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RESUME

Depuis la fin du 20siécle, l'industrie de I'aluminium s’intéresseiséisement au développement
d’anodes dites inertes pour remplacer les anodesad®ne dans le procédé Hall-Héroult. La
ferrite de nickel (NiFgD,) est une candidate prometteuse pour le rempladedesn anodes
traditionnelles en carbone. L'usage de telles anqaeit toutefois engendrer la présence de fer et
de nickel dans le bain cryolithique et donc daatuthinium produit. La vitesse de dissolution
dans I'électrolyte de telles anodes doit étre misé®. De plus, la présence de fer dans le métal a
ce stade de la production (avant la mise en alliagest pas souhaitable. Il devient alors
intéressant de modéliser le comportement des anoeles dans la cryolithe afin de comprendre
les phénomenes de dissolution en cause. Le mandatdent projet, qui s’'inscrit dans le projet
de «laboratoire virtuel pour I'industrie de I'alumum>» (CRSNG, Rio Tinto Alcan, Alcoa, Hydro

Aluminium) est d’ajouter le fer a une base de desrsija existante sur le bain cryolithique.

Le systeme chimique global a l'étude est NaF:MFRO03;-Cak-FeO-FgOs;.  L'étude
thermodynamique doit donc porter sur les ions sus/aNd, Ca*, AlI**, Fé*, Fe* I/ F, O%, Va
(lacune anionique). Les cations’Fet FE" ont été ajoutés au modeéle N&&*, AI** // F, O7,
Va de Chartrand et Pelton [1] . Les propriétés thelynamiques des composés purs du fer ont
été évaluées. Le modele quasichimique avec I'apmation des quadruplets a été utilisé afin de
décrire le comportement du bain cryolithique liquides solutions solides ont été modélisées

selon le «Compound Energy Formalism» (CEF).

Les parametres du modele pour le liquide et desttesdie solutions solides ont été optimisés a
partir des données expérimentales disponiblesmaesires expérimentales ont été critiquées et
analysées et seules celles jugées fiables onté&étisnnées. Les parametres d’interaction du
modéle du liquide ont été évalués dans les systbmages Fe-F (FeH-eF), NaF-Fek, NaF-
Fek;, CaFk-FeFs. Les systemes binaires RLeMF; et Cal-FeF, sont des estimations basées sur
des analogies avec des systemes chimiquement gra&thBeg-AlF; est supposé idéal. Les
paramétres d’interaction du modéle du liquide argsaété évalués pour les systemes ternaires
NaF-Fek-AlF3; et NaF-FepAlF; (selon les mesures disponibles pour les secti@gllRs-FeR

et NaAlFs-FeR). Les solutions solides modélisées sont: la dh®l cubique de haute
température ((NaVa)(Na").(AlFs>,FeR>)1(AIFs> (AIF,),FeR*(FeR))s), la cryolithe de basse



température (N#Al,Fe*")Fs), la chiolite (Na(Fe**,Al)3F.), AlFs-FeFRs ((Al,Fe*)Fs), la weberite
(Na(Al,Fe*")(Fe,Md ) et CaAlk-CaFelk (Ca(Al,Fe")Fs).

Les systemes binaires d’oxyde aFeO et NgO-FeO3; ont été optimisés a partir des données
expérimentales sélectionnées. La solution solidevaigite (FeO-[NgO,Fe0O;3]) disponible dans

la base de données FToxid de Fact84geété modifié pour tenir compte de la solubiliggNa
(sous forme N#D). Le corindon (AIOs-Fe0s) et la spinelle ((Al, F&, F€™)(Al,Fe*'Fe*"),0,)

ont été directement prises de la base de donnémdéd-de FactSag¥'.

Les systemes multicomposants réciproques Nak-AER-NaO-FeO-ALO; et NaF-FegAlF3-
NaO-Fe0s-Al,03 ont été optimisés pour des compositions richedNaR-AlR; a partir de
mesures de solubilité du fer dans NaF-dhR fonction du ratio cryolithique (CR) et de ladar
en alumine (AlOs). Le systeme NaF-CafFeR-AlF3-NaO-FeOs-Al,O3 a également été

optimisé pour des compositions riches en NaFz&tFune faible teneur en Gaf% poids).

Le fer ajouté au bain cryolithique sous forme ddey (FeO et F€3;) se dissout
préférentiellement sous forme de fluorures et $abdié diminue lors de 'augmentation de la
teneur en alumine. Pour des conditions oxydante¥)(He maximum de solubilité du fer est
atteint pour des valeurs de CR voisines de trogireinue pour des valeurs de CR plus élevees
ou plus faibles. Pour des conditions réductriced’jFle minimum de solubilité du fer est obtenu
pour une valeur de CR voisine de trois et augmpaote des valeurs de CR plus élevées ou plus

faibles. Ces tendances sont reproduites de masadéisfaisante par le nouveau modeéle.
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ABSTRACT

Since the end of the P0century, the aluminium industry is seriously ietted in replacing
consumable carbon anodes in the Hall-Heroult psodssthe so-called inert anodes. Nickel
ferrite (NiFeQO,) is a promising material for the replacement @& thaditional carbon anodes.
However, the use of such anodes can cause iromiakel to be dissolved in the cryolitic bath
and therefore in the final product, which is nosidgble. The dissolution rate of inert anodes in
the electrolyte has to be minimized. Modeling thertnodynamic and phase equilibria behavior
of inert anodes in contact with cryolite is usefolunderstand the dissolution processes. The
mandate of this project, included in the project«af virtual laboratory for the aluminium
industry» (CRSNG, Rio Tinto Alcan, Alcoa, Hydro Ahinium) is to add the iron to an already

existing database for the cryolitic bath.

The global system under consideration is NaFRsAROs-Cak-FeO-FgOs. The
thermodynamical study has to take in account tHeviing ions N&, C&*, AI**, F&*, Fe* /I F,

O?, Va (anionic vacancy). The two cations’Fand F&" have been added to the existing model
for the Nd&, C&*, AI** /I F, O*, Va system optimized by Chartrand and Pelton [1] .
Thermodynamic properties of new pure compounds hmen evaluated. The quasichemical
model in the pair approximation has been used deroto describe the cryolitic bath (liquid)
behavior. New solid solutions have been modeleshgushe Compound Energy Formalism
(CEF).

Parameters for the liquid phase and solid solutrangels have been optimized using available
experimental data. Experimental techniques have bramined and only reliable data have been
selected. Parameters for the liquid phase have bealuated from experimental data for the
following binary fluoride systems: Fe-F (FeFeF), NaF-Fek, NaF-Fek, Cak-FeR. The
binary systems FeFAIF; and Cak-FeF, are estimations based on chemically similar system
and the FefAlF; liquid solution is assumed to be ideal. Paramétarshe liquid phase have
also been evaluated in the two ternary fluoridestesys NaF-FeFAIF; and NaF-FefAlF3
(based on available data for the isoplete secti@#\lFs-FeF, and NgAlFs-FeR). The new
evaluated solid solutions for the fluoride systema® : high-temperature cubic cryolite
((Na",Va)g(Na")(AIF¢> FeR)1(AIF> (AIFy),FeR¥(FeR))s),  low-temperature  cryolite



vii

(Nag(Al,LFe*)Fs),  chiolite  (Na(Fe*,Al)3F), AlFs-FeR  ((Al,Fe)Fs),  weberite
(Nax(Al,Fe*")(F€* Mg)F,) and CaAlk-CaFek (Ca(Al,Fé)Fs).

Parameters for the liquid phase have also beemnaeal for the two binary oxide systems,8a
FeO et NgO-FeOs; based on selected experimental data. The wustiid solution (FeO-
[Na;0,FeOs]) from the FToxid FactSad¥ database has been modified to take in account Na
solubility. The corundum (ADs-Fe0s) and the spinel ((Al, B& Fe™")(Al,Fe** Fe¥"),0,) solid

solutions have been directly taken from the Fa@Shdatabase FToxid .

Multi-component reciprocal systems NaF-F&3-Na,O-FeO-AbO; and NaF-FefAlFs-
NaO-Fe0s-Al,03 have been optimized for NaF-AlFich melts based on iron solubility data as
a function of the cryolitic ratio (CR) and the alma (Al.Os) content at diluted iron
concentrations. The system NaF-G&eR-AlF3-Na,O-Fe0s-Al,O3 has been estimated as well

for low CaF, content (1 wt%) at diluted iron concentrations.

Thermodynamic calculations show that iron addethéocryolitic bath as oxides (FeO or,Bg)
seems to dissolve preferentially as fluorides asdolubility decreases with increasing alumina
content. In oxidizing conditions (£8, the maximum solubility of iron is obtained folC&R value
of about three and iron solubility decreases fghar or lower CR values. In reducing conditions
(F€"), the minimum solubility of iron is obtained forGR value of about three and increases for

higher or lower CR values. These tendencies arergm@ioduced by the new model.
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INTRODUCTION

L’aluminium est un matériau tellement commun aujthmi qu’on a tendance a oublier que le
procédé Hall-Héroult ne fut mis au point qu’a la flu XIX® siécle (1886). S'il y a eu I'age du
cuivre 7000 ans av. J.-C., I'dge du bronze 2800aang.-C. et 'age du fer 1500 ans av. J.-C.,
I'aluminium prend de plus en plus sa place parsinétaux depuis la fin du XXéiécle.

L’'oxyde d’aluminium, 'alumine (AlO3), est exceptionnellement stable et I'atteinte dtentain
niveau technologique fut nécessaire pour parveterr@duire en aluminium métallique. Hall et
Héroult ont tous deux découvert que I'alumine pduefre dissoute dans la cryolithe a des
températures voisines de 1000°C, puis décomposéetlpetrolyse a l'aide d’électrodes de
carbone. Or, cette température est bien infériaueetempérature de fusion de I'alumine ou a la
température nécessaire pour procéder a la carbutheprocédé de réduction similaire a celui
utilisé dans le cas de I'acier. Il fallut néanmoattendre I'invention d’un procédé de purification
de la bauxite pour produire I'alumine avant d’espépouvoir produire I'aluminium a I'échelle
industrielle. Le procédé Bayer fut par un heureagand mis au point 'année suivant I'invention
du procédé Hall-Héroult, en 1887, par Carl-JosepheRB Les premieres sociétés de production

industrielle d’aluminium seront par la suite fonsl&m 1888.

Dans un contexte socio-eéconomique ou I'environnérmeehau premier plan, des modifications
aux procédés d’électrolyse deviennent nécess@deess les derniéres années, le taux d’efficacité
du procédé a atteint un niveau inégalé. Cependiasgge d’anode de carbone ainsi que la
composition du bain cryolithique limitent les olijjéx atteignables. C’est pour cette raison que
des compagnies de renommées mondiales telles g@d@nRi-Alcan, Alcoa, Hydro-Aluminium,
etc, s'intéressent de plus en plus au développedi@mbdes dites inertes et d’électrolytes a basse
température de fusion. L'application de ces noutésaimpliquerait une restructuration majeure

des usines d’électrolyse, quoique associée a des gaergétiques probables.

Si on s’intéresse plus particulierement aux anddeges, les activités de recherches semblent
s’intensifier de plus en plus depuis les annéest@rticulierement dans les 10 derniéres années.
L'idée de telles anodes ne date toutefois pas d'bpigsque Hall, dans sont brevet de 1886,

s’intéressait déja au remplacement des anodes rtbenea par une anode non-consommable.



L'investigation des matériaux disponibles a pewea menée vers les matériaux de type cermet
qui, par la combinaison des propriétés de corrosies céramiques et de conductivité des
métaux, sont les plus prometteurs. Le présent itra/imtéresse plus particulierement au
comportement de la ferrite de nickel (NiBg) a laquelle est ajoutée une certaine proportion de
d’oxyde de nickel (NiO) et de cuivre, pour la cootivité électrique, en contact avec la cryolithe.

L’avantage majeur de ce cermet est sa faible dakidians la cryolithe.

Ce travail s’intéresse a la modélisation thermodyigae qui consiste a définir un modéle
comportant des parametres ayant une significatiysique qu'il est possible de fixer a partir de
données expérimentales. A chaque phase optimiséssxiée une fonction d’énergie de Gibbs
permettant les calculs d’équilibre par la minimisatde I'énergie du systéme. Pour les solutions
liquides le modele quasichimique modifié dans lapgmation des quadruplets [2-5] est utilisé.
Ce modele tient compte de l'ordre a courte distashaes la solution via les interactions entre
premiers (ions de signes opposés) et seconds sdisims de mémes signes). Plusieurs modeles

de solutions solides peuvent étre utilisés, mai€Clempound Energy Formalism» [6] est préféré.

L’objectif de ce travail consiste donc a modéliesr équilibres chimiques entre les composés du
fer provenant des anodes, et parfois du minerailest composantes des cuves, et le bain
cryolithique (NaF-AlR). Ceci permettra entre autres de prédire les iégedl chimiques dans les

cuves d'électrolyse, mais également le comportentent’anode en contact avec les gaz

provenant de la cuve lors du fonctionnement nowudbrs de I'effet d’anode.



CHAPITRE1 REVUE DE LA LITTERATURE

La mesure de la portée que peut avoir le développem’anodes inertes dans un contexte
industriel passe inévitablement par une compara@s@t la technologie existante. La mise au
point d’'une anode inerte étant un défi de tailleregard de I'agressivité des produits et des
températures auxquelles elle sera exposée, ikeesh@nt de s’intéresser aux différents matériaux

testés et particulierement a ceux ressortant du lot
1.1 Technologie du carbone versus technologie des ansdeertes

La différence majeure entre la technologie des ematké carbone et celle des anodes inertes
réside dans la réaction d’électrode. Contraireraelfanode traditionnelle en carbone, qui réagit
avec le bain de cryolithe produisant du gaz cadpmiCQO,), I'anode inerte sert de catalyseur
pour la réduction de I'alumine en oxygéene gaze®Dy €t en aluminium métallique. Voici les
deux réactions a I'anode selon qu’'une anode denarbu une anode inerte est utilisée :

2A1,0, +3C - 4Al +3CO, AGC,. =1379kJ (1-1)

2A1,0, — 4Al +30, NG, =2568kJ (1-2)

: ] : ; : AG? .
Le potentiel standard de réduction est donné peelégion E_, ;) = ——FT oun est le nombre
n

d’électrons en jeu dans la réaction£ 12) et F la constante de Faraddy € 96485 C/mole
d’électrong. Le potentiel standard de réduction de I'alums@ une anode inerte a 960°C est de
-2.19Vcomparativement &..17Vpour une anode de carbone ; I'énergie d’oxydatiorcarbone
en gaz carboniqueC(Q,) contribuant au bilan énergétique de réductiotiademine (Al,O3). De
prime abord, 'usage d’'une anode inerte impliqueadone plus grande consommation d’énergie
électrique. De ce point de vue, l'utilisation denlbde de carbone est plus rentable.

Cependant, le potentiel nécessaire au fonctionnedigne cuve d’électrolyse ne se réduit pas
uniquement au potentiel de réduction. Trois surterss ¢;) doivent également étre prises en

compte : la surtension de réaction anodigug){( la surtension de concentration anodigug)(



et la surtension due a la concentration cathod{gu€. Une surtension se définit comme un
potentiel supplémentaire a appliquer pour obtené cinétique de réaction satisfaisant,pour

atteindre I'’énergie d’activation de la réaction.fagentiel de réduction total s’écrit donc :
Ered = Er?ed +’7RA+’7CA +’7(:c (1'3)

Le potentiel d'une cuve d'électrolyse est généralehrdonné par une équation de la forme
suivante :

E = Ered + Eext + E

cuve

(1-4)

bain

ou E,, est la chute ohmique des barres de distributibi, g, est la résistance ohmique du bain

ext

cryolithique.

Typiguementyra et 77ca représentent une surtension de 0.5V dans le caardeles de carbone,
mais seulement de 0.1V pour les anodes inerter Banesures de Haupin et Kvande [7]. Avec
des anodes inertes, il serait potentiellement ptessie réduire la distance anode-cathode en
raison d’'une surface plus réguliére et de I'échappd plus facile des gaz ce qui réduirait la
chute ohmique dans I'électrolyte. Il est difficiie prédire les gains énergétiques exacts, mais

déja les estimations ajoutées aux avantages emgno@ntaux sont non négligeables.
1.2 Développement d’anodes inertes

La quéte d’'un matériau stable en contact avecyalitine et aux températures d’électrolyse, qui
doit de plus avoir une bonne conductivité éleceiguest pas simple. Les défis majeurs relatifs
au développement des anodes inertes se résumguoekues lignes. Le matériau d’anode choisi
doit avoir une tres faible solubilité dans le bamgolithique. En effet, la majorité des métaux
étant plus nobles que I'aluminium, advenant le @asls se retrouvent a linterface bain-métal
(cathode) ils seront réduits et pourront se dissouthns I'aluminium produit selon leur

solubilité. De plus, I'anode doit étre un conductgurement électronique afin d’avoir la

conductivité la plus élevée possible. La présereeca@hductivité ionique pourrait affecter sa
composition et ses propriétés physiques, parti@rient diminuer de maniere importante la

conductivité.



Les alternatives possibles sont donc :

- Meétaux passivables
- Céramiques

- Cermets

Parmi ces trois possibilités, seules les céramiguémse d'oxydes sont stables en présence
d’'oxygene. Les cermets et les métaux doivent paoufasmer une couche de passivation ou

d’oxyde étanche pour pouvoir étre utilisés a des @i'électrolyse.
1.2.1 Métaux

Le cuivre fut le premier matériau testé en tanaqode inerte par Hall lui-méme [8]. Déja a cette
époque, les inventeurs de la technique d’électeogtaient préoccupés par la consommation des
anodes de carbone. Malheureusement, le cuivre gersisdeux degrés d’oxydation (+1, +2), la
couche d'oxyde formée a la surface du métal esbh@ente et peu dense en raison des
différences physiques (densité, expansion volumigoaductivité ionique, etc.) entre les deux
oxydes (CwO et CuO).

La majorité des métaux ne forment pas de coucheyd® cohérente a leur surface. Méme les
métaux a haut point de fusion tels que Mo, W, Zf, H, Cr, Ta et Nb possédant des

conductivités électroniqgues adéquates et des ditdsbpossiblement faibles se sont trouvés
oxydés lors de tests menés par les laboratoirek@dAdans les années 80 [9]. Certains alliages
Cu-Ni-Cr-Al ont donné de bons résultats au débwt denées 90 [10], sans toutefois étre

satisfaisants.

Le platine, ainsi que les autres métaux nobles a@iwn, I'argent ou le palladium, donnent de

bons résultats en tant qu'anode inerte. Toutefdd®is un bain cryolithique ne contenant pas
d’alumine, le platine se corrode rapidement [11¢ plus, le platine présente des traces de
corrosion pour des densités de courant supéri@ues/cnf [12]. Pour des raisons économiques

évidentes, ces métaux sont exclus des alterngimarsla production industrielle.



Un nouvel alliage mis au point au milieu des anrtéepar Beck [13] a raviveé l'intérét pour les

matériaux métalligues comme anode inerte. Cependantlliage composé de 29.5 %poids Ni,
15 %poids Cr et 55.5 %poids Cu est performant denbain trés acide, puisque la cuve doit
pouvoir opérer a des températures entre 750°CG8C8H outefois, les pertes d’énergie dues a la

réoxydation de I'aluminium sont alors plus grandes.
1.2.2 Céramiques

Les matériaux céramiques se subdivisent en plisieabégories : borures, nitrures, carbures et
oxydes. Si les trois premiers sont instables emsgmeée d’'oxygene et se trouvent facilement
oxydés dans les conditions d’électrolyse, provotuamsi la perte de leurs propriétés

conductrices [9], les oxydes sont tout a fait inis| pour la fabrication d’anodes inertes.

En s’assurant de choisir un oxyde ou un mélangeydes de faible solubilité dans la cryolithe,
une contamination minime du métal est assurée. drdamination du métal se fait via une

réaction du type :
2
MO, +?y Al - %Alzo3 + XM (1-5)
La possibilité que les oxydes forment des fluorugs d’'un contact avec la cryolithe doit
également étre considérée :

1m0, +2NaAlF, ~ XMF, +1ALO, +2NaF (1-6)
y 7 3 y % 3

Ray [14] a rapporté que la tendance a former desudtes augmente avec une augmentation de
I'activité de AlF; dans le bain.
1 2

X 1
;MXOy +§AIF3 - ;MZF% +§AI203 a-7)



Un oxyde plus stable en présence d’aluminium, rdai#t le fluorure correspondant est moins
stable que le fluorure d’aluminium pourra réagie@valuminium pour se dissoudre dans le

métal liquide et former du fluorure d’aluminium :
n n
MF, +§AI - EAIF3+M(A,) (1-8)

Certains meétaux de transition, dans leur état dlakgn le plus élevé, ont des oxydes
relativement peu solubles dans la cryolithe. Clestas de F£3 et NiO. De plus, leurs oxydes
sont plus stables que leurs fluorures dans le G@iolithique. Il est important de noter que les
céramiques composées de métaux ayant plusieurg€detpxydation (comme la structure
spinelle par exemple) favorisent la conductivitécéonique. Par exemple, dans une structure
spinelle :

Fe$+ + Fe8+ D sDathechiune_) Fe1ff’+ + Feé+ (1-9)

ou les indices T et O référent aux sites tétraéesget octaédriques respectivement de la
structure spinelle. La conductivité électrique déeamiques demeure toutefois insuffisante pour

en faire des anodes efficaces, ce qui nous amenasidérer la derniére classe de matériau : les
cermets.

1.2.3 Cermets

Cette classe de matériaux est composee a la forgrdeniques et de métaux, ceci dans le but
d’obtenir des propriétés hybrides entres ces dgpest de matériaux. Via la combinaison d’un
oxyde et d'un métal, de bonnes propriétés de ciamatans la cryolithe ainsi qu’une conductivité
électronique satisfaisante peuvent étre obtenweslifficulté résidant dans une combinaison

adéquate des matériaux.

Les cermets a base d’oxyde d'étain (§nént beaucoup attiré I'attention en raison derdés t
faible solubilité de Sn@dans la cryolithe. Alder [15] et Klein [16] ont snau point des anodes
inertes a base d’oxyde d’étain. Ces anodes prégetex problémes majeurs : leurs solubilité

dans la cryolithe augmente avec une diminutionadietheur en alumine et 'aluminium produit



peut contenir jusqu’'a 1000ppm d’étain (Sn). Orplaximum toléré est d’a peine 10 ppm, Sn

ayant un effet négatif sur la résilience de I'aloium.

Actuellement, un matériau prometteur quant a sdhsatton comme anode inerte est le
cermet NiFgO,-NiO-Cu. Un grand nombre d’auteurs en ont faituts dans les derniéres années
[17-20], etc. D’ailleurs, c’est ce matériau, larfier de nickel avec excés d’oxyde de nickel et

dopage de cuivre, qui sera sujet de la présente étu



CHAPITRE2  MODELISATION THERMODYNAMIQUE

Cette section expose les techniques de modélisatienmodynamiques permettant de reproduire
numériquement les comportements des substancesiqoesnen présence dans les cuves

d’électrolyse.
2.1 Diagrammes de phases et données thermodynamiques

Un diagramme de phase ou un équilibre chimiquerpaitre calculé si les fonctions d’énergie de
Gibbs des phases en présence sont connues. Césriersont compilées sous forme de bases de
données pouvant étre lues par un logiciel de calthermodynamiques. Tous les calculs
d’optimisation du présent travail ont été faitsade du logiciel de calculs thermodynamiques
FactSagB”. Les fonctions d'énergie de Gibbs inconnues peunétre obtenues & partir de
données expérimentales via une procédure d'optiinisale type CALPHAD. Le principe de
cette démarche est I'obtention d’'un ensemble detimms d’énergies de Gibbs pour toutes les
phases du systeme étudié. L'emphase est générdlensn sur 'optimisation des fonctions
d’énergie de Gibbs des solutions solides ou licgjide qui revient a optimiser les parametres des
modéles utilisés, mais les fonctions d’énergie deb&des composants purs, y compris les gaz,
doivent également étre évaluées. Au cas ou il desé&ks expérimentales thermodynamiques
pour certaines phases ne seraient pas disponibfes,évaluation théorique basée sur des
analogies avec des systémes chimiquement proclhesagre utilisée pour obtenir une fonction

d’énergie de Gibbs.
Voici un résumé des différentes étapes de tragmiémalement suivies :

A. ldentification des systémes unaires a évaluer

B. Identification des systemes binaires a évaluer.

C. Collecte de données expérimentales se basant suravue de la littérature pour les
systemes identifiesCes données peuvent se présenter sous forme adgamimes
d’équilibres, enthalpies de mélange, enthalpiesnfsés purs), tensions de vapeur,
activité, etc. Si aucune donnée expérimentale n'dsponible, les propriétés

thermodynamiques des composés purs et des soldiipides et solides peuvent étre
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estimées raisonnablement par analogie avec desnsystchimiquement proche. Par
exemple, Alk-FeR, pourra étre évalué & partir d’AHMgF,, puisque F& et M¢* ont la
méme charge et des rayons ioniques voisins.

. Choix du modele thermodynamiquén choix de modéle thermodynamique convenable
pour la description du systeme est essentiel. llusodele correspond physiquement au
systeme, meilleures seront les prédictions ou régdlation de ce modele dans les
systemes multicomposants. Le modele quasichimiqodifi@ est tout indiqué pour
décrire les sels fondus tels que les systemes ittrigples, puisqu’il permet de tenir
compte de l'ordre a courte distance. De plus, dartas des systemes multicomposants
réciproques contenant plus d’un cation et plus dnion,i.e. il y a un mélange d’ions sur
deux sous réseaux, le modéle quasichimique mddfié compte de I'ordre entre les ions
premiers voisins et entre les ions seconds voisinrltanément. Dans le cas des
solutions solides, la structure cristalline inflaenle choix du modele, I€ompound
Energy Formalisnj6] est généralement utilisé.

Evaluation critique des données recueillids. n'est pas inhabituel de noter des
inconsistances entre les données expérimentalas. ¢&dte raison, les données sont
évaluées de maniere critique selon la méthode emwpBtale utilisée. Plus
particulierement dans le cas présent, le fer pesgédtbux degrés d’'oxydation, le contréle
et la description des parameétres expérimentaux esséntiels pour l'utilisation des
données. Sans ces détails, il est difficile, vamnpossible, de connaitre la composition

réelle du systéme correspondant aux mesures emrdésla dismutation de Feen F&*

et F€ suivant la réactiorBFe** — 2Fe* + Fe’. Dans le cas des systémes binaires déja
évalués, les paramétres existants seront incapapées conversion s’ils proviennent
d’'un autre modéle, a la base de données en cotistruc

Optimisation.Les paramétres du modele pour le liquide ainsilgsisolutions solides, de
méme que les propriétés des composants purs seniteeroptimisés de maniere a
reproduire le mieux possible les données expérahentdisponibles pour les systemes
binaires. L'optimisation est validée en comparastdalculs aux données expérimentales.

. Evaluation des systémes ternairéie fois les systémes binaires optimisés de facon
satisfaisante, les systémes ternaires sont évalliégle de la technique d’interpolation

appropriée et les calculs sont comparés aux donegedrimentales disponibles. Des
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parametres ternaires, habituellement de moins graadplitude que les paramétres
binaires, sont ensuite ajoutés si nécessaire.

H. Evaluation des systémes multicomposafsfin, les systémes multicomposants sont
évalués a l'aide de la technique d’interpolatioprapriée et les calculs sont encore une
fois comparés aux données expérimentales dispaniBlde systéme multicomposant est
réciproque, des parametres de type réciprogeeplus d’'un cation et plus d’'un anion,

pourront étre ajoutés si nécessaire.
2.2 Modélisation thermodynamique de solutions ioniques

Depuis I'avenement de la méthode CALPHAD, I'expécie et la réflexion sur le comportement
des solutions ioniques ont mené a des modelesrpefis. Pour bien assimiler les principes des
modeles actuels, il est indispensable de revaiaionnement y ayant mené en commencgant par
les solutions idéales en abordant ensuite les rasdégulier et quasichimique pour finalement
aboutir au modele quasichimique modifié. Les teghes de prédiction dans les systemes

ternaires et multicomposants seront égalementtdacri
2.2.1 Solutions idéales

Pour une solution liquide, le modéle le plus simmpéemettant de décrire son comportement est
un modéle de solution idéale. L'application de aadéie implique les hypotheses suivantes : (i)
les particules mélangées sont identiques, (ii) éange est purement aléatoire, (iii) I'énergie de
mélange est nulle. L'énergie de Gibbs de mélange dysteme binaire A-B, par exemple, est

alors donnée par I'équation (2-1).
Ag“ = Ah —TAS™ = RT(X , In X, + X, In X3) (2-1)

L’équation (2-1) impligue également que I'activilés composants du systéme est égale a leur
fraction molaire pour toute concentration. L'adiévd’un composant est définie par la différence

entre son énergie partielle dans le mélangg ét son énergie dans I'état standard fixé comme
référence ¢°), en général I'état pur. Cette différence corresb@au potentiel chimique du

composant {g, ).
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Ag =g -9’ = RTln(a1) (2-2)

Ou a correspond a l'activité du composantL’activité indique la tendance d’'un élément a

former une solution, une activité de 1 indiquarg ti@lément est dans son état pur. De I'équation

(2-2) est dérivée I'énergie de mélange idéale:
Ag., = X, Ag, + XeAg, = RT(X, Ina, + XgInag) (2-3)

L’équation (2-3) est équivalente a I'équation (2gllanda = X;, et la solution est dites idéale.

Fait & noter : ce modeéle est purement prédictifigtplique aucun parametre en exces.
2.2.2 Solutions reguliéres

Dans un systéme réel, les composants ne sont pasqgdes et leur distribution est rarement

purement aléatoire. Afin de tenir compte de cetia-idéalité, un nouveau concept peut étre
défini : les propriétés en excés auxquelles cooespne énergie de Gibbs en excg$ ) Les

propriétés en exceés sont en fait la différenceedess propriétés du systeme réel et les propriétés
d’'un systéme idéal :
g° =Ag,, ~Agn™ (2-4)

m

Connaissant I'expression d&g®®® donnée par I'équation (2-1), il est possible deveé une

équation définissang® et ayant la méme forme:
AgF =RTIny, (2-5)
Ou y; est le coefficient d’activité du composanti est défini par :

_ & -
y‘_xi (2-6)

Donc, pour une solution idéalg, =1 eta; = X;; ce qui implique que I'énergie en exces est nulle.
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Les équations ci-dessus traitent de systemes emditles s’appliquent également aux systemes

multicomposants via :
Ag,, = > XAg (2-7)
i=1

Ainsi, la difficulté majeure lors de la définitiodlun modele thermodynamique décrivant le

comportement d’'une solution est la maniere d’exprilas propriétés en exces.

Un des premiers modéles fut le modéle de solutémuliére qui permet de décrire plusieurs
particularités des diagrammes de phase binairénekgie de Gibbs en excés est alors exprimée

sous la forme :

9" = X\ Xg(w—1T) (2-8)

Ce modéle décrit de maniére satisfaisante le caimmpent d’un systéme lorsque est petit.
2.2.3 Modele guasichimique

Jusgqu’au milieu des années 80, des modéles derégpdier polynomial étaient généralement
utilisés. Les proprietés thermodynamiques des myseétaient exprimées de la maniere

suivante :

g5 =hE - Ts°
= XaXg(hy +hXg +h, X5 +h,Xg +..) (2-9)
~TIXaXa (S * §Xg +5,Xg +8,Xg +..)

Cependant, pour décrire des comportements plus leagg) entre autres I'ordonnancement a
courte distance, d'autres modeles ont d0 étre dppék. En effet, les modeles de type
polynomial décrivent de maniere non satisfaisaagedystemes ayant un fort ordonnancement
(i.e. non-aléatoires). Les modeles polynomiaux ne sastges modeles physiques et décrivent
donc moins bien des comportements non standardsgy&ils sont en fait une extension du

modele de solution réguliére.
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Le modele quasichimique s’inspire de la théoriesgtramique de Fowler et Guggenheim [21],
dans laquelle un réseau est considéré sur lequeidéécules A et B, pour un systéme binaire par
exemple, se mélangent. Il existe alors trois tygeepaires de plus proches voisins : A-A, B-B et
A-B. Une équation quasichimique est définie pouwirteompte de I'énergie de formation des

paires de premiers voisins :
(A-A)+(B-B) - 2(A-B) Ag, (2-10)
Plus Ag,; est négatif et plus la formation des paires A-Bf@gorisée. (2-12)

2.2.4 Modele quasichimigue modifié

Le travail de Temkin [22], qui fut le premier a peéiter un modele thermodynamique impliquant
un melange aléatoire d’anions et de cations sux deus-réseaux distincts, ainsi que celui de
Grjotheim [23], qui fut le premier a reconnaitré@niportance de tenir compte des anions et
cations complexes ont mené a la modification du etedjuasichimique de Fowler et
Guggenheim [21]. En fait, Temkin [22] et Grjothe[@8] tiennent explicitement compte de la

polarisation, cause de I'ordonnancement observé.

Les principales modifications sont [24] : une ndlevexpression de I'entropie de mélange, une
plus grande flexibilité dans la définition de langqmosition d’ordonnancement maximum et une
dépendance des paramettestn (h et s de I'équation (2-9)) en fonction de lacfian molaire

équivalente et non plus de leur fraction molaire.

Dans le but de déplacer la composition d’ordonnarece maximum les fractions molaires

équivalentes sont définies selon :

ZA><A
A ZAXA +ZbXB
— ZBXB
o ZA><A +ZbXB

(2-11)
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Ou Z, et Z, sont des coefficients choisis de maniére a cops&r/= Yg = 0.5 a la composition

d’ordonnancement maximum.etn deviennent donc :

W= oy + WY WYy + @Yy + ...

2-12
=1 +MYe +11,Ye 175 + ... ( :

Dans les années 2000, une nouvelle modificatiotéapportée au modele quasichimique qui
s’appellera dorénavant le modéle quasichimique figoffl]. Les fractions équivalentes ne sont
plus définies en fonction de la composition molamais bien en fonction de la fraction molaire

des paires de premiers ou seconds vaisins.

Le modele est toujours basé sur la réaction quiasighe de I'équation (2-10). Dans un premier
temps, il faut s’assurer de respecter le bilan desa lors de la définition des fractions molaires
de paires. Siqet s sont les nombres de mole de A et Best le nombre de mole de paires (i-))

et Zx et Zz sont les nombres de coordinations de A et B, alors

ZAnA = 2nAA + nAB

(2-13)
Zgng = 2Ngg + Ny
Aussi :
_ n;
= (2-14)
nAA + nBB + nAB
ouij = AA, BB ou AB
et:
X, =—M =1-x_ (2-15)
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Donc, si les nouvelles fractions molaires du modeélet définies par :

Z N, — Za XA

Y, = = =1-Y, (2-16)
Zn,+Zng Z, X, +Z.X,
alors:
Yy= Xt X 1o
2-17
— XAB ( )
YB - xBB +

L'énergie de Gibbs du liquide est alors donnée: par
G = (g5 +ny0) ~TAS™™ + 22 Ag,, (2-18)

La constante d’équilibre de la réaction (2-10)dzsinée par :

2 2 —
Agyp = —RTIn( Xis j SN, 9T 4ex;{%j (2-19)
4XAAXBB XAAX BB RT

Si Ag,; =0, alors la distribution des particules est aléatdeci implique que :
Xan =YR0 Xgg =Yg Xpg =2Y,Yp (2-20)

Dans le but de paramétrer le modedsy,, est développé en termes de fractions molaires de
paires. Contrairement a la premiéere version du teoggasichimique de 1984 [24], I'expansion
se fait non plus en termes de fractions équivadenteis en termes de fractions molaires de
paires [2] :

Ag s :Agia +Zgi£BXjAA+ZQE\{3XEst (2-21)

i1 =1
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ou les coefficientsyy, et g%, deviennent les paramétres du modéle et peuventadtction de
la température. L’avantage majeur de ce type denpetre est que, pour des systemes ordonnés,

dans la région riche en A, les paramétgd X . on trés peu d'effet sur I'énergie calculée

puisque X}, est petit. Les régions riches en A ou en B dewahalors plus faciles a optimiser

puisqu’elles sont pratiquement indépendantes ldeBautre dans les systémes ordonnés.

Une autre variable importante du modeéle est le mendle coordination Z. Par exemple, si la
composition d’ordonnancement maximum se trouve & X/3, alors £ doit étre égal a 2Zdans
cette région. Toutefois, ceci ne doit pas impliqgee 4 = 2Z, dans le liquide pur B. De plus,
considérant la modélisation de systemes multicoantss les nombres de coordination ne
peuvent étre constants. En effet, pour un systemmaite A-B-C, si les rapportsaZs et Zo/Zg
sont fixés de fagon a reproduire les compositidasldnnancement maximum dans les systémes
binaires A-B et B-C, alors gfZa est automatiquement fixé. Cependant, ce ratioanespond
pas nécessairement a la composition d’'ordonnandedsats le systéme binaire A-C, d’ou la
nécessité de définir autrement les nombres de twdioh. En fait, il est pertinent de définir les
nombres de coordination Z comme étant dépendants cemposition du liquide. Les nombres

de coordination £ et Zg varient avec la composition de la maniére suivante

1 _1 2N, N 1 Nyg
ZA ZAAA 2r]AA-'-nAB ZAAB 2nAA+nAB

1 _1 2Ngg L 1L Nag
ZB ZBBB 2nBB-'-nAB ZABB 2r]BB-}_nAB

Z,, et Z4, sont respectivement les nombres de coordinatios dapur quand tous les voisins

(2-22)

de A sont des A et dans un mélange A-B ordonnédjtaus les voisins de A sont des BS, et
Z7, sont définis de maniére similaire. Il faut noterecZy, et Z3, sont propres au systéme

binaire A-B tandis queZ,, et Z5, sont communs a tous les systémes contenant A et B

respectivement.
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L’expression d’entropie choisie pour le modélemgaraissant dans I'équation (2-18) est :

As™"™ = -R(n,In X, +ngIn X)
2-23
—R{nAAIn(—X‘;‘\J+nBBIn(XBZBJ+nABIn( X0 H (2:23)
% Y; 2Y,Y,

L’équation (2-23) n’est exacte que pour un systémae seule dimension (particules alignées

dans une seule direction) et n'est en conséquenteal approximation pour les systemes

étudiés. Considérons un systeme ordonné pour letgg] — -« et Z, =Z, =Z. On a alors

Xa=Xg :% et X,,=Xz=0, X,z =1. En substituant dans (2-23) le résultat suivant es
obtenu :

confi 2
As*™ = —RnAB(l—Ej In(2) (2-24)

Pour un systéme complétement ordonné, I'entropiedéguration est nulle et donc Z=2 d’apres
I'équation (2-24). Pour les systémes ordonnés,olmbre de coordination devrait donc tendre
vers 2. A l'inverse, pour les systémes ave;,, > , leOnombre de coordination choisi doit étre
plus grand, I'expérience indiquant que des nombeesoordination de I'ordre de 6 donnent de
bons résultats dans les systemes peu ordonnés.

2.2.5 Application des modéles aux systemes ternaires

Dans le but d’estimer I'énergie de Gibbs en excear pun systeme ternaire a partir des
parametres des trois sous-systemes binaires, deelesogéomeétriques ont été proposes.
Chartrand et Pelton [25] présente plusieurs daraadeles dont les principaux sont illustrés a la
figure 1.
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Xs/(Xa+Xs) = constant
P c
X, = constant

(a) Modéle de Kohler (b) Modéle Toop

Xu-Xg = constant

X, = constant

(c) Modéle de Muggianu (d) Modéle Muggianu-Toop

FIGURE 2-1: (a) - (d) modeles géométriques d’esgtiam des propriétés ternaires a partir des

propriétés des sous-systéemes binaires.

Pour un modele géométrique donné, I'énergie de Gébexces peut étre calculée pour toute

composition p a partir des propriétés des souesyesd binaires aux point a, b et c.

L’emplacement de ces points dépend du modeéle géigueichoisi.
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Pour le modéle quasichimique modifié, I'énergie3iebs en exces est donnée par :

gE - XABsgAB + XBCSQBC + XAcsgAC (2_25)

Ou Ag; désigne I'énergie de Gibbs des réactions d’'écheage les systemes binaires :

(i-i)+(i-i)-20-1i) (2-26)

Si des données expérimentales ternaires sont didesnun parametre ternaire pourra étre
introduit si nécessaire afin de les reproduire. téh paramétre devrait en principe étre
relativement petit par rapport aux parametres kesaiautrement la capacité de prédiction du

modéle pourrait étre remise en question.

Il existe deux types de modeéles géométriques : Bigné et asymétrique. Les modeles de
Kohler et de Muggianu sont symétriques tandis e rhodeles de type Kohler/Toop ou
Muggianu/Toop sont asymeétriques compte tenu dugiaét I'un des trois composants est traité
différemment des deux autres. Ceci est physiqueragtnnable si I'un des trois composants est
effectivement chimiqguement différent des deux auti@ans ces conditions et pour étendre la
notion de symétrie/asymétrie aux systemes multiaz@apts, on introduit les variables de

composition y,, suivantes:

2.2 %

_ i=lkj=1k
= 2-27
Xio S YX (2-27)
i=12k j=12 |

Ou k représente toutes les valeurskdaour les sous-systémes ternaires asymetriquek dazs
lesquels 2 est le composant asymétriqud, représente toutes les valeursldaeour les sous-

systemes ternaires asymétriqueslldans lesquels 1 est le composant asymeétrique.

Si gFest grand et si\g; dépend fortement de la composition, alors le tasde I'interpolation

dépendra fortement du modele géométrique utiliséoP [26] montre d’ailleurs qu’'un mauvais

choix de modele géométrique peut mener a des aé¢salberrants pour les cas limites.
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Chartrand et Pelton [25] décrivent en détail liestiion deg® pour une solution ternaire lorsque
le modele quasichimique modifié est utilisé. Dansysteme ternaire A-B-C dont les parameétres
binairesAg,,, Ag,. et Agy. ont été optimisés (équation (2-21))g,, S'écrit de la maniére

suivante pour une interpolation symétrique de tgphler :

i X i - X j
Agg = Aggs + Z gAOB( AA j + Z 92{3( 88 X j (2-28)
BB

i>1 ><AA+><AB+)<BB j=1 XAA+XAB+

X . . . \
et ﬁ est constant si la solution est purement aléatoPeur les systémes
+
A B

multicomposantsy; est substitué X; dans I'equation (2-28).

Pour une interpolation asymétrique de type ToopAoast le composant asymeétriquAg .,
s’écrit :

Ag,g = Aggs + zgiAOBXAAi + zggg(xss + Xgc + ch)j (2-29)

i>1 j21

Il faut noter que, dans le systeme binaire A-B, dgsiations (2-28) et (2-29) se réduisent a
I'équation (2-21).

2.2.6 Application du modele quasichimique modifié aux syemes réciprogues

2.2.6.1 Approximation des paires

Le modele quasichimique modifié s'applique aux é&yss ayant deux sous-réseaux sur lesquels
peuvent se distribuer plusieurs espéces. Danssleles solutions ioniques, on dira qu’il y a un
sous-réseau cationique et un sous-réseau anionignartrand et Pelton [27] démontrent

d’ailleurs que le modele reproduit de maniére fdtiante des systemes réciproques.
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Les nombres de coordination entre premiers vobigent respecter le bilan de matiere :

zn; :Zni/j
i

zn, :Zn”i
I

(2-30)

ou z etz sont les nombres de coordination des premiersrvetsi etj se distribuent sur deux
sous-réseaux distincts. Ces derniers simulent seaté cationique dans lequel seulement des
cations sont présents et un réseau anionique dguosliseulement des anions sont présents. Les

deux sous-réseaux sont intimement reliés. Aussi :

l: M X 1
Zi |:ZJ:ZiI/j:| Zni/j
J

(2-31)
1 ni/j 1
— = — X
Z; l:zilzi]/,} Zni/j
En combinant les équations (2-30) et (2-31) oneoibti
ni/j
n = .
I le Zillj
(2-32)

Les fractions de siteX;, les fractions de paireX; et les fractions de sites équivalentes de
coordinationy; sont définies par:

i | (2-33)

(2-34)
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- Nj
X, = (2-35)
YNy,
y =40 (2-36)
Zn +..
Zn
Y, = (2-37)
Zn; +..
Il est alors possible de montrer que :
= Z Xi/j
: (2-38)

Y, = z X
I
Pour une solution ionique, la contrainte suivaistenécessaire a I'électroneutralité :

zZ' 4
Zi_4 (2-39)
Z); q

oug; etq; sont les charges (en valeur absolue) du catibde &anion j respectivement.
Ainsi, sig = 2q;, I'ion i aura deux fois plus de premiers voisins que [jion

Les énergies de formation standard des composamss (fimol) sont définies de la maniere

suivante :

0 g| |
0 = = = mh 2-4
g|/1 (Zu ngi]; (ZJ nglll (Z,J,]Jnxm ( 0)

ou gio,j est I'énergie standard de formation du composéqpupar mole de pairsj.
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L'énergie de Gibbs (J/mol) de la solution s’écrit :

G= (Z Ny giolj )_TAsconﬁg
Xii X Xi 15 X i
+(Zni/j)x(z%Agi(i+l)/j +Z%Agi/j(j+l)] (2-41)
i j i i

E
+ gRéciproque
oui, i+1, ... etj, j+1, ... désignent respectivement les cations et les ardarsysteme.

L’entropie de mélange configurationnelle (J/r9lest donnée par :

AS™M = —R(Z]an In X”ij+ R(Z‘Jzni” " Wj]
_R(Zni nX,+Zn InX].J

(2-42)

Dans I'équation (2-41), le parametdy,,,,,; caractérise l'interaction entre les seconds plus

proches voising et (i+1) sur le sous-réseau cationique lorsque le souswiéanionique est
occupé seulement par I'espgcel’équation d’entropie (2-42) est exacte poursysteme a une
dimension, mais constitue une approximation pousystéme a trois dimensions. Lorsqu’il n'y a
pas d’ordonnancement a courte distance, le mélesigaléatoire eXi;=Y;Y; ; les deux premiers
termes de I'équation (2-42) s’annulent alors et ketroisieme terme demeure. Ce dernier terme
est I'expression correcte de I'entropie pour unangk aléatoire de cations+1, ... sur le sous-

réseau cationique et d’aniopg+1, ... sur le sous-réseau anionique.
2.2.6.2 Approximation des quadruplets

Une nouvelle modification du modeéle lui permettdatmieux traiter les systemes réciproques a
été proposée par Chartrand et Pelton en 2001 |i4btRjue de considérer des paires d’atomes, le

modéle peut maintenant considérer des quadrupkatsntes dans les systemes réciproques.

En considérant seulement des paires d’atomest igmssible de tenir compte simultanément

de l'ordre a courte distance entre les premiersingiet entre les seconds voisins.
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L’équation d’échange caractérisant les premiersinsiest :
(A-X -A)+(B-X-B) - 2(A- X - B) NG ey (2-43)
Tandis que celle caractérisant les premiers voesihs
(A=X)+(B=Y) - (A-Y)+(B-X) Agje” (2-44)

Ou A et B sont deux cations distincts et x et Ytsdeux anions distincts. Sig52%°< 0, les

paires de premiers voisiifd-Y) et (B-X) dominent dans le systéme réciproque. La probalulkt
former les paires de seconds voisi(&-X-B) se trouvera réduite. L'approximation des
quadruplets permet de tenir compte de cette coméragui revient a considérer simultanément

I'ordre a courte distance de premiers et seconds$ngo

Les fractions de paires équivalentes ainsi quendesbres de coordination peuvent ensuite étre

redéfinis suivant le méme raisonnement qu’aupatawaais en termes de quadruplets d’atomes.

Pour une espédedonnée, le ratio entre le nombre de coordinatexosds voisinsZ) et le

nombre de coordination premiers voisin ¢st défini par :

Z_< i
73 (2-45)

En principe, la valeur d& pourrait varier selon I'espedeet pourrait méme dépendre de la
composition. Toutefois, afin de simplifier le moelgll sera d’abord considéré gue le méme

pour toutes les espéecies

Les giz,jz (équivalents auxgi",j de l'équation (2-40) sont maintenant définis pamlende
quadrupletsigj,) plutdt que par mole de paires, ce qui donne :

o 2n 2m | ,
C o= —— g = —— g . 2-46
o [ZJQ (zizujg'?; o

0
]
n

1
m
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La relation entre le modele de paires et le modélgquadruplets est :

4
o =[2ge, 2-47
g'z 2 (zjg ( )

L'énergie de Gibbs de la solution peut étre expemé la maniére suivante :

—_ 0
G= (Zn 2/jzgi2/j2)+ (Z M1y, G oy, + anli(Hl)giz/J(iJfl)J
N ¥

_ config
+ (Z N i G+ G4/ (j+1)) TAS

(2-48)

ou i, (i+1), ... etj, (j+1), ... désignent respectivamh les cations et les anions du systéme, et ou
G sy, -+ SONt les énergies de Gibbs d'une mole de qpdetsi L'expression d’entropie se

trouve également modifiée par rapport a I'équati@m2). Le lecteur pourra se référer a la

publication de Pelton et Chartrand pour plus dait$&27].

Tres récemment, de nouvelles modifications ontagtgortées au modele décrit ci-haut, entre
autres une expression pour l'entropie configuraighe Iégérement modifiée, une nouvelle
méthode d’extrapolation des parametres d'interactimaires dans les systemes réciprogues et
des valeurs variables ddauparavant fixé &= 2.4). La valeur dé doit étre définie pour tous les

composants du modele de solution liquide et sautatdon I'équation suivante :

C — 2ZA/_\AI)<)(Z,2\<AIXX
AX

T X
Zpwxx t ZAAIXX|

(2-49)

Cette modification (eq. (2-49)) a un impact danstérpolation du modéle pour les systemes

réciproques, mais n'affecte pas les systemes acomsnuns.
2.3 Modélisation thermodynamique de solutions solides

Le Compound Energy Formalisde Sundman et Aagren [6] a permis l'uniformisateinla

simplification de I'expression des énergies de Gibles solutions solides dans le cadre de la
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modeélisation thermodynamique. Les solutions solidascontrées dans ce travail sont des
composés non-stoechiométriques et des solutiordesaubstitutionnelles.

Le Compound Energy FormalisfCEF) est un formalisme mathématique frequemméhseu
pour exprimer les propriétés thermodynamiques deéetes de solutions solides impliquant des
sous-réseaux. Les propriétés thermodynamiquesi@musolides rencontrées dans le présent

travail sont exprimées selon le CEF.

Dans le cas le plus simple, deux sous-réseauxeexjsin sous-réseau cationique et un autre
anionique. En général, les solutions solides sdos momplexes et chaque sous-réseau

correspond un site cristallographique particulier.
2.3.1 Exemple 1 : composé solide non-stoechiométrique

Par exemple, la solution solide de cryolithe de tbatempérature est un composé non-
steechiométrique admettant sur son réseau cristibnlacunes ou dont les propres constituants

peuvent se substituer. Sa structure pourrait s&cri

(Na1x),Vaw)sAl(F(1.y), Vay)s

ce qui signifie que les sites atomiques occupési@aodium (Na) peuvent également étre
occupés par une lacune cationique (Va) et quetkes gccupés par le fluor (F) peuvent aussi étre
occupés par une lacune anionique (Va). En faistdacture cristalline de la cryolithe est plus
complexe. Il existe deux sites différents pour telism et deux sites différents pour les

complexes AlE.
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(Na*,va®)s[Nal4(AlFs¥)1[AIF>, AlF4]s
l

(central iom)

FIGURE 2-2 : Structure cristalline de la cryolithigbique (structure elpasoliteMaAlFs)

La solution solide modélisée avec le CEF aura dpratre sous-réseaus,(b, c, g et tiendra

compte de tous les sites cristallographiques g&l&ture de la cryolithe.
La maille élémentaire de la structure cryolithigsiécrit :
(Na",Vak(Na").(AIFs)(AlIFs>, AlFs)s

Les deux des sous-résealxet c) ne comportant qu’'une seule espece d’atome rdantine
contribution entropique et d’excés. Selon le CEéndrgie de Gibbs de l'allotrope de haute

température de la cryolithe s’écrit :

— y,Q d 0 a d 0
g= yNa* yAIFGS‘gNag:Na4:(AIF63‘):(AIF63‘)3 + yNa" yAIF[gNag:Na4:(AIF63’):(AIF[)3

a,,d 0 a ,,d 0
+ yVayAng‘ gVas:Na4:(AIF6‘):(AIF63‘)3 + yvayAIF4' gVagzNaA:(AIFG'):(AIF;)3 (2_50)
a a a a d d d d
+8RT(y, . In Yo T Wa Inyy,) +3RT(y AR Iny et Y e Iny AIF4')

+gF

ou y,. . désigne la fraction de site du sous-résgagcupés par I'espece Na Y, désigne la

fraction de site du sous-résemaccupés par I'espéce Va, etc.
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Le terme d’énergie d’exces est régulier et s’écrit

E a ,,a,,d a ,,a,,d
= +
g YnaYva yAIF53‘ L NaVaAlF& YnaWva yAlF; L NaVaAlF,

a ,d d a ,,d d
+ yNayAIFB' yAIF4‘ LNa_'AIF63',AIF4‘ * Wa yAIFB' yAIF4' L\/a:AIFB',AIF[ (2 51)

+ a ,,a,,d d
Yna¥va yAng‘ yAlF; L NaVa AlIFS™ AlF,

Les quatre premiers termes sont les interactioms di&s sous-systémes binaires et le dernier
terme est un parameétre d'interaction réciproqus.LLpeuvent étre dépendants en température et

en composition.
2.3.2 Exemple 2 : solution solide de substitution

La plupart des solutions solides impliquées danstreail sont des solutions solides

substitutionnelle. Une solution solide substitutielke est une solution pour laquelle les atomes
de plusieurs espéces peuvent se substituer leawmnautres sur le réseau cristallin de maniere
aléatoire. Pour une solution solide A-B ou A etdiypent se substituer I'un a l'autre, deux sous-
réseaux doivent étre pris en compaeef b). L'expression de I'énergie de Gibbs est donnée a

I'équation (2-52) suivant le CEF.

9=(YAYsOke * YaYeTee + YaYaOea * YaYATan (2.52)
+RT(yalnya +yalnys +yginyg +ygInyg) +g°

gt alaforme suivante :

0% =YAYsYsLlass + YAYsYalasa * YAYaYsLlans + YeYaYslens (2-53)

+YaYaYaYel azas
Les équations (2-52) et (2-53) ont exactement lmen®rme que les équations (2-50) et (2-51).
Le compound energy formalispermet d’exprimer grace a une seule expressiohémattique

tous les types de solution solide et simplifie liesr traitement numeérique.
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Il existe plusieurs cas de figure pour une solusiolide substitutionnelle :

A. Si les constituants de la solution ont la mémecgire cristallinej.e. g’ est un état

standard réel, et 51 = ,@lors la solution solide est dite idéale et lesstituants de
la solution se substituent sur toute la gamme dgposition.
B. Si les constituants de la solution ont la mémectire cristalline et sg®>>> 0, la

solution présente une déviation positive a lidéalet chaque constituant peut
seulement dissoudre une quantité limitée de l'awastituant. Une lacune de
miscibilité apparait alors dans le systeme et deablution solides distinctenet
coexistent : une solution solide riche en A etalignt une quantité finie de B et une
solution solide riche en B dissolvant une quatriiiti& de A.

C. Si les constituants de la solution n’'ont pas la mé&tnucture cristalline, il existera

alors au mieux deux solutions solides terminales. iftroduit alors go™™® et

ga™™®  qui correspondent a des états standards hypmtiestod, respectivement, A
pur aurait la méme structure cristalline que B ep®B aurait la méme structure
cristalline que A. Par exemple, &2™* — g2 est suffisamment positif, B ne pourra
pas se substituer dans la structure cristallind,dear il sera trop instable dans cette

structure. En revanche, 6g2™"" - g2 est positif mais suffisamment petit, alors B

pourra se substituer partiellement a A. La valeargf déterminera dans quelle

proportion B pourra se substituer a A. Un raisoneetmanalogue pourrait étre fait
pour une solution solide de A dans B.

Dans les systemes d'intérét, les solutions solidewantes seront traittes comme deécrit
précédemment :

- NasAlFs-NasFeks solution solide de cryolithe de haute (cubiquepa&sse (monoclinique)
température.

- NasAlsF14-NasFesF14 solution solide de chiolite.

- FeR-AlF3; de haute température (cubique).

- CaAlr-CaFek.

-  NaAlFeFR-NaFeF- NaAlIMgF,- NaoFeMgF.
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2.4 Propriétés thermodynamiques des éléments purs, comges,

solutions solides et solution liquides préalablememptimisés

L'évaluation thermodynamique des systemes impliquin fer pour la modélisation du
comportement des anodes inertes (N@g®&iO-Cu) fait suite a une série de travaux consista
en l'optimisation de toutes les phases des syst&mizmnts : Nj AlI¥*, C&* // F, O%, Va
(VLAB) et AI**, C&*, F&*, FE€* /I OF (FToxid). Les systémes d’oxydes évalués pour & o
données FToxid de FactSaleseront intégrés (toutes les phases) & la baserdgds VLAB si

nécessaire.
2.4.1 Eléments purs

Les propriétés thermodynamiques des éléments méedl purs (Al, Ca, Fe et Na) ont été
évaluées par SGTE (Scientific Group Thermodata i)ret ont été publiées par Dinsdale [28].
Celles du fluor (F) et de I'oxygéne (O) purs cop@sdent a la sélection faite par JANAF [29] et
les capacités calorifiques f)Cont été lissés au Centre de Recherche en Calmrmiochimique
(CRCT) de I'Ecole Polytechnique de Montréal.

2.4.2 Composés purs et solutions solides

Les composés purs pour les systemes fluorés prmetendu travail fait dans le cadre du
consortium de recherche intitulé « a Virtual Labora for the Aluminium Industry» (VLAB)

ayant débuté en 2004. lls sont disponibles dahada de données VLAB (travaux non publiés).

Les composés purs pour les systemes d’oxydes poeid de la base de données FToxid [30].
Les solutions solidemonoxide(FeO), spinel (F&0,) et corundum([Al**Fe*],05) optimisées

dans le cadre des travaux sur les systémes d’osgigsegalement intégrées dans ce travail.

La solution solidemonoxideinclus les composés suivants : Fe(I1)O, CaO, Mg(I)O, NiO,
CoO pour toute composition ; elle peut dissoudre Fd(lll), Cr(lll), Mn, Ti(IV), Zn, Zr en
faibles proportionsif. solutions diluées). Dans le cas du fer, cettecgire porte le nom de

wustite.
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La solution solidespinela une structure cubique de type A&B et peut contenir les éléments Al,
Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni et Zn. La distribution deations sur les sites tétraédriques et
octaédriques se fait de la maniere suivante : Qai(ll), Co(lll), Cr(I1), Cr(lll), Fe(ll), Fe(ll),
Mg, Mn(11), Ni(ll), Zn)[Al, Co(ll), Co(lll), Cr(lll), Fe(ll), Fe(lll), Mg, Mn(ll), Mn(ll), Mn(1V)

Ni, Zn, ValhO,. Cette solution solide est optimisée a toute gamieneomposition.

La solution solidecorunduminclut les composés suivants : 8, CrOz; et FeOs; a toute
composition ; elle peut dissoudre M et TO3; en faibles proportions.€. solutions diluées).
Dans le cas du fer, cette structure porte le ndmérdatite, le corindon désigne un allotrope de

I'alumine (AlLOs).

2.4.3 Modéle pour la solution liquide N&, AI**, ca&* // F, O* Va
préalablement développé

Certains résultats relatifs a la modélisation dedhution liquide N& AI**, C&* /I F, O, Va
ont été publiés par Chartrand et Pelton en 2002 L&]modéle quasichimique modifié dans
I'approximation des quadruplets [5] a été utilisés cations considérés dans le liquide sorit Na
AP (V), A (IV), Al,°* et C&", et les anions considérés sont@® et Va, ol Vd représente une
lacune anionique simulant un électron temporairéni@calisé (théorie des «F-centrés» [31]
utilisée pour le systeme Na-NaF). Cette lacuneragiee permet de modéliser la dissolution du
métal dans le bain de sels ; cette dissolutioringsortante dans le systtme Na-NaF>*Ql) est
I'aluminium coordonné 5 simulant par exemple le ptere anionique AIE, AI**(IV) est
I'aluminium coordonné 4 simulant par exemple le ptere anionique AIF et AL®* qui simule
par exemple AF; représente I'aluminium dimére. Le fluorure d’almmim (AlRs) liquide pur
(hypothétique) est donc un mélange de ces troiscesp(AT*(V), AI**(IV) et Al,*") et de F; ce
qui permet de définir trois compositions d’ordoncement maximum (N&IFs, NaAlF, et

NaAl,F) dans le systéme binaire NaF-AlPlusieurs études par spectroscopie Raman [32-36]
ont mis en évidence I'existence des «anions corepleAlF.”, AIF”" et AIF, dans les
liquides AF-AlR; (A = Li, Na, K). Le modele pour le liquide suppogee I'«anion complexe»
AIF est négligeable. La composition d’ordonnancememtimum NaAlF a été introduite de

facon a reproduire de maniére satisfaisante ladiguexpérimental d’AlEqui est tres abrupt

pres de la composition équimolaire.
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CHAPITRE 3  EVALUATION ET OPTIMISATION
THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME Na *, Al**, c&*, Fe*, Fe" I/ F,
Va

Les propriétés thermodynamiques du systéme mulposant N& Al**, C&*, F&*, Feé* /I F,
Va (lacune anionique) ont été évaluées et optimigé@5et FE* ont été ajoutés au systéme déja
évalué N3, AI**, Cd&// F, Va [1]. Le modéle quasichimique modifié a été utiliséur la
modélisation des fonctions d’énergie de Gibbs duitie et leCompound Energy Formalisin

éteé utilisé pour I'expression des propriétés tlmstymamiques des solutions solides.

Les équilibres de phases n'ont été étudiés que foogrles sous-systémes binaires, ternaires et
multicomposants pour lesquels des données expdafasrétaient disponibles ou pour lesquels
des analogies avec des composés chimiqguement ddesblaouvaient étre faites. L'étude des
systemes fluorés se divise en sept systemes lEngheF, NaF-Fel NaF-Fek, AlFs-Fek,
AlFs-FeR, Cak-FeF, Cak-FeR) et deux sections ternaires @aHes-FeF, NaAlFs-FeR).
Toutes les données thermodynamiques des compoeeetpdes systemes binaires, ternaires et
multicomposants sont consistantes entre elles pt@wriétés des composés purs sont données a
'annexe 1 et seuls les composés ajoutés danglte da ce travail sont discutés. Par soucis de
clarté, les parametres obtenus pour les solutiatisles sont données a l'annexe 2 et les
parametres obtenus pour le liquide ainsi que lambmes de coordination Z sont donnés a
I'annexe 3.

3.1 Systeme Fe-F

L'évaluation du systéme Fe-F se base sur 'optititisadu sous-systéme binaire Reéfek. La
maniére dont est fixé ce systéme influe sur lalslilé du fer dans la phase liquide. Cette
propriété est critique en raison des deux degrésydation du fer et de la réaction de
dismutation de F&é :

3Fe** - 2Fe* + Fe’ (3-1)
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Il faut noter que la réaction (3-1) peut étre $mitnogene ou hétérogéne, c’est-a-dire que le fer

produit peut étre soit en solution dans le liquadesous forme solide pur.
3.1.1 Systeme FekFeF,

Tsiklauri et al. [37] est le seul auteur ayant rapporté des megqoesle systeme binaire FeF
FeFRs. Avant de pouvoir procéder a I'évaluation du systébinaire, il faut cependant évaluer les

propriétés des composants purs.
3.1.1.1Fek

Le nombre d’études traitant des propriétés thermadyques de FeFétant non négligeable, le
choix d’'une enthalpie standard de formation powdkde dans le cadre de la présente étude se
base sur I'analyse des méthodes expérimentalesées| par les différents auteurs. Les valeurs
déja disponibles dans les bases de données deafd&$FACT53 et SGPS) ont également joué
un réle dans le choix de I'enthalpie standard den&dion de Fef: Voici une bréve description

des mesures expérimentales disponibles :

Tableau 3-1 : Enthalpies standards de formatiofRedg solide et méthodes de mesure

-1 Z v
H g5 /KJ-mol Méthode de mesure Référenced

Mesure de force électromotrice (EMF) avec les piles

suivantes Fe+ NiF, - Ni+ FeF,):

Pt | Fe, FeF2 | CaF2 | NiF2, Ni | Pt
-716.8 [38]

Pt | Fe, FeF2 | Aluming{ NiF2, Ni | Pt

H s @ €té dérivé par un traitement de la seconde

loi.

Mesure de force électromotrice (EMF) avec la pile

suivante Fe+ NiF, - Ni+ FeF,):

-717.8 [39]

Pt | Fe, FeF2 | CaF2 | NiF2, Ni | Pt
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Estimation a partir des mesures de Jellinek et Ruda

[40] pour la réaction :

FeFy, + Hyg = Feo, +2HF,, & 773K, 873K et

2(9)

-705.841 973K. [29]

La valeur deAH .. de la réaction a été dérivée de

la 3°™oi. La déviation sur les valeurs dH ..,

calculée via la'3™loi est estimée a +55.6ndol™.

Mesure de force électromotrice (EMF)

-667.¢ Fe+ NiF, - Ni+ FeF,

[42]
-656.T Selon Bagshaw [41], 'usage de Ga&eus forme

=3

pressée plutdét que monocristalline comme éleckoly

peut étre une source d’erreur.

Valeur dérivée de données expérimentales de Schaefe
[43], Bagshaw[41], Lofgren et Mclver [44], Mah et

-712.5 _ [48]
Pankratz [45], Markin [46] et Skelton et Patterson
[47].
-705.841 Valeurs de JANAF [29] FACT53
-713 Source non disponible. SGPS
-713 - Ce travail

@ Valeur obtenue a partir de la valeur de gef d’Aea&reedharan [38] supposé linéaire pour l'intéeva
de mesure.

® Valeur obtenue par les auteurs.

Les propriétés thermodynamiques de Nife sont pas bien connues et doivent d'ailleurs étr

évaluées dans un travail futur. En conséquenahdix de H ... est difficile. Les résultats des

différentes études de force électromotrice, exdlgatie de Vecheet al [42], sont consistantes
entre elles et sont proches de la valeur sélecd®mnpour la base de données SGPS de

FactSagB”. La valeur acceptée par JANAF[29] est significatient inférieure aux autres
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mesures. Compte tenu du bon compromis offert paate de données SGPS sur la valeur de
H S (FER), les propriétés thermodynamiques (enthalpie gbpie de formation et capacités

calorifiques (G)) recommandées par SGPS ont été choisies pouravailt Il est a noter

qu’aucune mesure dg, @'est disponible pour valider les valeurs donrEssSGPS.

L’'optimisation du liquide pur FeFse base sur les résultats de Johaese. [49]. Ses valeurs
d’enthalpie et d’entropie de formation standardetd préférée a celle disponible dans la base de
données non référencée SGPS de Fact¥agehansert al. [49] combine I'entropie de fusion
recommandée par JANAF [29] (38 J/mk)l a la température de fusion gqu’il a mesurée (K248
ou 975°C) pour estimer une enthalpie de fusionate @7 424 J/mol). Cette enthalpie de fusion

a été utilisée pour fixer les propriétés de Fhkduide. La température de fusion a été fixée a
975°C suivant les résultats de Johanstal. [49]. Ce choix se base également sur la mesure de
Samouel [50], car les températures de fusions mesyrour plusieurs composés correspondent a
celle déja inclues dans les bases de données dSagat. Un sommaire des données

disponibles pour FeHiquide pur est donné au tableau 3-2 :

Tableau 3-2 : Températures de fusion de;l&¢Féthodes de mesure

Tiusion! °C Méthode de mesure Référence

950 Analyse thermique différentielle. [37]
Estimation a partir des données de Biltz et Rahlfs

1100 [29]

[51].

Analyse thermique différentielle. Les températudes
fusion d’autres fluorures (CeFCuRet BaF)
978 ) . [50]
mesurées par cet auteur s’accordent bien aux gal¢ur

la base données FACT53 de FactS¥ge

950 Analyse thermique différentielle. [52]
975 Analyse thermique [49]
1100 Valeurs de JANAF [29] FACT53

950 Source non disponible. SGPS
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Trois auteurs ont étudié la sublimation de F~¢&les résultats de Bardt al. [53] et de Zhuravleva

et al. [54] sont tres proches tandis que ceux de Kemflagrave [55] divergent quelque peu.
Comme les données de Zhuravilestaal. [54] sont en bon accord avec les autres séries de
données relatives a la sublimation de F@ir section suivante) et comme ces mesures ont
également été utilisées pour l'optimisation deseesp gazeuses du systeme Na-Fe-F (voir
section 3.2.1), les mesures de Zhuravietval.[54] et donc de Bardit al.[53] ont été favorisées

pour I'estimation des propriétés thermodynamiquegayl Fek

Bardiet al.[53], Zhuravleveet al.[54] et Kent et Margrave [55] utilisent une cediilde Knudsen
pour effectuer leurs mesures. Bagtlial. [53] utilise également une technique de torsiovaditie

ses mesures avec la cellule de Knudsen. La figur&e@mpare les données expérimentales aux

calculs.
T T T T T T T T T T T
=
]
a
X
N
o
N—r'
o
—
(@)
o
PN ]
-5 :—A Kent, R. A., & Margrave, J. L. (1965). J. Am. Chem. Soc., 87(21), 4754-4756. 4 —:
[ Bardi, G., Brunetti, B., & Piacente, V. (1996). J. Chem. Eng. Data, 41(1), 14-20.
E © Technique de torsion o Cellule de Knudsen
F— Zhuravleva, L. V., Alikhanyan, A. S., & Sidorov, L. N. (1976). Z. Fiz. Khim., 50(5), 1349.
‘6'...I...I.I..I...I...I...I...I...I...I

83 85 8.7 8.9 9.1 9.7 9.9 10.1  10.3 105

93 95
10000/T (K)
FIGURE 3-1 : Calcul de la tension de vapeur duegagquilibre avec Fef)

Les différents auteurs présentent fréquemment nilyses de seconde et de troisieme loi afin de
valider leur technique de mesure. En général, dotidn de résultats semblables a l'aide des
deux méthodes d’analyse indique que la méthoderiex@étale est consistante. Comme aucune

inconsistance n'a été mise en évidence lors delysmsade seconde et de troisieme loi des



38

auteurs cités, I'écart observé entre les donnééedeet Margrave [55] et celles des deux autres
auteurs est probablement di a la pureté des atitités plutdt qu'a la méthode expérimentale.
Bardi et al.[53] rapporte une pureté de 99.5% des réactifs JFetFspécifie que les réactifs on
été soumis a un dégazage sous vide a haute teomeéedtn d’éliminer les impuretés plus
volatiles que Fef Kent et Margrave [55] rapporte la présence d'eéams les réactifs et
mentionne un dégazage des réactifs sans mentitenpevcédure utilisée ni les résultats obtenus.
La présence d'impuretés aurait comme effet de dierifa pression partielle de Fefesurée.
Comme déja mentionné, les mesures de de Zhuragteala[54] et de Bardet al. [53] ont donc

été favorisées.

Johansen [56] rapporte des mesures de tension pleurvgour I'équilibre liquide-gaz. La
reproduction simultanée des tensions de vapeurnéesien équilibre avec le solide (figure 3-1)
et le liquide (figure 3-2) a permis de fixer leppriétés thermodynamiques de Fegazeux. La
technique expérimentale utilisée par Johansen ¢s6]la méthode du point d’ébullition. Une
cellule contenant le fluorure de fer (Rekquide et ayant un orifice de type capillaire sum de
ses cOtés est insérée dans une enceinte contenagazuinerte (argon). La pression dans
I'enceinte est supérieure a la pression de vapééagailibre dans la cellule. Les pertes de gaz par
diffusion sont jugées négligeables, car la vitedsdransport du gaz est trés faible. La pression
dans I'enceinte est graduellement diminuée jusge’qu’il y ait échappement de gaz par I'orifice
capillaire. La tension de vapeur du F@&Ha température de mesure est alors égale &$sipn
imposée dans I'enceinte. Il s’agit en fait d’'unesome de perte de masse de la cellule. La figure

3-2 compare les tensions de vapeur mesuréees panskh[56] aux calculs :
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[ e Johansen, H. G. (1975). Norwegian Technical University (NTU), Trondheim.
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FIGURE 3-2 : Tension de vapeur du gaz (99.8%,F®R2% Fek; reste : FeF, REs) en

3.1.1.2Fek;

équilibre avec Fefy.

Comme dans le cas de EkeHes auteurs s’étant intéressés a sFdBnnent des propriétés

thermodynamiques relativement dispersées pour dselsolide. Le tableau 3-3 rassemble les

valeurs d’enthalpie standard de formation deseffide disponibles dans la littérature:

Tableau 3-3 : Enthalpies standards de formatiofRedg solide et méthodes de mesure

H a1 /kJ-mol™

Méthode de mesure

Référence

12}

-989.6

Bombe calorimétrique.

Probabilité d’erreur élevée, car la combustion de F
dans k produit une petite proportion de keBn
nombre important de corrections doit étre appliqué

(composition du gaz, impuretés, ReF

[57]

-990.8

Bombe calorimétrique, détails non-disporsible

[58]




Mesure de force électromotrice (EMF)

L’enthalpie calculée par cet auteur a été confirpee

-1037.6 des analyses de deuxieme et troisieme loi. L'erreur | [59
possible serait donc probablement due a la pie ell
méme (réaction entre les électrodes et I'électegbgr
exemple).
Estimation a partir des équilibres suivants mesurés
respectivement par Jellinek et Rudat [40] et Domyeah
[60]:
2FeF, +3H,0, < Fe,04 +6HF
-1042 [29]
2FeF, +H,, - 2FeF,  +2HF
Les calculs d’enthalpie standard de formation aia |
troisieme loi faits par [57] et [59] donnent cepand
une valeur de -993 kJ/mol.
-1042 Valeurs de JANAF [29] FACTS53
-990 Source non disponible. SGPS
-990 Ce travail

Deux études indépendantes par méthode calorimétdqunent une valeur d’enthalpie standard
de formation d’environ -990 kJ/mol et ont été fasées aux dépends de la méthode par mesure
de forces électromotrices (fem). Un choix d’entiektandard de formation plus négative pour
FeRss), tout en conservant les mémes propriétés de fusmnsection 3.1.1.3), entrainerait une

augmentation de sa stabilité dans le modéle dudkget la solubilité du fer dans le bain
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cryolithique (NaF-AlR) calculée serait plus élevée (voir section 5.2)léOmodele predit déja

une solubilité du fer trop élevée pour de faibleeter en alumine (figures 5-2 et 5-3). Un choix

d’enthalpie de formation standard de ggle -990 kJ/mol semble donc judicieux.
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Finalement, pour FeFsolide, I'enthalpie et I'entropie de formation refard de SGPS de
FactSagB" et les capacités calorifiques pf(provenant de FACTS53 de FactSHfe ont été

sélectionnées.

Un allotrope solide pour Fgka été observée par Samouel et De Kozak [61] detegératures
supérieures a 394°C. Un allotrope de haute températ donc été défini en conservant les
mémes valeurs de ,Cgue pour la forme allotropique de basse tempé&ratlientropie de
transition a été choisie identique a celle de dmdition allotropique du fluorure d’aluminium
(AlF3), composé chimiquement proche de f£éRriisque Samouel et De Kozak [61] rapporte une
température de transition de 394°C (667K), I'englelde transformation de Fgl pu étre

évaluée a l'aide de I'’équation suivante :
Fer;, _ T FeR Fer, _ T FeR AlF; —
AH™ =Tg e ASGTy =T g ASSy =667x0.7736=516 J/mol (3-2)

Selon plusieurs auteurs, Rese sublime a la pression atmosphérique ; en caeség aucun
liquide pur n'a été optimisé. La modélisation destéution liquide N& AlI**, C&*, F&*, Fe™ /1
F, Va nécessite néanmoins d’évaluer I'énergie de Gibblgdide pur hypothétique FeFCette

évaluation est décrite a la section 3.1.1.3.

Les études expérimentales de Johansen [56] et Zrabdwargrave [62] traitent de la phase
gazeuse en équilibre avec kesolide. Dans un court article, Zhuravleva [54] page la

dépendance en température de ses mesures de ipneasielle de gaz en équilibre avec kFeF

sous forme d’équations de la forrog,, = A+ T issues de régressions linéaires.

La phase gazeuse en équilibre avecsFedft composée en majorité de F&fF de son dimere
FeFs. Les autres composeés présents dans le gaz peitvemegligés. Les données de Zmbov et
Margrave [62] et Johansen [56] ont été utiliséas fiaer les enthalpies et entropies standards de
formation de Fefg) et FeFgg). Zmbov a utilisé la spectrométrie de masse conebenéne cellule

de Knudsen pour mesurer les pressions partiellg@mzen équilibre avec le sel fondu tandis que
Johansen a utilisé la méthode du point d’ébullifoorrespondant ici a un point de sublimation),

pour mesurer la pression totale du gaz en équitibee le solide.
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Les propriétés thermodynamiques de fgfnt été fixées a partir de la courbe de pressions
partielles de Fefy en éequilibre avec Fgk) mesurée par Zmbov (figure 3-3). La régression

linéaire de Zhuravleva a aussi été comparée agxlsal

L’évaluation des propriétés thermodynamiques dd-§ a elle-aussi été réalisée a partir des
données de Zmbov et Margrave [62]. D’abords, umeation d’énergie de Gibbs nulle a été

supposee pour la réaction de dimérisa@beF, - Fe,F,. Ensuite, ulC, de 2R a été suppose

pour cette méme réaction (voir annexe 4). Cecirmiged’évaluer le gde FeFgg) a partir du G
de FeFkg). Finalement, I'enthalpie et I'entropie standardfoienation de Fgrgg) ont été estimées

de la maniére suivante :

A. Choix arbitraire d’un point pivot @I Po) sur la courbe de pression partielle deFgg)

en éequilibre avec Fgfk) mesurée par Zmbov et Margrave [62], puis calcul de
I'activité a;nge (i.e. pression partielle) de He ) en équilibre avec Fegf a To. La

régression linéaire de Zhuraviewat al. [54] a également été considérée, mais
puisqu’il ne rapporte pas la précision de ses nessues données de Zmbov et
Margrave [62]ont finalement été favorisées.

B. La différence d'énergie de GibbsAG =-RTIn(P,)+ RTIn(a,, )=a - AT,.

correspond a la valeur a ajouter a I'énergie dd&ite formation de Eegg) pour que
celui-ci soit formé a la températurg dvec la pression partielle égale,a P

C. Les contributions enthalpiqued(et entropiques ) sont choisies de maniére a
reproduire au mieux I'ensemble des points expérimende la courbe de pression
partielle logo(P) en fonction de 1/T (figure 3-3). Particulieremhda pente de cette
droite dépend de.

Apres cette premiere évaluation des propriétésrtbdynamiques de Fgf et son dimeére, les
énergies de Gibbs de formation des deux espécesigEe ont été ajustées une derniere fois a
I'aide des mesures de la pression totale de ga&eitibre avec Fefy) (figure 3-3). Les valeurs
de pression totaleP(y) rapportées par Zmbov et Margrave [62] ne sontcpaspatibles avec les

valeurs de pression partiell®(. et P . ) qu'il rapporte et ne sont pas en accord avec les

pressions totales mesurées par Zhuravieval. [54] et Johansen [56]. Les valeurs Bg;



43

rapportées par Zmbov [62] sont donc erronées a#énif a pu étre vérifié que I'inconsistance
disparait si pour chaque valeur d&, rapportée par Zmbov la température rapportée
correspondante est augmentée de 100°C (figure 3-4).

La figure 3-3 compare les pressions partiellesutéds de Fefy) et FeFgg en equilibre avec
Feks) aux mesures de Zmbov et Margrave [62] et Zhuras\al. [54]. La figure 3-4 compare
la pression totale calculée du gaz en équilibrec akekis) aux mesures experimentales
disponibles. La température de sublimation estrali#een extrapolant a 1 atm la courbe de

pression totale (lag(P(atm) = 0),. La température de sublimation oéaiest de 1461.5K.

25 e T T

°
R Zmbov, K. F., & Margrave, J. L. (1967), J. Inorg. Nucl. Chem., 29(3), 673-680.

~— =~ Zhuravleva, et al., Z. Fiz. Khi., 1976. 50(5): p. 1349.
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FIGURE 3-3 : Calculs des pressions partielles d&get FeFgg en équilibre avec Fefs)
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FIGURE 3-4 : Calcul de la pression totale du gaéaguilibre avec Fefg).
3.1.1.3Diagrammes de phases

Les cations ajoutés dans ce travail au modéle glidé sont: F&, F€* de coordination 4
(simulant I'anion complexe FeFF et Fé" de coordination 5 (simulant I'anion complexe E8F
Les différentes coordinations considérées podf §@nt les méme que pour le catiori*Adt sont

nécessaires a la modélisation des systémes imptideissodium (Na) qui seront abordés dans

une section ultérieure. Pour ne pas compliquer deléde inutilement, le cation dimergeS*

(ALY est utilisé pour NaF-Alf n’a pas été introduit. Les nouveaux pseudo-coamtssdu
liquide sont donc: FeF Fek de coordination 4, FgFRde coordination 5, FeVaFeVa de
coordination 4 et Fe\jade coordination 5, ou Va représente une lacunenapie simulant un
électron temporairement localisé (théorie des «Frée» [31] utilisée pour Na-NaF). Cette
lacune anionique permet de modéliser la dissoludanmétal dans le bain de sels qui est
importante dans le systeme Na-NaF. Dans le casrdilafconcentration de lacune est trés faible

dans le systeme Fe-FeF
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L'énergie de Gibbs de Fgfy est connue (voir section 3.1.1.1). Comme F&& sublime a la
pression atmosphérique, le liquide pur fFeBt hypothétigue a haute pression. L'énergie de
Gibbs de Fefs) est connue (voir section 3.1.1.2). L'enthalpiefasion de Feka été estimee a
partir du diagramme de phases expérimentab-FeF; mesuré par Tsiklaugt al. [37]. Aucune

solubilité & I'état solide n’étant rapportée, lafgelimite du liquidus de Fglfespecte I'équation

suivante :
. dT R(Tf%sion)2
__ = 3-3
!!eml{ dx::lgl'i;dusj Ah ?usion ( )

Autrement dit, la pente du liquidus quand la fractmolaire tend vers zéro (Fgpur) tend vers
la valeur du membre de droite de I'équation ci-haatdiagramme d’équilibre Fef-eF, mesuré
par Tsiklauriet al.[37] a été utilisé pour dérivé la valeur approxivetde I'enthalpie de fusion

de Fek, ce qui a permis de fixer I'expression de I'énerge Gibbs de fusion.

La coordination hypothétique la plus naturelle @d-Fetant de quatre par analogie avecsAlIF
l'espéce F& de coordination cing a été artificiellement dédisée par rapport a Ee de
coordination quatre par I'ajout d’'un terme d’énerde Gibbs en exces tres positif. Ainsi :

T
ggeﬁ((')—lv = glgeF3(S) + Ag (f)usion = glgeF3(S) + Ah?usion(:l' - ] (3_4)

fusion
0 — ~0 0 0
gFeF3((I>‘V - gFer(s) + Ag fusion + 9 (3-5)

L'expression du termeg, a arbitrairement été choisie identique a celletatme g, relatif a

I'espéce AlR de coordination 5.

g =309768+ 4436T J/mol 3-6
1
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Il ne reste maintenant plus que les énergies debsGittu fer liquide (FeVla FeVa de
coordination 4 et Fe\dade coordination 5) a fixer. Dans le cas du feratique dissous dans le

liquide, il existe I'équilibre homogéne suivant:
3Fe* o 2Fe* +Fe° (3-7)

Dans un liquide riche en Fe(aux concentrations voisines de celles de, s ce systéme par
exemple), les activités de ¥eet de F& ne sont pas nulles. Un choix doit étre fait efesedeux

alternatives suivantes pour la modélisation duligsous dans le bain :

A. L'énergie de Gibbs de FeYast celle du fer liquide pur et les deux pseudojpasants
FeVa sont moins stables que FeVke fer liquide pur étant composé presque excimant
de sa forme la plus réduite. Cette approche pemheetreproduire plus ou moins la
température de fusion du fer pur. Pour limiterdaubilité du fer métallique dans le liquide,
une interaction positive doit étre appliquée awt@ayes Fe-FeFet Fe-Fek: Cette déviation
positive par rapport a I'idéalité assure la dénoixtdle la solution de sels fondus en un liquide
riche en fluorures et un liquide riche en fer miéak ; la proportion de ce dernier liquide
étant beaucoup plus faible. Il s’agit de fixer tusilité du fer en fixant la composition a
laquelle il y a démixtion.

B. La seconde possibilité consiste a directement antgnées énergies de Gibbs des pseudo-
composants FeMdeet FeVa de coordinations 4 et 5 de maniére a ce que o&spseudo-
composants soient présents en tres faible quatdité la solution de sels liquide. Un seul
liquide existe alors, mais avec de faibles conegioins de fer dissous. Il est alors inutile de
fixer les interactions Fe-Fefet Fe-Fef Le modeéle du liquide ne peut pas reproduire la

température de fusion du fer pur.

L'option B a été choisie, car les températurestdtigt du modéle en construction n’atteignent

jamais la température de fusion du fer et I'optaticn du liquide est plus aisée avec cette option.
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L'énergie de Gibbs de FeYa été ajustée de maniere a calculer une fusiograente pour FeF

et 'énergie de Gibbs des deux pseudo-composantesFee coordinations 4 et 5 est tres

positive :
Ofevay, -v = Ofe,, +213384)/mol (3-7)
OFeva,, -v = Ore,, +2092000/mol (3-8)

La figure 3-5 présente le diagramme de phasegIFel; calculé. Les parametres optimisés sont

donnés a 'annexe 3:

1500 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1400 | Gaz —'
4 ]
1300 -_\\ 1188 Liquide + Gaz ]
L /e ]
1200 h .
I o ]
1100 | .
— i Liquide 975C
@)
gJ000 f . 1
= Liquide + FeF,, v 4
L [} [ ] g
- e . . -
900 L 856C - ° Liquide + FeF,, ]
F [] [ L ] ® ® LI ° [] ) L] L
800 B
] FeF,, + FeF,q, ]
700 |, _ -
I 4 H. G. Johansen, A. Sterten, et J. Thonstad, Acta Chemica Scandinavica, vol. 43, no. 5, pp. 417-20, 1989.
600 [ e Tsiklauri, T. G. and al. (1973) Soobshcheniya Akademii Nauk Gruzinskoi SSR, 69(3), 593-596. n
500 L . L . L . L . L . L . L . L . L . L

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
XFer

FIGURE 3-5 : Diagramme de phases fEEF; calculé.
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Le diagramme de phases F-Fe calculé, incluantdesye binaire FeH-eF, est présenté a la

figure 3-6:

2500 ——————
2300 ;
2100 ;
gaz

1900 |

1700 |

Liquide + gaz

gaz + Fey,

gaz+ Fegec

/

Liquide + Fe g,

Liquide Liquide + Fegpgc -
oo kb gaz+ FeFy, ﬁ Fe+F2(s) E)N Fe gco T FEFy ]
FeFaen Ferce) + FEF,
500 1 1 1 1 | | L | 1 | 1 | 1 |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Xre

FIGURE 3-6 : Diagramme de phase F-Fe calculé.

3.2 Systeme Na-Fe-F

1.0

Ce systeme comprend les deux sections Nak-&eNaF-Fek En raison de I'équilibre entre les

différentes especes de fer, il est difficile detéraces deux systemes indépendamment. La phase

liquide ne se trouve jamais exactement dans le giémnsections. De plus, comme les composés

fluorés sont relativement volatiles (lze$e sublime a la pression atmosphérique), I'évalnate

la phase gazeuse ne peut étre négligée.
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3.2.1 Phase gazeuse

Zhuravlevaet al. [63] a étudié les especes gazeuses dans le systamd-el-FeF. Les
pressions partielles des différents gaz ont étéurdes a l'aide d’'une cellule de Knudsen. Le

tableau 3-4 réesume les mesures de l'auteur eblepare aux valeurs calculées.

Tableau 3-4 : Enthalpies de réaction en phase gaatans le systeme NaF-gdfeR;

T AGY AG% AH% AHY;
Réactions en phase gazeuse ) Exp. [63] Calculé Exp [63] Calculé
(kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol)
1161 28.6 30.83 65.8 68.74
1161 28.7 30.83 65.9 68.74
NaFeF, - NaF + FeF,[1]
1117 29.9 32.27 65.6 68.87
1139 29.6 31.553 66.0 68.80
NaFeF, - NaF + FeF;[2] 1000 - - 73.6 73.61
1161 16.5 14.55 49.0 49.41
Na,FeF, - NaF + NaFeE[3]
1117 13.6 15.86 44.9 48.73
NaFeF, + FeF, - NaFeF, + FeF,[4] | 994 7.8 -7.82 7.8* -7.40
870-
(NaFeF), — 2NaFeF[s5] 1100 - - 40.5 40.50

* Erreur de signe de l'auteud{ - [2] =

[4] ).

Pour la reaction de dimérisatioBNaFeF, — (NaFeF,),, seule la variation d’enthalpie a eté

mesurée. L’entropie standard de formation du dinied=efk),q) a €té évaluée en supposant que
la variation d’entropie de la réaction de diméiwatde NaFelest la méme que celle de la
réaction de dimérisation de NaAl§;:.

Puisque les especes gazeuses,ANBs et NaFeFs ont toutes deux été observées
expérimentalement, il est probable que l'espéceteni¥aFeAlR; existe également. Les
propriétés thermodynamiques ont directement ég¥potées a partir de celles de NaAdj et

NaFeR(g).



Johansen [56] rapporte des tensions de vapeur eitibég avec un liquide de
NaFekR. Il a utilisé la technique du point d’ébullitioctite dans la section 3.1.1.1

compare les tensions de vapeur mesurées au calcul.

1.75

1.55

= =
P w
o a

o
©
a

log,,(P(torr))

T
®

e Johansen, H. G. (1975). Norwegian Technical University (NTU), Trondheim.

0.73 0.74 0.75 0.76 0.77

1000/T(K)

FIGURE 3-7 : Pression du gaz en équilibre avemjléde NaFek.
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composition

. La figure 3-7

L'écart entre les calculs et les mesures est ptebant di a la méthode de mesure et peut-étre a

la pureté ou a la composition réelle du liquide KNa Fek sont volatiles). Par exemple, une

composition Iégérement plus riche en NaF plutot ég@émolaire aura pour effet d’augmenter la
pression mesurée. Ce probleme de mesures serdédides en détails dans les sections 3.5 et 3.6
dans le cas de gaz en équilibre avec des solditprides NaAlFs-FeF, et NaAlFs-FeFs.
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3.2.2 Systeme NaF-Fef

Le diagramme de phases a été mesurée par Thompg64halyse thermique différentielle. Les
phases solides ont été analysées par diffractian rdgons-x. NaFeFest le seul composé

intermédiaire rapporté.
3.2.2.1NaFeF;

En premiére approximation, une variation d’énerdee Gibbs nulle a été supposée pour la

réaction NaF + FeF, — NaFeF. L'enthalpie et I'entropie standard de formatio2$8.15K de

bY

NaFeR(s) ont ensuite été ajustées de facon a reprodksrenesures expérimentales de force
électromotrice (fem) de Petroet al. [65]. La figure 3-8 présente les valeurs de fem

expérimentales et celles calculées.

95 T B B B B e B
I e Petrov, G. S., Vecher, R. A,, & Vecher, A. A. (1978). Z. Fiz. Khim., 52(4), 1082-1084.
Points expérimentaux calculés avec I'équation empirique donnée

EMF / mV

825 845 865 885 905 925 945 965
T/IK

FIGURE 3-8 : Calcul de force électromotrice (fera3@ciee a la réaction de formation de
NaFek : NaF (s)+ Fek(s) — NaFeks(s).
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3.2.2.2 Diagramme de phases

La figure 3-9 représente le diagramme de phasesHg&Fcalculé. Les parameétres optimisés
pour la phase liquide sont donnés a I'annexe fauli noter l'introduction d’une interaction entre
le fer (FeVa, FeVaqy), FeVayy)) et la sodium (NaVa) pour reproduire les soluéditmutuelles a
I'état liquide du fer et du sodium déja évaluéessda base de donnée FT-lite de FactSagée
fer liquide est majoritairement composé dé'Fe’est donc I'interaction quasichimique de type

qui contréle la solubilité mutuelle de Fe et NasLinteractionsAg et

Ag Fe?*Na/Vava FelrNa/Vava

Ag ont en conséquence été choisies plus positivéisguoexe 3).

Fel*Na/Vava

T T T T T T T T T
= Tsiklauri, T. G. and al. (1973) S. Akademii Nauk Gruzinskoi SSR, 69(3), 593-596.

2080 r 4 Johansen, H. G., Sterten, A., & Thonstad, J. (1989). Acta Chemica Scandinavica, 43(5), 417-420. 7]

Thoma, R. E. (1975). Advances in Molten Salt Chemistry, 3, 275-455.
® Points donnés  m Points extraits
1800 Liquide + gaz 9az + Fegece) 7

1520 - -~ o
P Liquide + Fey@acc) -
~ T — =~ Liquide + gaz + Fegyegce)
O / o -
o / Liquide + Feyrcc) ~
1240 996TC

Liquide + Feygce + NaF,

Liquide + Fegcq + NaF,

960 s
Liquide + Fey@acc)

680 z . .

5 Liquide + Feggcee) + FeF,,
NaFeF; + NaF, %

= FeF, + NaFeF,,

400 1 1 1 1 1 1 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X FeF,

FIGURE 3-9 : Diagramme de phases NaF-Fagiculé.

La figure 3-9 met en évidence la limite de solugitiu fer calculée dans le liquide tFdissous

donne du fer métallique qui précipite et du *Fedissous selon la réaction

hétérogen8Fe™ - 2Fe™ + Fef)). Aucune donnée expérimentale ne permet de validée

solubilité, qui devrait en principe étre relativerh&ible.
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3.2.3 Systeme NaF-Fek

Si le diagramme NaF-Alja été amplement étudié et mesuré, ce n'est gasldu systeme NaF-
FeFs. Les seules données de liquidus disponibles @éntné&tsurées par Puschin et Baskow [66].
La publication d'origine n’étant pas disponible, éist difficile de critiquer la méthode
expérimentale utilisée. De plus, les phases soldesme la cryolithe (Nf&eks) et la chiolite
(NasFesF14) observées dans des études ultérieures n'apparbaigms sur le diagramme
expérimentale de Puschin et Baskow [66] la tempézade fusion de NaF mesurée ne

correspond pas a celle actuellement acceptée ¢€948§ure 3-10).

1100 T T T T

1000 - -

900 | R

| | 1 |
(o] I0 20 30 40 50
NaF Mol. %o F,eFa-—-

FIGURE 3-10 : Diagramme de phases NaFzH66].

La seule donnée pertinente provenant de ce diageaesira température de I'eutectique mesurée
dans la zone riche en fluorure de sodium (NaF).diagrammes NaF-Gaf67] et NaF-Alk ont
plutot été utilisés puisque tous les ions ont lan@&harge et des rayons ioniques semblables (
r =0535Ar .. =055Ar . =0.62A)[68]. Aussi, les ions Feet GA" ont le méme type

Fe3+ ’ Ga3+
d’orbitales, soit 3d5 et 3d10 respectivement, dentgst pas le cas de %I[68]. Aussi, quelques
mélanges de fluorures de type NaFM& KF-MFK (M = Cr, Ti et Sc) ont le méme

comportement (voir annexe 5).

Avant de procéder a I'évaluation des propriétéfigiide NaF-Feg; il est nécessaire d’examiner
les phases solides impliquées. Il s’agit des ddlotrepes de la cryolithe (N&eF), de la
chiolite (NaFesF14) et de NaFefk
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3.2.3.1Cryolithe (NaszFeFs)

Nerad et Miksikova [69] et Kosat al. [70] ont étudié les propriétés de la cryolithefelepar des

méthodes calorimétriques. Ils ont mesuré une temtyér de fusion ainsi que I'enthalpie

correspondante. D'aprés Nerad et Miksikova [68h°,. =89+ 3 kJ/mol aTusieor=1255K et

d’aprés Kosaet al. [70], AhY . . =70+ 4kJ/mol aTwsior=1224K. Il est & noter que ces deux

fusion

études ont été faites au sein du méme groupe Herode.

Pour expliquer la différence entre ces deux sé&desmesures, une hypothese consisterait a
supposer que la cryolithe de fer est non-steechitonét comme la cryolithe d’aluminium
(NagAlFg). Drailleurs, pour appuyer cette hypothése, larbew’enthalpie de N&ek mesurée
par Nerad et Miksikova [69] (figure 3-11) sembl@g®nter une pente non-infinie a la fusion, ce

qui indiguerait que Ng#ek; a une fusion incongruente.

500 T T T T T T T T T T T T
450 4
400 + -

-_ 350

208.15¢/ kJ mol

—
I 150

100

50 | R
I ® Nerad, I., & Miksikova, E. (2007) Central European Journal of Chemistry, 5(2), 508-515. 1
O N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
700 800 900 1000 1100 1200 1300
T/IK

FIGURE 3-11 : Mesures derHH,g5 15¢ pour le composé Neeks.
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La température de fusion mesurée par Ketsal. [70] serait en fait la température a laquelle la
fusion débute. Nerad et Miksikova [69] a quant igplu donner une température de fusion plus

juste grace a lI'analyse de sa courbe d’enthalpie.

Une méthode inspirée d’'une publication de Cawmtorl. [71] a été utilisée afin d’estimer de
maniére sommaire I'enthalpie et I'entropie standdgdormation a 298.15K de peeks. Cantor

a utilisé cette méthode pour évaluer les propriétésmodynamiques de la cryolithe et de la
chiolite de chrome (N&€rFs et NaCrsF14). Les détails de cette méthode et un exemple ldealca
sont donnés a l'annexe 6. Aprés I'évaluation somendes propriétés thermodynamiques a
298.15K de la cryolithe de fer, les allotropes dede et de haute température ont pu étre définis

grace aux points expérimentaux de Nerad et Miksi{69] (figure 3-11).

Puisque la cryolithe de fer et la cryolithe d’almmim de haute température ont une structure
identique et des propriétés similaires, elles priesdg probablement une solubilité mutuelle. De

plus, les rayons ioniques du fer et de I'aluminisomt tres semblablesr(.. = 0.535 A, Mo =

0.55 A)[68]. F&" a finalement été ajouté & la solution solide delithe de haute température
décrite & la section 2.3.1. La structure devientsal (Nd,Va)s(Na)4(AlFs®,FeR>)1(AlFe  (AIF 4
),FeR¥(FeR))s. L'expression de I'énergie de Gibbs a été chqgisieanalogie avec la cryolithe

d’aluminium et la solution solide a été supposéaliel (voir annexe 2).

Les allotropes de basse température forment égateame solution solide supposée idéale en
premiére approximation. Cet allotrope de la crj@itttant steechiométrique (pas de el
exces), sa structure est plus simple que la steicton-stoechiométrique de haute température et
s'écrit Na(AlI**, Fe")Fs.

3.2.3.2 Chiolite (NasFesF14)

La chiolite de fer a été observée expérimentalempankKnox et Geller [72], mais aucune donnée
sur ses propriétés thermodynamique n’est dispani#e derniéres ont ainsi été évaluées a l'aide
de la méthode de Cantet al.[71] décrite a I'annexe 6.

Puisque la température de fusion deMdgF14 n'a pas été mesurée expérimentalement, elle est

dans un premier temps supposée voisine de celieaheolite d’aluminium. L’étude de la section
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NasAlFe-FeF; (section 3.6) permettra de diminuer l'incertitugle la température de fusion de la
chiolite de fer. Comme la structure cristalline ldechiolite de fer est la méme que celle de la
chiolite d’aluminium [72] et comme Al et Fé" ont des rayons ioniques similaires, une solution
solide ideale substitutionnelle (Al ,Fe)Fi4) a été supposée entre les deux composés (voir

annexe 2).
3.2.3.3NaFeR

Par analogie avec la cryolithe @WeFk) et la chiolite (NagFesF14), les propriétés
thermodynamiques de NaReént sommairement été évaluées par la méthode d®IC al.
[71]. La réaction d’échange utilisée dans ce ¢asyalique le composé KAlfet I'estimation est
probablement moins bonne que dans les cas ou dgmeés de I'aluminium et du sodium ont pu

étres directement utilisés.

La seule donnée expérimentale disponible pour NaEsFsa température de fusion (660°C)

mesurée par Tressaatlal.[73].
3.2.3.4Diagramme de phases

L’évolution avec la composition de la proportiortrenles coordinations 4 et 5 de*Fdans le
liquide binaire NaF-Fefa été ajustée pour étre comparable a I'évolutiat & composition de
la proportion entre les coordinations 4 et 5 d& Alans le liquide binaire NaF-FeFCeci est
illustré & 1000°C sur la figure 3-12. Il est a mote comme il y a trois espéces de
Al**(coordination 4, coordination 5 et dimére), la sades fractions molaires des coordinations

4 et 5 n'est pas nécessairement égale a un.
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mol(FeF, ou AlF,)/(mol(NaF)+mol(FeF, ou AIF,))

FIGURE 3-12 : Variation avec les compositions desrdinations 4 et 5 de Ferespectivement
Al*") dans le liquide NaF-FeFrespectivement NaF-AfFa 960°C.

Les températures connues du diagramme de phas&®@Beont les températures de fusion et de
transition allotropique de la cryolithe de ferNak mesurées par Nerad et Miksikova [69] et
Kosaet al. [70] ainsi que la température de fusion de NaFa€surée par Tressaet al. [73].
Les données restantes, soient la température iguiectle Puschin et Baskow [74] et le
diagramme de phases NaF-GdE Chassaing [67], ont été considérés comme yrexmation

de la tendance que devrait avoir le diagramme dsgshNaF-FefFLa température de fusion de
la chiolite NaFe;F14 n'est pas connue, toutefois un arrét thermiques daiagramme de phases
expérimental NgAlFs-Feks a permis de I'estimer (voir section 3.6). La figu8-13 présente le

diagramme de phases NaF-EeBlculé.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T
¢ Nerad, I. and E. Miksikova,Central European Journal of Chemistry, 2007. 5(2): p. 508-515.
® Kosa, L., I. Mackova, and F. Simko, Chemical Papers, 2007. 61(3): p. 221-223.

1200 B B Tressaud, A., et al., Journal of Solid State Chemistry, 1970. 2(2): p. 269-277. 7]
o NaF-GaF; Chassaing (1968) A NaF-FeF; Puschin (1913) A NaF-FeF; Puschin (1913)
Données originales Données corrigées (-40%)

Liquide + NaF,

975<C
1000 1 Cryolite + Liquide - ]
S y > Liquide
—) ;o Cryolite + Fe;NagF,,
00 000 a 00 o A Liquide + Fe;NagF
OAS | -
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- 661°C -
o1 Liquide + FeFy,
600 Fo oo © 00 0 9000 0 0oold\ O 8°0 7
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\Xﬁa
400 g \@;’a\ - K - FeF,, + FeNaF,
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< o 3
z pd FeNaF, + FeF,
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0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

FIGURE 3-13 : Diagramme de phases NaFsr=iculé.

En plus des données permettant I'optimisation quidie, des mesures de tensions de vapeur en
équilibre avec le liquide NaFgnt été réalisées par Johansen [56] et sont dégparées au

calcul a la section 3.2.1.
3.3 Systeme Al-Fe-F

Tres peu de mesures experimentales sont dispenilaer ce systéme, car, contrairement au
systeme Na-Fe-F qui présente un certain intérét lgsumatériaux utilisés dans les installations
nucléaires, Al-Fe-F présente un intérét limité dhoint de vue industriel. En raison du manque
de données, des approximations ont dues étre faitesle I'optimisation des systemes binaires
AlFs-FeR, et AlR-FeFR. Des données expérimentales disponibles pour ystemes d’ordre

supérieur impliquant Ali-FeF, et AlR-FeR; ont toutefois pu étre prises en compte.
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3.3.1 Systeme FeRAIlF;

Y TE

Dans un premier temps, ce systeme binaire a étaéagpartir du systeme binaire AlMgF,,
modélisé antérieurement [75], car les rayons iasqule M§" et Fé' sont voisins

dépendamment de la coordination des ions [68].

Finalement, les paramétres du modéle pour le legbidaire AliB-FeF, ont été ajustés de facon a
reproduire au mieux la section ternaire expériment&AlFs-FeF, (voir section 3.5). La figure
3-14 présente le diagramme de phases-ARHF, calculé a une pression de 1 atm. La solution

solide AlR-FeF; apparaissant sur ce diagramme est discutée atlarssuivante.

T T T T T T __F

gaz + Feg)eco) — e

1400 | —20 - = .

_ o —
_— — J—

== T orge Liquide + gaz

1200 -

| Liquide + AlF;-FeF ) + Fegyrcc

Liquide

Liquide + FeF,,

'_\
o
o
o
T
/
/

Liquide + AlF-FeF,

ss)

o - —

T(
(00}
S

Liquide + AlF,-FeF; ) + Feg@cc)

AlF-FeF,, + FeF,q + Feggce

600 [ -
L 455C

400 -
| AIFa(s1) + Fer(s) + Fe(s)(BCC)
| o H. G. Johansen, A. Sterten, et J. Thonstad, Acta Chemica Scandinavica, vol. 43, no. 5, pp. 417-20, 1989.

200 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

X (FeF)

FIGURE 3-14 : Diagramme de phases AReF, calculé a 1 atm.
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3.3.2 Systeme FekAlF;

Seules des données cristallographiques ont putréuieees dans la littérature pour le systeme
binaire AlR-FeFR. AlF; et Felz possédent chacun deux allotropes et les allotroeebaute
température ont la méme structure cristalline (@uéisimple [76] et [77]). Une solution solide
substitutionnelle de haute température a donc étiehisée et une déviation positive a l'idealité a
été introduite (voir annexe 2). Le diagramme desphabtenu avec la déviation positive choisie
est semblable a celui rapporté par Semenenkal.ef78] pour le systeme chimiquement
semblable AlG4-FeCk.

Comme aucune donnée expérimentale n’est dispopihle le liquide et comme les ions*Fet

Al** ont des rayons ioniques trés proches,({ = 0.535 A r_..=0.55 A [68]), le liquide est

) Fe3+
supposé idéal. La figure 3-15 présente le diagrandmephases d’Al-FeF; calculé a une
pression de 1 atm. Il faut rappeler qu'AlEt Fek se subliment tous deux a la pression

atmosphérique.

2400 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2200 b~ T T —— o - - -Haute pression ]
[ ——— Liquide p

2000 F AN - .

T
/

1800 | N

1600 | N

G400 / gaz

T
1200 |

2 1184T

1000 | &
]

500 R AIF -FeF,, + AIF-FeF,,,»

600 | .
[ AlF-FeFg, + AlF, 1
415C X
400 [ 3
FeF.q + AlF,, 369T ]

L 1 L

200b o oo ,
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
x (FeR,)

FIGURE 3-15 : Diagramme d’équilibre AjfFeks.
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3.4 Systeme Ca-Fe-F

Le fluorure de calcium étant généralement présansdes cuves d’électrolyse, il a été jugé
pertinent d’évaluer les systemes g&eF, et Cak-FeFs. Il faut noter que les systémes binaires
CaFk-NaF et CaRAlF3; ont déja été modélisés [1].

3.4.1 Systeme CakFeF,

Les données expérimentales disponibles pour lésysbinaire CafFeF, se limitent aux études
de De Pape et Ravez [79] et de Rageal. [80] selon lesquelles aucun composé intermédiaire
n'existe. Compte tenu de la similarité des rayamiques de Fé et M¢f* [68], les paramétres
binaires choisis pour le modele du liquide bin&ed-FeF, sont les mémes parametres que pour
le liquide binaire Caf-MgF, optimisés antérieurement. La figure 3-16 présenthagramme de

phases CaHreF, calculé (estimé).

T T T T T T T T T
1500 +  1418T ]
1300 o i
L Liquide
Liquide + CaF,,
1151<C
(3100 | .
0; L
- Liquide + FeF .
I Liquide + CaF,;, a 29 N
900 .
i 806T
700 + FeF,q + CaFyq, i
| A H. G. Johansen, A. Sterten, et J. Thonstad, Acta Chemica Scandinavica, vol. 43, no. 5, pp. 417-20, 1989.
500 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
XFeF,

FIGURE 3-16 : Diagramme de phases &BEF, calculé (estimé).
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3.4.2 Systeme Cak-FeF;

Les données expérimentales disponibles pour kemsgsbinaire CafFFeR; se limitent a I'étude

de Ravezt al.[80] qui rapporte la température de fusion du cosépntermédiaire CaFgF

CaFek est le seul composé intermédiaire rapporté paeRat al. [80] lors de son étude du
systeme ternaire CafFek-FeFks. Les mémes parametres que pour le liquide birGae-AlF 3,
optimisés antérieurement, ont dans un premier tegtdpsutilisés pour le liquide binaire GaF
FeR. Le liquide obtenu étant trop stable, les paragsgbour le liquide ont été réduits de maniere
a pouvoir reproduire la température de fusion dmpmsé CaFef- Ensuite, les propriétés
thermodynamiques du composé Cafeht été évaluées a l'aide de la méthode de Cantak

[71] (voir annexe 6) et I'enthalpie standard derfation & 298.15K du composé a été ajustée de
facon a reproduire la température de fusion de @30esurée par Ravetz al.[80]. La figure 3-

17 présente le diagramme de phases€aF; calculé.

Contrairement au composé analogue CagAlbptimisé antérieurement, Cakeprésente un
allotrope et non deux. D’aprés Rawzal. [80], I'allotrope de haute température de CaldE
CaFeF ont la méme structure cristalline. Commé*Adt Fé* ont des rayons ioniques similaires
[68], une solution solide idéale substitutionndl@a(Al,Fe)ks) a été supposée entre les deux

COmposés.
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® Ravez, J., etal., Bull. Soc. Chim. Fr., 1967(4): p. 1325-1331.

1400 1418T ]

i 1354C

1500 ——

1300
Liquide + CaF,q,

1200 1151

1100 F Liquide

~3000
|°\_/900 _ Liquide + CaF,,
[ 792

800 772C

700 - Liquide + FeFyq, ]

614C

600 F CaF,, + CaFeF,,

CaFeF;

500 .
L CaFeF,, + FeF,, ]
400 L . ! . ! . ! . ! . . ! . ! . ! . ! .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
x(FeF;)

FIGURE 3-17 : Diagramme de phases £BEF; calculé.
3.5 Systeme NaF-Alk-FeF,

Une seule section d'intérét (MdFs-FeR) a été mesurée dans le systéeme ternaire Nag-AlF
FeR. L'effet de I'ajout de difluorure de fer dans leyalithe a été étudié par Johansral. [49]
dans le cadre de I'étude des impuretés de fer peoxtedu minerai d’alumine et de I'équipement

en contact avec la cuve d’électrolyse.

Johansert al.[49] a fait des mesures de liquidus et de solphrsanalyse thermique et analyse
chimique. L'analyse chimique a permis de détermileerteneur en Fé du mélange. Les
échantillons sont fondus dans un creuset de platvee un mélange de borate de sodium. Le
produit solide du mélange est dissout dans undisolacide (HSQO,) dont le pH est ajusté a 3.5
avec de l'acétate de sodium. La quantité de coreplede F& est ensuite déterminé par

calorimétrie (avec addition de o-phénantroline).Aed* restant est ensuite réduit erfFet la
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quantité totale de fer dans I'échantillon a pu é&mesurée. La figure 3-18 présente la section

isoplethe NgAlFs-FeF, calculée et la figure 3-18 un zoom de la figurkss-

1300 P T T T T T T T T T T T T T T T T T
AJohansen, H.G., A. Sterten, and J. Thonstad, A. Chem. Sc., 1989. 43(5): p. 417-20. N

- N o

1200 L/ oAnalyse thermique  ® Analyses thermique et chimique \_ Liquide |
\\

o \

! A \
1100 * Liquide Liquide + Fe yecc .

1] \

| \
1000 F

Cryolite + Liquide + Feggcq) Fewreo
~%90F _ Fegmeo
OU Cryolite + NaFeF,, reee
\|L’ 800 Cryolite + Liquide + Feggcc |
9] N\ Q
700 \ Cryolite + Liquide + FeF,(s) + Fe g -
Cryolite + FeF,, + Fe e + NaFeF,
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§ Na,AlFeF, ., + FeF,q +
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F z
400 L | L | L | L | L | L | 1 | 1 | 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
XFer

1.0

FIGURE 3-18 : Section isopléthe MdFs-FeF, calculée (CR = 3).
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FIGURE 3-19 : Section isoplethe MdFs-FeF, calculée : zoom sur les compositions riche en
NagAlFs.

Le composé N#lFeF n'a pas été identifié directement par le travail bhanseet al. [49],
mais a été observé par Dahkdeal. [81]. Plusieurs composés analogues ayant la méunetige
cristallographique (weberite) ont été observésvfaubovichet al. [82]. Comme NgAIMgF; est
stable dans la section pdFg-MgF,, il a été jugé raisonnable de stabilisepAlReF de maniéere
analogue. Le composé MdFeF; a été estimé par la méthode de Cantor (voir an6gxpuis
ajusté de maniére a apparaitre sur la sectigAlRgFeFR, a une température plus faible que les
mesures de Johansen al. [49]. Puisque aucune autre donnée ne permet dimerafcette
premiére approximation, les propriétés thermodygaes du composé e ont seulement
été estimées par la méthode de Cantor (voir anr@xeUne solution solide idéale
substitutionnelle a été supposée entre tous lepasds de type weberite répertoriés et a la forme
Nao(Al** Fe™)(Mg?* Fé")F; (voir annexe 2).
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A ces données de liquidus et de solidus de Johasisan[49] s’ajoutent des mesures d’activité
de Fek dans la cryolithe pour des teneurs en Feférieures a 10% molaire. Les valeurs
d’activité sont dérivées de mesures de force d@euitrice (fem). La pile électrochimique
choisie par Johanset al. [49] est la suivante :

P{FdFeF,,, Na;AlFy,|H ), HF , [Pt L’expression mathématique de l'activit¢ de Fedst

dérivée a l'annexe 7. La figure 3-20 présente iNétét calculée de FeFdans des bains de
NasAlFe-FeR a 1293K (1020°C).

40 T T T T T T T T T
H.G.Johansen, A.Sterten and J.Thonstad, Acta Chem. Scand., vol.43, no.5, pp.417-420, 1989
(measured ar.r from emf of Feg + 2 HFg) = FeF, ¢ pathy T Hag) at 1293K)
35 | e reported with Fey, + Fyq = FeFyg,, dG = -542.55 kd/mol B
(reported estimated uncertainty on arer_0of 50% with no justification)
a corrected for Fe, + Fyq) = FeFyq, dG" = -541.46 kJ/mol
30 b
o BT 1 i
-
>< a
[
2 20r T
> A
—
(&)
< 15+ It .
AA
10 B
| + *% + _
0 é & 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
X Fer,

FIGURE 3-20 : Activité calculée de Fefétat standard liquide) dans des bains dAN@R-FeF,.

Les activités calculées sont significativement giées des valeurs mesurées. Cet écart peut se
justifier lorsque les pressions de vapeur mesup&eslohansen [56] sont analysées. Johansen
[56] a en effet mesuré a l'aide de la méthode duntpad'ébullition (voir section 3.1.1.1) les
tensions de vapeur pour des sels fondus [(@P0ssAIFs-mFeR], ou m représente le
pourcentage massique de F€Eompris entre O et 8). La figure 3-21 compareté@ssions de

vapeur mesurées par Johansen [56] aux calculs.
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FIGURE 3-21 : Calcul des tensions de vapeur déwdiffts bains NalFs-FeP.

D’apres la figure 3-21, a une température donrgéeolatilité des bains NAlFs-FeR, augmente
avec la teneur en FgH._a tension de vapeur de la cryolithe pure (lignegras) a été optimisée
antérieurement a partir de mesures expérimentéesrels auteurs [1]. Elle est significativement
plus basse que les mesure de Johansen [56]. Liagécystématique observé entre les tensions
de vapeur calculées et les mesures de Johansene$b6tonstant. La technique du point
d’ébullition utilisée par Johansen [56] est suffisaent précise pour mesurer des pressions
supérieures a 5 torr. Or, les pressions mesurégesaacas-ci se situent entre 10 torr et 45 torr et
I'erreur pourrait étre significative par rapporiaamesure. Une erreur de 16 % sur la mesure
correspond a une erreur entre 1.6 torr et 7.2 {@0021 atm et 0.0095 atm), ce qui est

relativement faible en pression absolue.
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3.6 Systeme NaF-Alk-FeFR;

Une seule section d'intérét (MdFs-FeF) a été mesurée dans le systeme ternaire Nag-AlF
FeFR. Johansen [56] a mesuré cette section par andigsmique différentielle et a également

effectué des mesures de solubilité. Sirekal. [83] a étudié des gammes de composition et de
température plus restreintes; la technique expétee n'est pas disponible. Les mesures de
Johansen [56] et Simket al.[83] sont en bon accord (figure 3-23).

Les arréts thermiqgues mesurés par Johansen [56] Z00°C ont permis d’ajuster la température
de fusion de la chiolite de fer (B@esF14) pour laquelle aucune mesure expérimentale n’était
disponible. Comme il a été mentionné dans la secdi@.3.2, puisque les chiolites de fer et
d’aluminum ont la méme structure cristalline etsouie Af* et F€* ont des rayons ioniques
similaires, une solution solide substitutionnelded(Al,Fe)sF14) a été supposé entre les deux
composés (voir annexe 2). L'ajustement de I'énedgieGibbs (§) de NaFeF., a permis de
reproduire les arréts thermiques mesurés par Jehdla6] a T~ 700°C. La température de

fusion incongruente de MeesF14 calculée est de 651°C (figure 3-13).

Les arréts thermiques mesurés par Johansen [56] 225°C ont pu étre reproduits en supposant
que les allotropes de basse température des bgmlite fer (Ndek) et d’aluminium (NgAlFg)
ont une solubilité mutuelle négligeable.

Dans l'optimisation préliminaire du systtme NaF-AReF;, les températures de liquidus

mesurées par Johansen [56] dans la sectigAlNaFeF; étaient toutes bien reproduite par le
modéle. Cependant, des interactions ternaires inakefent dues étre introduites de fagon a
reproduire de maniére satisfaisante les mesuresolddilité du fer dans la cryolithe a faible

teneur en alumine (AD3) (voir section 5.2). La dissolution de l'oxyde der se produit

principalement suivant la réaction d’échangRAlF, +Fe,O, - 2FeF, + ALLO, et les

interactions entre les fluorures contrélent doncqleantité de fer dissoute. L'ajout de ces
parametres d’interaction ternaires a changé laepéutliquidus de la cryolithe dans la section
isoplethe NgAlFs-FeR et les températures de liquidus calculées sont nterant

significativement plus basses que les températmesurées par Johansen [56] (figure 3-23). Il

est important de mentionner que la technique djeeathermique différentielle utilisée par
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I'auteur implique un chauffage initial du liquides qui aurait pu causer une modification de sa
composition compte tenu de la volatilité importades composants du bain cryolithique. La
figure 3-22 présente la tension de vapeur caloeééquilibre avec le bain cryolithique M-
FeF; en fonction de la teneur en Re& 1000°C. Cette figure montre clairement que desues
dues a la volatilisation sont plausibles puisquetémsions de vapeur sont de I'ordre de 0.1 atm
pour des teneurs en Fesupérieures a 25% molaire. Les espéces domindatesle gaz sont F,
F, et NaAlR. En raison de la volatilisation du gaz NaflFa composition du liquide se trouve
probablement hors du plan de la section isopletedINs-FeF; et correspond a un exces de NaF.

La figure 3-23 présente la section isoplétheMes-FeF; calculée.

0.22

0.20
0.18

0.16

P(atm)

0.04

0.02

0.00 } . 1 . ! . ! . ! . ! . | . | ,
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
X(FeF;)

FIGURE 3-22 : Tension de vapeur calculée en éqeildlvec le bain cryolithique NalFs-FeRs
en fonction de la teneur en RaF1000°C.
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FIGURE 3-23 : Section isoplethe MdFs-FeF; calculée.

La figure 3-23 montre qu’un léger excés de NaFespond a une augmentation des températures
de liquidus. Ainsi, dans la section isopléthe ; MdF¢-FeFR (i.e. pour CR = 3.1), les
températures calculées a plus haute teneur en BeFrapprochent significativement des

températures de liquidus mesurées par Johansen [56]

Johansen [56] a mesuré a l'aide de la méthode ¢t debullition (voir section 3.1.1.1) les
tensions de vapeur pour des sels fondus [(@@0ssAlIFs-mFeRs], ou m correspond au

pourcentage massique de Fétompris entre 0 et 10).

La figure 3-24 compare les tensions de vapeur réesupar Johansen [56] aux calculs. A une
température donnée, la volatilité des baingAN&-FeF; augmente avec la teneur en kebe
méme que dans le cas du systemeAN&-FeF (figure 3-21), un décalage systématique est
observé entre les tensions de vapeur calculéess ehésures de Johansen [56] pour le systeme
NagAlFs-FeFRs.
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CHAPITRE 4  EVALUATION ET OPTIMISATION
THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME Na *, Al**, c&*, Fe*, Fe* || O,
Va

Les propriétés thermodynamique du systéme multiosapt N4, AI**, C&* // O, Va ont été
évaluées et optimisées dans le cadre d'un travadrieur et F& et FEé" ont été ajoutés au
modéle pour ce systéme dans le cadre du présegatltize modéle quasichimique modifié a été
utilisé pour la modélisation des fonctions d’énerde Gibbs du liquide. LEompound Energy
Formalism et I'expression polynomiale ont été utilisés pdiexpression des propriétés

thermodynamiques des solutions solides.

Les équilibres de phases n'ont été étudiés que [msulsous-systémes binaires, ternaires et
multicomposants pour lesquels des données expératasrétaient disponibles dans la littérature.
L'étude des systéemes d’oxydes inclut deux nouvesystémes binaires (Ma-FeO, NaO-
FeOs). Toutes les données thermodynamiques des compuaséset des systemes binaires,
ternaires et multicomposants sont consistantesg efigrs. Les propriétés des composés purs sont
données a lI'annexe 1 et seuls les composés ajdatésle cadre de cette étude seront discutés
dans ce chapitre. Par souci de clarté, les paraméibtenus pour les solutions solides sont
donnés a I'annexe 2 et les parametres obtenusl@ourdele du liquide ainsi que les nombres de

coordination Z sont rassemblés a I'annexe 3.

Les systemes Fe-O, Abs-FeO, AbOs-Fe0O3; CaO-FeO et CaO-E®; ont déja été optimisés a
I'aide d’'une version antérieure du modele quasidnm modifié [30]. Le modéle développé
dans ce travail pour la solution liquide utilisevarsion la plus récente du modele du modéle
quasichimique modifié [2, 3]. Les parametres disiples pour les systemes Fe-O,@4-FeO et
Al,05-Fe,03 ont donc da étre convertis. Le nouveau diagramen@lthses pour chacun de ces

systemes a été calculé et est comparé a la veggdggdente du méme diagramme a I'annexe 8.
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4.1 Systeme Na-Fe-O

Les deux systémes pa-FeO et NgD-FeO; sont fortement liés par la réaction de dismutation

de Fé" (3FeO o Fe,O, + Fe) et peuvent donc difficilement étre évalués denigre

indépendante.

En général, pour faire des mesures dans les systiénpiquant F& et O, un excés de fer est
nécessaire pour assurer une faible activité dé& Em creuset de fer est souvent utilisé pour ces
mesures, car il assure cet excés de fer métallidagré cette précaution, I'activité de’Fest
non négligeable et la section & FeO correspond en fait au systéme ternairgONeO-
Fe0s. La figure 4-1 montre schématiquement (ligne emtpl&s) comment se comporte la
section NaO-FeO en équilibre avec Fe dans le systeme terNaiEe-O. La section N@-FeO;

apparait également sur la figure (ligne pleine).

Na,FeO; Na,FeO
2 2

FIGURE 4-1 : Section N®-FeO (en équilibre avec Fe) dans le systeme terh&i-Fe-O .
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Le potentiel d’oxygéne doit étre mesuré précisénpentr les expériences impliquant *Fen
raison de la réactiofre,O, 2FeO+EOZ. Si 'atmosphére est suffisamment riche en oxygene

il est généralement possible de faire des meswaes k& section binaire Ma- FeOs; avec une
activité¢ négligeable de Fe Il semble donc naturel de commencer par |'optatiis cette

section.

Les auteurs ne rapportent pas tous leurs condigapgrimentales de maniére rigoureuse, en
particulier le potentiel d’oxygene. En l'absenceaxglications détaillées sur les méthodes
utilisées, il est difficile d’évaluer la fiabilitéles mesures. La sensibilité du fer au potentiel

d’oxygene rend tres difficile I'identification desmposés du systéme Na-Fe-O.
4.1.1.1NaFeG,

L’évaluation de I'énergie de Gibbs standard de fitian (G)y,,. ) de la phase solide NaFg€st

exclusivement basée sur des mesures de forcecétettice (fem).

L’expression mathématique de I'activité de NakefD le calcul de son énergie standard de

formation sont présentés a I'annexe 9.

Toutes les piles utilisées dans le cas présengtnthoisies de maniére a ce que la réaction

globale soit :

Na,0 +Fe,0,, - 2NaFeQ (4-1)

(Référencg
Le potentiel mesuré et I'énergie de Gibbs de latiéa sont liés par la relation :
AG,,, =-NnFE (4-2)

Ou n est le nombre d’électrons échangés lors déaetion, F la constante de Faraday (96 485

C/mole d’électron) et E le potentiel de la pilec#fechimique.

L'activité de NaO dans l'électrode de travail doit étre connueost &tat standard fixé. Ainsi,
Kale et Srikanth [84] et Zhargt al. [85] qui ont tous deux utilisé une électrode deail de type
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a-Al,0O3 / aluminef connaissent I'activité de Ma par rapport a sa phase stable a la température
de mesure. Yamaguchbt al. [86] spécifie quels états standards il a considées et al. [87] a
choisi une électrode de référence liquide de tPp45Na0 — 0.55WQ molaire), I'état standard

de NaO pour ses mesures d’activité est donc I'état diqui Les calculs détaillés se trouvent a

'annexe 9.

La figure 4-2 montre le désaccord entre les difftae séries de données pour la valeur de

AG? (NaFeQ,). Zhanget al.[85] et Kale et Srikanth [84] ayant utilisé la m&gélectrode de

formation
travail ainsi que la méme expression de I'actidiéé’oxyde de sodium (N®) dans I'alumines3,

il n’est pas sir que les résultats soient indépasdies électrodes choisies.

ST
r O W. Dai, et al., Scand. J. Met., vol. 13, no. 1, pp. 32-8, 1984.

-60 | 4 L. Zhang, et al., Met. Trans. B, vol. 27B, no. 5, pp. 794-800, 1996. .
L o G. M. Kale et S. Srikanth, J. Am. Ceram. Soc., vol. 83, no. 1, pp. 175-180, 2000. ]

-65 _ ¢ S. Yamaguchi, et al., Trans. Met. Inst. (Japan), vol. 28, no. 12, pp. 986-93, 1987. _
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FIGURE 4-2 : Calcul de la variation d’énergie diblid de la réaction

1 Na,0 + % Fe,0, - NaFeQ, en fonction de la température.

2

Le composé NaFe( trois allotropes. La formeexiste & basse température et a haute pression.

Les deux autres allotropes sont analogues a ceuxcatoposé NaAlQ et sont notés
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respectivemenp et y. L'énergie de transformation pour la réactigh yest relativement
faible puisque seulement la moitié des cationsémadent [88]. Les températures de transition
mesurées par Théry et Collongues [89, 90] sm}gcﬁloﬁc y.

Des mesures calorimétriques sont également disigsniour NaFe@et ont permis la calibration
des énergies de transition des allotropes solidbgstenseret al. [91] et Margrave et Grimley

[92] ont réalisé des mesures de variation d’entedld; — H .o, ) desquelles peut étre déduite

la capacité calorifique (§f de NaFe®@ (pente de la courbe mesurée) ainsi que les @ntisadle

transition solides-solide et I'enthalpie de fusion.

La procédure utilisée par Christensgtnal. [91] consiste a sceller le réactif (NaFg@ans une
capsule fabriquée a partir d'un alliage de plaghée rhodium, inerte par rapport a la ferrite de
sodium. Avant d’étre scellées, les capsules sorggas, puis I'espace résiduel est comblé avec
un gaz inerte (hélium). La capsule est ensuite fidajusqu’'a ce que le réactif atteigne la
température voulue, puis rapidement placée danalteimetre qui mesure I'énergie libérée par
NaFeQ lors de son refroidissement. La procédure utilipae Margrave et Grimley [92] est

similaire, mais I'atmospheére choisie n’est pas sjgec

Comme dans le cas de la cryolithe de fersfAe#&s), la courbe de variation d’enthalpie (figure 4-
3) semble indiquer une fusion non-congruente deel@aFCeci confirme les observations de

quelques auteurs, qui ont observé une non-stcectrierdé la phase solidg [93, 94]. Cet écart

a la steechiométrie ayant un effet négligeable pauprésente étude, elle n’a donc pas été

investiguée d’avantage ni modélisée.

La valeur d’enthalpie de fusion mesurée pour NaH&D Christenseat al.[91] est plus de deux
fois inférieure a celles estimées pour des compasée que LIAIQ ou NaAIG, dans les bases de
données de FactSdde Pour un liquide idéal, I'enthalpie de fusion caée pour NaFeDserait
environ trois fois trop élevée par rapport a laeevalmesurée. Les mesures de liquidus faites dans
les systemes N@-FeO (section 4.1.1.7) et pxFeO; (section 4.1.8) tendent a confirmer que
les liquides correspondant ont une déviation negapar rapport a l'idéalité. La figure 4-3

présente la variation d’enthalpi¢d{ — H .. . ) calculée pour le composé Nake® s’agit du

meilleur compromis obtenu lors de la reproductionuitanée des mesures de fem (figure 4-2),
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de la variation d'enthalpie H; —H ) pour NaFe®@ et des diagrammes de phases
expérimentaux N®-FeOs; (figure 4-8) et NgO-FeO (figure 4-9). Il est & noter que la
température de fusion de NaFe@épend du potentiel d'oxygene comme le montre la
comparaison entre les températures de fusion éaculla figure 4-3. Christensehal. [91] a
utilisé une atmosphére composée d’'un gaz inertg [gbler faire ses mesures. La température de
fusion calculé en présence de gaz (majoritaireni®)t correspond bien a celle mesurée par
Christenseret al.[91].
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FIGURE 4-3 : Calcul de la variation d’enthalpiejH H29s.15x) pour le composé NaFeO
4.1.1.2NagFe50q

L’évaluation des propriétés thermodynamiques deg-Bl@y se base sur les mémes études que
pour NaFe@. Les électrodes de travail choisies par les diffés auteurs ont des compositions
comprises entre NaFegQet FeOs, et les mesures de force électromotrice en fonctie la

température de plusieurs auteurs indiquent la poésd’'une nouvelle phase. Tous les auteurs ne
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s’entendent pas sur la stoechiométrie de ce comiptsénédiaire. En particulier, Théry et
Collongues [89] a proposé la stoechiométrigoNagO.. La stcechiométrie NBesOg a été

retenue pour la présente étude, basée sur I'émddiffraction des rayons-x plus récente de Kale
et Srikanth [84].

Le composé NsresOg est stable sur la gamme de température 760°CG°Clénviron. La limite
supérieure a été mesurée par Théry [93], tandislajberne inférieure a été observée lors des
mesures électrochimiques de Kale et Srikanth [Bé], et al. [87] et Zhanget al. [85]. Les

calculs deAG:, .. (Na,FeO,) sont détaillés a 'annexe 8.

Comme pour le cas de NaFg@n désaccord significatif est observé entre I#érdntes séries
de données pour la valeur @65, . (Na,Fe O, (figure 4-4). Il est encore une fois difficile

d’écarter la possibilité que I'électrode de trawhibisie ait une influence sur les fem mesurées.

L AL B L B L ENLL L B L L HL L L LA B I
O W. Dai, et al., Scand. J. Met., vol. 13, no. 1, pp. 32-8, 1984.
-200 a L. Zhang, et al., Met. Trans. B, vol. 27B, no. 5, pp. 794-800, 1996. ]
o G. M. Kale et S. Srikanth, J. Am. Ceram. Soc., vol. 83, no. 1, pp. 175-180, 2000.
< S. Yamaguchi, et al., Trans. Met. Inst. (Japan), vol. 28, no. 12, pp. 986-93, 1987.
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FIGURE 4-4 : Calcul de la variation d’énergie ddél& de la réaction

3 Na,O $2 Fe,0, — Na,Fe.0, €n fonction de la température.
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4.1.1.3NasFe0;

L’évaluation des propriétés thermodynamiques dgFBI@ est basée sur les mesures de force
électromotrice de Bhat et Borgstedt [95]. Deux itistinctes ont été utilisées cet auteur. Les
deux électrodes de référence choisies sont hQslet Sn, Sn@ et I'électrolyte solide est

constitué de YDTY-dotated thoria L'électrode de travail se compose de)N&gs), NaOs). La

0
formation

dérivation mathématique d&G (Na,FeO,) est détaillée a I'annexe 10.

L’énergie de Gibbs de la réaction de formation dongosé NgeG; a partir des éléments purs a
été mesurée et calculée par Bhat et Borgstedt [9%]figure 4-5 compare ces valeurs aux

résultats de I'optimisation.

-875 i Bhat, N. P., & Borgstedt, H. U. (1988). Journal of Nuclear Materials, 158, 7-11. ]
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FIGURE 4-5 : Calcul de la variation d’énergie dél& de la réaction

3 : )
4Na,, + Fe +§Oz(g) - Na,FeQ,, en fonction de la température.
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4.1.1.4NagFe0s

Les propriétés thermodynamiques desf&) ont été évaluées a partir de I'étude de la
décomposition du composé NaQ; faite par Huanget al. [96]. La vaporisation du composé
NasFeQ; a été étudiee par spectrométrie de masse entie &9D17K a l'aide d’une cellule de
Knudsen. Les produits issus de la décompositioNaEeG; ont été analysés par diffraction des

rayons-x. La réaction suivante a liéla,FeO,, -~ Na,FeO;, + Na,.

Les pressions de sodium (yrmesurées par Huareg al. [96] ont été utilisées pour évaluer les
propriétés thermodynamiques du solidgf¢D;. La figure 4-6 présente les pressions de sodium

calculées correspondant a la décomposition dEe@.

05 T T T T T T
[ ®J. Huang, T. Furukawa and K. Aoto, Thermochimica Acta 405 (2003), p. 61. ]
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FIGURE 4-6 : Pression de Rpacalculée correspondant a la réaction de déconposit
Na,FeQ,, - NaFeO, ) +Ngy,.
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4.1.1.5NaFeO;,

Les propriétés thermodynamiques def) n'ont pas été mesurées. Ce compose a cependant
été observé par Dait al. [97] durant son étude thermique différentiellesysteme NzO-FeO.

Les phases cristallisées pour les compositionssiwiont été analysées par diffraction des
rayons-x et une phase solide de compositiofFBl@ a été identifiée. Dans un premier temps, la

+ FeOQ, - Na,Fe(,

variation d’énergie de Gibbs de la reactiNg,O s)

(© a été supposée nulle.

(s)
L’enthalpie standard de formation a 298.15K de,Aé¢&» a ensuite été ajustée de facon a

reproduire le point de fusion de 801°C mesuré garebal.[97].
4.1.1.6NagFe;07

Stuveet al. [98] a effectué des mesures de variation d'entedlpl; — H .o, ) desquelles peut

étre déduite la capacité calorifiquep(@e NaFeO; (pente de la courbe mesurée). Dans un
premier temps, la variation d’énergie de Gibbs dea | réaction

4Na,O, + Fe,0,, —~ Na;Fe,0,, a été supposee nulle. L'expression dg aCensuite été

legerement modifiée afin de reproduire au mieuxiesures de la variation d’enthalpie de Stuve
et al. [98] (figure 4-7). Finalement, I'enthalpie standlate formation & 298.15K de M&0O; a

été prise égale a la valeur mesurée par caloriendtidissolution par Stuwvet al. [98], qui a
également été sélectionnée par Lindesteal. [99] dans sa revue de littérature pour le systeme
Na-Fe-O. L'entropie standard de formation a 298.1EKNaFeO; a été conservée comme la
combinaison linéaire des entropies standard dedtiom a 298.15K de 4N@ et FgOs. La

figure 4-7 représente la variation d’enthalpké (- H 5, ) calculée pour le composé §f&0;.
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e Stuve, J. M., Pankratz, L. B., & Richardson, D. W. (1971). Albany Metall.
Res. Cent.,Bur. Mines,Albany,OR,USA.
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FIGURE 4-7 : Calcul de la variation d’enthalpid{ — H ,4, ) pour le composé NeeOr

4.1.1.7Diagramme de phases N®-Fe,O3

Théry et al. [93, 100] et Collongues et Théry [90] ont étudis phases solides du systéeme
NaFeQ-FeO3 et ont observé la non-stoechiométrie de la phadéaFeQ ainsi qu’un autre
composé intermediaire (M#&eesO29). Méme si la stoechiométrie de ce dernier compasé n
correspond pas a celle sélectionnée pour la pegtmde (NgFe;0), I'intervalle de température
de stabilité suggéré par Théry [93] (760°C-1100%€jnble raisonnable. D’ailleurs, lors de
I'analyse de ses électrodes de travail par dififbaales rayons-x , Kale et Srikanth [84] a observé

une température de décomposition inférieure voideeelle de Théry [93].

Knick et Kohlmeyer [101] a mesuré le diagramme dmses NaFeFe,0O; par analyse
thermique. Malheureusement, bien qu’un barbotageydiene ait été assuré pendant les mesures
pour éviter la réduction de Feaucun potentiel d’oxygéne n’'a été mesuré de mapigécise. Le

creuset choisi par Knick et Kohimeyer [101] estpeincipe étanche aux gaz, mais son couvercle
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permet linsertion d'un thermocouple et d’'un tubervent au barbotage d’oxygene. Il est
mentionné que trois bulles d’oxygéne par second# suroduites dans le creuset lors des
mesures. Toutefois, comme l'auteur a observé udactidn partielle de F®3; en FgOy, le
potentiel d’oxygene doit donc étre relativemenbliai Pour les calculs d’optimisation, il a été
décidé de fixer P(®) a 0.1 atm. La figure 4-8 présente le diagrammelieses F©;-NaFeQ
calculé pour P(@ = 0.1 atm.
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FIGURE 4-8 : Diagramme de phases®£NaO calculé pour P(&) = 0.1atm.

Un léger décalage en composition apparait entr@deds de liquidus de Knick et Kohlmeyer
[101] et le liquidus calculé pour les mélange pioke en NgO, mais cela se justifie par la perte
de sodium du liquide par évaporation. L'auteurfaih effectivement mention sans toutefois
indiquer la valeur ou l'ordre de grandeur de cptge.
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4.1.1.8Diagramme de phases N®-FeO

Le systeme binaire N@-FeO est particulierement difficile a mesurer aison de la réaction de

dismutation3Fe* — 2Fe* + Fe°. Les mesures ne correspondent pas exactemerinailpO-

FeO. Daiet al.[97] a mesuré le diagramme de phasegONEeO dans un creuset de fer.

La figure 4-9 présente le diagramme de phase®©M&0O calculé en équilibre avec Fe. Le
liquide a été calibré sur les points expérimentdenDaiet al. [97]. Dans la zone riche en p@&

le liquide dissout I'exces de fer et cette régienraonophasée. Dans la région plus riche en FeO,
la réaction de dismutation de Fea lieu (3Fe** — 2Fe* + Fe°) et le liquide est en équilibre
avec le fer solide. La quantité de fer étant tadislé, sa limite de solubilité calculée est présent
en pointillés. Aussi, comme le systeme Na-O n'est gptimisé, la région riche en Jaest une

estimation et est également présentée en pointillés
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FIGURE 4-9 : Diagramme de phases FeQ@aalculé en équilibre avec Fe.
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Les mesures de Dat al.[97] montrent que le sodium est soluble dans latiiei(FeO). Claude
et al.[102] a mesuré cette solubilité. Il rapporte uakiilité de 19% molaire de Na (sous forme
de NaO) dans FeO, exprimée en fraction métallique (NaHRe)) a 1000°C sous une pression
d'oxygéne de 1.2 x I8 atm. Pour effectuer ces mesures, l'auteur a chiési mélanges
correspondant a la région Fe-FeO-Nafd®diagramme de phases ternaire Na-Fe-O (voirdigu
4-1). D’'apres les mesures de ial. [97], I'équilibre a 1000°C correspond plutdt arégion
Fe-FeO-liquide. Claudet al. [102], qui n’a pu Vérifier le contenu des capsutestenant les
échantillons a observe aprés la trempe par diflaaes rayons-x, une phase de type Nake
(NaF€'Fe**0s). Or, le liquide calculé contient des proportiamssines de Fé et F€*. Ainsi, la
phase solide rapportée par Clawdeal. [102], qui n’a d’ailleurs été rapportée dans awcaatre
étude, pourrait étre en fait un liquide solidifaéd de la trempe des capsules. L'étude de Clatide
al. [102] a été menée de maniere rigoureuse et ldiitdude Na dans la wustite (FeO) mesurée
par cet auteur a finalement été reproduite parddeate en considérant 'assemblage de phase Fe-
FeO-liquide (figure 4-10).

La solubilité du sodium dans la wustite mesurée airet al. [97] (25% molaire en fraction
métallique Na/(Na+Fe) a 980°C) est supérieure la capportée par Clauds al.[102]. Puisque
la technique expérimentale utilisée par Beal.[97] n’est pas décrite, la mesure de Claetlal.

[102] a finalement été favorisée.

Une fois les propriétés thermodynamiques du liqiN@gO-FeO fixée (figure 4-9), la solution
solide de wustite a pu étre modélisée a son toarpé#&tticulier les interactions FeO-)a et
Fe,0s-Na,O dans cette solution ont pu étre évaluées gracaesure de solubilité de Claude

al. [102]. La figure 4-10 montre que les mesures b@t reproduites par le modele.

Le mécanisme de solubilisation du sodium dans Istiteufait probablement intervenir et les
substitutions se font par paires : & deux catiai$ €5t substituée une paire de cations K&

La charge est ainsi conservee et les differenceayims ioniques sont compenseges.(> r_..

> rFe3+ )
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FIGURE 4-10 : Calcul de la solubilité du sodium §8adans la wustite (FeO) a 1000°C et B(O
=1.2x10™,
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CHAPITRE5  EVALUATION ET OPTIMISATION
THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME Na *, Al**, Ca&®*, F&*, Fe¥" I/ F,
0%, Va

Les propriétés thermodynamiques du systéme mulposant N& AI**, C&#*// F, O*, Va ont

été évaluées et optimisées par Chartrand et Pjdlloet les cations Féet F€" ont été ajoutés a
ce modeéle dans le cadre du présent travail. Le laapgsichimique modifié a été utilisé pour la
modélisation des fonctions d’énergie de Gibbs duidie. LeCompound Energy Formalisou

un modele polynomial ont été utilisés pour I'exgies des propriétés thermodynamiques des
solutions solides.

Tous les systemes binaires de fluorures et d’'oxyes lesquels des données expérimentales
étaient disponibles ont été optimisés dans les itbapprécédents. Ce chapitre aborde les
systemes réciproquese( les systéemes comportant deux cations ou pluswet @eions ou plus).
Les propriétés des composeés purs sont donnéeasneXa 1 et seuls les composés ajoutés dans le
cadre de cette étude seront discutés. Par souciadé, les parametres des modéles pour les
solutions solides sont donnés a I'annexe 2 et ofwenus pour le liquide ainsi que les nombres

de coordination Z associés sont rassemblés a kande

Aucune donnée expérimentale n’a pu étre trouves thalfttérature pour les systemes ternaires
réciproques. Des mesures n'ont été effectuées que s systemes réciproques d'ordre
supérieur (N§ AI¥*, Fé* I/ F, O ; Na', AI**, F€* /I F, O” et Nd, AI**", Fé*, c&* Il F, O7).

La plupart des auteurs ayant étudié la dissolutiorfer (ajouté sous forme d’oxyde) dans la
cryolithe en présence dalumine rapportent une miton de la solubilité du fer lors de
l'augmentation de la teneur en alumine de I'éldgteo[17, 20, 103]. La dissolution du fer dans le

bain cryolithique dépend des réactions d’échange ts systemes ternaires réciproques :
AlLO, +2FeF, - Fe,0, + 2AlF, AGgyse =—1319 kJ (5-1)

AlLO, +3FeF, - 3FeO+2AIF, AG,. =—41 kI (5-2)
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3Na,0 + 2FeF, - Fe,0, + 6NaF NGy =-9781 kJ (5-3)
Na,O + FeF, — FeO+2NaF NG, =-2834 kJ (5-4)

Toutefois, dans le systéme quaternaire réciprotyaé AI**, F&* // F, 0%), 'ordonnancement
cation-cation et la polarisation peuvent affecésr iéactions d’échange ; en particulier lorsque le
cation relativement volumineux Nast deuxiéme voisin des cations de plus petiidestd.e.
polarisants) Al* ou Fé". Voici deux exemples de réactions de dissoluimssibles pour Fé

[17] dans le systéme réciproque multicomposant :

3FeO+6NaF + ALO, — 3Na,FeQ, +2AIF, AGS,. =6356 kJ (5-5)
3FeO+2AIF, +3NaF — 3NaFeF, + ALO, AGS,. =-788 kJ (5-6)

Les énergies de Gibbs pour les réactions (5-5p-) (sont données a titre indicatif pour les
solides et liquides purs & 960°C. Dans le cas dédletion (5-5), la solubilité de Feajouté sous
forme de FeO) devrait augmenter avec une augmentdé la teneur en alumine alors que, dans
le cas de la réaction (5-6), la solubilité du fewmhit diminuer avec 'augmentation de la teneur
en alumine. Or, les mesures indiquent que la sidtiloiu fer diminue avec une augmentation de
la teneur en alumine (figure 5-6). Il semble donabpble que FeO se dissolve sous forme de

fluorure dans le bain cryolithique et que la tersualumine du bain augmente simultanément.

Dans le cas de Fe(ajouté sous forme de #2;), un raisonnement analogue s’applique puisque
la solubilité de F& (ajouté sous forme de #) diminue elle aussi lorsque la teneur en alumine

du bain cryolithique augmente (figure 5-2).

5.1 Systémes F&//F, O* et F& I/ F, O

Le systeme FeFFeO; n'‘a pas été optimisé ni estimé a cause du manguedahnées
expérimentales. Il est nécessaire de traiter c@mgspuisque I'existence du composé FeOF est
rapportée par certains auteurs [104, 105]. Bemkal. [106] et Hagenmulleet al. [107]ont
également observeé une solution solide de typek€k pour x compris entre O et 1. Les mesures
de Diep [103] présentées aux figures 5-2 et StZtinfaites a saturation en,Bg. Comme le fer
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se dissout majoritairement sous forme de fluorliagtivité de Fek dans le bain cryolithique

n'est pas nulle. Si il est supposé que la réack&O,, + FeF,,,, — 3FeOF a lieu alors
a0, =1 (i.6. saturation en R8;) et l'activité de Fef-peut étre calculée pour une composition

de bain donnée. La valeur minimale de I'énergieGilgbs de formation de FeQfa partir de
FeOsis) et Felsoa 1020°C nécessaire a la precipitation de kg@&ns le liquide vérifie alors la

relation suivante :

1
1020C —_
AG (FeOF(S)) = 5 RT In(aFeFmbam) ) (5-7)

form

form

La figure 5-1 présente la variation de la valeur &8 (FeOF,) en fonction du CR en

absence d’alumine ou a saturation en alumine.
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FIGURE 5-1 : Calcul d&AGi,,  (FeOF,,) (équation 5-7) en fonction du CR en absence

d’'alumine et a saturation dans un bain cryoliteitNaF-AlF; saturé en €3 a 1020°C.

L'ordre de grandeur deAG2°°(FeOF st raisonnable et il est possible que FRgCHit

form

précipité dans le bain cryolithique lors des meswe Diep [103] pour de basses valeurs de CR.
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Selon la figure 5-1, si FeQJ précipite dans le bain cryolithique NaF-AlB saturation en

Fe0Os) et d’alumine, il devrait €galement précipiter &sence d'alumine.

D’apres Brinket al.[104] FeOF ne peut étre formé a partir des réaptiirs FgOs(s) et Fels)en
dessous de 925°C et lorsque ce composé est redrbi@sse température puis chauffé a nouveau,
il se décompose a environ 635°C. Ce comportemanblgeindiquer que le solide FeOF est
métastable a basse température. Chappert [108hamnkerland et Sleight [109] mentionnent
également gu’en raison de I'existence de la solusiolide entre FeOF et Fgla synthétisation

du composé FeOF stcechiométrique est difficilestiimportant de souligner que les réactifs dans
le cas de I'expérience de Diep [103] ne sont pas puqu’il est impossible de confirmer ou non
la formation de FeQF. En raison du manque de données expéerimentalpare¢ qu’aucune
analogie avec des systemes chimiquement prochssraalisable, le liquide binaire FeFe,03

a finalement été supposé idéal dans le cadre deeal. Les propriétés thermodynamiques de

FeOF n'ont pu étre évaluées et ce composé n’est jgas pris en compte dans les calculs.

L’existence du composé F&F, dans le systeme FgFeO a trés récemment été rapportée par
Gochevaet al. [110]. Les propriétés thermodynamiques deCie n’ont pu étre évaluées en
raison du manque de données expérimentales etnggose n’est donc pas pris en compte dans
les calculs. Le liquide binaire FeFeO a été arbitrairement estimé par analogie E\gfe-MgO
(voir annexe 3) afin de reproduire au mieux lesnd@s expérimentales dans le systéeme
réciproque Nj AI**, F&* I/ F, O7.

5.2 Systéme N& AI*", Fe" I/ F, O

Plusieurs séries de données sont disponibles posydtéme réciproque multicomposant’,Na
Al**, F€* || F, O%. Les effets de la teneur en alumine et I'effetrdtio cryolithique (CR =
rapport molaire NaF/Al§j sur la solubilité du fer (ajouté sous forme deQzedans la cryolithe
sont bien documentés [20, 103]. Certains auteués I®3, 111] ont également mesuré le

diagramme de phases JdF¢-Fe,03 par analyse thermique.

La figure 5-2 montre la variation de la solubilité fer total (ajouté sous forme de,®¢) dans la
cryolithe (NaAlFs, CR = 3) en fonction de la teneur en oxygéne ecdal 020°C. La quantité de

fer dissoute a été analysee par plasma couplégaction (ICP) et I'erreur relative est d’environ
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5% [17]. Diep [103] présente ses résultats en atisgant la quantité de fer dissoute mesurée par
ICP en quantité de @3 dissoute en fonction de la quantité de@lajouté initialement au bain.
La quantité de fer dissoute présentée a la figt2ea%té obtenue a partir de la quantité d®fe
dissoute rapportée par Diep [103] et la quantitixgtjéne totale dans le bain a été calculée en

ajoutant 'oxygéne relatives aux quantités deCzeet de A}Os rapportées par Diep [103]. A
faible teneur en alumine (oxygene), les solubild@sfer calculées sont significativement plus

élevées que les mesures de Diep [103].
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FIGURE 5-2 : Solubilité du fer total calculée a 002 et P(Q) = 1 atm dans la cryolithe

(NagAlFs, CR = 3) en fonction de la teneur en oxygeneedial teneur en alumine du bain initial
en supposant que le fer se dissout exclusivemestfsome de fluorures est indiquée en

pointillés).
La figure 5-3 montre 'effet du CR sur la soluldlidu fer total (ajouté sous forme de®¢ dans
la cryolithe pour différentes teneurs en alumin&020°C. Les mesures de solubilité de Diep

[103] en fonction du CR (figure 5-3) ne sont biepnoduites par le modele que pour les fortes
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FIGURE 5-3 : Solubilité du fer total calculée a 002 et P(Q) = 1 atm dans la cryolithe
(NasAlFg) en fonction du CR (rapport molaire NaF/Alpour des teneurs en alumine de

0%poids, 3%poids ou correspondant a la saturation.

Diep [103] donne peu de détails sur la techniqyeeementale utilisée. L’'oxyde de fer est ajouté
sous forme de poudre pour faciliter la dissolutio@.creuset choisi est en platine et Diep [103]
utilise un tube de silice (SEPpour prélever ses échantillons. La méthode &glipour fixer le
potentiel d’oxygéne n’est pas spécifiée. La fighté illustre le montage expérimental utilisé par
Diep [103]. Comme déja mantionné, la quantité delfesoute a été analysée par plasma couplé

par induction (ICP) et I'erreur relative est d’emn 5% [17].
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FIGURE 5-4 : Montage expérimental utilisé par DjigP3] pour les mesure de solubilité du fer

(ajouté sous forme de #&;) dans le bain cryolithique.

Le fait que Diep [103] utilise un tube de silice@9 pour prélever ses échantillons pourrait étre

une cause d’erreur pour les mesures en absencami@ et a bas CR. La réaction
3Si0,, +4AIF, ., — 3SiF,, +2A1,0,,.  (AGp,ec =—-879kJ) pourrait contribuer a

diminuer la solubilité du fer mesurée en augmenkaméneur réelle en alumine du bain (il faut
rappeler que la solubilité du fer diminue lors Gaigmentation de la teneur en alumine). Cette
réaction a d'ailleurs été suggérée par Heyrman lert€and [112] lors de son évaluation
thermodynamique du systeme binaire KF-AlBes capsules de Si@vaient été utilisées pour
des mesures de liquidus de mélanges binaires Kg-&lfes températures obtenues pour des
valeurs de CR (rapport molaire KF/A)Rnférieures a trois étaient trés dispersées. Damras
des mesures de Diep [103], en absence d’alumiaearicement de la réaction du bain AIF

avec la silice est inconnu mais la teneur réellalemine du bain pourrait étre significative.
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Une autre source d’erreur pouvant expliquer I'éeantre la solubilité du fer calculée et celle
mesurée par Diep [103] en absence d’alumine deraitrrosion du creuset de platine en contact
avec la cryolithe. Certains auteurs ont en effeeole la corrosion d’anodes de platine pour des
bains cryolithiques a faible teneur en alumine193] lors de I'application d’'un courant. Les
fluorures de platine ont également été étudiéseetains dentre eux (K par exemple)
pourraient avoir des enthalpies standard de foongtius négatives que celle de FEH 4-116],
d’ou leur formation possible. Ce phénoméne pouirdérférer avec les mesures a faible taux

d’alumine. Un mécanisme de réaction du platine iptesserait :

2Fe,0, + 4AIF, + g Pt - 4FeF, +2A1,0, + % Pt,F, (5-8)
Puisque les composés du platine ne figurent pas denbases de données, I'énergie de cette

réaction est inconnue.

La figure 5-5 présente la section JN#-4-Fe,05 calculée. Bien que les données expérimentales
correspondantes n’aient pas été utilisées lorsopéirhisation du systéme NaAl®*, Fe* // F,

O?, elles sont reproduites par le modéle avec la mémeur que celle mise en évidence aux
figures 5-2 et 5-3 (0% poids AD3). Les détails de la technique expérimentale dek&iet Danek
[111] ne sont pas disponible. Johansen utilise atnesphere d’argon qui est beaucoup moins
oxydante (i.e. l'activitt de B& pourrait étre non négligeable) que I'atmosphérexytjéne

utilisée par Diep [103] et cela pourrait expligliécart entre les deux séries de mesures.
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r©Diep, Q. B. (1998)., Norwegian University of Science and Tethnology, Trondheim. (creuset de Pt) 1
' ®Dérivation a partir de mesures de solubilité a Pozzlétm (ce travail) 1
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FIGURE 5-5 : Section isopléthe pdF¢-Fe,O5 calculée (P(Q = 1 atm).
5.3 Systéme N& AI*", Fé" I/ F, O

Aucune donnée expérimentale n’a pu étre trouves thalfittérature pour les systemes ternaires
réciproques Na FE* // F, O* et AP*, Fé* /| F, O”. De plus, aucune analogie ne peut étre faite
avec un autre systéme pour lequel des donnéegrsedisponibles (Na Mg*'// F, O et AP,
Mg®'// F, O* n'ont pas été optimisés).

Plusieurs séries de données sont disponibles paystéme Na Al**, F€* // F, O”. Les effets
du ratio cryolithique (CR) a saturation en alumetede la teneur en alumine & CR = 3 sur la
solubilité du fer (ajouté sous forme de FeO) dansryolithe ont été mesurés par Lorentsen [20]
a 1020°C et Zhangt al.[117] a 1027°C. De plus, certains auteurs [56,1838] ont mesuré la

section NgAlFs-FeO par analyse thermique.

Comme la solubilité de Eé(ajouté sous forme de FeO) est relativement linitens la cryolithe

liquide, les interactions optimisées dans les systebinaires NaF-FgH-eR-AlF; et NaF-AlR
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ainsi que dans le systeme ternaire NaF+AdF3; ont beaucoup d'influence sur elle. Les
parametres pour le liquide binaire FeXF; et le liquide ternaire NaF-FelAlF; ont été ajustés
de maniere a reproduire au mieux simultanémentetdicn NaAlFs-FeR (figure 3-18), la
solubilité de F&" dans la cryolithe (CR = 3) en fonction de la tenem alumine & I'équilibre
(figure 5-6) et la solubilit¢ de Fedans la cryolithe & saturation en alumine en fonatle CR
(figure 5-7). Un seul paramétre réciproque (népatifiCi &tre introduit pour le systéme NBe”

IIF, O,

60 r——mm™————— 77— T T

X O O.-A. Lorentsen, Norwegian University of Science and Technology, Trondheim, 2000.
55 (T = 1293K et creuset de Fe)
a'Y. Zhang, X. Wu, et R. A. Rapp, Met.Trans. B, vol. 35, no. 1, pp. 133-141, 2003.
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FIGURE 5-6 : Solubilité du fer total (en équilitaeec Fe) calculée a 1020°C dans la cryolithe

(NagAlFs, CR = 3) en fonction de la teneur en oxygeneefteetr en alumine du bain initial en
supposant que le fer se dissout exclusivementfeoore de fluorures est indiquée en pointillés).
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[ 24Y. Zhang, X. Wu, et R. A. Rapp, Met.Trans. B, vol. 35, no. 1, pp. 133-141, 2003.
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01 [0 O.-A. Lorentsen, Norwegian University of Science and Technology, Trondheim, 2000. y
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FIGURE 5-7 : Solubilité du fer total (en équilitaeeec Fe) calculée a 1020°C dans la cryolithe
(NagAlFg) en fonction du CR (rapport molaire NaF/A)lR saturation en alumine.
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FIGURE 5-8 : Solubilité du fer total (en équilitaeec Fe) calculée a 1020°C dans la cryolithe
(NasAlFg) en fonction du CR (rapport molaire NaF/A)Jf& saturation en alumine pour des

valeurs de CR < 2.

La quantité de fer a été analysée par plasma cqavlénduction (ICP) et I'erreur relative est
d’environ 5% [17]. La quantité d’'oxygéene totaleg(fre 56) a été mesurée par LECO et la
précision n'est pas rapportée. Selon une autree§tLitP], cette précision peut varier du ppm a
quelques % suivant le caractére hygroscopique étnaur en oxygéne des échantillons. La
technique LECO est une réduction carbothermigue faihaute température dans un creuset de
carbone. L’'oxygene contenu dans I'échantillon dyaea réagit avec le creuset de carbone pour
former du CO gazeux qui est ensuite oxydé en.C@ quantité de COest ensuite analysée par
infrarouge, ce qui permet de calculer la quantitxybéne totale. Lorentsen [20] a utilisé un
creuset de fer pour obtenir des conditions rédeegret un tube de silicium (Si) pour prélever ses
échantillons. Il est donc attendu que les errexpg@mentales soient moins importantes que dans
le cas des mesures de solubilité dé" Faites par Diep [103]. Lorentsen [20] présente ses
données comme la quantité de fer dissoute en tndle la teneur en alumine du bain
cryolithique a I'équilibre en supposant que toubxygéne mesuré par LECO est présent sous

7

forme de A$Os;. La quantité dalumine rapportée par l'auteur @ ébnvertie en quantité
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d’'oxygene. Par ailleurs, d’aprés les calculs, lapssition de Lorentsen [20] affirmant que

I'oxygene du bain est sous forme d’alumine est Ipeode la réalité puisque le modele prédit une

dissolution du fer (ajouté sous forme de FeO) saferme de fluorures.

La figure 5-9 présente la section JA&4-FeO calculée. Bien que les données expérimentales

correspondantes n’aient pas été utilisées lorsopéirhisation du systéme NaAl®*, F&* // F,

07, elles sont bien reproduites par le modéle. Lelsrigues expérimentales de Singkaal. [83]

et de Choket al.[118] ne sont pas disponible. Johansen [56] aufaét analyse thermique dans un

creuset de fer. Il a utilisé la méme technique pug le systéme NAIFs-FeF (section 3.5).

[ 2Choi, J. H. and al. (1991). Taehan Kumsok Hakhoechi, 29(12), 1283-1285.
1020 [ o H. G. Johansen (1975) Norwegian Technical University (NTU), Trondheim. .
| oSimko, F. and al. (2004). Z. Phys. Chem., 218(10), 1213-1223.
1010 .
8
Liquide + Fe
1000 a .
~—~
o() FeO, + Feec + Liquide
=990 ]
B
980 =
8 A O
970 .
Cryolite + Liquide + Fegc, + FEO,
960 I I U T R 1 1 1 P 1 P R T T T
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150 0.175 0.200
X(FeO)

FIGURE 5-9 : Section isoplethe pdF¢-FeO calculée en équilibre avec Fe.

5.4 Systéeme N& AlI*", Fe’*, ca™ /I F, O

DeYoung [17] a mesuré la solubilité du fer (ajostdis forme de E©3) dans différents bains

cryolithiques NaF-Alg-CaR-Al,Os. La teneur des bains en Gafest pas rapportée et a été

estimée a 1% poids pour les calculs (traces de Gafs la cryolithe NAIFg). L'atmosphére
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utilisée par DeYoung [17] est de I'air (P{)G= 0.21 atm) et il est donc probable que I'acéie
Fe’* nest pas négligeable. La figure 5-10 montre ldatimn avec la température de la solubilité
du fer total (ajouté sous forme de,B¢ dans des bains cryolithiques NaF-AlEak-Al ;O3
contenant 1% poids de GaEt ayant un BR (rapport massique NaFA\EBt une teneur en

alumine variables, pour P{D= 0.21 atm.

Les solubilités prédites par le modéle sont raiabites. Il faut noter que, comme Diep [103],
DeYoung [17] a utilisé un creuset de platine pag mesures. Ce phénomene pourrait interférer

avec les mesures a faible taux d’alumine (2.5%g)oid

o2F T T T
0.20 [ D.H. DeYoung, Light Metals vol. 2, pp. 299-307, 1986 (air et creuset de Pt) ]
0.18 | y
r 0%poids Al,O, = 2.5 et BR = 1.3 ]
0.16 | .
D14 | :
ELYO.12 _ X %poids AlL,O; = 6.5 et BR = 1.3 _
" C ]
= L 1
§_0.10 — -
> 0.08 | ©%poids ALO; = 2.5 et BR = 0.9 ]
0.06 | .
0.04 | ® 2 %poids ALO, = 2.5 et BR = 2.8 ]
0.02 :_ v %poids Al,O; = 6.5 et BR=0.9 ]
0.00 . P B L1 P P P I B S R
850 875 900 925 950 975 1000 1025 1050
T(T)

FIGURE 5-10 : Solubilité du fer total (ajouté sdaeme de Fg03) calculée avec PEp= 0.21
atm dans des bains cryolithiques (NaF-AaFR-Al ,03) contenant 1% poids de Gagt ayant un

BR et une teneur en alumine variables.
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CHAPITRE 6  APPLICATIONS DU MODELE

L’objectif du développement d’'un modéle thermodyitara pour le systtme KaAl**, Fe,

Fe?*, c&t Il F, O, Va est de supporter la modélisation du comportemertiain cryolithique
dans les cuves d’électrolyse lors de l'usage d’amddertes en apportant un outil donnant les
solubilités ainsi que les equilibres et les pragséhermodynamiques. Ce chapitre se veut une
illustration des utilisations possibles du modélesiaque des prédictions obtenues. Comme le
modéele est incomplet (Ni et Cu ne sont pas incépaans la banque de données), les résultats
présentés sont préliminaires si une anode a baddi-@a-Fe-O est utilisée. Plus précisément,
pour les calculs faits dans ce chapitre une anederdite de nickel (NiF£,) sans cuivre ajouté
est considérée et les composés du nickel sontd@gsi comme étant insolubles dans le bain
cryolithique. Les mesures de De Young [17] montrgoe le fer est moins soluble dans
I'électrolyte lorsque ajouté sous forme de NiBeplutét que sous forme de J&, les résultats

présentés dans les sections suivantes surestinogpdavablement la solubilité du fer.

Le chapitre précédent ayant mis en évidence l'erfae du ratio cryolithique et de la teneur en
alumine sur la solubilité du fer dans I'électrolytee chapitre se concentre sur les réactions a

I'anode et a la cathode pour une composition do bgjolithique fixée.

6.1 Nouvelles conditions d’opération

Le bain typiqguement utilisé avec les anodes deoreta une valeur de CR d’environ 2.2 et une
teneur en alumine d’environ 2.5% poids. Les figuse® et 5-6 montrent que lors de l'usage
d’anodes inertes, la teneur du bain en aluminerpiaétre plus élevée pour diminuer la solubilité
du fer de 'anode dans la cryolithe fondue. Aules,figures 5-3 et 5-7 montrent qu’une valeur de
CR plus faible que 2.2 pourrait étre avantageusergaport a la solubilité du fer; ce qui
permettrait en plus de diminuer la température éapon des cuves. Pour les exemples qui
suivent, la composition du bain cryolithique a fstée a CR = 1.8 et %poids Az = 3.5. Pour
cette composition, la température de liquidus dakest de 892°C et la température d’opération

a été fixée a 910°C, soit 18°C de surchauffe.
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6.2 Modélisation d’'une cuve d’électrolyse

La modélisation d’'une cuve d'électrolyse en opératavec une anode inerte fait intervenir
plusieurs facteurs difficiles a définir. Une cuve d@émarrage contient un électrolyte sans fer
dissout. Une fois mise en opération, le fer dedtsn sera dissout graduellement dans le bain
cryolithique et il est thermodynamiquement probatpue la spinelle dissolve I'alumine ou le
fluorure d’aluminium du bain & sa surface=. A lahcale, toujours au démarrage, I'aluminium
métallique sera déposé avant que le fer ne diffiases I'électrolyte jusqu’a la zone cathodique.
Une fois en régime permanent, la modification deposition a la surface de I'anode modifiera
légerement la réaction de celle-ci avec le baimlghique. Ce dernier contiendra une certaine
proportion de fer, ce qui influencera la réactiathodique. Le schéma de la figure 6-1 est une

illustration simple du passage du régime trangt(démarrage) au régime permanent.

Bain anodique
régime permanent
(surface modifiee)

Bain cathodigque en
régime permanent
(%Fe=0)

Bain cathodique
initial (%Fe = 0)

Bain anodique
(anode initiale)

FIGURE 6-1 : Schématisation des équilibres danscume d’électrolyse en opération.
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6.3 Réaction a I'anode

Lors de l'utilisation d'une anode inerte, la réantglobale de décomposition de I'alumine est :
2A1,0; yssony — 4Al, +30,, NG5 =2568kJ/mol (6-1)

La production de quatre moles d’aluminium a patérdeux moles d’alumine (XDs) requiert le

transport de douze moles d’électrons de I'anode Vercathode 4AI(‘°’:\,203) - 4AI8)) par le

circuit externe. Le potentiel appligué aux cuveélettrolyse induit le courant nécessaire a ce
transport. Le déséquilibre de charges causé peowsant est compensé dans I'électrolyte par la
migration de certains cations de la région anodiggrs la région cathodique et par la migration
de certains anions de la région cathodique vergdin anodique. Le nombre de transport de
chaque ion dans le bain donne la fraction de cha@@ée par celui-ci. Pour les bains
cryolithiques de base NaAI**, C&* // F, O7, il est raisonnable de faire I'hypothése que skdls
ions Nd et F sont porteurs de chargee( se déplacent dans le bain) et que 90% de la clestge
portée par les cations NfL20, 121]. Les ions Nase déplacent vers la cathode et les ionei
I'anode. Pour simuler la réaction a 'anode en @més de courant, la teneur en sodium du bain au
voisinage de I'anode doit diminuer et la teneufflear au voisinage de I'anode doit augmenter

pour un transfert instantané de courant (électrons)

6.3.1 Cas des anodes de carbone

L’effet d’anode survient lorsque la teneur en alendu bain est trop faible. Les fluorures du
bain cryolithique sont alors décomposeés et duyd-€st formeé plutdét que Cfg). Une poche de
gaz se forme alors entre I'anode et la cathode gouant une augmentation soudaine de la
surtension. Cet effet est particulierement préoantipn présence d’anodes de carbone en raison
des pertes d’énergie associées et des gaz trapiésxi (Ck et GFg) produits. Lorsque I'effet

d’anode survient, le potentiel de g@minue et celui de GRaugmente.

6.3.2 Cas des anodes inertes

Dans le cas d’'une anode inerte, le potentiebdliinue et ceux de F et Bugmentent (figure 6-

4). Le potentiel du gaz produit par la réactionndde (CQ pour les anodes de carbone et O
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pour les anodes inertes) diminue significativemkms de l'effet d’anode car la quantité
d’alumine dans le bain devient trop faible pour tpue2action d’anode ait lieu€. le bain plutét
que l'alumine est électrolyseé).

La figure 6-2 montre la quantité de fer dissoutesdie bain en fonction du courant & 910°C et 1
atm pour 100g de bain a la composition fixée (CR8=et %poids AlO; = 2, 3.5 et 5) réagissant
avec 50g d’anode (spinelle) et -0.9A mol d€’ BB0.1A mol de Folu A désigne est le nombre de

moles d’électrons transférées.
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FIGURE 6-2 : %poids de fer total et %poids d’oxygéotal dissout dans un bain cryolithique
avec CR=1.8 et %poids A3 =2, 3.5 et 5 a 910°C et 1 atm en fonction du @ougmoles

d’électrons (§ transférées entre I'anode et la cathode).

Lors de l'effet d'anode, la teneur en fer du baigraente significativement. Plus la teneur du

bain en alumine est élevée, plus la charge nécesgaur qu'un effet d’anode survienne est

grande.
La figure 6-3 présente la variation de masse (poermasse initiale de 50g) de I'anode de ferrite

de nickel (spinelle) en contact avec le bain ctii@lue ainsi que sa variation de composition
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massique. Les lignes pointillées indiquent la cosition stcechiométriqgue de la spinelle

N L BB B L B L T T T T T
| | |
L Masse totale (g) de I'anode (spinelle) ! [
50 | l L .
P _______ 4 P P W
| | |
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~ 40} l L .
2 | §
(] | [
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E 30 | %poids Ogspinelie) : : : ]
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> g9 81157
Sio 5§ 180
[ o R
10} gy R ]
' E g1 =
| © o | |
%poids Alspinelie) : : :
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FIGURE 6-3 : Evolution de la masse et de la contjmrsie I'anode (spinelle) pour un bain
cryolithique ayant un CR de 1.8 et contenant 3.58%spd’alumine a 910°C et 1 atm en fonction

du courant (charge transférée entre 'anode aitlaode).

Il faut noter qu'en I'absence de courant appliglgnode réagit avec le bain et dissout de
I'aluminium sur les sites octaédriques et tétrapdes de sa structure aux dépens du fer et du
nickel. Cette réaction peut former une couche desipation diminuant la réactivité de I'anode

avec le bain. Toutefois, cette couche composéemiabtes diminue la conductivité de I'anode.

Lors d'un effet d'anode, les vapeurs du bain sepoinicipalement composées de fluor (F gt F

comme le montre la figure 6-4.
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FIGURE 6-4 : Evolution de gaz du bain cryolithiq@R = 1.8, %poids ADsz = 3.5) sans fer lors

de I'effet d’anode en fonction de la charge impas@&40°C et P = 1 atm.

Si ce gaz entre en contact avec l'anode, il paurfahdommager. D’aprés le modéle
thermodynamique développé, si ce gaz entre endoanac I'anode, une phase liquide pourra se
former de méme que la solution solide AFeF; et NiF, solide. Pour des raisons de cinétique, il
est peu probable que les phases solides se folorent’'un effet d’anode compte tenu de la
durée de celui-ci. Les phases solides pourraierietois se former dans les pores de I'anode ou
le potentiel du gaz peut atteindre des valeursivelaent élevées lorsqu’il s'Taccumule. La phase
liquide formée est riche en Eemajoritairement sous forme de F&66 %poids) et de &3 (32
%poids). La composition des phases formeées lorsotitact du gaz avec I'anode inerte pourra
étre différente une fois le modele complété. Phagiqulierement, la phase liquide formée pourra

contenir Ni et Cu. La composition du gaz dégagéaietoutefois étre trés semblable.
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6.4 Réaction a la cathode

A la cathode, le bain cryolithique s’enrichit emurainium jusqu’a ce que Iactivité du métal
dissout soit suffisamment élevée pour avoir préafjoin d’aluminium liquide a la cathode. La
figure 6-5 présente les phases précipitant dahaitecryolithique (CR= 1.8, %poids A; = 3.5

et ayant préalablement réagi avec I'anode de Mifjeentre I'anode et la cathode a une
température de 910°C. Les calculs présentés simuwlae cuve d’électrolyse en regime

permanenti(e. le bain cryolithique contient déja du fer).
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FIGURE 6-5 : Phases précipitant dans une cuvedttélgse (CR = 1.8 et %poids A); = 3.5) a

910°C entre I'anode et la cathode en régime permane

La figure 6-5 montre que plusieurs phases solidésigitent dans le bain suite a la présence de

fer dissout a mesure que I'activité de I'aluminiaogmente (vers la cathode).
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6.5 Effet de la composition du bain cryolithique

Le choix d’une composition optimale pour le baigdithique n’est pas trivial. Travailler a trés
bas CR diminue la température de liquidus dansysteme NaF-Alg mais la solubilité de
'alumine diminue aussi significativement. Par eyxém pour une valeur de CR de 1.6, la
solubilité de I'alumine dans le liqguide NaF-Alla 960°C est de seulement 3.3% poids. La
température de travail pour une teneur en alumupgrseure a 3.3% poids augmente donc
significativement. Le tableau 6-1 présente l'atéivide I'alumine et la solubilité du fer (en
%poids) calculées a CR et %poids d’'alumine fixésrpm bain cryolithique contenant 5%poids
de Cal; et pour une surchauffe constante de 15% & température de travail choisie est 15°C

au dessus de la température du liquidus pour lgosition fixée).

Tableau 6-1 : Solubilité du fer total (%poids) etidté de I'alumine dans un bain cryolithique

contenant 5%poids CaB CR et %poids d’alumine fixés pour une surchactfestante de 15°C.

CR| T (°C) = Tiiquigqus + 15°C| %poids AkOs | a ALOy(corindon %poids F¢
2.2 960° 2.5 0.104 0.189
954 3.5 0.188 0.144
947 45 0.333 0.114
1.8 907 2.5 0.223 0.100
906" 3.5 0.448 0.0763
929 45 0.493 0.0899
1.6 855" 2.5 0.375 0.0691
905’ 3.5 0.439 0.0827
9571° 45 0.480 0.101




1.2 914 2.5 0.356 0.100
99 3.5 0.412 0.135
1062 4.5 0.455 0.183

e liquidus de NgAIF¢ fixe la température de travail.

Pe liquidus d’ALO; fixe la température de travail.

Selon le tableau 6-1, une valeur de CR de 1.8 awecteneur en alumine comprise entre
2.5%poids et 3.5%poids ou une valeur de CR de Ve6 ane teneur en alumine de 2.5%poids
pour un bain cryolithique contenant 5%poids de Lsémblent optimiser la température de
travail. Toutefois, I'activité de l'alumine doit rét suffisamment élevée pour que la réaction

globale dans la cuve (réaction (6-1)) soit favarisElle peut étre contrélée via la teneur en

alumine du bain.
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CONCLUSION

L'objectif de ce travail était 'obtention d’'un meékk thermodynamique donnant les propriétés
thermodynamiques ainsi que les équilibres de phdaes le systéme cryolithique contenant du
fer. Ce modéle constitue un outil pour la modéilisatie I'électrolyse et le calcul des solubilités
du fer dans le bain cryolithique lors de 'usagardides inertes a base de ferrite et de nickel. I
est pertinent de souligner que le fer dissout dagssbains d’électrolyse provient des anodes
inertes lors de leur usage, mais également dessdbeglipements pouvant étre en contact avec le
bain cryolithique, des anodes de carbone et pasiassi du minerai, et que I'ajout du fer dans le

modéle thermodynamique cryolithique peut étre uliles ce contexte également.

Les cations F& et F€* ont pu étre ajoutés au modeéle du liquide pouraie bryolithique. Les
phases solides pures ont été évaluées de mémegys@utions solides (utilisation du Compound
Energy Formalism). La difficulté et la nouveaut& dgstémes étudiés est la prise en compte des
deux degrés d’oxydation du fer. En effet, la plups systémes impliquant¥esont en fait des

systémes d’ordre supérieur car I'activité dé"Feest pas négligeable en raison de la réaction de

dismutation 3Fe*" - 2Fe” + Fel, oy dissous EN particulier, dans les systémes d'oxydes, la

sélection des données expérimentales fiables #gtileien raison de la sensibilité du fer au

potentiel d’'oxygene.

Une fois les données expérimentales judicieuses@attionnées, le modéle du liquide pour les
systemes de fluorures binaires (F€€FR, NaF-Fek, NaF-Fek, Cak-FeR) et ternaires (NaF-
FeR-AlF;, NaF-Fek-AlF3) impliquant le fer ainsi que le systéeme d'oxydesiéire Na-Fe-O
(NaO-FeO, NaO-Fe0s3) ont été optimisés. Certains systémes de fluorpmes lesquels des
données expérimentales n'étaient pas disponibles ébé estimés a partir de systemes
chimiqguement proches (FgRIF; Cak-FeFR) ou on été supposés idéaux (F&H-3). Les
systémes réciproques NaAI**, Fe* // F, O%, Va ; Na', AlI**, F&* I F, O%, Va et Nd, AlI**,
Fe*, c&* /| F, O, Va ont également été évalués a l'aide des donnéeérimantales

disponibles.

Les propriétés thermodynamiques des nouveaux caspisechiométriques ont été évaluées a

partir des mesures sélectionnées ou estiméesde It la méthode de Cantor (annexe 6). La
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plupart des solutions solides impliquées (cryolittigiolite, AlRs-FeFs, weberite, Ca(Fe,AlMy,
ont été modélisées a I'aide du Compound Energy &dism. Enfin, le modele de solution solide
de la wustite (FeO-[N®-FeO3]) a été modifié pour tenir compte de la solubititésodium.

La modélisation de la dissolution de;6g dans les bains cryolithiques est importante datpe
vue pratique car les conditions a I'anode sont axyels (production d’'¢). Le modeéle reproduit
bien les données expérimentales pour des compusitituées en fluorures ou oxydes de fer et
des teneurs en alumine relativement élevées (>3#%s)pdComme la solubilité du fer diminue
lors de 'augmentation de la teneur en alumine bkEss cryolithiques utilisés avec des anodes
inertes devraient avoir des teneurs en alumine gkiges que celle des bains industriels utilisés
avec des anodes de carbore2(5% poids). Aussi, comme le maximum de solubditéfer est
atteint pour un ratio cryolithique (CR) voisin dgl8s bains choisis pourront étre plus acides ou
plus basiques. Un bain plus acide.(ayant une plus grande teneur en kst intéressant car la
température d’opération des cuves pourrait étrengiée, ce qui serait avantageux d’'un point de
vue eéconomique. Il serait toutefois important defis® I'hypothese, faite dans le présent travail
par manque de données expérimentales, que le deé@d ne précipite pas dans un bain
cryolithique a faible CR.

Le modele actuel, développé pour les applicationdiguant les anodes inertes, est incomplet et
les autres éléments composant ces nouvelles afidgesu) devront y étre ajoutés. Les calculs
préliminaires faits dans des bains cryolithiqueandyune composition optimisée pour l'usage
d’anodes inertes donnent des résultats intéressaatsculierement ils montrent que certains
composeés solides (fgec), AlsiFes: et AlsFe) peuvent préecipiter dans les cuves d'électrolyse.

Aussi, les gaz produits lors de I'effet d’anode et dégrader 'anode de ferrite de nickel.
Finalement, voici quelques recommandations :
A. |l serait intéressant de valider le modéle expéniaement.

B. Certains auteurs [122, 123] rapportent que le f{)rpeut se substituer & I'oxygéne*()0

dans la structure spinelle, cet aspect devrait étrecexploré.

C. Les systémes oxyfluorés FeFeO et FekFeO; ainsi que leurs phases solides (&
(FeR-FeO), FeOF (Feffe03) et la solution solide FeOF-FgFdevraient étre estimés.
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L’évaluation du solide FeOF est pertinente puidgpourrait précipiter dans un bain

cryolithique a bas CR.

D. La disponibilit¢ de données expérimentales suppiamres permettrait d’améliorer le

modele thermodynamique :
0 Des mesures pour le systeme NaFzAlF
0 Des mesures pour les systemeszHalF; et Fek-AlF;.

0 Des mesures pour les systéemes oxyfluoréstFeP et FekFe0s).
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ANNEXE 1 — Propriétés thermodynamiques des composés

purs
Intervalle de HO SO
Température 29815K 29815K C, (3/motK) Ref.
(K) (kJ/mol) | (I/motK)
Fek 61355+ 0.037680T — 4782x107°T?
298.15-500
-396980 2
104766- 0.029476T +1.986514x107°T?2
500-700
- 4099460 2
S -713.0 87.0 SGPS
178536-0.126937T + 5.148953x107°T 2
700-1000
-14410400 2
86245+ 0.0017205 +1.41975x10°°T?
1000-1223
- 707560 2
L | 1223-4000| -680.7 98.4 | 100 [49]
63743- 0.002248F +1.42609x107°T 2
298.15-2000
- 425090 2
G -429.8 279.1 [53, 54]
68522+ 0.002296 — 9764x10°T?
2000-6000
—-150069707 2
FeR 298.15-367 -307.6234+0.9248895 +1094055%
367-400 - 3731995+ 6.496934 +196764731 2
Si 9900 | 1120 | 1619019+ 0.0348765T —12365306 2 - *
400-2000 3.479173x10°°T? + 20218501 °°
+275209568T 3
298.15-367 -307.6234+ 0.9248895 +1094055% >
367-400 - 3731995+ 6.496934 +196764731 2
S2 9895 | 1128 | 1619019+ 0.0348765T —12365306 2 — *
400-2000 3.479173x10°°T? + 20218501 °°

+275209568T 3
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16.19019+ 0.0348765T —12365308 ~ -

400-2000 -706.9 320.0( 3479173x10°°T? +2021850r % [54, 62]
+275209568T 3
FeFs
1827883~ 5946053 2 +10.73759 ~%°
298.15-6000 -1586.0 513.0 [54, 62]
+82753889 °
NaFef 107.9438+ 0.049380T — 4782x10°T?
298.15-500
— 6099456T 2
1513548- 0.017776T +1.986514x107°T?2
>00-700 — 43124256T 2
12805 | 1648 I 5012484~ 0.115237T +5.14895%10°7
700-1000 —~14623365T 2
13283384+ 0.013420F +1.41975x10°T?2
1134396- 0.001479647F +1.42609x10°T
298.15-2000 -1020.7 343.1] _ 7133676T -2 [63]
NaFeRh 298.15-367 - 2610354+ 0.936589F +107275907
367-400 - 3685406+ 6.508633 +196521766 2
-1612.8 | 1713 | 6577903+ 0.0465165T —12578277 2 *
400-2000 -3479173x107°T? + 20218501 ~*
+275209568T *
1327762+ 0.00076985% — 3261305 2
298.15-2500 -1316.1 385.8 [63]
+5.36879T % + 413769447 3
(NaFehR),
2985524+ 0.00153971% - 6522610 2
298.15-2500 -2801.6 608.4 [63]

+10.73758 ~*° +82753889% °
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NaFeR, 1381941~ 0.0467328% —1001645
298.15-2000
+1.42609x107°T?
G -1480.2 491.6 [63]
1429731+ 0.00176931% -15583525 2
2000-2500
- 9734x10°8T?2
NaAlFeR;
2655524+ 0.00153971Z - 6522610 2
G | 298.15-2500 -3150.0 742.8 *
+10.73758 °° + 827538895 3
NagFeR 298.15-367 -167.8569+ 0.9599895 +1030165F 2
367-400 - 3592228+ 6.532034 +19609583% 2
_ -2
<1 7830 | 3025 | 1359567+0.06991657 —13004203
400-2000 -3.479173x10°T? +2021850r %
+275209568T 3
2000-2500 2541358+ 0.0351TT — 6388968T 9]
298.15-367 -167.8569+ 0.9599895 +10301659 2
367-400 - 3592228+ 6.532034 +19609583%
_ -2
< 97792 | 3099 | 1559567+0.0699165T —13004203
400-2000 —-3.479173x10°T?2 + 20218501 °°
+275209568T
2000-2500 2541358+ 0.0351T — 6388968T
NasFesFy, 298.15-367 - 6899259+ 2.833169 + 31756837 2
367-400 -1096304+ 1954930 +589139366 >
_ -2
< 60210 | 6293 2815148+ 0.1629497T — 38160747 .
400-2000 -1.043752x10°T? + 6065551 ~°°
+825628704T1 3
2000-2500 576.0520+ 0.0585 —1064828
NaAlFer; 9530946-1.036234 +17411607F 2
298.15-500
+6.499602x107°T? -1965277T *
S -3476.8 230.0 *
9965056—-1.10339T +13709127F 2
500-700
+6.698732¢10T2 -1965277T *
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1070276-1.20085 + 3398189

700-728
+7.014976x107*T2 —=1965277T *
364.0487-0.09428418 —-1560723%F 2
728-1000
+5.148953x107°T?
2717577+ 0.03437407 —190439F 2
1000-1223
+1.41975x10°T?
NagFe,F —1530907+ 0.9859707 +1011764% 2
298.15-367
- 4.782000x1078T?2
- 3577462+ 6.558014 +19591182T >
367-400
- 4.782000x107°T?2
1707229+ 0.0958972T —13188218 2
400-500 -3526993x10°T? + 20218501 %
+275209T 3
_ -2
s 00134 | 3305 | 2141339+0.0287404T —1689069T
500-700 +1.638597%107°T? + 20218501 °°
+275209T 3
287.9039- 0.0687211F — 27201637 2
700-1000 +4.801036x10°T?2 + 20218501 °°
+275209T 3
1956128+ 0.0599370T —1349879T 2
1000-1223 +2.059423%10°T2 + 20218501 °°
+275209T 3
CaFeks —184.8010+ 0.953369T + 445065F 2
298.15-367
+ 72535457 * —4023107T °°
267-400 -3609172+ 6.525414 +1902448307 2
S1 -2253.1 | 167.3 | +7253545T * —4023107T %
1390126+ 0.06329678 —1885520T 2
400-1423 +7253245T * - 2001256T %°

—-3.47917T2% + 275209568T 3
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NaFeQ 1016125+ 0.0219325% —186050F
298.15-1405]
s1 -714.4 68.0 —-7.043750x10°T?
1405-2500 1208045-1453820 2
1016125+ 0.0219325% —186050F 2
298.15-1405]
S2 -714.1 68.3 - 7.043750<107°T? [84-87]
1405-2500 1208045-1453820 2
1016125+ 0.0219325% —186050F 2
298.15-1405
S3 -710.9 70.8 —-7.043750x10°T?
1405-2500 1208045-1453820 *
NagFe;O, 4418463+ 0.0657976% — 8489155 2
298-1405 o
S 29524 | 312 —2113225<10°T [84-87]
1405-2500 4994223~ 7269100
Na,FeQy 1144075+ 0.1183383 - 4160040
298.15-1405]
—2.817500<107°T2 +1500900T ~°°
1911755+ 0.03060808 — 2533300 >
1405-1500
S -1241.2 160.0 +1500900T ~°° [95]
1911755+ 0.03060808 — 2533300 2
1500-1644
+1500900T
1644-2000 2773992
NagFeQ 1678285+ 0.0657976% — 2673875 2
298.15-1405
~-2113125¢10°T?
S -1191.6 130.0 [96]
1405-1500 2254045-1453820
1500-2500 2254045-1453820
NaFeO, 4819153+ 0.07447316 — 3346670 >
298.15-1405]
—1.408750<10°°T2 +1500900T %
S -753.8 135 *
8657553+ 0.03060808 — 2533300 2
1405-1500

+1500900T ~%°
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86.57553+ 0.03060808 — 2533300 2
1500-1644
+1500900T ~%°
1644-2000 1727992
NagFe;,0; 3768729+ 0.175460F - 6161120 2
298.15-1405
- 5.635000x10°T?
s 27455 |  438.1 [98]
1405-1500 5554089- 2907640 >
1500-2500 5554089- 2907640 >

* Propriétés thermodynamiques estimées dans cailtrav
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ANNEXE 2 — Solutions solides

Solution solide de cryolithe (allotrope de haute tapérature) : NasAlF ¢-NasFeFs
Quatre sous-réseaux : Sous-réseau cationiquéN@?l va'

Autre sous-réseau cationique :*Na

Sous-réseau anionique Al : AlF FeR>

Sous-réseau anionique A2 : AlFFeR™> , AIF,, FeR’

9= YY) Vi Gima, T RTY, a5y Ny J/mol (A2-1)

i,k i,jk
SR

Ou i = Na, Va ; j= Al>, FeR> ; k = AIRs®, FeR> , AlF,, FeR et a est le coefficient

stoechiométrique sur le sous-rés&iu

0 - = 4g3,ar, J/mol (A2-2)

9 NaNa, AlFS AIFE

y = 493a3A|F6 = 79ae J/mol (A2-3)

gVaBNa4AIF53'AIF53'

° = Oraar, T304k, 808, +4(1018804-117152T /K) J/mol (A2-4)

9 NaNa, AR AIF;

y = Oaar, T304k, + Orar +4(1018804-117152T /K) J/mol (A2-5)

gVaBNa4AIF63‘AIF4‘

0 = 40 rer, J/mol (A2-6)

9 NaNa,FeFS FeRS™



0 — 0 _ 0
gVabNa4FeF63‘FeF53' - 4gNa3FeF5 7gNaF J/mol

0 = Q0urer, + 300 +800¢ +4(1018804-117152T /K) J/mol

g NaNa,FeFS FeF;

9 = oy
VaNa,FeRS FeF; NagFeFg

\ = Q0 nr, + 300 ser, +20920 J/mol

g9 NaNa,AIFS FeRs

+ 3Q8aser, ~ 79nar +20920J/mol

g, =g,
VagNa,AIFE FeR:™ NagAlFg

g(l)\laeNa4AIF§’FeF4‘ = 0'25g333A|F6 + 0'7®/OMF3' +8933F
+4(1018804 - 1171521 / K) + 07508, ror. + 225001

J/mol

0 _ 0 0 0
gVaBNa4AIF63‘FeF4’ - 0'25gNa3AIF5 + 0'75gAIF3' * Onar

+4(1018804 - 1171527 / K) + 07500, ror, + 22507

J/mol

N = 30%aar, + Onager, + 20920 (3/mol)

9 NagNa,FeRS™ AIRS

0
gVaBNa4FeF63’AIF63’

= 3gl?la3AIF5 + gzag,FeFe - 793¢ +20920J/mol

g([)\]aBNa4A|FG3‘FeF4' = 2'2591(\)la3AIF6 + 0'7592\IF3‘ +8gaaF
+4(1018804 117152 / K) + 07597, . + 02502

J/mol

0 — 0 0 0
gVaeNa4AIF53'FeF4‘ - 2'259Na3AIF5 + 0'7®A|F3' + gNaF

(J/mol)
+4(1018804 1171521 / K) + 07505, ror, + 02507

+ 392eF3 + gn.e +4(1018804-117152T /K) J/mol

(A2-7)

(A2-8)

(A2-9)

(A2-10)

(A2-11)

(A2-12)

(A2-13)

(A2-14)

(A2-15)

(A2-16)

(A2-17)
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Solution solide de cryolithe (allotrope de bassegérature) : NagAlF s-NagFeFs

Trois sous-réseaux : Sous-réseau cationique @i : N
Sous-réseau cationique C2 *AlFe”

Sous-réseau anionique’: F

— \,C2 ~0 c2 0
9= Yo Onaar, T Yie Onagrer,

+RT(Y e InySe +yei Inyes ) + g°

A|3+ A|3+

J/mol

9" =y yal J/mol

Fe* ~Na': A% Fe®

L =209303J/mol

Na':AI% Fe¥*
Solution solide de chiolite : NgAlsF14-NasFesFi4

Trois sous-réseaux : Sous-réseau cationique @1 : N
Sous-réseau cationique C2 *AFe*”*

Sous-réseau anionique’: F

— ,C2 L0 C2 0
g= yAI3+ gNa5AI3F14 + yFe3+ 9 NagEeqFi4
C2

+3RT(Y 5 InySs +yea Inyes ) + g°

A|3+ A|3+

J/mol

(A2-18)

(A2-19)

(A2-20)
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Solution solide AlRs-FeFR;
Deux sous-réseaux : Sous-réseau cationique & : A"
Sous-réseau anionique™: F
0= Y50 0%, *+ Y5 0% + RT(YS, INyS, +¥E, InyE, ) +g& Jimol (A2-21)
0 = Yo Ve Ve Ly e /Mol

L =301396 J/mol

A% FeF~
Solution solide CaAlR-CaFeFs

Trois sous-réseaux : Sous-réseau cationique @' : C
Sous-réseau cationique C2 >AlFe*

Sous-réseau anionique’: F

=Y, Goanr + Y, Gcarer, + RT(Y,o N Y5 + Y2 Iny 2 J/mol (A2-22)
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Solution solide de weberite NaAIFeF;-Na,AIMgF ,-Na,Fe,F;-Na,FeMgF;
Quatre sous-réseaux : Sous-réseau cationique @1 : N

Sous-réseau cationique C2 *AlFe™*

Sous-réseau cationique C3 : Mg-&*

Sous-réseau anionique™: F

— C2 ,C3 0 c2 .,C3 0
g - yA|3+ yM92+ gN{;lelMgF7 + yA|3+ yFez+ gNazAIFeF7
c2 ,,Cc3 0 c2 ,,C3 AO
+ yFe3+ yFe2+ gNazFeFeF, + y,:ea+ yMgz+ gNazFeMgF-, J/mol (A2-23)
C2 C

c2 c2 c2 cs3 3 c3 cs3
+RT( Yae In Yaer t Ve In Yeer * yMgZ* In yMgz* * Yo In yFe2+)

Solution solide de wustite FeO-[N#D,Fe;O3]

Un seul sous-réseau cationique *'FE€”*, Na'

g = XFeOggeO + XCaOggaO
1 1
+ Xy, (E 92320 + 73256) + Xeeo, (E g,‘iezo3 + 242707)

+ RT(Xeeo IN Xeeo + Xeao IN Xeao + X

Jimol  (A2-24)

IN X naa,. * Xeeoy, IN Xeeo,,)

NaGos €05 FeO,s

+g°F

g% = (-8280~ 116T) X0 X oo, ~491693X X Zo, +190130X (0 X o0
+63042X .o X &0 + 61158X (o X 10 ~351628X oo X a0, ~1255815X o0, X yaq,

J/mol
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ANNEXE 3 — Nombres de coordination, parametres du

modele quasichimique et méthodes d’interpolation par la

A3.1 Nombres de coordination attribués pour le mode du liquide

phase liquide Nd, Al**, F&*, Fe**, C&" /| F, O*, Va

Systeme Nombres de coordination

A B X Y ZAAB/ XY ZABB/ XY Z,z\<B/ XY Z;—(B/ XY
Fe? Fe?* F F 6 6 3 3
Fe" Fe! F F 4.8 4.8 1.6 1.6
Fel* Fe F F 6 6 2 2
Fe?t Fe?* O O 6 6 6 6
Fer Fedr O O 4.8 4.8 3.2 3.2
Fel* Fe' O O 6 6 4 4
Fe?* Fe?* Va Va 6 6 3 3
Fe Fed! Va Va 4.8 4.8 1.6 1.6
Fel* Fel* Va Va 6 6 2 2
Felr Fe** F F 6 6 2.4 2.4

Na Fe?* F F 3 6 3 3

Na et F F 4 4 2 2

Na Fet* F F 3 6 2.4 2.4
ALY Fe? F F 3 6 15 15
Al Fe?* F F 6 6 2.4 2.4
AlS Fe?* 3 6 0.857 0.857

Na Fe?* O O 3 6 6 6
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Na Fe® 0 6 6 6 6
Na Fe 0 3 6 4.8 4.8

Na Fe¥ 0 6 6 5475 | 4.132
Na Feo' 0 2 4 2 2.667

A3.2 Parametres d’interaction pour le modele du ligide

Systéemes Binaires

Parameétres d’interaction binaire (J/mol)

FeR-FeR Ag..... . =39767
Na-Fe A, e pava = 248631
AgNaFeﬁ}'lVaVa =41860
AgNaFe?*/VaVa =41860
NaF-Fef DY, o e =—127675-94186) .. .. .. —16744X nurr
NaF-Fef Gy s e = —209305-126T
DGy oo e = ~376745-199T = 376745 e
FeR-AlF; DY, oo e = —275093
Ag Fe A"/ FF =-167442+ 62791)(A|3+A|3+/FF
Ca-Cak AQeocorva = 230233
Can_Fer Agc:aFe?WFF = -3600- 2009'3)(Fe2+Fe2+/FF
CaR-FeR; DG e = ~183140+ 209T

=-219975- 335T

Ag(:al:e?+ IFF




FeO-Fe0Os

= —49037 +13844y +10465y)_,

Ag Fe?*Fe} /100 Fe*'Fe?* /00 Fed Fel /100
Ag Fe®*Fej’ /00 = 49037 +13844y, Fe?'Fe?* 100 T 10485y, Fe)'Fej* /00

Na-N&O DGy a0 = 196744 — 41847

N&O-FeO AG,, oo = ~274186 - 56721000

NeeO-Fe:Os DG, urg: 100 = ~5533%6 + 1721+ 96279 X yanwoo
+ 9627.9)(FQ3V+FQ3V+/OO

Al20s-FeO Ag Fe? AlY /100 =18837+ 20930}( Fe?*Fe?* /00
A(;]Fe_@*Alé*/oo =18837+ 209‘?"0)(Fe2+Fe2+ /00
AgFe“Alé3+ /00 18837+ 20930)(|=e2+|=e2+ /00

Al205-F&0s Ag Fejy Al3/ 100 =104651+ 3139'5)(Fe|3\7 Fel /00 6279'1XAI|3\}' A% 100
Ag Fed AZ 100 = 104651+ 31395XF63+F63+ 100 62791)(A|3+A|3+ 106
Ag Fedl AIST /100 104651+ 3139'5)(Fe|3\*, Fe /00 62791XA|§*A|§*/00
Ag FeX AIZ* 100 =104651+ 3139'5XFe|3\’; Fe¥ /00 a 6279'1XA|3*A|3+/00
AgFe@*AIfV*/OO =104631+ 31395/\/&\3*&\3,* /00 6279'1XAI,3\}AI,3\}' 100
Ag Fed ALS* /00 104651+ 31395XF63+F63+ 0o — 62791y AIS*AIS /00

Ca-Ca0o AGcacavao =133493-131149Xc.cavava

CaO-FeO

AQ e 100 = 159572+ 506351 X ¢ coi00 +50631Y,

Fe?Fe?* /00
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CaO-Fe0s

=-276279-10883cacao0

AgCaFeﬁj /00

Fek-FeO

Ag = 27209 + 1884T

Fe? Fe?* /FO

Systemes ternaires a

anion commun

Parameétres d’interaction ternaires (J/mol)

- 3 001 _
NaF-Fek-AlF3 gNaFez*(Aﬁ*)/FF =125582
001 —
gNaAR;(FeZ*)/FF =~123488
NaF-Fek-AlF3 ool = 46047

gNaFeﬁ}'(AIﬁ}')/FF

001 _
ONare* (Al yrFE — —94186

001 =131861

gNaAlﬁ,*(Fa?*)/FF

Systemes ternaires

réciproques

Paramétres d’interaction réciproques (J/mol)

NaF-Fek-Na,O-FeO

DG, im0 = ~209303K e

001 =41861

g NaFée* (F)/00

FeR-AlF3-FeO-AbO; gZ?iFeb(F)/OO =272093
NaF-Fek-NaO-FeOs Ag NaFg /FO = —94186 + 92093X, ,na rr
AgNaF@/FO =-100465
001 —
gNan3V+(F)/oo =230233
AlFs-FeR-Al,Os-F&03 | Ag piee o = 104651
g°°1 =146512

Al¥Fed (F)/00
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A3.2 Méthodes d’interpolation

La méthode d’interpolation pour un systéme terndoené dépend des familles chimiques dans
lesquelles les espéces (end-members) sont clas3@esne les systemes ternaires étudiés sont
des systémes a anion commun, seules les famillesgeles des cations sont prises en compte.
Les tableaux suivants énumerent les familles chigsgcet les cations en faisant partie et énonce
les méthodes d’interpolation utilisées.

Groupes lons
1 Na
2 cd, Fe"

3 AI** (toutes les coordinations) et¥¢toutes les ccordinations)
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Cas

Méthode d’interpolation

Toutes les espéces chimiques sont de lam
famille chimique (systéme symétrique).

Bme Kohler (figure 2-1(a))

Les especes chimiques proviennent de tro
familles chimiques différentes (systeme
symétrique).

is

Deux especes chimiques sont dans la mér
famille et la troisieme est dans une famillg

chimique différente (systeme asymétrique).

ne  Toop ou Kohler-Toop (figure 2-1(b))

Cas particulier du systeme NaF-EeftF3*
(méme interpolation pour toutes les
coordinations d’AlF3)

Cas particulier du systeme NaF-Ga&¥F3
(méme interpolation pour toutes les
coordinations d’AlF3)

CaF,

* Par analogie avec NaF-MgfAIF;
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ANNEXE 4 — Calculs deAC, pour 2Fek;g) 2> FesFgq)

c, =R MR R (Ad-1)
2 2
3R O » : R
) = Contribution énergétique des mouvements de @toasl: > pour chacun des

trois axes X, Y, Z.
nR = Contribution énergétique des mouvements de ooigth = nombre de degrés de
liberté de rotation). n = 2 pour une molécule liréat n = 3 pour une molécule non
linéaire.
nR = Contribution énergétique des mouvements de vddty = nombre de degres de
liberté de vibration). Le nombre total de degrésliderté est 3N (N = nombre

d’atomes dans la molécule), doncn3N - Nransiation Nrotation

Pour une molécule lineaireC, = (SN —ij.

Pour une molécule non linéaire;, = (3N - 3)R.

Dans le cas de la reacti@ireF, ,, -~ Fe,Fy,, :

FeF,,, est une molécule non linéaire (N = 4L, =9R etC, =C, + R=10R

Fe,Fy, estégalement une molécule non linéaire (N=8), =2IR etC, =C, + R=22R.

Finalement :ACp =22R-2x10R = 2R.
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ANNEXE 5- Systeme AF-ME (A = Na, K et M = Cr, Ti, Sc)

I { |
1200}~ S\ Liquid -
147e
10001 e 2 1005
800 —
B_640°
600 I @ —
o I I I
Q 6"’ Q
2l =2 &
400}~ | z -
CrFs 2 =0 s NoF
Mol %

FIGURE A5-1 : Diagramme de phases NaF-iR4].

C

1000,

750

5001

250

F 3
Na 1

S0

wita

1
1

TiF:,‘

FIGURE A5-2 : Diagramme de phases NaFsTi25]



1600 —— ——
r -
/./
1400 |- P _
£ 1307 _a
[ // /3’ .
Liquid ,’
1200 |~ / ]
. /
1000 —
L 885° |
800 800° ]
L 680° . 4
v 1 660
600 |- 650° .
3NaF-ScF | NoF:ScF, 7
[ o el |
NaF 20 40 60 80  ScF

3
Mol. %

FIGURE A5-3 : Diagramme de phases NaFsJ&E6].

B | T l T )
1300i— 1275° -
- . \ Liquid _
I EOOF . 1
— 925° —
900: 855° —
L | _ree° B[ -
| 2] _
7001 -
300~ ’. —
n Y 222° ]
- 1B 1730 =
— = of old -
100} "o N -

S e ol o
— Y (&) o [t —
L ¥ >3 x| x ]
i i 1 i
ok 20 40 60 80 .
Moi %

FIGURE A5-4 : Diagramme de phases KF-CR7].
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T
1200l "
1170°
Liquid
1100 —
1000 o
ScF3 + Lig.
900 -
858° 37.0%) 08
808° | @
80O ~8%) 1o ._
o
> 1
25 50
KF ——
Mal % Scfs

FIGURE A5-5 : Diagramme de phases KF-SR7].
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ANNEXE 6— Méthode d’approximation de Cantor

Cantoret al. [71] a mis au point une méthode permettant d’ératle maniére sommaire les
énergies de formation de certains composés a plsipropriétés de composés similaires déja
connus. |l a utilisé cette méthode pour évalueplegriétés thermodynamiques de la cryolithe et
de la chiolite de chrome (MarFs et NaCrsFi4).

Dans un premier temps, les propriétés thermodynaenfyH 5o, .. , Sooms €t G) du composé

sont estimées en additionnant celles de ses amssist (NaF et Fefpour NaFeFs, NasFesF14 et
NaFeR ; CaF, et Felz pour CaFek; NaF, Feket AlR; pour NaAlFeF; ; NaF, Fek et Fels pour
NaFeF;). Ensuite, I'enthalpie et I'entropie standard denfation a 298.15K du composé sont
ajustées de facon a ce qiei® =0 et AS® =0a 800K pour les réactions (A5-1) a (A5-4). La
température de 800K a été choisie par Cagttai. [71] puisque les propriétés thermodynamiques
de la cryolithe (NgAlIF¢) et de la chiolite (NghlsF14) sont bien documentées a cette température.
Comme tous les composés présents dans les réactidassous sont a I'état solide et que leur
structure cristalline (pour les composés ayant glus allotrope) est celle voulue, la température
fixée par Cantoet al. [71] a été conservée comme référence pour lesiodaad’échange par

souci d’uniformité.
AIFs(Sz) + NaSFeFe(SZ) o Fng(SZ) + NaSAIFe(SZ) AgQOOK =0 kJ/mol (A6-1)
3AIF3(32) + NagFe F . — 3FeFy, + NaSAI3F14(S) Agg)OOK =0 kJ/mol (A6-2)

3NaFeF, +K,AlF; o + 2AIF,, - 3KAIF, , + Na;FeF,,, +2FeF,,

Adg =0 kd/mol  (A6-3)

CaFeF,+AlF,, - CaAlR, +FeF,, Ageo =0 kd/mol  (AG-4)
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MgF,+NaMgFk, +2Na,AlFeF,, - FeF, + NaFek, +2Na,AIMgF,
Ages =0 kI/mol  (AB-5)
FeF,., + Na,AlFeF,, - AlF;, + Na,Fe,F, g A9gy =0 kI/mol (A6-6)

Exemple de calcul: NazFeFs

Pour la réactionAlF, ., + Na,FeF,, - FeF,, +Na,AlF,, , Aggy =0.

Donc:

gE?OOK( FeF;) + ggom (Na,AlF;) - (ggOOK( AlF;) + gE?OOK (Na;FeF; )) = Ags?om( =0
= ggom( (Na;FeR;y) = ggom(( FeF;) + gE?OOK (Na;AlF,) - ggom(( AlF;)

= |_hgou< - TS;)OOK J( Na,AlF, ) = lhé)ou( - TS;)OOKJ( FeF;) + |_h8000K - TS;)OOK J( Na,AlF; )
- [hE?OOK - T%?OOK]( AIFs )

Finalement :

hSOOOK (Na;FeRy) = hgom( AlF;) + hSOOOK (Na,AlR, ) - higOOK( FeF;)
= (-9405) + (- 31776)- (- 14618) = -26563 kJ / mol

et

SgOOK (Na;FeF;) = SBOOOK( AlF;) + S\"§00K (Na,AlF ) - Sgom(( FeF;)
= (2092) +(4948) - (1568) = 547.2 J / mol

A titre de comparaison, la valeur &g, (Na,FeF,) obtenue par addition simple de propriétés

thermodynamique d@NaF + FeR; est de 515.3 J/mol. La valeur &, (Na,FeF,) a ensuite

été modifiée pour reproduire la température deofusie la cryolite de fer mesurée par Nerad et
Miksikova [69].
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ANNEXE 7- Calcul de I'activité de Fek dans NaAlF ¢

La pile électrochimique choisie par Johanstal.[49] est la suivante :

Pt|Fe|FeF2(|), Na,AlFg, [H o) HF 5, [Pt

La réaction de la pile est :

I:e(s) + 2HF(g) - FEFZ(Na3AIF6) + H2(g) (A7-1)
Le potentiel de la pile est donné par :
a... [P
E= EO —Eh’] FEFZ2 H, (A7_2)
2F P

Pour faire le calcul d’'activité, il suffit de megures pressions partielles des gaz et de connaitre

le potentiel standard de la pil&Y).

Un équilibre existe entre Fglet Felz (3Fehissousy> 2FeRissous)t F&s), Mais cet equilibre

n'affecte pas le calcul d’activité de Fgfssous)a partir des mesures de fem de Johansen [49].

potentiel standard de la pil&{) est donnée par :

E° =

_ AG?(Réactior) —_ (GS(Fera)) +G‘?(H2(g)) -GE(F%)) B ZGE(HF(Q))) (A7-3)
2F 2F

OU AG; reacioy €St la variation d’énergie de Gibbs de la réac(iai-1) a la température des

mesures et F est la constante de Faraday (96 488 €).

Pour calculerAGy e, » il faut donc connaitre les énergies de formaties réactifs et des

produits. Dans I'équation (A6-3), seGl?(Fer(l)) est moins bien connu, les autres sont tirées de
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JANAF [29]. Johansest al. [49] a pu évaluer I'énergie standard de formatienFel; a I'aide
des données de Chattopadgaal.[39] et d’Azad et Sreedharan [38].

Finalement,a..; peut étre calculee.

__[Gi(FeRy)) + GA(H,q) ~Gi(Fey,) - 2G(HF,))
2F

_ﬂ n Arer, EPHZ
2F P2

Ou E, R, et P, sont mesurés durant I'expérience, @3 sont connus, R est la constante des

(A7-4)

gaz parfaits, T est la température de mesure st la eonstante de Faraday.
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Tableau A7-1 : Calcul de I'activité de Fefflans NgAlFs a 1293K (Johansesat al.[49])

x(FeR) | P(HF) | P(Hy) E a(FeR)? (Johansenet al. a(FeR)" (Ce travail)
(atm) | (atm) | (mV) [49]) Etat standard Etat standard liquide
liquide
0.013 0.58 0.42 244 0.00222 0.00198
0.020 0.62 0.38 233 0.00342 0.00305
0.036 0.62 0.38 197 0.00652 0.00581
0.007 0.70 0.30 316 0.00124 0.00111
0.011 0.68 0.32 288 0.00182 0.00162
0.016 0.68 0.32 260 0.00301 0.00268
0.022 0.69 0.31 253 0.00362 0.00323
0.033 0.68 0.32 222 0.00595 0.00530
0.042 0.68 0.32 209 0.00751 0.00669
0.060 0.67 0.33 183 0.01127 0.01005
0.074 0.67 0.33 170 0.01424 0.01269
0.020 0.63 0.37 239 0.00325 0.00290
0.040 0.63 0.37 200 0.00655 0.00584
0.056 0.60 0.40 167 0.00994 0.00886
0.075 0.60 0.40 145 0.01475 0.01315
0.083 0.62 0.38 133 0.02057 0.01834
0.100 0.62 0.38 122 0.02506 0.02234

30 = .0.084 Va 1293 K

PE0 = .0.0904Va 1293K
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ANNEXE 8- Calibration des systemes d’oxydes

Fe-O et Al-Fe-O

T T T T
Ce travail - - - ‘

1700 FT-oxid —— Bain -
I Bain + Fey,
1500 ) 2~
Bain + Fe g, B
- - - N Z
1300 ) B .
| Bain + Fe o |
(0]
o) [N
@)
)
1100 -
FeOs) + Ferce)
900 F O:J—
L ()
&
+
2
700 - FeOs) + Fegce) %_
500 R R T S SPmEI N FeFBCC) A R T S T SR

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 0.6
x(0)

FIGURE A8-1 : Comparaison des diagrammes de phaes€3 calculés avec les bases de
données FToxid et VLAB.



2600

2400 |

2200
2000
1800
@)
o
1600
1400

1200

1000 |

800 L
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T T T T T T T T T T T T T T T T
Ce travall ---
FT-oxid — i
i Liquide -
B B Al,O5(Corundum) + Bain
" ———————— -
Spinelle + Al,O4(Corundum)
Spinelle
= [N ) -
J \ 1 Al,O5(Corundum) + Al,Fe,Og, / J
-% 4
D (€]
L s§ / Spinelle + Al,Fe,Ogq, % _
$§ Fe,04(Corundum) + Al,Fe, Oy, o"% ]
g 3
L O”’\ Fe,0,(Corundum) + Al,O,(Corundum#2) 2
- QQ;\/
1 | | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X(Al,05)

FIGURE A8-2 : Comparaison des diagrammes de pHas€s-Al,O; calculés a P(g) = 0.21

avec les bases de données FToxid et VLAB.
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2600 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[ Cetravail --- ]
2400 - FT-oxid — ]

2200 F .

2000 Liquide - ]

Liquide + FeO-[Al,O,]

ASlag-lig + ASpinel

Spinelle + Al,Oy 54

FeO-[AL,O,]

Spinelle + FeO-[Al,O;]

600 L . I . I . I . I . . I . I . ! . ! ,
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X(AlL,05)

FIGURE A8-3 : Comparaison des diagrammes de plHa®sALO; calculés avecqa= 1 avec
les bases de données FToxid et VLAB.



2600 [

2400

2200

2000

1800

TCC)
(o2}
8

1400

1200 |

1000

800

600 L

T T T T T T T T T T T T T T
. =
Cetravaill --- -7
L g ]
FT-oxid — e
/
L 4 4
/ r
/ I
/ 1
/ Il
- /
4 I
/ i
Liquide // |
,/ Liquide + CaO-[Fe,05]
/ I
/
/
- Liquide + Spinelle X CaFeOrs e e v
- S _ _
Liquide + Fe,05, S~ =
~~"Liquide+ Ca,Fe Oy CaO-[Fe,0,]
C / vy
Fe,0, + CaFe,Oyq . .
C CaFe,0,) + CaFe,Or, |5 o CaO-[Fe,05] + Ca,Fe,Os, ]
& &
i CaFe,0,) + Fe,04 8 6? ]
" 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 1 " 1 " 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
x(Ca0)
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FIGURE A8-4 : Comparaison des diagrammes de plaa€sFegO; calculés a P(9 = 0.21
avec les bases de données FToxid et VLAB.
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2600 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2400 F Cetravail ---
[ FT-oxid — ~
2200
2000 | 7
L z
L 7z
1800 |-
— [ Liquide .
@) J
2 1600 / Liquide + CaO-[FeO]
- W
L o 7
1400 - Liquide + FeO-[CaO] //
i < 7
1200 |-
1000 [
FeO-[CaO]
L FeO-[CaO] + CaO-[FeO]
800 [
600 L , ! , ! , ! , ! \ | \ | \ | \ | \ \
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

x(CaO)

FIGURE A8-5 : Comparaison des diagrammes de pla®sCaO calculés avec les bases de
données FToxid et VLAB.
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ANNEXE 9- Dérivation de aG’,., et AGS, .,

A8. 1 Cas de NaFeg)
La réaction de la pile est :

Na,O +Fe0,, — 2NaFe (A9-1)
az 2~73(s)

(Référench
Sachant que :

AG,, =-nFE (A9-2)
La réaction globale de la pile donne :

NG, =GP, - RTInagi o™~ AG; (A9-3)

OU AGgy, = 2Gy,re, ~Grao ~ Grop, €St I'énergie de la réaction globale lorsque teagéactifs
et produits sont purs a la température de mesu@,ﬂa@gq est la valeur inconnueAG; est la
variation d’énergie de Gibbs associée a la tramsitle NaO (état stable a la température de

mesure)> NaO (état standard choisi). Excepté dans le cas detla. [87], AG, =0. Dai et

al. [87] a choisi le liquide pur comme état standawdrpNaO, et les températures de transition
pour NaO sont les suivantesS1 O [[] —~ S2 0 JJf] — S30 [}i] - Liquide. Donc :

AG, =G G, =613793- 453T J/mol si T <102K (A9-4)

liquide

AG, =G Ge, =596220— 435T J/mol si 1023< T <124%K (A9-5)

liquide

A partir des données de fem il est possible deutalaGZ,, qui nous donne I'énergie de

formation de NaFeg@a partir de NzO et FgO; sur la gamme de température étudiée :

DG, =20G{, 1 nareqy = RTINATG "% AG; +AG,,, =RTINai;c®** AG, —nFE  (A9-6)



Tableau A9-1 : Calcul dAG?orm(NaFeq) a partir des mesures de [Bial. [87].

AG 0 AG (fJOrm( NaFeQ;)

T | E(mv) | ACre | inafiees | gy | ACke

948 581 -112.1 -34.9 18.5 -144.2 -72.1
979 586 -113.1 -33.9 17.1 -146.( -73.(
1018 591 -114.0 -32.8 15.3 -148.4 -74.3
1060 596 -115.0 -31.7 13.5 -151.3 -75.]
1108 597 -115.2 -30.6 11.4 -155.3 -77.]
1158 597 -115.2 -29.5 9.2 -159.§ -79.9

Tableau A9-2 : Calcul dAG?orm(NaFeq) a partir des mesures de Kale et Srikanth [84].

AGp"e Référence AGg“e AG?orm(NaFeq)

Ty EmV) (3/mol) N e (k3/mol) | (kJ/mol)

929 423 815 316 -162.6 -81.3
933 423 -81.6 -31.4 -162.4 -81.2
939 424 -81.9 -31.2 -161.9 -81.0
948 426 -82.2 -30.9 -161.2 -80.6
952 427 -82.5 -30.7 -160.9 -80.4
958 429 -82.8 -30.5 -160.4 -80.2
977 430 -83.1 -29.8 -159.4 -79.7
976 432 -83.4 -29.9 -159.1 -79.6
973 432 -83.4 -30.0 -159.2 -79.6
984 433 -83.5 -29.6 -158.7 -79.4
996 434 -83.7 -29.2 -158.1 -79.1
1042 440 -85.0 277 -155.2 -77.6
1022 441 -85.1 -28.3 -155.8 779
1056 441 -85.1 -27.3 -154.6 773
1075 442 -85.3 -26.7 -153.7 -76.9
1090 443 -85.5 -26.3 -153.1 -76.5
1107 444 -85.7 -25.9 -152.3 -76.1
1121 445 -85.8 -25.5 -151.7 -75.8
1135 445 -85.9 -25.1 -151.1 -75.6
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Tableau A9-3 : Calcul dAG?orm(NaFeq) a partir des mesures de Zhai@l. [85].

AGp"e Référence AGg”e AG?orm(NaFeQ)
Ty E(mV) (3/mol) N hao (k3/mol) | (kJ/mol)
833 413 -79.7 -35.7 -167.8 -83.9
857 422 -81.4 -34.6 -165.2 -82.6
881 432 -83.4 -33.6 -162.4 -81.2
909 438 -84.5 -32.4 -160.3 -80.1]
932 448 -86.4 -31.5 -157.6 -78.§]
956 454 -87.6 -30.6 -155.6 -77.8|
982 459 -88.5 -29.7 -153.7 -76.9
1009 464 -89.5 -28.8 -151.8 -75.9
1035 465 -89.7 -27.9 -150.7 -75.4
1059 466 -89.9 -27.2 -149.7 -74.8
1089 466 -89.9 -26.4 -148.7 -74.3
1141 468 -90.4 -25.0 -146.4 -73.2
1167 469 -90.5 -24.3 -145.4 -72.7
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Tableau A9-4 : Calcul dAG?orm(NaFeq) a partir des mesures de Yamaguettal. (pile 6) [86].

T(K) E (mV) 4FE In aﬁze;zfgrence AGgiIe AG?orm( NaFe0,)
(J/mol) (kd/mol) (kJ/mol)

1017 30.1 -9.7 -21.4 -170.9 -85.5

1140 29.3 94 -15.8 -140.0 -70.0

Tableau A9-5 : Calcul dAG?orm(NaFeq) a partir des mesures de Yamaguethal. (pile 9) [86].

4 0 0

—FE In Référence AGp”e AGform(NaFeQ)
O™ Gy || gamy | Gaimo
858 35.5 -5.9 -31.0 -215.4 -107.7
910 37.0 -6.2 -27.5 -201.7 -100.9
931 32.3 -5.3 -26.2 -197.4 -98.7
990 30.6 -4.9 -22.8 -182.7 -91.3
1016 30.9 -5.0 -21.4 -175.8 -87.9
1037 30.2 -4.9 -19.7 -164.8 -82.4
1036 30.6 -4.9 -19.7 -164.9 -82.4
1047 29.2 -4.7 -19.3 -163.1 -81.5
1089 31.5 -5.1 -17.6 -154.5 -77.3
1134 29.7 -4.8 -16.0 -146.3 -73.1
1173 30.7 -5.0 -14.7 -138.6 -69.3
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A8.2 Cas de NagFesOq

La réaction de la pile dans le cas dgl¢gOg est :

gNaZO(Référenc,a +g FeZOS(S) - 3NaFeQ, + Fe,0, - Na,Fe.O, (A8-7)

Le méme traitement que pour Nahkef3t effectué. La réaction globale donne :

NG, =G, - g RTInag g~ gAGT (A8-8)

Na,0

Donc :

3 éférence 3
AGg,. =AG ?orm( NaFeOy) — > RTIn aﬁazfo + B AG; +AGp,,

(A8-9)
— 3 Référence 3
—ERTInaNazo +§AGT -nFE

Tableau A9-6 : Calcul dAGY,,, NaFeo, & Partir des mesures de [Bdial.[87].

A AGOfomﬂ NaFeOy)

T(K) | E(mV) Geue Inagso™" AG,
(J/mol) (kd/mol)
1018 591 -168.1 -34.0 15.3 -238.2
1060 596 -169.6 -32.7 135 -240.4
1108 597 -171.1 -31.4 114 -244.3
1158 597 -172.5 -30.1 9.2 -248.7




Tableau A9-7 : Calcul dAG®

form( NasFe:Oq

, a partir des mesures de Kale et Srikanth [84].

AGp"e Référence AGg”e AGOforrr( NaFeOy)
Ty E(mV) (3/mol) N hao (kJ/mol) | (kd/mol)
1042 440 -127.5 277 -232.8  -232.8
1022 441 -127.6 -28.3 23370  -233%
1056 441 -127.6 -27.3 2319  -2319
1075 442 -128.0 -26.7 -230.6]  -230.6
1090 443 -128.2 -26.3 229.60  -229.6
1107 444 -128.5 -25.9 2284  -228.4
1121 445 -128.7 255 2275 2275
1135 445 -128.8 -25.1 226.7]  -226.1

Tableau A9-8 : Calcul dAGY, NaFeo,) & Partir des mesures de Zhaial. [85].

AGp"e Référence AGgiIe AGOfomu NaFe,0q)
T | EW) (3/mol) N e (k3/mol) | (kd/mol)
1009 | 0.464 | -134.3 -28.8 -227.8 227.8
1035 | 0.465 | -134.6 -27.9 -226.1 -226.1
1059 | 0.466 | -134.9 -27.2 -224.5 2245
1089 | 0.466 | -134.9 -26.4 -223.0 -223.
1141| 0468 | -135.6 -25.0 -219.6 -219.6
1167 | 0.469 | -135.8 243 -218.1 2181
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Tableau A9-9 : Calcul dAGY, NaFeo,) & Partir des mesures de Yamaguethal. (pile 6) [86].

T [ EMV) | 4FE [ inaéme | AGY, | 8G%muna
(J/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

1017 30.1 -9.7 214 -261.2 -261.7

1140 29.3 -9.4 15.8 -214.6 -214.6




Tableau A9-10 : Calcul dAG®

form( NasFe;0q

4FE Référence AGg”e AGOforrr( NaFe,0q)
T | EMV) 1 gimepy | M@Nao (k3/mol) | (ky/mol)
1016 | 30.9 75 214 2600, -260.
1037 | 30.2 73 19.7 2435 2434
1036 | 30.6 74 10.7 243.6] 2434
1047 | 29.2 7.0 193 2411 2411
1089 | 315 77 17.6 2279 2274
1134 | 29.7 71 16.0 215.8] 2154
1173 | 30.7 7.4 14.7 2041 2041
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, a partir des mesures de Yamaguethal. (pile 9) [86].
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ANNEXE 10 : Dérivation de AG}, -,

Les réactions aux électrodes de référence sont :

N0y — 2In, +go2 (A10-1)

SnQ,, - Ing +0, (A10-2)

Les équations d’énergie de Gibbs des réactions élextrodes de référence s’écrivent

respectivement comme :

AG, = —g RTINP, (A10-3)
AG, =-RTInP,, (A10-4)

La réaction a I'électrode de travail est :
3
ANg + Fey +2 0y — NaFel; (A10-5)

Tous les réactifs et produits étant supposes pawgjation d’énergie de Gibbs de la réaction a

I’électrode de travail s'écrit :

AG

travail

3
= A(';?cyrm(Na14FeO3) = E RTIn I:)02 (A10-6)
Ou R est la constante des gaz parfdita température en kelvin &, le potentiel d’oxygene
mesurée a I'électrode de travail. On a aussi gireelgie de Gibbs de la réaction globale est :
AG = -nFE (A10-7)

Ou n est le nombre d’électron échangés dans la réagtabale(4 électrons); la constante de

Faraday (96 485 C/mole d’électrons}de potentiel de la pile.
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L'énergie de la réaction globale s’écrit égalenwmhme :

AG =AG, +AG,,,,;, = 4FE (A10-8)
ou

AG = AG, +AG,,,, = —4FE (A10-9)
Donc :

AG, i = DG mnareo,) :g RTIn Py = -4FE - {—g RTIn PO':""2°3} (A10-10)
et

DGyt =BG rirareon :g RTIn P = ~4FE - [~ RTIn pS""° | (A10-11)

Tableau A10-1: Calcul dAG?

form(Na,Feo,) @ Partir des donnees de Bhat et Borgstedt [95] avec

IN,Oy — 21N +§OZ.

T(K) E (mV) 4FE In POF:EfEI’enCE AG'I(')r.alvail AG ?orm( Na,FeO;)
(J/mol) (kI/mol) |  (kJ/mol)
626 470 181.4 -483.4 -997.3 -997.3
671 469 181.0 -473.4 -981.6 -981.6
720 460 177.6 -462.4 -959.9 -959.9
768 458 176.8 -451.6 -942.% -942.5
813 457 176.5 -441.5 -927.( -927.0
840 458 176.7 -435.4 -918.2 -918.2
873 458 176.8 -428.0 -907.2 -907.2
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Tableau A10-2 : Calcul dAG?

form(NayFecy) & Partir des données de Bhat et Borgstedt [95] avec

an(s) - qu) +0,.

T(K) E (mV) 4FE ln Poljeference AC-:‘Eravail AG ?orm(NaAFeQ)
(J/mol) (kI/mol) |  (kI/mol)
625 570 110.0 -445.4 -998.2 -998.2
680 565 108.9 -434.0 -977.9 -977.9
725 554 106.8 -424.7 -957.% -957.5
770 550 106.0 -415.4 -941.2 -941.2
816 546 105.3 -405.8 -924.6 -924.6
846 534 103.1 -399.6 -908.7 -908.7
873 542 104.6 -394.0 -904.8 -904.8




