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Résumé 

L'objectif de ce mémoire était de concevoir de nouveaux matériaux d'anodes 

inertes pour l'électrolyse de l'aluminium. Sur la base de travaux prometteurs effectués 

au sein de notre unité de recherche, nous nous sommes focalisé sur l'anode métallique 

CU65Ni2oFe15, ayant pour objectif d'en améliorer la résistance à la corrosion par l'addition 

d'un 4ème élément (AI, Co ou Y). Leur synthèse a été réalisée par broyage mécanique à 

haute énergie. Cette méthode d'élaboration hors-équilibre permet de former des alliages 

sans les contraintes thermodynamiques associées aux méthodes métallurgiques 

conventionnelles, permettant ainsi d'obtenir des alliages monophasés et nanostructurés. 

L'évolution structurale et morphologique des composés a été systématiquement étudiée 

en fonction de leur composition et après différentes étapes de traitement 

(mécanosynthèse, consolidation, oxydation sèche à haute température et enfin 

électrolyse). Leur comportement électrochimique a été étudié dans un électrolyte basse­

température (700°C) à base de KF-AIF3. 

Dans un premier temps, c'est le système Cu-Ni-Fe-AI qui a été étudié. L'insertion 

d'aluminium dans l'alliage avait pour but de favoriser la formation durant l'électrolyse 

d'une spinelle CuAI20 4 afin d'abaisser la dissolution du cuivre dans l'électrolyte. Les 

composés (Cu65NboFe15)1Qo-xAlx (avec x = 0, 2, 5 et 10) ont ainsi été étudiés. L'anode 

(Cu65Ni2oFe15)g5A15 s'est révélée être la plus performante, ayant démontrée une bonne 

stabilité électrochimique et permettant de produire un aluminium pur à 99.6%. 

Par la suite, nous avons étudié le système Cu-Ni-Fe-Co sachant que le cobalt est 

susceptible de participer à la formation d'une spinelle quaternaire (Ni,Co)xFe3.x04, ayant 

des caractéristiques supérieures à la ferrite de nickel habituellement formée. Des 

composés (Cu65Ni2oFe15)1Qo-xCOx (avec x = 2, 5 et 10) ont donc été synthétisés. Au terme 

de l'étude, les résultats se sont montrés décevants. En effet, l'addition de cobalt favorise 

l'oxydation interne de l'anode, menant à sa dégradation rapide. 

Finalement, nous avons étudié le système Cu-Ni-Fe-Y. L'objectif visé était de 

faire ségréger l'yttrium aux joints de grains de l'alliage afin d'entraver la diffusion des 

cations métalliques vers la surface de l'anode et des anions oxygène vers l'intérieur de 

l'anode. Au terme de cette étude, des résultats très prometteurs ont été obtenus avec 

l'anode contenant 1 % pds. d'yttrium, permettant de produire un aluminium pur à 99,7%. 

Les diverses caractérisations post-électrolyses menées sur cette anode ont mis en 



évidence la présence d'une couche interne riche en NiFe204 plus dense du fait d'une 

diffusion externe du cuivre plus lente, limitant ainsi l'infiltration de l'électrolyte. 

Valéry Ouvarov-Bancalero, Étudiant Lionel Roué, Directeur de recherche 
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INTRODUCTION



INTRODUCTION

L'aluminium qui est le m6tal le plus abondant dans la croute terrestre (B %

massique) [1] fut d6couvert et nomm6 en 1807 par Sir Humphry Davy. Du fait de son

importante r6activit6 chimique, I'aluminium se trouve d l'6tat natif sous forme d'oxydes

de structure et composition variant selon la provenance. ll faut attendre 1845 pour que

F. Wohler r6ussisse d en produire en quantit6 suffisante pour mesurer ses propri6t6s

physiques tel les que sa faible masse volumique (2,7 glcm3) et son bas point de fusion

(660"C). Durant les d6cennies suivantes, les recherches s'intensifidrent afin de mettre

au point un proc6d6 de production industriel de l 'aluminium. En 1846, Henri Sainte-

Claire Devil le met au point un proc6d6 de r6duction chimique du minerai ( la bauxite) par

le sodium. Cette m6thode rencontre un certain succds en Europe et I'aluminium est

notamment utilis6 pour la fabrication de bijoux [2]. En 1886, de manidre totalement

ind6pendante C. Hall et P. H6roult d6couvrent et brevettent une nouvelle manidre de

produire l 'aluminium par 6lectro-r6duction de I 'alumine (Al2O3) dissout dans un bain de

cryolithe (NaF-AlF3)fondu [3]. Le proc6d6 d'extraction de l'alumine d partir de la bauxite

par dissolution dans de la soude [4], mis au point par K. Bayer en 1887, a permis de

faire entrer la production industriel le de l 'aluminium dans I 'dre moderne. A ce jour, i ls

restent les deux proc6d6s majoritairement utilis6s. Le cheminement de l'6laboration de

produits d'aluminium est pr6sent6 sur la Figure 1.

I

I

Bauxite $e Alunnrne fusron

ghrm,qs$r ; t{filr&lyl6ur},

: Transfor. '

I {0rifi*gr} i

Alumrnium
en fu$ion

Ferraille Recyclage Alumlniurn

d.stuminiumFllllilJJ en rusion

Figure 1. Etapes de fabrication de produits d'aluminium [5]
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Les deux fondateurs du proc6d6 commun6ment appel6 < proc6d6 Hall-H6roult >,

ont d6montr6 la possibilite de produire de I'aluminium en imposant un courant entre

deux 6lectrodes de graphite immerg6es dans un 6lectrolyte a 1000'C contenant de

I 'alumine. Ainsi, la dite alumine est dans un premier temps dissoute dans un m6lange de

fluorures (NaF et AlF3) puis r6duite en aluminium d la cathode pour former une nappe

169ulidrement soutir6e. La r6action d'oxydo-r6duction simplifi6e peut s'6crire de la

manidre suivante :

2AlzOs+3C ) 4Al +3COz (Eq .  1 )

La production de l 'aluminium a connu un essor fulgurant depuis la seconde

moiti6 du sidcle dernier. L'optimisation du proc6d6 Hall-H6roult ainsi que la

consommation mondiale sans cesse croissante en sont les facteurs cl6s. Bien que son

exploitation d l'6chelon industriel soit relativement r6cente compar6e d bien des m6taux,

il est de nos jours le deuxidme m6tal le plus consomm6 au monde aprds le fer et ne

cesse d'apparaitre dans de nouvelles applications, tant sous forme d'alliages qu'en tant

qu'6l6ment d'addit ion. Comme la plupart des m6taux d l '6tat pur, I 'aluminium par

d6finition tres ductile et mall6able, pr6sente de faibles propri6t6s m6caniques. C'est

sous forme d'alliages qu'il est plus couramment utilis6. ll en existe de trds nombreux qui

offrent des m6canismes de renforcement tel que le durcissement structural ou encore le

durcissement par solution solide. Cela leur confdre d'excellentes propri6t6s de duret6 ou

de r6sistance m6canique (typiquement de 100 a 700 MPa). Ces propri6t6s, associ6es d

sa faible densit6, ont permis de rendre l'aluminium attractif particulidrement dans le

secteur des transports routiers, maritimes ou encore a6riens, oir il supplante d6sormais

les aciers pour bien des composantes. Cette propri6t6 en fait 6galement un metal de

choix pour le transport de l '6lectr icit6. Un f i l  en al l iage d'aluminium est deux fois plus

l6ger qu'un f i l  en cuivre pour une r6sistance 6lectr ique similaire. L'aluminium est un

6l6ment trds r6actif et oxydable : une fine couche d'alumine dense et passivante vient se

former d sa surface. Cette caract6ristique lui assure d'excellentes propri6t6s de

r6sistance a la corrosion atmosph6rique, et fait de lui un 6l6ment de choix dans des

secteurs de haute technologie telle que l'a6ronautique/a6rospatiale, ou ses alliages sont

trds populaires. Ses avantages ne s'arrdtent pas ld et il est aussi trds recherch6 pour

son excellente conductivit6 thermique (ustensile de cuisine, capteurs solaires,

composantes de v6hicules). Enfin l 'aluminium est antimagn6tique (applications

6lectriques/electroniques) [6]. Ainsi, sa polyvalence est sans pareil et son potentiel

-3-



d'exploitation semble infini, ce qui explique ais6ment son succds et sa demande

croissante.

Par ai l leurs, un aspect non n6gligeable de nos jours est que l 'aluminium est

ind6finiment recyclable et ce, sans perte de propri6t6s. Le proc6d6, dit de deuxidme

fusion, ne demande que 5 % de l '6nergie n6cessaire d la production d'aluminium de

premidre fusion. Actuellement, environ 35 % de la demande mondiale en aluminium est

couverte par de I'aluminium recycl6.

Malgr6 la diminution de plus de 50 % des 6missions de gaz d effet de serre (GES)

depuis 1990, I ' industrie de production de l 'aluminium reste l 'une des plus polluantes [5].

En 2006, le principal proc6d6 industriel responsable des 6missions de GES au Qu6bec

(3d'" producteur mondial) est la production d'aluminium avec 58,9% (6,7 Mt eq.CO2) des

6missions [7] bien qu'il soit produit d partir d'hydro6lectricit6. ll s'agit ld d'un probldme de

grande ampleur, la production mondiale d'aluminium augmentant chaque ann6e tandis

que le proc6d6 est rest6 inchang6 depuis maintenant plus d'un sidcle. Les am6liorations

apport6es au proc6d6 au fil des ann6es, visant d le rendre plus propre, ne suffisent plus

d compenser l 'augmentation de la production d'aluminium. Face aux imp6ratifs

ecologiques (accords de Kyoto en 1997, puis de Copenhague en 2009), une refonte en

profondeur de plusieurs aspects de ce proc6de doit imp6rativement 6tre entreprise.

En ce sens, I'une des alternatives les plus attrayantes et prometteuses serait la

substitution des anodes en carbone consommables par des anodes dites < inertes >, qui

produisent de l'oxygdne au lieu du COz au cours du processus d'oxydo-r6duction. Ainsi

la r6action d'oxydo-r6duction simplifi6e s'6crirait :

2AlzOe ) 4Al +3Oz (Eq.  2)

Le terme < inerte > peut 6tre qualifi6 d'abus de langage, en raison de la

temp6rature 6lev6e et du milieu excessivement corrosif, et la recherche s'oriente plut6t

vers des mat6riaux pr6sentant une haute r6sistance d ces deux facteurs. Cependant, d

ce jour, aucun mat6riau n'a d6montr6 de viabilite d long terme dans ce type

d'environnement, ce qui explique que les anodes en carbone sont toujours utilis6es. Les

mat6riaux cibl6s doivent en effet faire preuve d'une exceptionnelle r6sistance A la

corrosion en plus d'6tre bon conducteur 6lectrique et r6sistant aux chocs thermiques.

Afin de pouvoir 6tre confront6s dr la r6alit6 industrielle, ces mat6riaux doivent 6galement

presenter de faibles coOts de mise en @uvre, en plus d'6tre faciles d produire [8].
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L'objectif de ce projet est de concevoir de nouveaux mat6riaux d'anodes inertes

pr6sentant une excellente r6sistance d la corrosion en conditions d'6lectrolyse de

I'aluminium. Sur la base des travaux ant6rieurs de notre 6quipe de recherche, nous

nous sommes focalis6 sur des alliages dr base de Cu-Ni-Fe 6labor6s par

m6canosynthdse. Ces alliages, et plus particulidrement le compos6 CuosNizoFer5, oflt

d6montr6 la capacit6 de former in-situ une couche d'oxydes protectrice riche en NiFezO+

[9-12]. Cependant, leur r6sistance d la corrosion reste insuffisante pour une application

industrielle. Le pr6sent travail a donc pour but d'am6liorer leur r6sistance d la corrosion

par I'ajout d'un 4d'" 6l6ment d'alliage (Al, Co, Y) au compos6 CussNizeFel5. Un des point-

cl6 de la pr6sente 6tude demeure la synthdse des alliages par broyage m6canique qui

permet d'obtenir des mat6riaux pr6sentant une excellente homog6n6it6 chimique. Par

ailleurs, nous utiliserons un 6lectrolyte basse temp6rature (700"C) d base de cryolithe

de potassium (KF-AIF3) qui permet de limiter la corrosion des anodes inertes tout en

pr6sentant une bonne solubil i t6 pour l 'alumine.

Ce m6moire a 6t6 organis6 afin que lecteur puisse, dans un premier temps, se

rendre compte des enjeux futurs auxquels devra face I'industrie de l'aluminium primaire,

et en quoi l'introduction des anodes inertes peut influencer cette industrie. Ce sera

l'objet du chapitre I intitul6 << Mise en contexte et probl6matique >. ll pr6sentera

6galement les diff6rents types d'anodes inertes et les obligations auxquelles elles

doivent r6pondre afin de pouvoir 6tre transpos6es d l'6chelle industrielle. Enfin, il

permettra de comprendre les motivations qui nous ont pouss6 d nous diriger vers des

alliages d base de Cu-Ni-Fe, ainsi qu'd dresser les objectifs d atteindre. Le chapitre ll

nomm6 < La m6canosynfhdse.r presentera le proc6d6 non conventionnel d'obtention

d'alliages par broyage m6canique. ll permettra au lecteur de mieux saisir le principe de

fonctionnement du proc6d6, ainsi que de d6couvrir pourquoi il trouve sa place dans

cette 6tude. Le chapitre lll, < M6thodologie >, relatera I'ensemble des protocoles

exp6rimentaux et des techniques de caract6risation utilis6es dans le cadre de ce projet.

Le chapitre lV sera consacr6 aux r6sultats exp6rimentaux obtenus ainsi qu'd la

discussion les entourant. Finalement une conclusion g6n6rale sera dress6e afin de

r6sumer les principaux r6sultats obtenus et d'6tablir les perspectives d'avenir du projet.
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Chapitre l: Mise en contexte et
probl6matique

1.1. Gontexte industriel et scientifique du proiet

1.1.1.  La product ion d 'a lumin ium pr imaire

Comme le montre la Figure l-1, la production d'aluminium primaire a connu un

essor fulgurant d partir de la seconde moiti6 du XXdme sidcle. Le Canada joue un r6le

important sur l'6chiquier mondial, en 6tant le troisidme producteur au monde. Plus

particulidrement, le Qu6bec compte pour approximativement 90 % de la production

canadienne avec pour chefs de file Rio Tinto Alcan (1.2 Mtlan), Alcoa Canada (1.0

MVan) et Aluminerie Alouette (0.6 MVan). Cela repr6sente environ 3 Mt produites en

2010, soit 7 ohde la capacit6 mondiale. Selon I 'Association de l 'Aluminium du Canada,

la production mondiale devrait continuer d croitre dans les prochaines ann6es pour

atteindre tout prds de 80 Mt en 2030 [1].

History of primary alumium production
Main producing countries and regions
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Figure l-1. Evolution de la production mondiale d'aluminium primaire
entre 1952 et2012l2l
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1.1.2.  Le proct6d6 Hal l -H6roul t

Sans cesse am6lior6 au cours des ann6es, le proc6de Hall-Heroult n'en a pas

moins gard6 son principe de base. La reaction principale consiste en une 6lectro-

reduction de I 'alumine dissoute dans la cryoli the NaF-AlF3 a 960'C, selon la r6action

globale:

ZAlzOs(drssour) + 3C 6o4e) ) 4Al llictuide) + 3CO2@y1 (Eq .  1 .1 )

L'aluminium se forme donc d la cathode et coalesce afin de former une nappe

liquide, soutiree de la cuve environ une fois par jour. L'oxygdne va r6agir avec le

carbone de I 'anode pour former du dioxyde de carbone gazeux rejet6 dans

I'atmosphere. Pour produire une tonne d'aluminium, la r6action requiert th6oriquement

0.33 tonne de carbone,  1,BB tonne d 'a lumine tandis  que 1,22 tonne de d ioxyde de

carbone est produite par la seule combustion des anodes. La temp6rature du bain est

maintenue d environ 960"C par effet Joule. La r6action globale d6crite ci-dessus 6tant

thermodynamiquement d6favorable, l '6nergie est amen6e par le courant 6lectr ique.

Consid6rant I 'eff icacite 6nerg6tique actuelle du proced6 (40-50%), 13 500 kWh sont

necessaires d la production d'une tonne d'aluminium [3].

Dans la r6ali t6, les r6actions 6lectrochimiques se produisant durant l '6lectrolyse se

revelent 6tre plus complexes. Etant donn6 que tous les composants de I'electrolyte sont

ioniques et complexes, la formule g6n6rale AlxOrpr3*-zv-'(oxyfluorures d'aluminium), plus

proche de la realite, est donc souvent pr6f6r6e a Al3*, 02 et F- pour repr6senter les

diff6rents composants du bain. En condit ions d'6lectrolyse, deux r6actions primaires se

produisent :
- Riaction anodique:les oxyfluorures d'aluminium r6agissent avec le carbone de I 'anode

pour former du dioxyde de carbone ainsi que des ions AlFa- selon la rdaction simplif i6e:

.1F- +.{l2O2Fr2- 1 fr --------+ 4c- * 2.{i4- f f,'O2 (Eq .  1 .2 )

- R6action cathodique: les ions

I 'aluminium l iquide selon la r6action

AlF4 sont r6duits d la

simpl i f i6e:

.{l(liquide) + +r-

cathode pour former de

.{iry * 3e- ---+

-9 -
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La cellule d'6lectrolyse type permettant I'ensemble de ce processus est

sch6matis6e en Figure l-2.La circulation du courant dans le circuit est assur6e par une

conduction 6lectronique dans les amen6es de courant ainsi que dans les 6lectrodes.

Pour l'6lectrolyte, la conduction ionique est assur6e en grande partie par les cations de

sodium Na. [3].

,. crlsfrr
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f f i g l
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Figure l-2. Section d'une cellule d'6lectrolyse Hall-H6roult [4]

La teneur en alumine du bain est r6ajust6e en permanence, via un r6servoir se

trouvant sur la partie haute de la cuve. Elle doit imp6rativement rester stable au cours de

l'6lectrolyse, car en cas de d6ficience il y a exposition d un "effet d'anode". Lorsque cela

se produit, l'6lectrolyte r6agit avec le carbone de I'anode, produisant des 6missions de

perfluorocarbures (PFC) dont les effets sont trds nocifs pour la couche d'ozone. Bien

qu'6mis en faible quantit6 dans I 'air,  i ls part icipent au d6rdglement cl imatique, en raison

de leur potentiel 6lev6 en matidre de r6chauffement plan6taire correspondant en

moyenne a 7 600 fois celui du dioxyde de carbone (COr), allant d'un facteur de 6 500

(CF4) a un facteur de 9 200 (CzFo). Ceci est notamment d0 d leur grande dur6e de vie

dans l'atmosphdre [5,6].

De m6me, la distance entre I'anode et la cathode est continuellement ajust6e en

tenant compte de l'6rosion de I'anode. Cela permet d'6viter une augmentation de la

chute ohmique. Cette distance est en g6n6ral comprise entre 4 et 5 centimdtres, car il

faut tenir compte des turbulences caus6es par la nappe d'aluminium l iquide ainsi que du

d6gagement de dioxyde de carbone qui occasionne de grosses bulles de gaz.
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Finalement, le potentiel de cellule durant l'6lectrolyse se situe aux alentours de 4

V. En th6orie, seuls 1.2 V sont n6cessaires d la r6action, le suppl6ment provenant de la

chute ohmique (env. 2.4V) et de la surtension aux 6lectrodes (env. 0.5 V)[7].

Ce proc6d6 est de nos jours I'unique manidre de produire industriellement de

I'aluminium. Les maintes am6liorations apport6es au travers de plus d'un sidcle

d'existence ont permis de r6duire drastiquement les co0ts de production, et d'am6liorer

grandement son efficacit6 6nerg6tique. Ces consid6rations, combin6es d la capacit6 de

produire un aluminium de grande puret6, en font un proc6d6 qui demeure attrayant bien

qu'6nergivore et polluant.

1.1.3. B6nefices l i6s i  I ' implantation d'anodes inertes

La recherche entourant les anodes inertes a debut6 simultan6ment d l'avdnement

du proc6d6 Hall-H6roult. Ainsi, C. Hall a propos6 l'int6gration d'anodes en cuivre, sans

pour autant €tre all6 plus loin dans le d6veloppement de son id6e. La mise place d'une

anode non consommable permettrait d'obtenir la r6action simplifi6e suivante:

2AlzOs(dissout) ) 4Al ltiquioe) + 3Oz (sar) (Eq. La)

L'utilisation de ce type d'anode permettrait la suppression totale du d6gagement

de dioxyde de carbone d I'anode au profit du dioxygdne. La r6action cathodique resterait

inchang6e. Cependant toutes les recherches men6es jusqu'ici ont prouv6 que les

mat6riaux envisageables poss6daient un taux de dissolution non-nulle dans la cryolithe.

De plus, 6tant donn6 que le milieu est fortement oxydant, sa surface sera

obligatoirement un oxyde. ll serait donc plus convenable d'utiliser le terme d'anodes

"faiblement consommables". Le d6fi majeur r6side donc dans les propri6t6s de I'oxyde

qui doit 6tre suffisamment conducteur/mince, tout en ayant une faible solubilit6 dans la

cryolithe. De ce fait, les 6tudes se sont focalis6es sur trois familles de mat6riaux: les

c6ramiques, les m6taux et les cermets (composites c6ramique/metal). Chaque famille a

des avantages et inconv6nients qui lui sont propres. Ceci 6tant, aucun mat6riau n'a d ce

jour encore d6montr6 de viabilit6 dr long terme en tant qu'anode inerte d l'6chelle

industrielle. De plus, I'implantation de cette technologie se heurte d la condition

industrielle du "retrofitting", qui veut que les modifications apport6es au proc6d6 Hall-

H6roult demeurent mineures afin de ne pas engendrer d'on6reux investissements.

Pourtant, au delir des effets b6n6fiques au niveau 6cologique, les anodes inertes
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pourraient se r6v6ler 6tre des investissements fructueux d long terme pour les

industriels car cette nouvelle technologie induira aussi une r6duction des co0ts

d'op6ration et d'infrastructure.

Les b6n6fices environnementaux attendues r6sultant de la mise en €uvre

d'anodes inertes sont importants avec en moyenne une diminution de plus de 90 % des

6missions de GES associ6es au proc6d6 d'6lectrolyse (excluant la production

d'6lectricit6) d'aprds l'6tude en Tableau 1.1 qui repose sur un comparatif entre la

technologie actuelle et la technologie des anodes inertes.

'PFC

Emissions

Anodes de carbone
p16cuites

Tonnes d'6missions /
ann6e

Anodes inertes
Tonnes

d'6missions /
ann6e

o/o de
16duction

COz 7 030 000 1 250 000 83 o/o

PFC (en 6q. COz) 1 250 000 0 100 %
Total (en 6q. COz) B 280 000 1 250 000 85%

Totalfluorures 1 900 400 7 9 %
SOr' 82 000 8 000 9 0 %
cos' 4 000 0 100 o/o

NO,n 500 N6gl iqeable ss%
HAP" 20 0 100 %

Particules 4 000 1 000 75 Yo
: Perfluorocarbones. 'SO" : dioxvde de souffre. 'COS : sulfures carboniques. *NO" : oxvdes duorocarbones, 'SO2: dioxyde de souflie,'COS : sulfures carboniq

5HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Tableau 1.1. Comparaison des 6missions pour des anodes de carbone pr6cuites et
des anodes inertes en consid6rant la production de 4'116 000 tonnes/ann6e

d'a lumin ium en 2015 pour  le  Canada [8]

Ainsi, les 6missions de GES proviendraient essentiellement de la production d'6lectricit6.

Ces 6missions sont nulles au Canada car la production de l'6lectricit6 inh6rente au

proc6d6 d'6lectrolyse provient exclusivement de I'hydro-6lectricit6. Par contre, le gaz

naturel et le charbon sont largement utilis6s dans d'autres pays tels que la Chine ou

I'Austral ie ce qui a pour effet de l imiter l ' impact des anodes inertes sur la diminution

globale des 6missions des GES du proc6d6 d'6lectrolyse d environ 20-30 % [8]. Par

ailleurs, la sant6 des ouvriers ne serait plus affect6e par les d6gagements de fluorures

de carbone.

Du point de vue 6nerg6tique, I'implantation d'anodes inertes ne pr6sente pas dt

premidre vue des perspectives trds int6ressantes. Le potentiel de d6composition de

l'alumine avec une anode d d6gagement d'oxygdne est de -2.2 V, soit une diff6rence

xydes azote,
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d'approximativement 1 V avec la technologie actuelle (-1.2V). Transpos6 dr l'6chelle

industrielle, cela occasionnerait un accroissement d6mesur6 de la consommation

6lectrique. Cela doit toutefois 6tre relativis6 car le potentiel de cellule fait intervenir

diff6rentes contributions associ6es d la r6sistivit6 du bain, d la surtension aux

6lectrodes, au d6gagement gazeux, etc. A ce titre, certaines de ces contributions

tournent en faveur des anodes inertes. Dans le cas d'anodes en carbone, la surtension

anodique est trds importante (env. 400-500 mV), afin d'atteindre la densit6 de courant de

0.8 A/cm2 couramment utilis6e dans I'industrie [7]. En revanche, diff6rentes 6tudes ont

d6montr6 que dans le cas d'anodes inertes la surtension anodique avoisinait 100 mV

17,9-111.ll est 6vident que la surtension anodique varie en fonction du mat6riau utilis6,

cela dit ces 6tudes ont toutes d6montr6 une baisse notable de surtension d l'anode. Par

ailleurs, il a 6t6 d6montr6 que les bulles de Oz s'6coulant d'anodes inertes poss6daient

un diamdtre environ 10-30 fois inf6rieur d celui de bulles de COz 112,131. Ceci 6tant, il

est donc possible de diminuer fortement la distance anode-cathode afin d'abaisser la

r6sistivit6 reli6e d l'6lectrolyte. Une 6tude sur l'influence de la distance anode-cathode a

mis en avant que la consommation 6nerg6tique des cuves pouvait Otre diminu6e de 23 d

32 % avec une distance de respectivement 1.91 et 0.64 cm [14]. ll est toutefois

n6cessaire de conserver une certaine distance car c'est l'effet Joule qui permet le

maintien de la temp6rature dans la cuve d'6lectrolyse.

Enfin, les b6n6fices technologiques r6sulteraient principalement de la baisse des

coOts de production car il n'y aurait plus d'ajustements r6guliers d faire afin de changer

les anodes et de les repositionner en fonction de leur 6rosion, et les zones d'6laboration

des anodes en carbone pourraient 6tre tout bonnement supprim6es. Cette nouvelle

technologie induirait aussi la r6duction des co0ts d'infrastructure grAce au

d6veloppement de nouvelles g6n6rations de cuves d'6lectrolyse d 6lectrodes

permanentes de configuration verticale plus compactes que les cellules de configuration

horizontale actuelles.

1.1.4. Les diff6rents types de mat6riaux d'anodes inertes

Les critdres de s6lection requis pour les mat6riaux susceptibles de pouvoir agir en

tant qu'anode inerte dans un milieu cryolithique d haute temp6rature (960"C) et sous

d6gagement d'oxygdne sont les suivants:

- propri6t6s thermom6caniques 6lev6es;
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- conductivit6 6lectrique importante;
- stabilit6 face d I'oxydation et d la fluoration d haute temp6rature;

- Faible surtension anodique;
- Faible solubilit6 dans l'6lectrolyte;

Les critdres ci-dessus repr6sentent des conditions absolument n6cessaires afin

qu'un mat6riau puisse pr6tendre au statut d'anode inerte. Afin de rendre ces notions

moins abstraites, le D6partement d'Etat dr I'Energie am6ricain a pos6 des chiffres sur les

critdres suivants [1 5]:
- surtension de d6gagement d'O2 inf6rieure a 0,5 V d 0,8 A/cm2;

- conductivit6 6lectrique semblable dr celle des anodes de carbone: 200-500 S/cm;

- vitesse d'6rosion inf6rieure d 1 cm/an avec une densit6 de courant de 0,8 Ncm2i

- puret6 de I'aluminium produit similaire d celle du proc6d6 courant (99.5-99.8 %).

A ce jour, et en d6pit des nombreuses 6tudes men6es sur ce sujet, aucun

mat6riau n'a d6montr6 de viabilit6 d long terme dans un environnement aussi corrosif et

d des temp6ratures si 6lev6es. Les 6tudes se sont principalement concentr6es sur trois

familles de mat6riaux susceptibles de rdpondre aux critdres cibl6s : les c6ramiques

(oxydes), les m6taux (alliages) et les cermets (composites c6ramique-metal). Chaque

famille de mat6riaux possdde ses avantages et ses inconvdnients.

Les c6ramiques

Les c6ramiques techniques comprennent quatre familles que sont : les nitrures, les

carbures, les borures et les oxydes. Les trois premidres possddent une certaine

instabilit6 en pr6sence d'oxygdne, c'est donc vers les oxydes que les 6tudes se sont

orient6es. Ces oxydes m6talliques pr6sentent une excellente r6sistance d I'oxydation d

haute temp6rature. De plus, leur point de fusion est pour la plupart trds 6lev6 (> 2000'C)

et ils se r6vdlent stable face aux agressions chimiques. Cependant, leurs qualit6s

s'arr6tent ld, et leurs d6fauts que sont leur faible r6sistance face aux gradients

thermiques et leur faible conductivit6 6lectrique sont autant de freins d leur utilisation

comme anodes inertes. A cela se rajoute leur mise en @uvre qui est difficilement

envisageable d la grandeur industrielle (frittage delicat), 6tant donn6 la taille requise des

anodes. Parmi les c6ramiques dignes d' int6r6ts, I 'oxyde semi-conducteur d'6tain SnO2,

qui possdde par ailleurs une faible solubilit6 dans la cryolithe, a fait I'objet d'6tudes

pouss6es d6montrant qu'aprds dopage sa conductivit6 6lectrique pouvait se montrer

sup6rieure d cel le d'anodes en carbone [16]. Le principal probleme de ces anodes
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provient de la puret6 de l'aluminium produit, fortement compromise par la pr6sence

d'une grande quantit6 d'6tain. Plus r6cemment, les oxydes recombin6s de type spinelle

(MM'2O4) et plus particulidrement les ferrites de nickel (NiFezO+) se sont r6v6l6es 6tre

des candidats prometteurs de par leur faible solubilit6 dans l'6lectrolyte. Cela serait d0 dr

la structure spinelle elle-m6me qui confdre une importante 6nergie r6ticulaire aux

compos6s et limiterait de la sorte les interactions avec l'6lectrolyte [17].

Les cermets

Les cermets sont des composites composes d'une phase m6tallique (20 % maximum)

englob6e dans une matrice c6ramique. L'objectif de ces mat6riaux est de marier au

mieux les quali t6s de ces deux famil les afin de diminuer I ' incidence de leurs d6fauts

respectifs. La matrice c6ramique va conf6rer au mat6riau une excellente r6sistance d

I 'oxydation d haute temp6rature ainsi qu'une bonne stabil i t6 chimique. La phase

m6tallique va apporter la tenue m6canique et la conductivit6 electrique. Ld aussi,

maintes 6tudes ont vu le jour depuis les ann6es 80. L' industriel Alcoa notamment

participa activement d la recherche sur les cermets avec d la cl6 divers brevets d6pos6s

118-221. Cela a abouti d des cermets comprenant une matrice de ferrite de nickel

(NiFezO+) avec un excds de NiO et des inclusions de m6taux tels que de l 'argent, du

nickel ou encore du cuivre. Cette famille de mat6riaux est prometteuse mais d ce jour,

de trop nombreux d6fauts sont venus entacher les performances des cermets. La

plupart des tests ont conduit d de I 'aluminium excessivement contamin6 ainsi qu'd de

nombreux cas de fissuration des anodes. Qui plus est, ces mat6riaux n6cessitent une

synthdse particulidrement compliqu6e et on6reuse, et possddent des structures

complexes, ce qui pourrait poser probldme pour leur emploi d grande 6chelle.

Les m6taux

Les m6taux repr6sentent le premier choix evident de mat6riaux candidats d la

substitution des anodes en carbone. Le grand 6ventail de m6taux et d'alliages, ayant

chacun leurs caract6ristiques propres, en fait une option int6ressante. Leurs grands

avantages sont une conductivit6 6lectrique 6lev6e pour la plupart, ainsi que la possibilit6

d'obtenir des propri6t6s m6caniques remarquables aprds alliage. En effet, leur

conductivit6 6lectrique permettrait de compenser en partie I'augmentation du potentiel

de d6composit ion de l 'alumine dans le cas d'anodes inertes. Cependant, leur stabil i t6

est toute relative d haute temp6rature, en milieu fluor6 et d de fortes pressions partielles
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d'oxygdne: ils ont une forte propension d former des espdces solubles ou non

conductrices une fois sous polarisation anodique. Leur stabilit6 d6pendra donc

exclusivement du caractdre protecteur ou non de la couche d'oxyde form6e durant

l'6lectrolyse. Cette couche doit rester mince afin de ne pas rendre I'anode trop r6sistive.

La cin6tique d'oxydation doit donc respecter un certain 6quilibre entre la formation de

l'oxyde et sa dissolution dans la cryolithe afin de garder I'alliage prot6g6. Par ailleurs,

l'6ventualit6 d'utiliser des m6taux nobles aux coOts d6mesur6s a vite 6t6 abandonn6e.

Technologiquement parlant, la facilite d'6laboration des alliages ainsi que les cotjts

associ6s relativement faibles sont aussi des atouts incontestables. Les 6tudes

scientifiques se sont donc principalement concentr6s sur des alliages susceptibles de

former des couches d'oxydes hautement protectrices, pr6sentant une faible solubilit6

dans la cryolithe et d la conductivit6 6lectrique satisfaisante. En ce sens, les alliages

aluminium bronze (base Cu-Al) ont fait I'objet d'6tudes poussees r6v6lant leur excellente

stabilit6 6lectrochimique. Cela est attribu6 d la formation d'un oxyde riche en spinelle

d'aluminate de cuivre (CuAlzO+) agissant comme une barridre active contre la corrosion

123,241. De mdme, les superalliages Cu-Ni-Fe ont 6t6 6tudi6s et ont d6montr6 une

stabil i t6 6lectrochimique remarquable, coupl6e d une puret6 de I 'aluminium produit

nettement sup6rieure d celle obtenue avec les alliages aluminium bronze. Beck et al.

125,261et Helle et al. l27l notamment ont prouvd qu'en optimisant la stcechiom6trie de

ces alliages et en les utilisant dans des 6lectrolytes basse temp6rature (base sodium et

base potassium respectivement), il 6tait possible de produire un aluminium d'une puret6

acceptable. Un point imporlant d noter est que dans I'objectif de substituer les anodes

en carbone par des anodes mdtal l iques, et af in de diminuer la cinetique de corrosion

des alliages, la plupart des 6tudes ont 6t6 men6es dans des 6lectrolytes basse

temp6rature (entre 700 et 800"C).

1.1.5. M6canisme de d6gradation des anodes inertes m6tal l iques

A la surface d'une anode m6tallique sous polarisation anodique et en pr6sence

d'anions donneur de O2-, les r6actions simplif i6es suivantes vont avoir l ieu :

M )  M= '+ze-

M=* + z l2O2'girq) MO'

(Eq.  1 .5 )

(Eq.  1 .6 )
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ce qui conduit d la formation d'une couche d'oxydes d la surface de l'anode dont le

caractdre protecteur d6pendra de sa porosit6, de son adh6sion sur le m6tal et de sa

solubilit6 dans l'6lectrolyte. Par ailleurs, cette couche devra 6tre suffisamment

conductrice pour ne pas engendrer une augmentation excessive de la chute ohmique.

Comme mentionn6 pr6c6demment, tous les oxydes pr6sentent une certaine

solubilit6 dans la cryolithe. La dissociation d'un oxyde MO dans la cryolithe peut avoir

lieu selon la r6action simplifi6e:

3 MO + 2 AlFgtcryt)  3 MFz (cryy + Al2O31.oy (Eq.  1 .7 )

ou AlF31"o) repr6sente les fluoroaluminates et Al2O31"o1 les oxyfluororaluminates. Cette

6quation indique que la d6gradation de I'anode d6pend fortement de la stabilit6 des

oxydes form6s vis-d-vis des fluorures [28].

Les fluorures m6talliques ainsi form6s peuvent alors r6agir avec l'aluminium

produit et conduire d sa contamination selon la r6action :

3 MFz (crvl+ 2 Al ) 3 Mlnry + 2 AlFs tcry) (Eq.  1 .8 )

La contamination de l'aluminium peut 6galement avoir lieu par transfert cathodique selon

la r6action :

M=*+ze - )  M tn r l (Eq.  l .e)

Les r6actions d6crites pr6c6demment d6pendent avant tout de la composition de

l'anode mais aussi des conditions d'6lectrolyse (geom6trie des 6lectrodes, transfert de

masse, courant appliqu6, temp6rature et composition de l'6lectrolyte). L'6rosion de

I'anode et plus particulidrement la d6lamination de la couche d'oxydes externe par

l'action m6canique des bulles d'oxygdne et le mouvement de l'6lectrolyte par convection

thermique doivent 6galement 6tre pris en consid6ration dans le processus global de

d6gradation des anodes inertes.

1.1.6. Les 6lectrolytes basse-temp6rature

Dans le proc6d6 Hall-Heroult actuel, l'6lectrolyte est constitu6 d'une cryolithe de

sodium NaF-AlFs au sein de laquelle est dissout une certaine quantit6 d'alumine. Malgr6

certaines 6volutions sur le ratio cryolithique (CR, d6finissant le rapport molaire

NaF/AlF3), ainsi que sur I 'ajout d'addit i fs (pour I 'am6lioration de la conductivit6),

-1 .7-



l '6lectrolyte couramment utilis6 est globalement rest6 le m6me. De nos jours,

l'6lectrofyte utilis6 dans les alumineries a un CR situ6 entre 2,12 e|.2,30.

Afin de maximiser la dur6e de vie des anodes inertes. une diminution de la

temp6rature de l'6lectrolyte, qui va de concert avec une diminution de leur cin6tique de

corrosion, est une alternative prometteuse. Sur la base du diagramme d'6quilibre du

systdme NaF-AlFs (Figure l-3), il est th6oriquement possible de r6duire sensiblement la

temp6rature d'utilisation en diminuant le CR (la portion rouge correspond au domaine

d'utilisation conventionnel). En se positionnant au niveau du second point eutectique, d

47oh molaire d'AlF3, il serait possible de travailler aux alentours de 700'C.

NaF
40 60
x* r, (mof %o)

80 100
AlF3

Figure l-3. Diagramme d'6quilibre du systdme NaF-AlF3 [29]

Ceci 6tant, une diminution de la temp6rature de l'6lectrolyte engendre une

diminution de sa conductivit6 associ6e d une baisse significative de la quantit6 d'alumine

pouvant 6tre dissout. Une 6tude de Solheim et al. a ainsi montr6 que la solubilit6 de

l'alumine dans une cryolithe de sodium chute de 8 dl 3 o/o en diminuant la temp6rature de

960 a 750"C [30]. De plus, le domaine liquide au-dessus du second point eutectique est

relativement 6troit (voir Figure l-3), ce qui signifie que la composition du bain doit
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imp6rativement €tre contr0l6e en permanence, ce qui est un inconv6nient technologique

majeur.

Ces obstacles ont conduit d la recherche de solutions alternatives. Ainsi, Yang et

al. ont 6valu6 des anodes inertes m6talliques avec un 6lectrolyte d bas point de fusion d

base de cryolithe de potassium 131,321. Ces exp6rimentations se sont av6r6es

prometteuses. Le diagramme d'6quilibre du systdme KF-A|F3 (Figure l-4) permet ainsi

de se rendre compte que le second point eutectique E2 se trouve d approximativement

550'C, soit 150"C plus bas que dans un systdme NaF-AlF3, et que le domaine l iquide

situ6 au-dessus couvre un domaine de composition 6largi.
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Figure l-4. Diagramme d'6quilibre du systdme KF-AIF3 [33]

Enfin, I'attrait principal de ce type d'6lectrolyte r6side en la quantit6 d'alumine

pouvant 6tre dissout qui est largement sup6rieure au cas de la cryolithe de sodium

comme le montre la Figure l-5. Par exemple, a 700'C et avec un CR de 1,3, la solubil i t6

de I'alumine est de 5 % pds. dans la cryolithe de potassium contre seulement 1 % pds.

dans la cryolithe de sodium [34].
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Figure l-5. Solubil i t6 de I 'alumine dans la cryoli the de sodium et de potassium d

700 et 1000"C pour diff6rents CR [34]

Pour autant, ce type d'electrolyte n'est pas exempt de d6fauts. Prernierement, la

conductivitd rilectrique, essentiellement assur6e par les cations K', est legerement

rnoins elev6e que dans le cas d'une cryoli the de sodium: 1,11 ohm-1 cmt lSSl contre

1,27 ohm'1 cm-t 1361 e 750"C. Ceci peut toutefois 6tre compens6 par I'ajout d'additifs tel

que du f iuorure de l i thiurn. Par ai l leurs, I ' incorporation du potassium dans le carbone de

la cathode peut engendrer son gonflement conduisant d sa destruction pr6matur6e. La

modification progressive de la composition de I'6lectrolyte par le sodium provenant de

I'alumine est 6galement probl6matique.

Malgr6 ces d6fauts, I'utilisation de la cryolithe de potassium d basse temp6rature

est une avenue prometteuse en permettant d'envisager I'utilisation d'anodes inertes

metalliques qui ne pourraient 6tre viables dans un 6lectrolyte conventionnel d 960"C.

1.2. Le svstdme Gu-Ni-Fe

Cette partie va se concentrer sur le systeme ternaire Cu-Ni-Fe. Les aspects qui

nous ont motives d choisir cette famille de mat6riaux comme base de travail dans le

cadre de ma ma?trise seront mis en lumiere.

Les alliages cupro-nickel sont des alliages d base cuivre et nickel auxquels on

ajoute couramrnent des 6l6ments d'addition tel que le fer ou le rnangandse. Leur

r6sistance exceptionnelle d la corrosion uniforme, localis6e et d l'6rosion, ou encore leur

r6sistance a la rupture et A la corrosion intergranulaire, en font des mat6riaux tres
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populaires dans de nombreux secteurs d'applications et en particulier en ing6nierie

marine. Nous retrouvons 6galement les cupro-nickel dans des secteurs d'applications

moins exigeants, tels que dans les pidces de monnaie. Leur popularit6 se refldte au

travers d'une large gamme d'alliages commerciaux disponibles tels que les C70600,

C71500 ou encore les C71640 qui se dist inguent par un apport plus ou moins important

de fer et de mangandse.

1.2.1. Diagramme de phase

En premier l ieu, i l  est plus ais6 de se pencher sur le diagramme binaire des deux

6l6ments de base de l 'al l iage, soit le diagramme d'6quil ibre Cu-Ni. Ce diagramme est

repr6sent6 en Figure l-6. Nous pouvons ainsi observer qu'une fois le solidus d6pass6, il

y a miscibilit6 totale des deux 6l6ments aboutissant d une solution solide o (Cu,Ni) et ce

sur toute la gamme de compositions. Cependant, une d6composition spinodale apparait

durant le refroidissement, rendant I'alliage biphas6 d l'6quilibre thermodynamique. Cette

d6composition spinodale se produit a 354"C et aboutit d une phase q1 riche en cuivre

tandis que la phase o2 est riche en nickel.
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Figure l-6. Diagramme d'6quil ibre du systime Cu-Ni [37]

Une d6composition spinodale est un ph6nomdne r6sultant d'une transformation de

phase se produisant de manidre continue, sans cr6ation initiale d'une interface et donc

sans germination. Thermodynamiquement parlant, un systdme victime de d6composition
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spinodale est un systdme peu stable qui va 6voluer vers la stabilit6, sans

franchissement d'une banidre thermodynamique. Ce ph6nomdne est donc r6gi par la

diffusion

Le systdme temaire Cu-Ni-Fe se rapproche du systdme binaire Cu-Ni. Une section

dr temp6rature ambiante du diagramme d'6quilibre temaire est pr6sent6e en Figure l-7.

l nc , te l r I  I ' d I r , i t t l  I  ( ] f ]$Fr t .

Figure l-7. Section du diagramme d'6quilibre Gu-Ni-Fe a l'ambiante [38]

La phase initialement form,-ae dr haute temp6rature est la solution solide cubique d

faces centr6es y. Comme le montre la Figure 1-7, plusieurs domaines sont visibles d

temp6rature ambiante. A droite, pour de fortes concentrations en cuivre ainsi que pour

toutes les compositions en fer, nous observons un domaine biphas6 (o + y2). Nous

pouvons aussi visualiser la pr6sence d'un domaine 6troit triphas6 (o + y1+ y2).

L'imposant domaine de d6composition spinodale (yl + y2) compose la partie centrale du

diagramme, tandis que pour de fortes concentrations en nickel, la solution solide y

monophas6e subsiste.

1.2.2. Solubil i t6 en mil ieu cryoli thique

Lors de leur oxydation d haute temp6rature (en orydation sdche et durant

l'6lectrolyse de I'aluminium), les alliages Cu-Ni-Fe forment des oxydes de cuivre, des
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oxydes de fer et des spinelles du type NiFezO+. ll est donc opportun de se focaliser sur

ces oxydes, et notamment leur solubilit6 en milieu cryolithique.

Les oxvdes de cuivre

Bien que le cuivre soit souvent utilis6 comme 6l6ment d'addition dans les alliages

d'aluminium (alliages d durcissement structural), sa pr6sence au stade de la production

dans I'aluminium primaire n'est pas souhait6e et se trouve 6tre trds r6glement6e. En

effet, sa concentration dans I'aluminium ne doit pas exc6der 0,1 o/o massique. Comme

pour tous les oxydes, sa solubilit6 d6pend beaucoup de la temp6rature du bain, de la

quantit6 d'alumine en pr6sence ou encore de la pression partielle d'oxygdne. Le cuivre

possdde deux 6tats d'oxydation couramment rencontr6s: les ions cuivre(l) (cuivreux)

vont donner naissance dr la cuprite Cu2O, tandis que les ions cuivre(ll) (cuivrique) vont

conduire dr la formation de I'oxyde de cuivre CuO. Une 6tude de la solubilite de ces deux

oxydes de cuivre en fonction de la teneur en alumine du bain a 6t6 r6alis6e par

Lorentsen et al.[39] dans une cryolithe e 1020'C. Leurs r6sultats sont repr6sent6s sur le

graphique en Figure l-8. L'augmentation de la teneur en alumine du bain permet de

diminuer drastiquement la solubil i t6 des deux oxydes. A saturation du bain en alumine,

la solubilit6 de CuO se stabilise vers 0,4% massique et celle de CuzO est d 0,3%

massique.

e
Y
I

t 4
wtc6 AlIt?

Figure l-8. Solubilit6 de CuO (sphdre) et Gu2O (carr6) en fonction de la teneur en

alumine dans une cryoli the Na3AlF6 a 1020"C [39]
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L'oxvde de nickel

Au mdme titre que le cuivre, la pr6sence de nickel dans I'aluminium primaire n'est

pas d6sir6e: le seuil de contamination maximal est de 0,03 % pds. En effet, la solubilit6

du nickel dans I 'aluminium 6tant nulle d temp6rature ambiante, on s'expose d la

pr6cipitation d'interm6talliques de type AlzNi, ce qui n'est 6videmment pas souhaitable.

L'ion de nickel(ll) est le principal 6tat de valence rencontr6. ll permet la formation de

l 'oxyde de nickel NiO. Une 6tude de la solubil i t6 de NiO, obtenue dans les m6mes

conditions que celle d6crite pr6c6demment sur la solubilit6 des oxydes de cuivre, a 6t6

r6alis6e par Christ ini et al.  [a0]. La Figure l-9 montre ainsi que la solubil i t6 de NiO

diminue fortement avec I'augmentation de la teneur en alumine de l'6lectrolyte, passant

de 0,6% massique pour une cryolithe pure, d moins de 0,03% massique d saturation en

alumine du bain. D'une manidre g6n6rale, la solubil i t6 de NiO est donc trds faible.
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Figure l-9. Solubil i t6 de NiO en fonction de la teneur en alumine dans une

cryolithe Na3AlF5 a 1020'C [40]

Les oxvdes de fer

Le seuil  de tol6rance du fer dans l 'aluminium primaire est de 0,15 % massique.

Tout comme dans le cas du nickel, la solubil i t6 du fer dans I 'aluminium d l '6quil ibre

thermodynamique est nulle, ce qui va conduire d la formation de phases interm6talliques

(typiquement FeAl3). Le fer compte principalement deux degr6s d'oxydation: I'ion fe(ll)

va former I'oxyde ferreux FeO, tandis que l'ion fe(lll) va devenir l'oxyde ferrique Fe2O3.ll

est d noter qu'il peut se former 6galement FegOa poss6dant une structure spinelle, via la
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recombinaison de FeO et FezOs. Ceci 6tant, I'oxyde le plus recens6 reste I'o4yde

fenique FezOs. En ce sens, Christini et. [40] ont dgalement r6alis6 une 6tude de la

solubilit6 de cet oryde dans une cryolithe NaaAlFo a 1020'C. La Figure l-10 montre une

diminution substantielle de solubilit6 de FezOs I'augmentation de la teneur en

alumine du bain augmente, pour atteindre environ 0,f o/o massique d saturation.

%mse.Al2O3

Figure l-10. Solubilit6 de FezOe en fonction de la teneur en alumine dans des

cryolithes Na3,AlFe [40]

La fenite de nickel

Un int6r6t tout particulier a 6tr5 port6 sur les mat6riaux de structure spinelle et

particulidrement fes fenites de nickel 140,411 qui possr-rdent une bonne conductivit6

dlectrique, attribu6e aux sauts de polarons entre Fe2*/Fe3*, ainsi qu'une faible solubilit6

dans la cryolithe de par sa structure spinelle [17]. Le Tableau l-2 regroupe les solubilit6s

des o>qydes de nickel et de fer simples, puis recombin6s sous forme spinelle. La

solubilit6 de I'oryde une fois sous forme spinelle est ainsi nettement plus faible.

Oxydes Fe (Yo mass.) Ni(% rnass.)

Nio I 0,016 [40]
0,020 t421

FezOg
0,096
0.120

[40]
1421 I

NiFezOa 0,066
0,058

40
42'

0,005
0.009

40I
421

Tableau l-2. Gomparatif des solubilit6s de NiO, FezOs et NiFezOr dans une cryolithe

de sodium contenant 5 % AlzOg avec un CR=2,2 i T=960oG 140,427

0
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1.2.3. Les al l iages Cu-Ni-Fe en tant qu'anodes inertes

Beck et son 6quipe ont identifi6 un domaine de composition optimal pour les

alliages Cu-Ni-Fe en tant qu'anodes inertes: Cu= 45-70 %, Ni = 25-48 % et Fe = 12-30

% massique 125,261. Ces alliages 6labor6s par m6tallurgie conventionnelle pr6sentent

une bonne r6sistance d la corrosion, associ6e d une bonne conductivit6 6lectrique. Plus

r6cemment, des 6tudes portant sur les ph6nomdnes de corrosion [43,44] de ces

compos6s ont vu le jour et d6montr6 le cot6 n6faste de la d6composition spinodale,

avec une corrosion s6lective de la phase y2 riche en fer, mise en 6vidence par la

formation de tunnels de corrosion de FeFz. Ces dernidres 6tudes ont aussi d6montr6

que I'homog6n6isation de I'alliage par un traitement thermique ad6quat (chauffage d

1100"C suivi d'une trempe [44]) permettait de limiter la formation de ces tunnels de

corrosion.

Sur la base des travaux de Beck, Helle et al. ont proc6d6 d l'6laboration d'alliages

Cu-Ni-Fe par m6canosynthdse afin d'en am6liorer I'homog6n6it6 chimique [27]. Cette

technique de m6tallurgie non conventionnelle sera d6crite plus en d6tail dans le chapitre

suivant. L'6tude de Helle et al. a ainsi d6montr6 la possibilite de contourner le probldme

de la d6composition spinodale en aboutissant d des alliages monophas6s sur une large

gamme de composition. La cartographie 6l6mentaire r6alis6e sur une 6lectrode

CuesNizoFer5(% mass.) et pr6sent6e en Figure l-11 illustre la grande homog6n6it6 des

alliages obtenus par cette voie en comparaison d'un alliage CuzoNirsFer5 obtenu par

fusion [44])
a b

Figure l l-11. (a) cartographie 6l6mentaire d'un al l iage Cu55Ni2sFe15 obtenu par
m6canosynthdse I27]; (b) micrographie d'un alliage Cu7sNi15Fe1s obtenu par fusion

montrant la pr6sente de dendrites caract6ristiques d'une d6composition
spinodale [44]
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Apres mise en forme des alliages par pressage et frittage, Helle et al. ont effectu6

des tests d'6lectrolyse de 20 h dans une cryolithe de potassium (KF-AIF3) dr 700'C. lls

ont ainsi d6montr6 que la concentration en cuivre dans I'alliage Cu*Nis5-*Fers devait 6tre

sup6rieure a 60 % mass. pour obtenir une 6lectrode stable, pr6sentant un bon

comportement 6lectrochimique et maintenant une bonne tenue m6canique pendant

l'6lectrofyse 1271. Ceci 6tant, pour des teneurs sup6rieures d 70% mass. de cuivre, il a

6t6 constat6 une augmentation importante de la contamination en cuivre de I'aluminium

produit comme le montre la Figure l-12.

3 t
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Figure l-12. Evolution de la pollut ion en Gu en fonction de la concentration en
cuivre de I'anode [27]

Sur la base de ces r6sultats et d'une 6tude compl6mentaire sur l'influence de la

teneur en fer dans ces alliages [45], Helle et al. ont d6fini la stcechiom6trie optimale

comme 6tant Cu65Ni2eFe15, favorisant un bon compromis entre stabilit6 6lectrochimique

et puret6 de I 'aluminium produit.  Cette anode a ainsi permis de produire un aluminium

d'une purete de 99,3 % mass., ce qui est trds encourageant mais reste inf6rieure d

puret6 minimale requise par I'industrie (99,7 % mass.). Les excellentes performances de

cet alliage ont et6 attribu6es d la formation d'une couche sub-surfacique riche en

NiFezO+ qui limite la diffusion du cuivre d la surface de l'6lectrode et donc sa dissolution

dans l'6lectrolyte [27].

Afin d'al ler plus loin dans l 'optimisation de ce mat6riau d'anode, l 'al l iage

Cu65Ni2eFe15 a 6t6 broy6 sous atmosphdre d'oxygdne, conduisant d I'incorporation

d'atomes d'oxygdne au sein de la matrice Cu-Ni-Fe [46]. Lors du traitement thermique

(consolidation) subs6quent, les atomes d'oxygdne r6agissent pr6f6rentiellement avec le
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fer pour former des pr6cipit6s de FezOg dont la quantit6 et la taille d6pendent de la

concentration en oxygene. Ainsi, il a 6t6 d6montr6 qu'une 6lectrode contenant 1,4 o/o

pds. O pr6sentait un taux d'6rosion de 0.8 cm/an et permettait de produire un aluminium

de puret6 sup6rieure a 99,7 %. Ces r6sultats particulidrement prometteurs ont 6t6

attribu6s au fait que les pr6cipit6s submicrom6triques de FezOg dispers6s au sein de la

matrice Cu-Ni-Fe acc6l6raient la formation de NiFezOa d la surface de l'6lectrode. Une

fois cette couche formee, elle joue un r6le hautement protecteur du fait de sa faible

solubilit6 dans la cryolithe tout en limitant la diffusion du cuivre vers la surface de

l'6lectrode [46].

En r6sum6, les r6sultats obtenus avec les alliages Cu-Ni-Fe et Cu-Ni-Fe-O

6labords par m6canosynthdse sont trds encourageants. Cependant, il a encore place

pour l 'am6lioration de leur r6sistance d la corrosion en mil ieu cryoli thique. En part icul ier,

les plus r6cents travaux r6alis6s au laboratone l47l ont mis en 6vidence I'infiltration de

cryolithe dans la couche d'oxydes, conduisant d la formation progressive d'une couche

de fluorures de fer a I'interface oxyde/alliage comme le montre la Figure l-13. Cette

zone de corrosion pourrait 6tre probl6matique pour la viabilit6 d long terme de l'anode en

provoquant la d6lamination de la couche d'oxydes. C'est dans ce contexte que s'inscrit

la pr6sente 6tude.

Figure l-13. Micrographie et cartographie 6l6mentaire d'une section d'6lectrode
Cu-Ni-Fe-O aprds 5 h d'6lectrolyse en mil ieu KF-AIF3 a 700'C

oAI
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Chapitre ll: La M6canosynthdse

La m6canosynthese est un proc6d6 de m6tallurgie des poudres non conventionnel

permettant d'obtenir des compos6s nanostructur6s, metastables (hors-6quilibre) et

hautement homogdnes sans I'apport d'6nergie thermique. Le processus d'alliage par

m6canosynthdse r6sulte de r6actions dr l'6tat solide rendues possibles par I'apport

d'6nergie m6canique. Ce proc6d6 d6velopp6 dr la base par J.S. Benjamin [1] en 1966

6tait destin6 d la production de superalliages base nickel renforc6s par dispersion

d'oxydes (ODS) pour des applications dans le secteur de l'a6rospatiale. Depuis lors,

cette technique a 6t6 appliqu6e d la synthdse d'une multitude de mat6riaux (alliages,

c6ramiques, composites...) d partir de poudres el6mentaires ou pre-alli6es pour

diverses applications [2-4].

A ce jour, l'utilisation de la m6canosynthdse d l'6chelle industrielle demeure

marginale. On la retrouve principalement pour l'6laboration de pidces sp6cifiques de

faibles dimensions dans des secteurs d'application de haute technologie comme

I'a6ronautique. Ces contraintes dimensionnelles ne proviennent pas de la technique de

synthdse puisque des broyeurs industriels ont des capacit6s volumiques allant jusqu'd

100 gallons. Ces contraintes viennent plutdt de la mise en forme des poudres alli6es qui

se fait dans la grande majorit6 des cas par pressage ou extrusion d basse temp6rature

(afin de ne pas perdre leur caractdre nanostructu16 ou m6tastable) et les condamne

donc dr la fabrication de pidces de petites/moyennes dimensions. L'avenement de

nouvelles techniques de d6position de poudres d basse temp6rature telle que la

projection dr froid (cold spray) [5,6] pourrait renverser prochainement la tendance et

faciliter leur emploi dans I'industrie.

11.1. Processus d'al l iage
Durant le broyage, de nombreuses collisions billes/poudres et billes/poudres/paroi

du creuset ont lieu. Les particules de poudres vont 6tre ainsi 6crasees, fractur6es et

soud6es de manidre r6p6t6e. Dans un premier temps, des particules lamellaires des

6l6ments constitutifs vont se former et avoir tendance d former des agglom6rats

grossiers. Par la suite, un m6canisme de fatigue va permettre de favoriser la fracturation

au d6triment du soudage et ainsi r6duire la taille moyenne des particules. Puis en

prolongeant encore le broyage, un 6quilibre entre soudage et fracturation des particules,
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d6pendant de la ductilit6 des 6l6ments, va se mettre en place. Lors du broyage, un

grand nombre de d6fauts cristallins sont introduits dans la structure (lacunes,

dislocations, joints de grains), qui vont engendrer la fracturation des particules mais

aussi faciliter la diffusion des 6l6ments afin de former un alliage. A la fin du broyage, la

poudre est g6n6ralement de taille microm6trique mais pr6sente une structure

nanocristalline (typiquement, taille des cristallites d'une dizaine de nm). Le mat6riau

obtenu est 6galement chimiquement homogdne, chaque particule 6tant de composition

identique. De plus, s'agissant d'une m6thode de synthdse hors 6quilibre et s'effectuant d

temp6rature ambiante, la m6canosynthdse permet d'obtenir des alliages m6tastables

qui ne peuvent 6tre obtenus par m6tallurgie conventionnelle. Par exemple, la

m6canosynthdse permet de former des solutions solides sursatur6es (hors-6quilibre) par

extension des limites de solubilit6 des 6l6ments. Ceci est essentiellement d0 d la densit6

6lev6e de joints de grains quijouent un r6le primordial en favorisant I'interdiffusion des

6l6ments. La Figure ll-1 illustre la diff6rence du ratio grains/joints de grains entre une

microstructure classique obtenue par fusion-solidification et une nanostructure obtenue

par broyage m6canique. Ainsi, dans le cas d'un mat6riau nanostructur6 avec des grains

de 10 nm de diamdtre, les joints de grains occuperont environ 30 % du volume du

mat6riau contre seulement 0,3 % dans le cas d'un mat6riau ayant des grains de 1 pm de

diamdtre.

Figure ll-1. Proportion de joints de grains entre: a) nanostructure et b)

microstructure classique

11.2. Les paramdtres de brovage

En m6canosynthdse, l'6nergie apport6e pour la formation d'alliages est

mecanique. Ceci impose de g6rer certains parametres de broyage qui vont entre autres

conditionner la fr6quence et la puissance des impacts bille-poudre et donc l'efficacit6 du

broyage.
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11.2.1. Les diff6rents types de broyeurs

Les broyeurs du type attriteur sont utilis6s principalement dans I'industrie du fait de

leur capacit6 de production importante fiusqu'a 100 gallons de poudre par broyage).

Dans un attriteur, le creuset est fixe et I'agitation des billes et de la poudre est assur6e

par un arbre central comportant des pales tournant d haute vitesse (typiquement,

quelques centaines de tours/min). R6cemment, de nombreuses optimisations visant d

am6liorer I'homog6n6it6 des compos6s broy6s ainsi que I'efficacit6 des chocs

m6caniques ont vu le jour. Cependant, du fait de la vitesse mod6r6e des billes (moins

de 1 m/s), ce type de broyeur est beaucoup moins 6nerg6tique (et donc moins efficace)

que les broyeurs vibrants ou plan6taires ou les billes ont des vitesses jusqu'd dix fois

plus 6lev6es.

Les broyeurs plan6taires sont couramment utilises en laboratoire, et repr6sentent

un moyen efficace pour la synthdse de quelques dizaines de grammes de poudres

nanostructur6es par broyage. Ces broyeurs sont bas6s sur le principe de la force

centrifuge. Un plateau principal est anim6 par un mouvement de rotation. Sur ce

plateau, des creusets contenant la poudre tournent en sens inverse autour de leur

propre axe. Ceci occasionne d'importants chocs et frottements entre la poudre, les billes

ainsi que les parois du creuset. Les contraintes 6lev6es de cisaillement et de

compression subies par la poudre rendent ce proc6d6 particulidrement efficace.

Les broyeurs vibratoires de la firme am6ricaine SPEX sont fr6quemment

rencontr6s dans le domaine de la recherche. Leur faible capacit6 de production

(quelques dizaines de grammes maximum par broyage) les condamne d une uti l isation

en laboratoire. Le SPEX 8000M que nous utilisons est repr6sent6 en Figure ll-2. Son

fonctionnement est bas6 sur l'agitation d haute fr6quence (1060 agitations/min) du

creuset dans les trois directions de l'espace selon un mouvement d6crivant un huit. Ceci

confdre aux billes une vitesse 6lev6e (environ 5 m/s) et occasionne une haute fr6quence

d'impact (typiquement, 200 Hz). De fait, son energie de broyage est sup6rieure aux

autres types de broyeur ce qui permet la synthdse de compos6s nanostructur6s plus

rapidement.
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Figure ll-2. Photographie d'un SPEX 8000M avec ses outils de broyage

11.2.2. Creuset et billes

L'outillage de broyage (creuset et billes) se doit de poss6der une duret6 6lev6e, et

ce pour deux raisons principales:

- transmettre avec un minimum de pertes l'6nergie g6n6r6e par le broyeur;

- limiter l'usure de I'outillage et r6duire ainsi la contamination de la poudre.

En ce sens, le mat6riau le plus fr6quemment utilis6 pour I'outillage de broyage est

I'acier au chrome durci par un traitement thermique de trempe. N6anmoins, pour des

applications sp6cifiques n6cessitant des caract6ristiques encore plus 6lev6es (ex :

broyage de c6ramiques), une large gamme de mat6riaux sont disponibles. Cela va du

carbure de tungstdne d I'alumine en passant par le nitrure de silicium ou encore la

zircone.

Hormis leur composition, la forme du creuset et la taille des billes ont 6galement

une influence directe sur I'efficacit6 du broyage.

11.2.3. L'atmosphdre de broyage

Comme mentionn6 pr6c6demment, le broyage m6canique engendre de

nombreuses fracturations. Ces surfaces fraiches produites en continu durant le broyage

sont hautement r6actives vis d vis de leur environnement. En ce sens, l'atmosphdre de

broyage n6cessite d'6tre contr6l6e. Pour la synthdse d'alliages, une atmosphdre inerte

(argon) est de rigueur. En fonction des applications, le broyage en pr6sence de gaz

r6actifs peut aussi 6tre souhait6: le broyage sous oxygdne mdnera d la formation

d'oxydes tandis que I'azote permettra la formation de nitrures et I'hydrogdne la formation

d'hydrures.
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11.2.4. Le rapport massique billes/poudres

Le rapport massique billes/poudres (ballto-powder mass ratio, BPR) va

directement influencer l'6nergie du broyage et donc son efficacit6. En augmentant la

quantit6 de billes par rapport d la masse de poudre, la fr6quence de collisions sera plus

6lev6e tandis que l 'augmentation de la tai l le des bi l les augmentera la puissance des

impacts. En g6n6ral, l 'augmentation du BPR engendre un processus d'al l iage des

poudres plus court, ainsi que la formation de phases plus cristallines du fait d'une

augmentation de la temp6rature au sein du creuset.

Le BPR varie selon le type de compos6 broy6, ainsi que du type de broyeur utilis6.

Dans le cas de broyeurs vibratoires, il se trouve g6n6ralement compris enlre 2:1 et 20:1.

11.2.5. Le temps de broyage

ll s'agit d'un paramdtre cl6 dont va d6pendre la structure ainsi que la morphologie

de I'alliage. La d6termination du temps de broyage optimal, propre d chaque compos6 et

variable selon les conditions de broyage, n6cessite un suivi via des caract6risations

morphologiques et structurales d des temps de broyage d6finis. Que ce soit pour la

formation d'alliages, de composites ou autre, il est imp6ratif de passer par ce processus

exp6rimental pour obtenir le compos6 souhait6.

11.2.6. L'agent de contr6le du proc6d6

L'agent de contrdle du proc6d6 (process control agent, PCA) est un tensioactif

ayant pour objectif de diminuer la tension superficielle entre deux surfaces. ll est utilis6

en m6canosynthdse afin d'optimiser l'6quilibre soudure-fracturation menant d la

formation de I'alliage. Dans le cas du broyage d'6l6ments ductiles, le taux de soudure

risque en effet de prendre le pas sur le taux de fracturation ce qui affecte I'efficacit6 du

broyage. L'ajout d'un PCA permet aussi de limiter le collage des poudres sur le creuset

et les billes, ce qui augmente le rendement du broyage. De plus, en cas de soudage

prdf6rentiel d'un des 6l6ments d'alliage, un 6cart important par rapport d la

stech iom6trie nominale pou rrait €tre observ6.

Les PCA utilises sont g6n6ralement des compos6s organiques tels que I'acide

st6arique ou le m6thanol. Le taux de PCA est d6pendant des paramdtres de broyage,

des caract6ristiques des compos6s broy6s, et de la morphologie des poudres

souhait6es. ll se situe g6n6ralement entre 0,5 et 2 % massique. Un excds de PCA peut
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engendrer une contamination excessive de la poudre ainsi qu'une d6croissance de

I'efficacit6 du broyage.

En r6sum6 chaque paramdtre 6num6r6 ci-dessus joue un r6le crucial dans le

bon fonctionnement du proc6d6 au regard des attentes et objectifs cibl6s. De m6me que

pour des voies d'obtention d'alliages conventionnelles par fusion, la gestion rigoureuse

de ces paramdtres sera garante de I'efficacit6 du proc6d6.
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Chapitre lll:
METHODOLOGIE



Chapitre ll l: M6thodologie

l l l .1. Svnthdse des mat6riaux

111.1.1.  Elaborat ion des al l iages par broyage m6canique

L'al l iage sur lequel est bas6e l '6tude est le compos6 Cu65Ni2eFe15. Afin d'am6liorer

ses propri6t6s, celui-ci a 6t6 dop6 avec divers 6l6ments M (Al, Co, Y) pour former les

all iages (Cu65Ni2sFe,s).,00-"M"avec x variant de 0.3 d 10. La m6canosynthdse d part ir de

poudres m6tal l iques 6l6mentaires a 6t6 l 'unique proc6d6 d'6laboration retenu. Pour ce

faire, nous avons uti l is6 un broyeur vibratoire SPEX 8000M. Dans un premier temps, les

poudres 6l6mentaires ont 6t6 pes6es en vu d'obtenir les stechiom6tries d6sir6es, et ce

dans une boite d gants sous argon afin d'6viter tout r isque d'oxydation. Le Tableau l l l -1

indique les principales caract6rist iques des poudres m6tal l iques 6l6mentaires uti l is6es

dans cette 6tude. Le rapport massique (BPR) bi l les/poudres optimal a 6t6 d6fini dans les

6tudes ant6rieures de Helle et al. comme 6tant 2:1 soit 22,7 g de bi l les pour 11,35 g de

poudres. Au m6lange a 6t6 ajout6 0,570 mass. d'acide st6arique, euvrant comme agent

de contrOle du proc6d6 (PCA). Le tout a finalement 6t6 scell6 dans un creuset

cylindrique parfaitement 6tanche en acier tremp6 et d'une capacit6 totale de 55 ml. Les

dur6es de broyage requises pour chaque systdme (CuosNizoFe,r),oo-, M*seront d6voil6es

dans le chapitre suivant consacre aux r6sultats exp6rimentaux.

Tableau l l l -1. Caract6rist iques des poudres m6tal l iques 6l6mentaires

El6ments Granulom6trie Puret6 (%) Fournisseur

Cu -325 mesh 99,5 Cerac

N i -325 mesh 99,9 Cerac

Fe -325 mesh 99,9 Cerac

AI -325 mesh 99,5 Alpha-Aesar

Co -100 mesh 99,9 Aldr ich

Y -40 mesh o o o Aloha-Aesar
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111.1.2. Mise en forme

Afin d'obtenir des 6chantillons denses pr6sentant une bonne tenue m6canique et

pouvant ainsi 6tre 6valu6s en tant qu'anode inerte, un protocole de mise en forme a d0

6tre mis en place. ll consiste en quatre 6tapes:

- Tamisage des poudres: ne sont r6cup6r6es que les particules entre 20-75 pm.

- Recuit d'adoucissement des contraintes: mont6e en temperature d 1000'C.

- Pressage dr froid sous une pression isostatique de26tlcmz. Maintien de 10 min.

- Frit tage: maintien e 1000"C pendant th.

Les traitements thermiques se font sous une atmosphdre r6ductrice constitu6e

d'un m6lang e Ar+ So/oHz.

Les pasti l les ainsi obtenues ont un diamdtre de 11 mm et une 6paisseur d'environ

5 mm. Leur porosit6 est d6termin6e en comparant la masse volumique th6orique des

compos6s en fonction de leur masse volumique mesur6e et calcul6e, selon la formule

suivante:

P (o/o) = [(ptn-p""p) / ptn] x 100 (Eq .  l l l . 1 )

ou gtn est la masse volumique th6orique d6finie en fonction de la masse volumique de

chaque constituant et de leur teneur dans I'alliage, el pexp est la masse volumique

exp6rimentale calcul6e d partir de la masse et des dimensions de la pastille.

l l l .2. Caract6risations phvsico-chimiques

Afin de suivre les changements morphologiques et structuraux des mat6riaux d

chaque 6tape de cette 6tude, les techniques de caract6risations par diffraction des

rayons X (DRX) et par microscopie 6lectronique d balayage (MEB) ont 6t6 utilis6es.

111.2.1. Diffraction des rayons X

Des analyses par DRX ont 6t6 effectu6es aprds chacune des quatre 6tapes cl6s

de l'6tude. soit:
- Synthese des al l iages.
- Mise en forme.
- Oxydation d haute temp6rature.
- Electrolyse.
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Un diffractomdtre Brtlker AXS D8 Advance repr6sent6 en Figure lll-1 a ete utilis6.

Ce dernierest 6quip6 d'une source de rayons X en cuivre de longueurd'onde ko: 1,54

A.

Figure lll-1. Diffractomdtre de rayons-X Briiker AXS DB Advance

Les caract6ristiques structurales des mat6riaux tels que la taille de cristallite, le

paramdtre de maille, et le taux de contrainte ont 6t6 d6duites de diff6rents paramdtres

mesur6s par le biais des spectres de diffraction: la largeur d mi-hauteur des pics

(FWHM) et angles de diffraction des pics (2O).

Les angles de diffraction des pics permettent notamment de d6terminer la distance

entre plans r6ticulaires associ6s aux r6flexions et le paramdtre de maille, selon la

relation de Bragg. La relation ci-dessous s'applique pour les phases cubiques que l 'on

retrouve dans les 6chantillons synth6tis6s dans cette 6tude:

l . , , r l t : +k : t l :
' l i t l  

,  * t  0

avec : an'. paramdtre de maille (nm); z16, : rayonnement du cuivre,' h,

Mil ler;0 : posit ion du pic (radian)

( E q .  l l l . 2 )

k , / : i n d i c e s d e
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La largeur d mi-hauteur du pic (FWHM) permet de d6terminer la tai l le de cristal l i te,

par la relation de Debye-Scherrer:

0"9,1
D_

l j l t ' l / . t l , t 'osd

(Eq .  l l l . 3 )

avec : D : tai l le de cristal l i te (nm) ef FWHM: largeur a mi-hauteur (radian)

Cependant, la m6thode Debye-Scherrer ne tient pas compte de I'effet des micro-

contraintes qui induisent 6galement un 6largissement de la FWHM et qui ont besoin

d'6tre consid6r6s ici du fait des nombreux d6fauts introduits dans les alliages par le

broyage m6canique. Via la relation de Wil l iamson-Hall (Eq. l l l .  4), i l  est possible de

diff6rencier les effets de la taille de cristallites de ceux li6s aux micro-contraintes:

FIt t  I  I  l t l . r : r ) .sf /  =,  + .h; . .s i r r f i

(Eq .  l l l . 4 )

avec n : taux de micro-contraintes (%)

En tragant FWHM.cosO en fonction de sin0, on obtient une droite dont la pente et

l'ordonn6 d l'origine permettent respectivement de d6terminer le taux de d6formation et

la taille des cristallites.

111.2.2. Microscopie Etectronique i Batayage (MEB)

L'analyse morphologique des 6chantillons est effectu6e sur un microscope

6lectronique dr balayage de type JEOL JSM-6300F repr6sent6 sur la Figure lll-2. Le

canon d 6lectrons est un canon thermo-ionique constitu6 d'un filament de tungstdne. Ce

microscope est coupl6 d un systdme de spectroscopie d dispersion d'6nergie de rayons

X (EDX) de la compagnie OXFORD permettant de d6terminer la composit ion chimique

(hormis les 6l6ments l6gers tels que I 'hydrogdne, I 'oxygdne...).  l l  est 6galement possible

de r6aliser des cartographies ainsi que des profils de concentration des 6l6ments en

p16sence.
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Figure lll-2. Microscope 6lectronique a balayage de type JEOL JSM-6300F

l l l.3. Comportement en oxvdation haute-temp6rature

l l l .3.1 . Analyse thermogravim6trique

Cette m6thode permet d'6valuer la r6sistance d l'oxydation des compos6s 6tudi6s.

C'est une technique d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de

masse d'un 6chantillon en fonction de la temp6rature sous atmosphdre oxydant

(corrosion sdche).

Les tests ont 6t6 conduits sur un appareil thermogravim6trique Thermo Scientific

THERMAX 500 (Figure lll-3), Les analyses sont r6alis6es sur les poudres d'alliage

trait6es thermiquement au pr6alable. En premier lieu la poudre est introduite dans un

creuset en quartz. L'enceinte est ensuite chauff6e sous argon d 10"C/min jusqu'd

atteindre un pallier situ6 d 700'C. Une fois ce pallier atteint un m6lange Ar+20%Oz est

envoy6 dans I'enceinte et la variation massique de l'6chantillon est mesur6e durant 20 h.
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Figure l l l -3. Appareil  thermogravim6trique Thermo Scientif ic THERMAX 500

Les courbes de variation de masse obtenues permettent de retranscrire la

cin6tique d'oxydation de l '6chanti l lon. Les lois cin6tiques les plus simples sont :

- Loi l in6aire: Am = krt ( E q .  l l l . 5 )

o0 Am est le gain de masse par unit6 de surface, krla constante d'oxydation lin6aire et f

le temps d'oxydation.
- Loi parabolique: A m 2 =  k p t ( E q .  l l l .  6 )

oi koest la constante d'oxydation parabolique

Ces lois vont ainsi r6v6ler les ph6nomdnes limitant la r6action d'oxydation. Une loi

lin6aire est synonyme d'une croissance d'une couche d'oxyde non-protectrice, et une loi

parabolique repr6sente une croissance limit6e par la diffusion des anions 02- vers

I'int6rieur de la couche ou des cations m6talliques Mn* vers I'ext6rieur de la couche.

Ceci 6tant, dans la r6alit6 ces fonctions se r6velent 6tre g6n6ralement plus

complexes et suivent rarement des lois simples. Cela d6pend fortement de la

temp6rature, des changements de composition des couches superficielles ou encore de

la morphologie de I 'oxyde (f issuration, d6lamination).
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l l l.4. Electrolvses

Les anodes (pasti l les d'un diamdtre de -11 mm et d'une 6paisseur de -5 mm)

sont perc6s sur la tranche puis taraud6s afin d'y int6grer une tige en Inconel 718 ou en

C63000 qui servira de connexion 6lectrique. Un ciment d'alumine est ensuite appliqu6

sur la connexion afin de limiter sa dissolution dans le bain cryolithique. L'autre extr6mit6

de la connexion est viss6e dans une tige de graphite faisant le lien avec le support de

I'anode constitu6 d'une tige filet6e en acier prot6g6e par un tube d'alumine fritt6e. La

photographie en Figure lll-4 illustre le montage de I'anode.

Tigr d'rcirr Cimrntd'rluminl

Connsxion ihctrique
recouvcrtc dc clmcnt

d'alumine

Tubc d'elumlnc lrittic Grephhr Anodc Inrnr

Figure l l l -4. Photographie du montage de I 'anode pour l '6lectrolyse

Les tests d'6lectrolyse ont 6t6 men6s dans une cuve sp6cialement congue a cet

effet (Fig. lll.5). Cette cellule en acier permet de mener trois tests d'6lectrolyse

simultan6ment. Pour ce faire, trois creusets en alumine fritt6 d'une capacit6 de 50 cl sont

employ6s. La cuve est ferm6e par un couvercle b6n6ficiant d'un circuit de

refroidissement d I'eau. Ce couvercle comporte quatre entr6es par creuset permettant

I ' insert ion d'une anode et d'une cathode d une distance de 2.3 cm et d'une 6lectrode de

r6f6rence (non utilis6e dans la pr6sente etude), le dernier orifice servant aux

p16ldvements d'6lectrolyte ou d l'installation d'un thermocouple. La cellule est ensuite

plac6e dans un four permettant de maintenir la temp6rature de l'6lectrolyte a 700'C.

L'dlectrolyse est conduite sous un d6bit d'argon constant, via les entr6es et sorties

pr6vues d cet effet. Finalement les electrodes sont connect6es d un

potentiostaVgalvanostat multivoies VMP3 permettant de contr6ler ind6pendamment

chaque cellule 6lectrochimiq ue.

-48-



Figure lll-5. Repr6sentation du montage employ6 pour les tests d'6lectrolyse

ll l .4.1 . Mesures 6lectrochimiques

L'analyse du comportement des anodes inertes en 6lectrolyse repose sur des

mesures chronopotentiom6triques. ll s'agit d'imposer un courant constant et de suivre

l'6volution du potentiel de cellule en fonction du temps. La totalit6 des tests ont et6

men6s d une densit6 de courant anodique de 0,5 Ncmz. La surface geometrique des

anodes 6tant d'environ 4 cmt, le courant impos6 est approximativement de 2 A. Les

cathodes sont des barreaux de graphite dont la surface immerg6e dans l'6lectrolyte est

de 13 cm3. L'6lectrolyte est compos6 d'un m6lange de 45% mass. de KF anhydre

(American Chemical), 50% mass. de AlF3 industriel (Alcan) el5o/o mass. d'alumine AlzOg

(American Chemical). Ceci engendre donc un ratio cryoli thique CR=1,3. Aucun ajout

d'alumine n'est effectu6 durant l'6lectrolyse, sa consommation 6tant compens6e par la

dissolution du creuset en alumine.

Une fois la mont6e en temp6rature d 700"C effectuee, la cellule est laiss6e au

repos durant 24 h afin de maximiser I'homog6n6isation de l'6lectrolyte fondu. Les

anodes sont ensuite plac6es au-dessus du bain pour environ 15 min puis el les sont

immerg6es dans I'electrolyte durant 10 min en circuit ouvert. Pass6 ce delai, le courant

est appliqu6 et l '6lectrolyse d6marre pour une dur6e de 20 h. A la f in de la mesure, les

anodes sont imm6diatement retir6es du bain et refroidies d temp6rature ambiante.
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111.4.2. D6termination du taux de pollut ion

L'aluminium produit est extrait de l'6lectrolyte aprds refroidissement complet de ce

dernier. Comme mentionn6 plus t6t, deux types de connexion ont 6t6 utilis6es pour

chaque mat6riau test6, et ce, afin qu'elles n'interfdrent pas avec la contamination

caus6e par l 'anode. Ainsi, une premidre connexion en Inconel 718 (r iche en Ni et Fe)va

permettre de mesurer la contamination en Cu tandis qu'une seconde connexion en

C63000 (riche en Cu) va servir d d6terminer la contamination en Ni et en Fe. De cette

maniere, i l  est assur6 que la pollut ion mesur6e provienne uniquement de I 'anode.

Des 6chantillons de I'aluminium produit (sous forme de particules sph6riques de

taille variable) ont 6t6 d6coup6s, polis puis envoy6s d I'Ecole Polytechnique de Montr6al

au laboratoire SLOWPOKE, pour y subir une analyse par activation neutronique.

L'analyse consiste en I'irradiation de la matidre par un flux de neutrons. Les r6actions

nucl6aires induites vont amener d la formation d'isotopes instables. Les rayons gamma

6mis vont ainsi 6tre d6tect6s et quantifi6s en fonction des 6l6ments. Cette m6thode

analytique, disposant d'un seuil de d6tection de I'ordre du ppm, est parfaitement adapt6e

?r la mesure du degr6 de puret6 de nos 6chanti l lons d'aluminium.
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Ghapitre lV: R6sultats exp6rimentaux

lV.1 . Svstdme quaternaire Gu-Ni-Fe-Al

|V.1.1.  In t roduct ion

Comme indiqu6 dans le chapitre I (voir section 1.2.3), I'alliage CuosNizoFers

synth6tis6 par broyage m6canique a dejd fait ses preuves en d6montrant une bonne

stabilit6 6lectrochimique lors d'une 6lectrolyse de 20 h et en permettant de produire un

aluminium pr6sentant une puret6 de 99,3% [1]. Cette bonne performance r6sulte

principalement de la formation d'une couche protectrice riche en ferrite de nickel

(NiFezO+) d la surface de l'6lectrode. Sa r6sistance d la corrosion reste cependant

insuffisante pour assurer sa viabilit6 en milieu industriel.

Afin d'am6liorer sa r6sistance d la corrosion, l'approche propos6e dans la

premidre partie de cette 6tude est de doper cet alliage prometteur avec de I'aluminium

afin de favoriser la formation de la spinelle d'aluminate de cuivre (CuAl2Oa), que Helle et

al. ont pr6c6demment identifi6 comme 6tant responsable de la bonne r6sistance d la

corrosion d'anodes d base de Cu-Al [2]. En ce sens, r6ussir d faire coexister les

spinelles de ferrite de nickel et d'aluminate de cuivre d la surface de I'anode pourrait

accroitre sa r6sistance d la corrosion et diminuer la contamination de I'aluminium

produit.

Dans cette 6tude, les al l iages (CuosNizoFers). 'oo-"A1" (avec x = 0,2,5 et 10) ont ete

pr6par6s par broyage m6canique. Leur structure a 6t6 6tudi6e par diffraction des

rayons-x (DRX). Leur comportement en oxydation a 6te 6valu6 par thermogravim6trie

(ATG) sous Ar+20o/o Oz it 700'C. Enfin, leur comportement comme anode inerte pour la

production d'aluminium a 6t6 6tudi6 dans un 6lectrolyte basse temp6rature (700'C) a

base potassium KF-AlF3.
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lV.1.2. R6sultats et discussion

Rendement de brovage

L'6volution du rendement de broyage en fonction de la teneur en aluminium des

alliages est repr6sent6e sur la Figure lV-1. Ce rendement est d6fini comme 6tant le

rapporl entre la quantit6 de poudre r6cup6r6e d I'issue du broyage et celle initialement

ins6r6e dans le creuset. ll permet avant tout de d6tecter un 6ventuel ph6nomdne de

soudage dr froid des poudres sur les outils de broyage.

i l

I

Teneur en Al (% pds.)

Figure lV-1. Evolution du rendement de broyage des alliages (CuesNizoFel5)1ee.,Al,

La diminution du rendement de broyage observ6e sur la Fig. lV-1 peut s'expliquer

par le caractdre trds ductile de I'aluminium qui est susceptible de favoriser durant les

premidres heures de broyage le soudage d froid de la poudre sur les billes et les parois

du creuset. En effet, I 'aluminium possdde une duret6 de 1.5 (6chelle de Mohs), tandis

que fe cuivre, le nickel et le fer se situent respectivement d 3, 4 et 4.

Gomposit ion

La composition des alliages synth6tis6s a 6t6 d6terminee par analyse EDX. Les

r6sultats sont pr6sent6s dans le Tableau lV-1 et sont compares aux compositions

nominales.
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Composition nominale Cu N i Fe AI

Cu65Ni20Fe15Al0 62,7 1,9,5 t8,4

Cu63. 5 Ni19. 6Fet4.7 Al2 60,7 78,7 18,5 2 ,1

Cu61Ni19Fe14.3A15 57,9 18,9 17,7 5,5

Cu58.5Ni18Fe13.5A11056,3 L7,6 16,5 10,3

Tableau lV-1. Composition (% massique) des alliages (Cu55Ni2sFets).'oo-,A1, broy6s
d6termin6e par analyse EDX

Les teneurs en Cu, Ni et Al sont globalement en accord avec les compositions

nominales (ecart inf6rieur e 5%). En revanche, le taux de fer est de 20-25o/o sup6rieur

au taux nominal soit un enrichissement en fer d'approximativement 3-4o/o pds. pour

chaque composition 6tudi6e. Cet enrichissement resulte de l'6rosion des outils de

broyage (creuset + billes) qui sont dans le cas pr6sent en acier trempe.

Morpholoqie-qranulom6trie des poudres

Les alliages synth6tis6s pr6sentent une morphologie similaire, typique de

compos6s 6labor6s par m6canosynthdse. Le clich6 MEB en Figure lV-2 montre des

part icules d'al l iage Cu65Ni26Fe15 fugu€uSeS, non sph6riques et ayant une granulom6trie

autour de la centaine de pm.

Figure lV-2. lmage MEB d'un al l iage Cu55Ni2eFel5obtenu aprds un broyage de 10 h
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La r6partition granulom6trique des poudres de chaque composition a 6t6

d6termin6e par tamisage selon diff6rentes fractions (Figure lV-3). ll ne semble pas y

avoir de r6elle contribution de Al au niveau de la granulom6trie des poudres obtenues.

Seul fait notable, la quantit6 de particules fines (20 Um) augmente avec le taux d'Al,

passant de 2 o/o pour x = 0 d 10 % pour x = 10. Cela est probablement d0 d

I'accroissement du temps de broyage avec le taux d'aluminium (voir plus loin).

E <2OrLm

a 20-75 $m

EI 75-106 Um

a 106-150 trm

E >15O lrm

l3G

o
Tr 7ft

=
o 53tt
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25
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Figure lV-3. R6partition granulom6trie des poudres en fonction de leur teneur en
AI

Analvse structurale des poudres brov6es avant et aprds mise en forme

La Figure lV-4 montre les diffractogrammes RX des poudres broy6es. Notons que

le temps de broyage a d0 6tre ajuste selon la teneur en Al afin d'inclure la totalit6 de

l 'aluminium addit ionn6 au sein de la solution solide y(Cu-Ni-Fe) et aboutir ainsi d la

structure monophas6e d6sir6e. Ainsi 10 h de broyage sont n6cessaire pour l'6laboration

d'un al l iage CuosNizoFer5 monophas6, tandis qu' i l  faut broyer 12 h pour les al l iages

(Cu65Ni2sFers)gaAlz et (Cu65Ni2pFe15)e5Al5 et 25 h pour l'alliage (CuosNizoF€rs)soAlro.

Une focalisation sur la zone 2Q = 40-52' est pr6sent6e sur la Figure lV-5. Un

d6calage vers les faibles angles des pics DRX caract6ristiques de la solution solide y est

constat6 en augmentant la teneur en aluminium dans I 'al l iage, indiquant l 'augmentation

de son paramdtre de maille. Ceci peut s'expliquer par le rayon atomique plus 6lev6e de

Al (1.43 A), compar6 d ceux de Cu, Ni et Fe (1.28, 1.24, e|1.26 A respectivement). Le

paramdtre de mail le a donc 6t6 calcul6 d part irde la posit ion du pic (111). La Figure lV-

6 indique un accroissement lin6aire du paramdtre de maille avec la teneur en Al, en

accord avec la loi de Vegard et confirmant l'insertion de I'aluminium au sein de la phase

Y.
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Figure lV-6. Evolution du paramdtre de maille de l'alliage (GuesNizoFel5)1es.,Al, en
fonction du taux d'Al

Une augmentation de la largeur d mi-hauteur (FWHM) des pics DRX est

6galement observ6e avec I 'augmentation de la teneur en aluminium. En uti l isant la

m6thode Williamson-Hall, cet 6largissement peut 6tre attribuable d une diminution de la

tai l le des cristal l i tes qui passe de 13 nm pour uneteneur nulle en A a I nm pourx = 10.

Le taux de micro-contrainte interne reste stable, avec une valeur tournant autour de

0,5% pour tous les al l iages.

Comme mentionn6 au chapitre pr6c6dent, les poudres broy6es subissent ensuite

un protocole de mise en forme incluant un recuit d'adoucissement, un pressage d froid

puis un frittage. La Figure lV-7 repr6sente les spectres DRX obtenus pour chaque

stcechiom6trie aprds mise en forme. La Figure lV-8 compare les spectres DRX avant et

aprds consolidation sur la zone 20 = 40-52'. La largeur d mi-hauteur des pics a

sensiblement diminu6, refl6tant une augmentation de la tai l le de cristal l i tes ainsi qu'une

diminution des micro-contraintes. Sur la base d'une analyse par la m6thode Wil l iamson-

Hall, le taux de micro-contraintes est de 0,2% tandis que la taille des cristallites est

d'environ 30 nm pour toutes les teneurs en Al. L'apparit ion d'une seconde phase est

6galement observ6e d part ir d'une teneur x= 5. l l  s 'agit de la phase AlNi, nommee k l l l

dans la littdrature [3]. Sa formation r6sulte des traitements thermiques de mise en forme

qui tendent d redonner au mat6riau son 6tat thermodynamiquement stable.
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Figure lV-7. Spectres DRX des compos6s (CussNi2sFe15)1ss-,A!, aprds consolidation
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Figure lV-8. Comparaison des spectres DRX focalis6e sur la zone 20 = 40-52o des
compos6s (Cu55Ni2sFers).too-,A1, avant et aprds consolidation
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La diminution signif icative du paramdtre de mail le de la phase y des al l iages

(CuosNizoFers)roo-*Al" (avec x = 2,5 et 10) aprds consolidation (Figure lV-9) est en

accord avec leur appauvrissement en Al du fait de la formation de la phase AlNi. La

contraction du paramdtre de maille pour x = 2 est cependant en contradiction avec

l'absence de pics DRX associ6es d la formation de AlNi (Figure lV-8). Ceci peut 6tre d0

d la faible proportion et dr la taille nanom6trique des pr6cipit6s de AlNi pour x = 2, non

d6tectables par DRX. On notera par ai l leurs qu'une certaine proport ion d'aluminium

persiste dans la phase y aprds consolidation (plus particulidrement pour le compos6

avec x = 10) puisque son paramdtre de mail le reste sup6rieur d celui de I 'al l iage

Cu65Ni2sFe15.

0,366

0,365

0,364

0,363

0,362

0,361

x dans (Cuu,NiroFe,u),,00_, Al"

Figure lV-9. Gomparaison de l '6volution du paramitre de mail le des al l iages
(CuesNizoFers).too-,A1, avant et aprds consolidation

Par ailleurs, un affinement Rietveld a 6t6 effectu6 afin de d6tecter une 6ventuelle

d6composition spinodale de la phase y lors de la proc6dure de consolidation. L'analyse

r6alis6e sur un spectre de diffraction d'un alliage contenant 2o/o d'Al (Figure lV-l0) ne

montre aucun indice de d6composit ion spinodale (normalement visible par un

6paulement des pics aux grands angles du spectre).
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Figure lV-10. Affinement Rietveld du compos6 (Cu65Ni2sFe1)ssAl2 consolid6 (A), et
zoom aux grands angles du spectre (B)

Les images MEB (section) en mode 6lectrons r6trodiffus6s (BSE) pr6sentees en

Figure lV-11 confirment la formation de pr6cipit6s AlNi (gris fonc6) r6partis de manidre

homogdne au sein de la matrice y (gris clair). Leur tai l le augmente avec la concentration

en Al dans I 'al l iage. l ls sont de tai l le submicrom6trique pour x = 2 et entre 1-3 pm pour x

= 5 et 10. Leur composit ion atomique, d6termin6e par EDX, est bien de I 'ordre de

AlsoNiso. La fraction volumique de pr6cipit6s AlNi a 6t6 6valu6e d l'aide du logiciel

d'analyse d' image lmage-J des cl ich6s MEB-BSE. Pour x = 5, I 'analyse indique environ

10 % de pr6cipit6s tandis que pour x = 10,le taux se situe d environ 20 % (t 3 %).

La Figure lV-11 montre 6galement la pr6sence de larges pores (en noir) pourx =

10. L'analyse de l'6volution de la porosit6 avec x (Figure lV-12) confirme une nette

augmentation de la porosit6 des 6chanti l lons consolid6es avec I 'augmentation de leur

teneur en Al (taux de porosite de 6% pour x = O d 20oh pour x = 10). Ceci indique que la

pr6cipitation d'un interm6tallique tel que AlNi joue un 16le n6faste sur la formabilite des

alliages (Cu65Ni2sFe.'s)roo-Al*.
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Figure fV-11. lmages MEB-BSE en sect ion des al l iages consol id6s Cu65Ni2sFe15
(A), (Cu65NizoFerc)geAlz(Bl, (Cu65Ni2oFers)gAls (C) et (Cu65Ni2sFedguAIrc(Dl

o  2  4  6  8  1 0

x dans (CuosNizoFets) l  OO-x Alx

Figure lV-12. Evolution de la porosit6 des pastilles (Gu55Ni2eFe15)1se-,A1, en
fonct ion de leur teneur en Al
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Gomportement en oxvdation sdche i haute temp6rature

La Figure lV-13 montre les courbes de gain de masse obtenues a 700'C sous 1

atm Ar + 20 o/o 02 pour les diff6rents alliages (Cu65Ni2eFers)roo-,A1,. Le gain de masse est

exprim6 en pourcentage de la masse initiale. A noter que ces essais ont 6t6 r6alis6s sur

des 6chantillons sous forme de poudre (trait6es thermiquement mais non consolidees)

afin que les r6sultats ne soient pas biais6s par une diffdrence de porosit6 des pastilles

comme vu pr6c6demment. La surface effective des diff6rentes poudres trait6es

thermiquement est assum6e 6tre du m6me ordre de grandeur.

Comme le montre la Figure lV-13, CuosNizoFer5 s'oXlde trds rapidement, en

suivant une loi parabolique d deux 6tages. Son gain de masse maximal de 28 o/o

correspond d l'oxydation de l'int6gralit6 de la poudre, consid6rant la formation de CuO,

NiO et FezOe (ou NiFe2Oo). Les compos6s contenant de l'aluminium, quant d eux,

pr6sentent un taux maximal d'oxydation bien moindre (< 1 .5 Vo), en suivant une loi de

type logarithmique.
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Figure lV-13. Gourbes ATG des alliages (Cu65Ni2eFeru)roo.'Al' r6alis6es e 700"C

sous 1 atm Ar + 20 o/o Oz

La cin6tique parabolique de x = 0 refldte un ph6nomdne d'oxydation limit6 par la

diffusion. Le processus d'oxydation d'alliages Cu-Ni-Fe a 6t6 etudie en d6tail par

Haugsrud et al. [4] et peut 6tre d6crit comme suit. Le cuivre diffuse rapidement d la
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surface de I'alliage pour r6agir avec I'oxygdne et former une couche d'oxydes de cuivre

non-protectrice qui croit avec le temps. Par la suite, l'oxydation interne de Ni et Fe

conduit dr la formation de NiO et Fe2O3 qui r6agissent entre eux pour former NiFe2Oa. La

formation de NiFe2O+ limite la diffusion externe de Cu ce qui ralentit la cin6tique

d'oxydation de I'alliage. On notera cependant que l'oxydation de I'alliage se poursuit

puisqu'aprds 18 h d'oxydation, la poudre de CuosNizoFel5 est totalement oxyd6e.

Les cin6tiques d'oxydation logarithmiques pour x = 2, 5, et 10 refldtent la formation

d'une couche d'oxyde mince passivante. Ainsi, l 'aluminium, qui s'oxyde instantan6ment

en Al2O3, forme une couche de passivation fine et compacte d la surface des alliages

Cu-Ni-Fe-Al, ce qui reduit quasiment d n6ant la diffusion externe du cuivre et la diffusion

interne de I 'oxygdne. Le dopage avec l '6l6ment aluminium a donc une grande inf luence

sur la r6sistance d l'oxydation de l'alliage comme le montre la Figure lV-13. A noter que

le gain de masse pour x = 10 est l6gdrement plus 6lev6 (1,2 %) que pour x = 2 et 5

(-0,6 %). Ceci est probablement d0 d une couche passivante d'Al2O3 l6gdrement plus

6paisse, la teneur en aluminium dans I 'al l iage 6tant plus 6lev6e.

Les spectres DRX des alliages (CuosNizoFers)roo."Al* aprds analyse ATG

apparaissent en Figure lV-14. Dans le cas de I'alliage Cu65Ni2sFe15, les oxydes d6tect6s

sont CuO et NiFezO+. Aucun pic attribuable d la phase y n'est observ6. A I'oppos6, pour

x= 2,5, et 10, les pics d6tect6s sont essentiel lement ceux de la phase y(Cu-Ni-Fe-Al). l l

est en effet peu ais6 d'identifier les pics d'oxydes sur ces derniers, hormis une faible

quantit6 de CuO. Ceci confirme la trds faible 6paisseur des couches d'oxydes form6s

sur ces alliages, la limite de d6tection de l'appareil DRX (de I'ordre de la centaine de

nanomdtres) etant pratiquement atteinte.

Ces r6sultats encourageants ne garantissent pas une am6lioration de la r6sistance

d la corrosion des alliages (CuosNizoFers)roo-"A1" en milieu cryolithique. En effet,

I'oxydation sous 02 n'est pas repr6sentative des conditions d'6lectrolyse et la couche

d'oxyde form6e sous 02 pourrait 6tre diff6rent de celle form6e pendant l'6lectrolyse de

I'aluminium. Par exemple, la pr6sence d'une couche de AlzOa d la surface des

6lectrodes est peu probable, car elle doit se dissoudre dans le bain d'6lectrolyse. La

formation de f luorures est 6galement un ph6nomene qui doit 6tre pris en consid6ration.

De fait, la r6sistance a la corrosion des alliages doit 6tre 6valu6e dans des conditions

d'6lectrolyse, comme indiqu6 dans la section suivante.
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Figure lV-14. Spectres DRX des alliages (CuesNizoFeru)roo-,A1, aprds analyse ATG

Electrolvse de I 'aluminium

Les al l iages (Cu65Ni2eFe'r)1oo-*Al, ont 6t6 6valu6s en tant qu'anode inerte dans un

6lectrolyte KF-A|F3 (CR=1.3) satur6 en alumine a 700'C. Les exp6riences ont 6t6

r6p6t6es deux fois pour chaque composition afin de confirmer leur reproductibilit6. Sur la

base des courbes chronopotentiom6triques, mesur6es d une densit6 de courant

anodique de 0.5A/cm2, des comportements 6lectrochimiques distincts ont 6t6 observ6s

selon la composit ion de l 'anode (Figure lV-15).

7050
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Figure lV-15. Evolution du potentiel de cellule en fonction du temps d'6lectrolyse
avec les anodes (CussNizoFers)roo-'Al'

- Pour x = 0, le potentiel de cellule est relativement stable d 4.3 t 0.2 V durant

les vingt heures d'6lectrolyse. L'aspect visuel de l'6lectrode aprds 6lectrolyse n'indique

aucune d6gradation majeure de I'anode, except6 la pr6sence d'une fine couche d'oxyde

en surface.
- Pour x = 2, le potentiel de cellule se stabilise d -4 V dds les premiers instants

de la mesure, pour y rester durant I'int6gralit6 des 20 h d'6lectrolyse. L'6tat final de

l '6lectrode demeure bon et relativement similaire d celui l 'al l iage sans aluminium

- Pour X = 5, une l6gdre augmentation continue du potentiel pendant toute la

dur6e de la mesure pour atteindre 4.3 V aprds 20 h d'6lectrolyse. Ld aussi, l'6tat de

l'6lectrode est satisfaisant et l'on y observe un film mince d'oxyde en surface.

-Pour x = 10, le potentiel est instable et atteint 5 V en fin d'6lectrolyse. Les

oscillations visibles sur la courbe chronopotentiom6trique d partir de 5 h sont

certainement dues d une perte d'int6grit6 m6canique de la couche d'oxyde. L'6tat final

de l'6lectrode pr6sente cette fois ci quelques craquelures mais reste acceptable.
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La Figure lV-16 montre les images MEB-BSE en section des 6lectrodes aprds 20

h d'6lectrolyse. Une d6lamination partielle d l'interface m6tal/oxyde est observ6e sur la

plupart des 6chantillons. Elle est probablement due au choc thermique subi par

l'6lectrode lors de sa sortie de la cellule d'6lectrolyse. Typiquement, trois couches

distinctes (Ll, L2 et L3) peuvent 6tre observ6es a la surface des anodes. La

composition et la morphologie de ces couches d6pendent fortement de la composition

de I 'al l iage.

Figure lV-16. lmages MEB-BSE en section des anodes (CuesNizoFel5)1se-,A1, apris
20 h d'6lectrolyse

La composition des couches form6es d la surface des anodes a 6t6 d6termin6e

par DRX (apres polissages successifs afin de r6v6ler les diff6rentes couches) et par

profilom6trie et cartographie EDX (voir Annexe 1). Sur la base de ces analyses, une

repr6sentation sch6matique des oxydes de surface de l'anode est 6tablie en Figure lV-

17 pour les diff6rents alliages.
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- Pour X = 0, la couche externe L1 fait -200 pm d'6paisseur et est principalement

constitu6e de cuprite CuzO. La pr6sence d'inclusions de NiO et de FeO* est 6galement

notable. La couche interm6diaire L2, d'une 6paisseur de -150 pm, est composee d'un

m6lange de CuzO + NiFezO+. De l'6lectrolyte est 6galement observ6 en quantit6

importante dans cette zone interne. Cette morphologie r6sulte de l'oxydation externe du

cuivre et de I'oxydation interne de Ni et Fe en NiO et Fe2O3, qui se recombinent en

spinelle NiFezO+[1]. La porosit6 interne cr6e par la diffusion du cuivre vers la surface de

I'anode favorise l'infiltration progressive de l'6lectrolyte dans cette couche interm6diaire.

L'6lectrolyte s'y accumule et vient r6agir avec l'alliage pour former pr6f6rentiellement

des fluorures de fer [5]. En effet, d I'interface oxyde/alliage, une couche (13) riche en

fluorures de fer FeFz (-150 pm)est clairement observ6e.

- Pour x = 2, la couche d'oxyde externe L1 (-250 pm) est constitu6e d'un

m6lange de CuO (majoritaire) et de spinelle d'aluminate de cuivre CuAl2Oa. La formation

de CuAlzO+ 6mane de la r6action entre CuO et AlzOg. La couche interm6diaire L2 (-120

pm) est toujours constitu6e principalement de ferrite de nickel et d'6lectrolyte.

Finalement, la pr6sence d'inclusions de FeFz d I'interface m6tal/oxyde (L3, -80 pm) est

toujours perceptible. De L'6lectrolyte est 6galement pr6sent dans cette couche. Le

m6canisme de diffusion et de formation des oxydes reste donc inchang6, hormis le fait

qu'une certaine quantit6 de CuAlzOq se soit form6e d la surface de l'6lectrode. On notera

6galement une pr6sence moins marqu6e de FeFz que dans le cas prec6dent.

-Pour x = 5 et x = 10, une quantit6 importante d'6lectrolyte est d6tect6e dans la

couche d'oxydes L1+L2 mais aussi au sein de I'alliage d proximit6 de l'interface

m6tal/oxyde (L3). Cette infiltration d'6lectrolyte peut s'expliquer par la porosit6

initialement 6lev6e de ces deux 6lectrodes mais surtout par leur inhomog6n6it6

microstructurale (pr6sence de nombreux pr6cipit6s de AlNi) conduisant d la formation de

AlF3 au sein de l'alliage. La composition de la couche d'oxydes, poreuse et contenant de

l'6lectrolyte, est dans les deux cas trds similaire: la partie externe L1 est riche en CuO et

CuAl2Oa tandis que la zone interm6diaire L2 est riche en NiFe2Oa. Son epaisseur totale

est d'environ 250 pm. La pr6sence d' inclusions de AlF3 dans I 'al l iage est observ6e

jusqu'd une profondeur d'environ 500 pm.
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Figure lV-17. Repr6sentation sch6matique des couches form6es d la surface des
6lectrodes (CuesN izoFers).'oo-,A1, aprds 20h d'6lectrolyse

Les r6sultats de puret6 de I'aluminium produit aprds 20 h l'6lectrolyse, obtenus par

activation neutronique, sont present6s en Figure lV-18. ll apparait que I'addition

d'aluminium dans I 'anode permet de diminuer le taux de contamination de l 'aluminium

produit (typiquement d'un facteur 1,5 e2 pour les 3 6l6ments Cu, Ni et Fe). L'aluminium

pr6sentant la plus faible contamination est produit avec les anodes (Cu65Ni2sFe,r)r5Al5 et

(Cu65Ni2sFers)goAlro. La puret6 de I 'aluminium dans ces cas-ci est de 99,6% pds. Cela

repr6sente une am6lioration de la puret6 de 0,3% pds par rapport d celui produit avec

I'anode Cu65Ni2eFe15. La formation de CuAlzO+ d la surface de l'anode semble donc

limiter la dissolution de l'anode malg16 une infiltration importante d'6lectrolyte.

rt!
.\l

o
rll

o
rt!

(\

cat

x=0

-68-



@
a

E
s
o
(U
.g
E
o

oo

0,40

0,35

0,30

0,25

0,20

0 , 1 5

0, '10

0,05

-!- Cu
-o- Ni
-^- Fe

1 0

x dans (CuuuNi,oFe,,).,00_* Al"
Figure lV-18. l ivolution de ta contamination en Cu, Niet Fe dans l 'aluminium

produit en fonction de la teneur en Al de I 'anode

|V.1.3 Gonclus ion

L'objectif principal de cette 6tude 6tait de d6terminer I'influence de I'addition

d'aluminium sur la r6sistance d la corrosion en mil ieu cryoli thique de I 'al l iage Cu-Ni-Fe.

Pour ce faire, les al l iages (CuosNizoFers)roo-*Al" avec x = 0,2,5 et 10 ont 6t6 6labor6s par

m6canosynthdse. Cette technique de synthdse a permis de former des alliages

monophas6s pour les diff6rentes teneurs en Al 6tudi6es. Cependant, les traitements

thermiques subs6quents n6cessaires d la mise en forme des poudres conduisent d la

formation de pr6cipit6s AlNi dont la taille augmente avec la teneur en Al, affectant

n6gativement la formabilit6 des compos6s. La porosit6 accrue de ces 6lectrodes et leur

inhomog6n6it6 microstructurale ont eu une incidence directe sur leur comportement en

6lectrolyse, conduisant d la formation d'une couche d'oxydes poreuse ou l'6lectrolyte

peut s' inf i l trer faci lement pour produire des f luorures d'aluminium au sein de l 'al l iage.

Malg16 tout, une am6lioration du taux puret6 de I 'aluminium produit est observ6e. l l

semblerait donc que la formation de CuAlzOq d la surface des anodes limite leur

dissolution. En perspective, il serait trds int6ressant d'utiliser des techniques de mise en

forme alternatives, telle que la projection d froid (cold spray), afin d'obtenir des

6lectrodes (CuosNizoFers)roo-*Al* denses et monophas6es ce qui permettrait de maximiser

le r6le protecteur de la spinelle CuAlzO+.
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lV.2 Svstdme quaternaire Gu-Ni-Fe-Go

lV.2.1. lntroduction

Le choix du cobalt comme 6l6ment d'addition est bas6 sur les travaux de

Chapman et al. portant sur le systdme Ni-Fe-Co [6,7]. Pour une concentration massique

en Co comprise entre 10 et 30 %, ils ont d6montr6 que le cobalt am6liorait la r6sistance

d I'oxydation (sous air dr 800'C) des alliages Ni-Fe-Co en limitant la formation de FezOg

au profit d'une spinelle (Ni,Co),Fe3-,Oa [6]. On doit cependant noter que les tests

d'6lectrolyse r6alis6s en milieu NaF-AlF3 a 960'C avec des anodes Ni-Fe-Co

pr6oxyd6es n'ont pas donn6 de r6sultats concluants du fait de la faible adh6sion et de

la dissolution rapide de la couche d'oxydes surfacique [7]. A I'oppos6, I'entreprise

Moltech a d6velopp6 des anodes m6talliques NiFe recouvertes d'un d6pot protecteur de

Ni"Cor-*O qui pr6sentent une excellente r6sistance d la corrosion en milieu cryolithique dr

960'C avec un taux de dissolution de 3 mm/an [8]. De fait, il nous semblait pertinent

d'6tudier l'influence de l'ajout de Co dans Cu65Ni2sFe15 sur sa r6sistance d la corrosion.

A cet effet, des al l iages (CuosNizoFe's). 'oo-,Co" (avec x = 0,2,5 et 10) ont 6t6

synth6tis6s par broyage m6canique. Leur structure a 6t6 caract6ris6e par DRX, leur

comportement en oxydation a 6t6 6tudi6 par ATG sous Ar+20o/o 02 e 700"C et leur

comportement comme anode inerte a 6t6 6valu6 en milieu KF-A|F3 a 700'C.
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4V.2.2. R6sultats et discussion

Rendement de brovaqe

Contrairement d l'aluminium, le cobalt de structure hcp est un m6tal dur peu

d6formable qui ne favorise pas la soudure d froid durant le broyage. De fait, le

rendement de broyage est aux alentours de 90 % quelle que soit la teneur en Co

Composit ion

La composition des poudres broy6es, d6termin6e par analyse EDX, est pr6sent6e

dans le Tableau lV-2 et est compar6e d leur composition nominale. La stcechiom6trie

nominale est globalement respect6e pour I'ensemble des compositions. On observe

cependant syst6matiquement un l6ger surplus en Fe (de 1 a 3 %) d6coulant de l'6rosion

de I'outillage de broyage.

Composit ion nominale Cu Ni Fe Co

Cu65Ni20Fe15 62,L 19,5 18,4

Cu63.7 N i 19. 6F et4.7 Co2 62,s 20,7 15,7 1,7

Cu61.7Ni19Fe14.3Co560,7 17,2 L6,7 5,4

Cu58.5Ni18Fe13.5Co1053,9 L8,4 L6,t t t ,6

Tableau lV-2. Gomposition (% pds.) des poudres (CuesNizoFel5)1ee-'Co'
d6termin6e par analyse EDX

Granulom6trie des poudres

La repartition granulom6trique (obtenue par tamisage) des poudres

fonction de leur teneur en Co est pr6sent6e sur la Figure lV-19.

broy6es

broy6es en

Teneur en Co (o/o pds.)

Figure lV-19. Evolution de la r6part i t ion granulom6trique des poudres en
fonction de leur teneur en Co
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Au vu de ces r6sultats, il semblerait que I'apport de cobalt ait une influence sur la

taille des particules. En effet, la proportion massique de particules inf6rieures d 75 pm

passe de 55 % pour x = 0 pour atteindre 75 oh pour x = 10. Ce ph6nomdne est

possiblement attribuable a la duret6 importante du Co qui favorise la fracturation des

particules durant le broyage. Le cobalt semble donc jouer un r6le d'affineur de

particules.

Analvse structurale des poudres brov6es avant et aprds mise en forme

La Figure lV-20 montre les spectres DRX pour les diff6rentes compositions. Le

temps de broyage de r6f6rence (10 h) a pu 6tre conserv6. En effet, contrairement d

I 'aluminium, le rayon atomique du cobalt (1.25 A) est comparable dr ceux de Cu, Ni et

Fe (1.28, 1.24, et 1.26 A. respectivement), son insert ion dans la mail le y(Cu-Ni-Fe)

n'impose donc aucune majoration du temps de broyage. Comme le montre la Figure lV-

20, une seule s6rie de pics attribuable d la phase y Cu(Ni,Fe,Co) de structure cfc est

observ6e, confirmant que la r6action d'alliage est compldte aprds 10 h de broyage. Du

fait que le rayon atomique du Co soit trds proche de celui des 3 autres 6l6ments

constitutifs de l'alliage comme indiqu6 pr6c6demment, la position des pics de la phase y

varie peu avec l'augmentation de sa teneur en Co. Un l6ger d6calage des pics vers les

grands angles est cependant perceptible t6moignant d'une faible decroissance du

paramdtre de mail le. Ce dernier a 6t6 calcul6 d part ir de la posit ion du pic (111). La

Figure lV-21 confirme la trds faible d6croissance du paramdtre de maille de l'alliage

avec I'augmentation de sa teneur en Co

40 50 60 70 80 90 100

20 (Degres)

Figure lV-20. Spectre DRX des poudres (Cu55Ni2eFe,s).'oo-,Co, broy6es 10 h
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Figure lV-2'1. Evolution du paramdtre de maille de I'alliage en fonction de sa teneur
en Co

La m6thode de calcul Wil l iamson-Hall,  via la largeur d mi-hauteur des pics, a une

fois de plus 6t6 employ6e afin de d6terminer la taille des cristallites et leur taux de

micro-contraintes qui sont respectivement de -10 nm et -0,6 %, pour tous les alliages.

Une comparaison des spectres DRX des alliages avant et aprds consolidation est

pr6sent6e en Figure ,V-22. Comme attendu, la largeur d mi-hauteur des pics a diminu6

du fait de I'augmentation de la taille des cristallites et de la relaxation des

microcontraintes de I'alliage. Ainsi, la taille des cristallites est de 30 nm et le taux de

micro-contraintes est de -0,4o/o apres consolidation. En outre, apres consolidation, on

observe une d6composit ion spinodale des al l iages Cu-Ni-Fe-Co (visible par un

d6doublement des pics aux grands angles), qui prend de I 'ampleur lorsque le taux en Co

dans I'alliage augmente. Cela a 6t6 confirm6 par une analyse Rietveld (non montr6e) qui

d6montre la cohabitation de deux phases aux paramdtres de maille trds proches. On

notera cependant que cette d6composition spinodale n'est pas visible sur les images

MEB-BSE des al l iages consolid6s (Fig. lV-23) ce qui semble indiquer que cette

d6mixtion ne porte pas pr6judice d I 'homogeneite chimique des al l iages, du moins d

l'6chelle microm6trique. Une analyse par microscopie 6lectronique d transmission serait

requise pour caract6riser plus en d6tail leur microstructure.
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Figure lV-22. Comparaison des spectres DRX des alliages (CussNizoFers)roo-rCo*
avant et aprds consolidation avec focalisation sur la zone 20 = 88-98'

Figure lV-23. lmages MEB-BSE en section des alliages (CussNizoFel5)1ss-,Go,
consolid6s

La Figure lV-23 montre 6galement la pr6sence de micropores (en noir) dont le

nombre semble augmenter avec la teneur en Co. Les mesures de densit6 des

echantillons consolid6s confirment une augmentation de leur porosit6 avec
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l 'augmentation de leur teneur en Co (Figure lV-24). Elle reflete une diminution de la

formabil i t6 des al l iages qui peut s'expliquer par le durcissement de I 'al l iage par insert ion

du cobalt dans la solution solide y.

1 1

1 0

8n
9' a 8

I
8z

2  4  6  8  1 0

x dans (CuuuNi,oFe,u),oo_" Co 
"

Figure lV-24. Evolution de la porosit6 (%) des pastilles consotid6es
(Cu55Ni26Feru)roo-,Co, en fonction de leur teneur en Co

Comportement en oxvdation sdche d haute temp6rature

La Figure lV-25 pr6sente les courbes ATG des diff6rents alliages

(Cu65Ni2eFers).'oo-"Co, obtenues a 700'C sous 1 atm Ar + 20 oh Oz. Comme dans le cas

des al l iages dop6s d l 'aluminium, ces essais ont 6t6 r6alis6s sur des 6chanti l lons sous

forme de poudre (trait6es thermiquement mais non consolid6es). Les diff6rents

6chantillons pr6sentent globalement la m6me cin6tique d'oxydation et sont totalement

oxyd6s aprds environ 15 h d'oxydation. Ceci indique que la pr6sence du Co dans

I'alliage n'am6liore aucunement sa r6sistance d I'oxydation.

Les spectres DRX des alliages aprds ATG apparaissent en Figure lV-26. Les

spectres sont quasi identiques et sont uniquement compos6s d'oxydes m6talliques. La

phase majoritaire est CuO. Les pics caract6ristiques de la phase NiFezO+ sont

6galement visibles. l l  semble 6galement y avoir un l6ger excds de NiO. Dans le cas des

all iages contenant du Co, aucun pic attr ibuable aux compos6s tels que CoO, CoeO+ ou

(Ni,Co),Fe3-1Oa r'est clairement visible. Leur formation ne doit cependant pas 6tre

exclue car leurs pics DRX sont difficilement diff6rentiables de ceux des autres oxydes

d6tect6s de par leur proche position et leur plus faible proportion.
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Figure lV-25. Courbes TGA des alliages (CussNizoFeru)roo.,Co, r6alis6es a 700"C
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Figure lV-26. Spectres DRX des alliages (CuesNizoFers)roo.,Co, apris ATG avec
positions attendues des pics d'oxydes susceptibles d'6tre form6s

sous 1 atm Ar+20o/o Oz
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Electrolvse de l 'aluminium

La Figure lV-27 compare l'6volution du potentiel de cellule avec les diff6rentes

anodes (Cu55Ni2eFers)roo-,Co, lors d'une 6lectrolyse de 20 h en milieu KF-A|F3 a 700"C. ll

apparait clairement que les anodes contenant du Co sont moins stables que I'anode

Cu55Ni26Fe1s et que cette instabilit6 s'accentue avec I'augmentation de la teneur en Co.

L'augmentation progressive du potentiel refldte une augmentation de la r6sistivit6

6lectrique de I'anode attribuable d la croissance d'une couche d'oxydes non conductrice.

On observe 6galement de brusques chutes du potentiel au cours de l'6lectrolyse (plus

part icul idrement pour x = 10) probablement dues d des ph6nomdnes de d6lamination de

la couche d'oxydes.

a-- h

3

6
0 a

o.tt

6

c,
o

r J

I

^ 8a
p 7

d, Lr

(J

Q J E
E

c)
3 e

4)

o J
0-

f s

=
E a

'1)
u :

q,

€1 1
o-

C u r : l l i : : F e . r

5  1 0  1 5
Tenrps  {h }

(Cur r f ' l  i : ;  Fe , r )+ rC or

n  I  . t  4

Temps  {h )

I U

Ternps {h}

i  C uorl ' , l r : :Fe 'r lCo,i

F  r l  ' F  ' t 4

Temps th l

Figure lV-27. Evolution du potentiel de cellule avec les diff6rentes anodes
(Cu55Ni2eFe.'s)roo-,Co,lors d'une 6lectrolyse de 20 h en milieu KF-AIF3 a 700'C

La Figure lV-28 montre les images MEB-BSE en section des anodes aprds 20 h

d'6lectrolyse. En premier lieu, on peut noter une augmentation importante de l'6paisseur

de la couche d'orydes avec la teneur en Co de I 'al l iage (passant de -350 pm pour x = 0

a -1000 pm pour x = 10). A cela se rajoute la pr6sence de nombreuses zones de
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delamination pour x = 5 et 10. On peut 6galement noter que ces deux anodes ne

presentent aucune porosite au voisinage de I'interface mtital/oxyde qui serait le signe

d'une diffusion des 6lements vers I 'ext6rieur pour former la couche d'oxydes. La

croissance de la couche d'oxydes semble donc se faire vers I ' int6rieur de l '6lectrode.

CuNiFe x1 00) (CuNiFe)Coz (bse x140)

(CuNiFe)Cos (bse x100) (CuNiFe)Con (bse x60)

Figure lV-28. Clich6s MEB-BSE en section des anodes (CuosNizoFers)roo-'Co, aprds
20 h d'6lectrolyse

Afin de d6terminer la composit ion de ces couches d'oxydes, nous avons r6alis6s

des analyses DRX et des cartographies-profilometries EDX (voir Annexe 2). Cependant,

la pr6sence en quantitd importante d'6lectrolyte dans ces couches ainsi que leur

composition complexe et d6sordonn6e rendent leur analyse difficile. Le fait le plus

marquant est certainement l ' impossibi l i t6 d' identif ier clairement la p16sence d'une

couche d'oxydes riche en NiFezO+ ou (Ni,Co)-Feg-*Oq pour les anodes contenant du

cobalt. Ainsi, pour x = 5 et 10, outre une premidre strate (-200-400 pm) compos6e

massivement d'6lectrolyte, la couche interne (-600 pm) est un m6lange d'oxydes ou
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CuO est majoritaire. On y retrouve aussi du NiO et de I'oxyde ferrique FezOg. Des traces

de CoO et de Co3O+ ont 6galement 6t6 d6tect6es. Le fait que ces oxydes de cobalt ne

soient pas clairement identifiables laisse d penser qu'ils sont dilu6s au sein des autres

oxydes ou qu'ils ont 6t6 dissouts dans l'6lectrolyte.

1V.2.3. Conclusion

Cette 6tude a permis de d6montrer la possibilit6 d'incorporer par broyage

m6canique du cobalt au sein de la phase Cu65Ni2eFe15. Cependant, le comportement de

ces alliages en oxydation sdche d haute temp6rature a mis en lumidre l'inefficacit6 du

cobalt d entraver le processus d'oxydation des alliages. Les tests d'6lectrolyse n'ont pas

6t6 plus convaincants, le potentiel de cellule augmentant fortement avec la teneur

croissante en cobalt. Cette augmentation s'explique par la formation d'une couche

d'oxydes dont l'6paisseur et la porosit6/d6lamination augmentent fortement avec la

teneur en Co dans l 'al l iage. Par ai l leurs, contrairement d I 'anode sans cobalt, sa

croissance se fait vers I'int6rieur de l'anode et de plus, elle ne conduit pas d la formation

d'une couche protectrice riche en NiFezO+. Ceci est trds dommageable pour l'6lectrode

qui va se corroder d ceur. Le fait que I'addition de Co engendre un tel processus reste d

clarifier. ll est possible que l'addition du Co induise la formation d'un oxyde sous-

stechiom6trique en oxygdne dont les lacunes anioniques vont favoriser la diffusion

interne de I'oxygene. La dissolution rapide des oxydes de cobalt dans la cryolithe

(solubilit6 non r6pertori6e) et la faible adh6rence de la couche d'oxydes sont 6galement

des ph6nomdnes qui peuvent expliquer les r6sultats obtenus.
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lV.3 Svstdme quaternaire Gu-Ni-Fe-Y

1V.3.1. lntroduction

Le but de cette partie finale de l'6tude est de doper I'alliage de r6f6rence

Cu65Ni26Fe15 ?Vec une terre rare. Une des caract6ristiques des terres rares (Sc, Y, La,

Ce ) est qu'ils ont un rayon atomique 6lev6 compar6 d celui des m6taux de transition.

Le broyage m6canique ne devrait donc pas conduire d I'insertion d'un 6l6ment terre rare

dans la phase y Cu(Ni,Fe) mais plut6t d sa s6gr6gation aux joints de grains de I 'al l iage.

ll est attendu que leur pr6sence aux joint de grains, qui sont des sites de diffusion

pr6f6rentiels, pourrait entraver la diffusion des cations m6talliques vers la surface de

I'anode et des anions oxygdne vers I ' int6rieur de I 'al l iage [9]. l ls sont 6galement

reconnus pour am6liorer I 'adh6rence des couches d'oxydes [10]. Dans des compos6s

nanocristallins tels que ceux nous 6laborons par m6canosynthdse, o0 les joints de

grains sont en proportion importante, cette approche nous semble particulidrement

pertinente. Le choix de l'yttrium comme 6l6ment d'addition est motiv6 par le fait qu'il est

repr6sentatif de la famille des terres rares, que son co0t demeure abordable et qu'il a

d6montr6 son efficacit6 pour am6liorer la r6sistance d I'oxydation de nombreux alliages.

Dans cette 6tude, les alliages (CuosNizoFers)roo-,Y, (ou x = 0.3, 1, 3 et 5) ont 6t6

pr6par6s par broyage m6canique. Comme pour les 6tudes pr6c6dentes, leur 6volution

structurale a 6te 6tudi6e par DRX, leur comportement en oxydation par ATG sous

Ar+20o/o 02 e 700"C et leur comportement comme anode inerte pour la production

d'aluminium a 6tudi6 en mil ieu KF-A|F3 e 700'C

-80-



!V.3.2. R6sultats et discussion

Analvses morpholoqique et structurale des poudres brov6es avant et apris mise

en forme

La Figure lV-29 compare les spectres DRX des compos6s (CuosNizoFe6)too-"Y,

obtenus aprds 10 h de broyage. lls montrent uniquement les pics caract6ristiques de la

phase y Cu(Ni,Fe), hormis pour le compos6 x= 5 ou deux pics de faible intensit6 sont

6galement perceptibles a -31o et -82'. lls correspondent aux pics caract6ristiques les

plus intenses de l'yttrium 6l6mentaire et r6vdlent donc que I'yttrium ne se dissout pas

dans la phase y Cu(Ni,Fe). Le fait que les pics DRX de l 'yttr ium non al l i6e ne soient pas

clairement visibles pour x= 0.3, 1 et 3 est d0 d la faible proportion d'yttrium ajout6e ainsi

qu'd leur structure nanocrystalline. La non insertion de I'yttrium est 6galement confirm6e

par I'absence de d6calage des pics caract6ristiques de la phase y, indiquant un

paramdtre de maille de la phase y stable (Figure lV-30). Ceci peut ais6ment s'expliquer

par l'imposant rayon atomique de I'yttrium (1,7S A), compar6 d ceux du cuivre, du nickel

et du fer (1 .28, 1.25 et 1.24 A, respectivement) qui emp6che son insert ion au sein de la

phase y.

o%Y

20 40 60 80
2e (degr6s)

Figure lV-29. Spectres DRX des compos6s (CussNizoFeru).'oo.'Y' obtenus apris 10 h
de broyage

1 0 0
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Figure lV-30. Evolution du paramdtre de mail le de I 'al l iage en fonction de la teneur
enY

Aprds traitement de consolidation des poudres (Figure lV-31), aucune

d6composition spinodale de la phase y n'est observ6e. Un affinement des pics est

observable. Cette d6croissance est synonyme d'un grossissement de la taille des

cristallites et d'une baisse du taux de micro-contraintes au sein de I'alliage. Sur la base

d'une analyse Wil l iamson-Hall,  la tai l le des cristal l i tes est de -30 nm et le taux de micro-

contraintes de -0.3 % aprds consolidation, compares d -10 nm et -0.8% avant

consolidation. De plus, dr partir de x=3, une nouvelle s6rie de pics fait son apparition vers

20 = 27-37", tandis que les pics caract6ristiques de I'yttrium pur ont disparu. Ces

nouveaux pics de diffraction sont attribu6s d la pr6cipitation d'une phase interm6tallique

Y-Ni.

y  Cu(Ni ,Fe)
r Y-Ni

1 % Y

0.3% Y

Oo/o Y

2e (dB%r6s)B0 100

Figure lV-31. Spectres de DRX des alliages (Gu55Ni2eFe15)1se-,Y, aprds consolidation

E
5
6
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Les images MEB-BSE en section pr6sent6es sur la Figure lV-32 confirment la

formation de pr6cipit6s d partir de x=3 (gris fonc6) au sein de la matrice y (gris clair).

Pour x = 3, les precipites sont submicrom6triques, se r6partissant de manidre homogdne

dans la matrice, tandis que pour x = 5 les pr6cipit6s sont plus grossiers et en partie

coalesc6s. Leur taille est comprise typiquement entre 0,2 et 2 pm.Leur composition

d6termin6e par une analyse EDX est YsNiz (Figure lV-33). La formation de pr6cipit6s

YgNiz pour les composes x = 0.3 et x = 1 doit probablement avoir lieu 6galement mais

leurs faibles proportion et taille ne permettent pas de les d6tecter par MEB. Une analyse

d plus haute r6solution par MET serait requise pour confirmer leur formation.

Figure lV-32. lmages MEB-BSE en section des
consolid6s

alliages (GussNizoFers)roo-'Y'

Figure lV-33. Profilom6trie et cartographie 6l6mentaire EDX d'un alliage

(CuesNizoFets)gu Ys consolid6
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Comportement en oxvdation siche i haute temp6rature

La Figure lV-34 montre les courbes ATG r6alis6es d 700"C sous Ar:Oz (80:20)

avec les differentes 6chantillons (CuosNizoFe.'s)roo-,Y* .

0  5  1 0  1 5  2 0
temps (h)

Figure lV-34. Courbes ATG de (Cu55Ni2sFers)roo-J' r6alis6es a 700"C sous 1 atm
Ar+2lYo Oz

ll apparait clairement que I'addition d'yttrium diminqe significativement la cin6tique

d'oxydation de I'alliage CuosNizoFer5 Le meilleur r6sultat est obtenu avec x = 1. Ainsi,

I'oxydation rapide observ6e durant les premiers heures d'oxydation sur l'alliage

CuosNizoFer5 (due principalement dr la formation de CuO) ne survient plus. Ceci indique

que le flux des cations de cuivre diffusant vers la surface de la poudre pour r6agir avec

l'oxygdne est fortement ralenti par la pr6sence de I'yttrium. Le fait que le meilleur r6sultat

soit obtenu avec x=1 peut Otre attribu6 d la pr6sence de pr6cipit6s YgNiz plus fins (non

visibles par MEB) b6n6ficiant d'une r6partition plus homogdne d l'6chelle nanom6trique

dans la matrice y que pour x = 3 et 5 oir les pr6cipit6s sont de taille microm6trique. Leur

efficacit6 pour ralentir la diffusion du cuivre est donc accrue.

Les patrons DRX des poudres aprds ATG (Figure lV-35) confirment I'oxydation

totale de Cu65Ni2sFels en CuO et NiFezO+. En revanche, I'oxydation des alliages ayant

au moins 1% pds. d'yttrium est incompldte car les pics caract6ristiques de I'alliage sont

clairement visibles. Le meilleur r6sultat observ6 en ATG avec x=1 est 6galement

confirm6 puisque l'intensit6 des pics des oxydes est plus faible par rapport d x = 3 et 5.

Dans ces cas-ci, les oxydes sont principalement CuO et NiFezOa. ll y a 6galement des
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traces de Cu2O et probablement de YzOr (pic d -29'). A noter 6galement que la

pr6sence de NiO n'est pas exclue car ses pics caract6ristiques se superposent d ceux

de NiFezO+.

20 (degres)

Figure lV-35. Spectres DRX des compos6s (Cu55Ni2sFers)roo-,Y, aprds ATG

Electrolvse de I 'aluminium

La Figure lV-36 pr6sente les 6volutions du potentiel de cellule obtenues avec les

anodes (Cu65Ni2eFers)roo-*Y* (avec x = 0, 1, 3 et 5) durant une 6lectrolyse de 20 h en

milieu KF-AIF3 a 700'C d une densit6 de courant anodique de 0.5A/cm2. Globalement,

les diff6rentes anodes pr6sentent un comportement stable au cours de l'6lectrolyse.

Aucune variat ion brusque du potentiel,  signe de d6lamination de la couche d'oxydes,

n'est observ6e. On notera cependant que pour x= 3, l'anode n'atteint pas un potentiel

stable apres 20 h d'6lectrolyse, indiquant que l'6quilibre croissance/dissolution de la

couche d'oxydes n'est pas atteint.
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Figure lV-36. Evolution du potentiel de cellule avec les anodes (CuesNizoFers)roo-,Y,

La Figure lV-37 pr6sente les images MEB-BSE en section des 6lectrodes aprds

20h d'6lectrolyse. La morphologie des couches d'oxydes de surface varie selon la teneur

en yttrium dans I'alliage. Leur composition a ete 6tabli sur la base d'analyses DRX et

EDX (voir Annexe 3). Une repr6sentation sch6matique des couches form6es d la

surface des anodes (CuosNizoFers).'oo-*Al, est pr6sent6e en Figure lV-38.

Figure lV-37. Sections MEB-BSE des 6lectrodes (Gu55Ni2sFe15)1ss-, Y' aprds 20h
d'6lectrolyse

Y = O Y o

Y = So/c

/ - ^ r_ \_ r . *s
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- Pour x = 1, l'6paisseur totale de la couche d'oxydes est d'environ 300 pm soit

une 6paisseur proche de celle observ6e sur l'anode sans Y (-350 pm). La couche

d'oxydes est principalement compos6s de 3 strates (indiqu6es L1, L2 et L3 sur la Fig.lV-

37) ayant une composition trds similaire, riche en CuO et NiFezO+. Ce qui les diff6rencie

est qu'il y a un gradient de porosit6 entre ces strates. La couche externe L1 est poreuse

et laisse place dr une infiltration importante d'6lectrolyte tandis que la couche L3 au

contact de I'alliage est dense et contient peu d'6lectrolyte. Ce ph6nomdne peut

s'expliquer par le fait que la couche d'oxydes mette plus de temps d croitre avec x = 1,

ce qui permet d l'6lectrolyte de s'infiltrer dans la couche superficielle. Par contre, la

diffusion externe du cuivre 6tant plus limit6e, elle ne conduit pas d la formation d'une

couche interne poreuse (pauvre en cuivre) contenant de l'6lectrolyte. Ainsi, la couche L3

est dense et bloque I'infiltration d'6lectrolyte. De fait, la couche (14) riche en FeFz est

beaucoup plus f ine (-50 pm) que dans le cas de I 'anode x = 0 (-150 pm).

- Pour X = 3, la couche d'oxydes a une 6paisseur totale d'approximativement 300

pm. La couche externe (-60pm) est compos6e principalement d'6lectrolyte fig6 et de

CuO. La couche interm6diaire L2 (-120 pm) est compos6e dans sa grande majorit6 de

CuO tandis que la couche interne L3 (-100 pm) est r iche en NiFezO+. Contrairement au

cas pr6c6dent, la couche L3, du fait de son appauvrissement en cuivre, est poreuse et

contient une quantit6 non n6gligeable d'6lectrolyte. Ce dernier r6agit avec l 'al l iage pour

former une couche L4 riche en FeFzdeux fois plus 6paisse (-100 pm) que pour x = 1.

Ceci confirme que cet alliage (x=3) est moins efficace que le pr6cddent (x=1) pour

ralentir la diffusion externe du cuivre.
- Pour x = 5, la couche d'oxydes d'une 6paisseur de -200 pm est constitu6e de

deux strates. La couche externe L1 (-120 pm) est principalement compos6e de CUO et

de FesO+. La d6tection de FesO+ en lieu de NiFezOq indique que la recombinaison de

NiO et FezOs en NiFezO+ est moins favorable dans le cas pr6sent. La couche interne L2,

plus fine (-80 Um) est majoritairement compos6e de NiFezO+ et contient une quantit6

importante d'6lectrolyte. Comme dans les cas pr6c6dents, une couche L3 contenant des

pr6cipit6s de FeFz est observ6e d I'interface oxyde/alliage mais sur une profondeur plus

importante (-300 pm).

A noter que dans tous les cas, des pr6cipit6s de YzOa (r6sultant de I'oxydation

des pr6cipit6s de Y3Ni2) sont observ6s dans les couches d'oxydes (plus

particulidrement, dans la couche interm6diaire L2).
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Figure lV-38. Repr6sentation sch6matique des couches form6es A la surface des
6lectrodes (CuosNizoFers)roo-,Y, aprds 20 h d'6lectrolyse

Les taux de contamination en Cu, Ni et Fe dans I 'aluminium produit aprds 20 h

I'electrolyse, obtenus par activation neutronique, sont pr6sent6s sur la Figure lV-39. A

noter que I'yttrium n'apparait pas dans les r6sultats car sa d6tection par activation

neutronique n'a pas 6t6 possible. L'ajout d'yttr ium (x= 1, 3) permet de diminuer

consid6rablement la contamination en cuivre, mais aussi cel le en Ni et Fe. Pour x= 5,

une augmentation notable de la contamination en Fe est observ6e. Cette hausse peut

facilement 6tre reli6e ir I'inhibition de la formation de NiFezOq au profit de FegO+ qui est

plus soluble que NiFe2Oa dans la cryoli the. Ainsi, les anodes contenant 1 et 3 % pds.

d'yttrium permettent de produire de I'aluminium d'une puret6 de 99.7o/o (compar6 a 99,3

et 99,4 % pour x = 0 et 5, respectivement).

x=3
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Figure lV-39. Evotution de la contamination en Cu, Ni et Fe dans l 'aluminium
produit en fonction de la teneur en Y de I'anode

Finalement, pour les anodes avec x = 1 et 3, des 6chantillons d'6lectrolyte

pr6lev6s d la fin de l'6lectrolyse ont aussi 6t6 analyses par activation neutronique afin de

d6terminer leur taux de contamination en Cu, Ni et Fe (Figure lV-40).

250

Teneur en Y (% pds.)  dans I 'anode

Figure lV-40. Taux de contamination en Gu, Ni et Fe de l'6lectrolyte aprds 20 h
d'6lectrolyse avec les anodes contenant 1et3% pds. d'yttr ium

En consid6rant que la totalit6 des contaminants dissouts se retrouvent soit dans

l'6lectrolyte, soit dans l'aluminium produit, il est possible de d6finir le taux d'6rosion

annuel de l 'anode suivant la relation:
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dvec trr6la masse d'6lectrolyte (g), wn la fraction massique des contaminants contenus

dans l'6lectrolyte (% pds.), mr1 la masse d'Al produit (g), w",la fraction massique des

contaminants de I'Al produit (% pds.), p" la masse volumique de I'anode (g/cm3), S" sa

surface (cm2) et f la dur6e de l'6lectrolyse (h).

Ainsi, les taux d'6rosion annuel estim6s via la formule (Eq.lV.1) sont de 2,2 cm/an

pour x = 1 et 1,4 cmlan pour x = 3. En d6pit des excellents r6sultats de puret6 de

f'aluminium produit (99,7 o/o), ces taux d'6rosion sont trop 6lev6s pour satisfaire la norme

6tablie par I ' industrie de l 'aluminium (1 cm/an). On doit cependant noter que ces taux

d'6rosion annuels sont certainement surestim6s car bas6s sur des dur6es d'6lectrolyse

de courte duree ou I'anode subi un taux de dissolution important du fait de son 6tat

transitoire.

|V.3.3. Conclusion

Nos travaux ont permis de d6monter la possibilit6 d'6laborer des composites

(Cu65Ni2eFers + Y) par broyage m6canique. Les traitements thermiques et frittage

subs6quents ont mis en 6vidence la pr6cipitation d'un interm6tallique YeNiz. Ces

inclusions ont prouv6 leur caractdre b6n6fique en diminuant drastiquement la cindtique

d'oxydation de I'alliage Cu65Ni2eFe15 en limitant la diffusion externe du cuivre. Le meilleur

r6sultat a 6te obtenu avec le composite contenant 1% de Y ou les pr6cipit6s de YsNiz

sont r6partie de manidre homogdne (d I'echelle nanom6trique) au sein du mat6riau. Les

tests d'6lectrolyse ont montr6 la formation d'une couche d'oxydes interne moins poreuse

et donc moins sensible d I'infiltration d'6lectrolyse avec cette anode. Logiquement, la

puret6 de I'aluminium produit s'en est trouv6e accrue, permettant d'atteindre une puret6

de 99.7 %0, correspondant aux standards de I ' industrie de I 'aluminium. Cependant, son

taux d'6rosion reste encore trop 6lev6 (2,2 cmlan). Des 6lectrolyses de plus longues

dur6es devront 6tre r6alis6es pour confirmer ces r6sultats qui restent malgr6 tout

encourageants.
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CONCLUSION GENERALE

Le principal objectif de ce m6moire 6tait d'6laborer de nouveaux mat6riaux

d'anode inerte pour l'6lectrolyse de I'aluminium qui soient r6sistants d la corrosion dans

un 6lectrolyte basse temp6rature (700'C) dr base de potassium (KF-AIFg). Sur la base

des travaux ant6rieurs de notre laboratoire, l'alliage CuosNizoFers a 6t6 pris pour

r6f6rence et nous avons tent6 d'en d'am6liorer la r6sistance d la corrosion par l'ajout

d'un 4e'" 6l6ment (Al, Co, Y).

Dans un premier temps, le systdme Cu-Ni-Fe-Al a ete etudie. Pour ce faire, les

compos6s (Cu65Ni26Fers)roo-Al* avec x = 0, 2, 5 et 10 ont 6t6 6labor6s par

m6canosynthdse ce qui a permis de former des alliages monophas6s pour les

diff6rentes teneurs en Al 6tudi6es. Cependant, la consolidation des poudres pour former

des anodes a induit la formation de pr6cipit6s AlNi dont la taille augmente avec la teneur

en Al et qui affectent la densification de I'anode. Leur porosit6 6lev6e et leur

inhomog6n6it6 microstructurale conduisent d la formation d'une couche d'oxydes

poreuse d la surface de I'anode lors de l'6lectrolyse de l'aluminium. Ceci favorise

l'infiltration d'6lectrolyte et la formation de fluorures d'aluminium au sein de I'alliage.

Malgr6 tout, un aluminium de puret6 de 99.6 o/o a pu 6tre produit. Ceci est attribu6 d la

formation d'une couche superficielle riche en CuAlzO+. L'augmentation de la porosit6 des

6lectrodes avec l'addition d'Al pourrait facilement 6tre contourn6e par des m6thodes de

mise en forme plus avanc6es telle que la d6position par cold spray. Cette dernidre

m6thode est d'ailleurs en cours d'6valuation pour la mise en euvre d'6lectrodes test6es

d l'6chelle pilote.

Par la suite, nous avons etudie le systdme Cu-Ni-Fe-Co. Le broyage m6canique a

permis une fois de plus l'obtention d'alliages (Cu65Ni2sFeru)roo-,.Co* (avec x = 0, 2, 5 et

10) nanostructures et monophas6s. Cependant, l'addition de cobalt semble favoriser

leur d6composition spinodale lors de la proc6dure de consolidation et accentue leur

porosit6. Aprds que les tests d'oxydation sdche dr haute temp6rature n'aient montr6

aucun b6n6fice relie d I'addition de cobalt, les 6lectrolyses se sont 6galement montr6es

d6cevantes. En effet, on observe un front d'oxydation se d6plagant vers I'int6rieur de

I'anode. En r6sulte des couches d'oxydes proche du millimdtre aprds seulement 20h

d'6lectrolyse. La formation de lacunes anioniques par l'addition de Co pourrait expliquer

un tel r6sultat.
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Ces r6sultats nous ont pouss6s d trouver une approche diff6rente en vu

d'am6liorer la r6sistance dr la corrosion des anodes. En ce sens nous avons drScid6 d'y

incorporer l'6l6ment terre rare yttrium. L'objectif 6tait de faire s6gr6ger I'yttrium aux joints

de grains de I 'al l iage, qui sont des chemins de diffusion privi169i6s (surtout dans des

nanomat6riaux), pour diminuer la cin6tique de corrosion des anodes. L'yttrium qui

pr6cipite sous forme d'interm6tallique Y3Ni2 lors des traitements de consolidation a

permis de ralentir sensiblement la cin6tique d'oxydation lors de tests d'oxydation sdche.

Les 6lectrolyses ont mis en 6vidence la formation d'une couche interne d'oxydes dense

limitant I'infiltration d'6lectrolyte pour le compos6 contenant 1 % d'yttrium du fait d'un

ralentissement de la diffusion externe du cuivre. Les 6lectrodes contenant 1 et 3 % pds.

d'yttrium ont permis de produire un aluminium pur it 99,7oh. Sur la base de ces derniers

r6sultats prometteurs, nous avons pu r6aliser une estimation de la vitesse d'6rosion

annuelle des anodes qui se situe dr 1,4 cmlan pour x = 3. Ce taux d'6rosion est encore

trop 6lev6 mais ces travaux ont tout de m6me permis de r6v6ler la pertinence de cette

approche.

Finalement, m6me si les r6sultats obtenus n'ont pas d6pass6 le stade du

laboratoire, certains d'entre eux se sont montr6s prometteurs, notamment ceux portant

sur le dopage ir I'yttrium. Le prochain defi pr6vu d ce jour sera de tester ces 6lectrodes d

l '6chelle pi lote sur des dur6es prolong6es (100 h). Pour ce faire, la m6thode de

d6position par cold spray a 6t6 privil6gi6e et des tests sont actuellement en cours en vu

d'am6liorer la quali t6 et I'efficacit6 de d6position de ces alliages.
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ANNEXE 1

Garact6risations post-6lectrolvses des anodes Cu-Ni-Fe-Al
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ANNEXE2

Caract6risations post-6lectrolvses des anodes Gu-Ni-Fe-Go



1 ) Profilom6trie-cartographie EDX
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ANNEXE 3

Caract6risations post-6lectrolvses des anodes Cu-Ni-Fe-Y
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