’échelle atomique augmente du
fait de Paugmentation de la densité des dislocations. Des bandes de cisaillement pouvant
aller de 0,5 a4 1um de large apparaissent, dues a la forte concentration de défauts et a la
fréquence élevée des déformations. A partir du moment ou la densité des dislocations est
trop importante et que la cristallite ne peut plus en accepter, cette dernicre se brise en
plusieurs sous-grains qui sont séparés par des joints de grains et désorientés par un angle
inférieur a 20°. A cet instant, il est possible d’observer une cristallite contenant des sous-
grains non contraints et des joints de grain de faible désorientation. En prolongeant le
broyage, la désorientation des sous-grains augmente pour finalement conduire a la
formation de nouvelles cristallites beaucoup plus fines. La taille minimum pouvant étre
obtenue par broyage mécanique semble étre directement proportionnelle a 1’énergie de
faute d’empilement. D’un autre cOté, la structure a également son importance et il
apparait que la taille minimale va dans ’ordre fcc < bee < hep. Il a également été
rapporté que méme dans le cas de broyages prolongés, la taille de cristallite minimale

observée était généralement plus petite pour des intermétalliques que pour des poudres
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élémentaires [12]. Cette observation suppose que la nanocristallisation semble plus facile

pour des alliages que pour un métal pur.

11.4. Extension du domaine de solubilité

Si le broyage mécanique de poudres est un procédé efficace pour la syntheése de
solutions solides stables, il a également prouvé son efficacité pour I'obtention de
solutions solides métastables (i.e., super-saturées). De nombreuses études ont en effet
prouvé qu’il était possible d’obtenir des solutions solides super-saturées, c'est-a-dire
présentant un domaine monophasé qui s’étend au-dela des prédictions thermodynamiques
décrites dans les diagrammes d’équilibres de phases. Comme nous venons de I’expliquer,
lors du broyage mécanique d’au moins deux poudres, une solution solide est formée par
des phénomeénes d’interdiffusion. La limite de solubilité est de ce fait sensée augmenter
avec le temps de broyage jusqu’a atteindre son niveau de saturation comme le montre la
Figure IV. 2.a. La formation d’une solution solide peut étre observée a travers
I’évolution du paramétre de maille des deux composantes. Comme le montre la Figure
IV. 2.b, durant le broyage, le paramétre de maille évolue pour converger vers une valeur
commune. A cet instant, une solution solide de composition homogéne est formée.
Suryanarayana suggere [13] que la formation d’une solution solide super-saturée est
reliée a la taille nanométrique des cristallites. Une telle structure présente une fraction
volumique de joints de grains trés élevée ainsi qu’une forte concentration de défauts qui

favorisent la diffusion et par conséquent augmente la limite de solubilit€.
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Figure IV. 2.Courbes schématiques décrivant a) I'évolution de la solubilité en fonction
du temps de broyage et b) la variation du parametre de maille de deux phases broyées
formant une solution solide.[3]
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III. Les paramétres de broyage

Comme tous les procédés de synthése de matériaux, le broyage mécanique de
poudres est une technique basée sur le transfert d’énergie. Dans le cas d’alliages obtenus
par fusion, I’énergie provient de la chaleur fournie par des fours, alors que le broyage
mécanique utilise 1’énergie mécanique qui provient de la collision des billes avec la
poudre. Ainsi, I’énergie transmise par les billes a la poudre au moment de I’impact va
fortement dépendre de plusieurs paramétres physiques comme la vitesse, la masse des
billes et la fréquence de collisions. Il faut également considérer plusieurs autres variables
liées au procédé qui vont influencer le processus de broyage, et affecter 1’état final de la
poudre (structure, morphologie, composition). Parmi ces variables, on peut citer le type
de broyeur, les outils de broyage, la durée de broyage, le rapport massique entre les billes
et la poudre (BPR), I’atmospheére de broyage, ’ajout d’un agent de controle de procédé
(PCA) et la température. Il est donc important de bien choisir les paramétres de broyage

selon la tache a accomplir.

IIL.1. Les différents broyeurs

Afin de mieux s’adapter a la demande, de nombreux modeles de broyeurs ont fait
leur apparition sur le marché. Ces équipements, méme si leur principe de fonctionnement
reste fondamentalement similaire, vont se distinguer principalement par le type de
mouvements exercés sur le creuset ou les billes, la capacité et I’énergie de broyage. Ainsi
on peut classer les broyeurs selon 3 catégories: les broyeurs vibratoires, les attriteurs et

les broyeurs planétaires.
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