POLYPUBLIE

PO'YtGChnique Montréal D'INGENIERIE

Titre:
Title:

Auteur:
Author:
Date:
Type:

Référence:
Citation:

POLYTECHNIQUE

A [
UNIVERSITE o3

Modele thermodynamique et d'équilibres de phases pour un flux
salin chloro-fluoré utilisé dans le traitement des métaux et le
recyclage des alliages d'aluminium

Fatim Zahra Moufakkir

2025

Mémoire ou these / Dissertation or Thesis

Moufakkir, F. Z. (2025). Modele thermodynamique et d'équilibres de phases pour
un flux salin chloro-fluoré utilisé dans le traitement des métaux et le recyclage
des alliages d'aluminium [Mémoire de maftrise, Polytechnique Montréall.

PolyPublie. https://publications.polymtl.ca/62915/

Document en libre accés dans PolyPublie
Open Access document in PolyPublie

URL de PolyPublie: ) S
PolyPublie URL: https://publications.polymtl.ca/62915/

Directeurs de
recherche: Christian Robelin, & Jean-Philippe Harvey

Programme

Advisors:

' Génie chimique
Program:

Ce fichier a été téléchargé a partir de PolyPublie, le dépot institutionnel de Polytechnique Montréal
This file has been downloaded from PolyPublie, the institutional repository of Polytechnique Montréal


https://publications.polymtl.ca/
https://publications.polymtl.ca/62915/
https://publications.polymtl.ca/62915/

POLYTECHNIQUE MONTREAL

affiliée a "Université de Montréal

Modele thermodynamique et d’équilibres de phases pour un flux salin
chloro-fluoré utilisé dans le traitement des métaux et le recyclage des alliages

d’aluminium

FATIM ZAHRA MOUFAKKIR

Département de génie chimique

Mémoire présenté en vue de 'obtention du diplome de Maitrise és sciences appliquées

Génie chimique

Janvier 2025

© Fatim Zahra Moufakkir, 2025.



POLYTECHNIQUE MONTREAL

affiliée a "Université de Montréal

Ce mémoire intitulé :

Modele thermodynamique et d’équilibres de phases pour un flux salin
chloro-fluoré utilisé dans le traitement des métaux et le recyclage des alliages

d’aluminium

présenté par Fatim Zahra MOUFAKKIR
en vue de 'obtention du dipléme de Maitrise és sciences appliquées

a été dument accepté par le jury d’examen constitué de :

Patrice CHARTRAND, président

Christian ROBELIN, membre et directeur de recherche
Jean-Philippe HARVEY, membre et codirecteur de recherche
Elmira MOOSAVI-KHOONSARI, membre



1ii

DEDICACE

A mon mari, dont le soutien indéfectible et Uamour au quotidien ont été ma plus grande

source de force,
A ma petite famille, qui m’accompagne dans chaque épreuve et illumine mes réussites,

Et a Uéquipe du CRCT, dont le professionnalisme, l’'énergie et la bienveillance ont rendu
cette aventure possible,

A wvous tous, ma profonde gratitude.. . .



iv

REMERCIEMENTS

Je tiens d’abord a exprimer ma profonde reconnaissance a mon directeur principal, M. Chris-
tian Robelin, pour son accompagnement exceptionnel. Sa disponibilité, son expertise et ses
conseils m’ont permis de mener ce projet a bien, et je lui suis infiniment reconnaissante
pour le temps qu’il m’a accordé. Je tiens également a remercier mon codirecteur, M. Jean-
Philippe Harvey, pour sa passion communicative, ses connaissances étendues, tant sur le plan

académique qu’industriel, ainsi que pour son soutien constant.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude envers tous les partenaires qui ont rendu possible
la réalisation de cette maitrise-recherche. Ce projet a bénéficié du soutien financier d'une
subvention Alliance, impliquant le Conseil de Recherches en Sciences Naturelles et en Génie
du Canada (CRSNG) et le Consortium de Recherche et d’Innovation en Transformation
Métallique (CRITM). Je remercie également les compagnies partenaires Alcoa, Constellium,

Elysis, Hydro Aluminium, et Rio Tinto pour leur confiance et leur contribution a ce projet.

Mes remerciements s’adressent également a Evguenia Sokolenko, dont 1'aide précieuse s’est
manifestée dans la recherche bibliographique, ’extraction de données, et de nombreux autres
aspects techniques. Sa disponibilité, sa gentillesse et son professionnalisme ont grandement

facilité le bon déroulement de cette étude.

Je suis particulierement reconnaissante envers mes collegues du CRCT, dont I'appui s’est
ressenti autant sur le plan académique que personnel. Je pense notamment a Lucas Zini,
dont le soutien ne m’a jamais fait défaut, a Sara Benalia, dont I’expertise dans mon domaine
d’étude s’est révélée d’une grande utilité, et a Imene Bouzaine, dont les conseils avisés m’ont
permis de progresser. A toute Iéquipe, j'exprime ma plus sincere gratitude : votre aide et votre

bienveillance ont fait de cette aventure un parcours beaucoup plus humain et enrichissant.

Ma gratitude va également a ma famille, pilier essentiel de ma réussite. Mon mari, Othmane
Lagrini, m’a soutenue, encouragée, et son amour m’a donné la force nécessaire pour mener ce
projet jusqu’au bout. Mes parents, Taoufiq Moufakkir et Souad Laichi, et mes frére et soeur,
Abdel Aziz et Zineb Moufakkir, ont toujours été présents, prodiguant leurs encouragements,

leurs conseils et leur confiance.

Enfin, je souhaite remercier mes amis, Sara Zantout et Mourad Caramello, dont la présence,
la chaleur et le réconfort ont compté dans les moments plus difficiles. Vos encouragements et

votre amitié ont été une source de motivation précieuse.

A vous tous, j'adresse mes plus sinceres remerciements oo



RESUME

Dans le cadre du recyclage des alliages d’aluminium a base de Mn par traitement avec des flux
salins chloro-fluorés, cette étude vise a comprendre le transfert chimique de Mn entre le métal
liquide et le flux salin. L’objectif est de développer un modeéle thermodynamique permettant
d’étudier I’élimination ou le recyclage du manganese, en créant une base de données pour des
flux salins a base de fluorure de manganese. Un modele thermodynamique pour des flux salins
a base de chlorures (Li", Na®, K*, Mg*", Ca®", Mn*" || Cl) a déja été intégré dans la base
de données publique FTsalt du logiciel thermochimique FactSage. Dans ce travail, 'accent
est mis sur les flux salins & base de fluorures (Li*, Na®, K, Mg?", Ca?*, Mn*" || F), et
les deux bases de données sont ensuite fusionnées pour obtenir un modele thermodynamique

pour le systéme réciproque chloro-fluoré Lit, Nat, K*, Mg®t, Ca®", Mn*" || CT', F.

La modélisation thermodynamique repose sur 'approche CALPHAD (CALculation of PHAse
Diagrams), permettant de modéliser les sous-systemes de sels (a base de MnF,) binaires,
ternaires et quaternaires a partir de données expérimentales (principalement des diagrammes
de phases) issues de la littérature. Le Modele Quasichimique Modifié dans 1'approximation
des quadruplets est utilisé pour la solution liquide, car il prend en compte simultanément
l'ordre & courte distance entre les ions premiers voisins (cation-anion) et seconds voisins
(cation-cation et anion-anion). Les solutions solides sont modélisées a 1’aide du "Compound

Energy Formalism", avec des sous-réseaux définis en fonction des espéces chimiques présentes.
)

L’étude débute par une analyse approfondie du composé unaire MnF,, puis se poursuit avec
la modélisation des systemes binaires a ion commun LiF-MnF,, NaF-MnF,, KF-MnF,, MgFo-
MnF,, CaFy,-MnF, et MnCl,-MnF,. Les systéemes ternaires de fluorures (LiF-KF-MnF,, LiF-
NaF-MnF, et NaF-KF-MnF,) sont ensuite étudiés, suivis par les systémes ternaires réci-
proques (KCI-KF-MnCl,-MnF; et NaCl-NaF-MnCl,-MnF,), et finalement un systéme qua-
ternaire réciproque (Na™, K™, Mn®* || CI', F*). Pour les trois systémes ternaires de fluorures
considérés, un modele asymétrique (de type Kohler-Toop) a été appliqué, en considérant
MnF, comme composant asymétrique. Puisque le modele thermodynamique développé ne
s’appuie que sur des données expérimentales issues de la littérature, une bibliographie tres
approfondie, accompagnée d'une analyse critique, a été réalisée tout au long de cette étude,

afin de renforcer la fiabilité du modele.

Des exemples de calculs d’application sont également présentés. Les résultats montrent qu’au-
cun des sels étudiés n’affiche une affinité particuliere pour 1’élimination du manganeése, indi-

quant que celui-ci est une impureté particulierement difficile a extraire du métal fondu par un
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traitement de flux salin. Un second exemple, basé sur 'utilisation d’une cellule d’électrolyse a
trois couches, montre des résultats intéressants. Cependant, la mise en ceuvre expérimentale
des sels considérés se révele irréalisable, car la technique repose sur des différences de densité :
un alliage (a purifier) plus dense a 1’anode, et un électrolyte moins dense que cet alliage mais
plus dense que le métal pur déposé a la cathode. Puisque le systéme de chlorures considéré
comme électrolyte (mélange équimolaire de NaCl et KCl) possede une densité trop faible, il
faudrait y ajouter un sel plus dense (tel que BaCly). Un électrolyte constitué de fluorures
serait lui-aussi envisageable mais ne peut malheureusement pas étre pris en compte en raison

des limitations actuelles de la base de données publique FTsalt (absence du composant AlF3).

Enfin, des perspectives sont proposées pour valider / améliorer le modele thermodynamique
développé par des mesures expérimentales visant a confirmer le choix de certains composés
intermédiaires, leurs structures cristallines, leurs polymorphismes et leurs propriétés ther-
modynamiques. L’extension de la base de données thermodynamiques F'Tsalt permettrait
également de remédier a certaines limitations rencontrées lors des calculs d’application pré-

sentés.
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ABSTRACT

As part of the recycling of Mn-based aluminum alloys using chloro-fluoride salt fluxes, this
study aims to understand the chemical transfer of Mn between the liquid metal and the
salt flux. The objective is to develop a thermodynamic model enabling the investigation
of the removal or recycling of manganese, by building a database incorporating manganese
fluoride-based salt fluxes. A thermodynamic model for chloride-based salt fluxes (Li*, Na™,
K, Mg®", Ca®, Mn*" || Cl) has already been integrated into the public FTsalt database
of the FactSage thermochemical software. In this work, focus is placed on fluoride-based salt
fluxes (Lit, Na®, K, Mg*", Ca*", Mn®" || F), and the two databases are then merged to
obtain a thermodynamic model for the reciprocal chloro-fluoride system Li", Na™, KT, Mg*™,

Ca*", Mn*" || CI', F.
The thermodynamic modeling is based on the CALPHAD approach (CALculation of PHAse

Diagrams), allowing the modeling of binary, ternary and quaternary MnFy-based salt sub-
systems using experimental data (mainly phase diagrams) from the literature. The Modified
Quasichemical Model in the quadruplet approximation is employed for the liquid solution, as
it simultaneously accounts for short-range ordering between nearest-neighbor (cation-anion)
and next-nearest-neighbor (cation-cation and anion-anion) ions. Solid solutions are modeled
using the Compound Energy Formalism, defining sublattices occupied by different chemical

species.

The study begins with an in-depth analysis of the unary compound MnF,, followed by the
modeling of the common-ion binary systems LiF-MnF,, NaF-MnF,, KF-MnF,, MgFo-MnF,,
CaFy-MnF, and MnCly-MnF,. The fluoride ternary systems (LiF-KF-MnF,, LiF-NaF-MnF,
and NaF-KF-MnF,) are then examined, followed by the reciprocal ternary systems (KCl-
KF-MnCl,-MnF; and NaCl-NaF-MnCl,-MnFy), and finally a reciprocal quaternary system
(Nat, K*, Mn** || CI', F"). For the three fluoride ternary systems considered, an asymmetric
Kohler-Toop-type model was applied, with MnF, as the asymmetric component. Since the
developed thermodynamic model is calibrated only from experimental data from the litera-
ture, a very extensive bibliography, coupled with critical analysis, was carried out throughout

the study to enhance the model’s reliability.

Application-related calculation examples are also presented. Results show that none of the
investigated salts exhibits a particular affinity for manganese removal, indicating that Mn is
an impurity particularly difficult to extract from the molten metal using salt flux treatment.

A second example, based on the use of a three-layer electrolysis cell, yields interesting results.
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However, implementing the investigated salts experimentally turns out to be unrealizable, as
the technique depends on density differences : a denser alloy (to purify) at the anode, and an
electrolyte less dense than this alloy but denser than the pure metal deposited at the cathode.
Since the chloride system considered as an electrolyte (equimolar NaCl-KCl mixture) is too
low in density, one would need to add a denser salt (such as BaCly). A fluoride electrolyte
may be considered too but, unfortunately, cannot be taken into account owing to current

limitations of the public FTsalt database (absence of the AlF3 component).

Finally, perspectives are proposed to validate / improve the developed thermodynamic model
through experimental measurements aimed at confirming the selection of some intermediate
compounds, their crystal structures, their polymorphisms, and their thermodynamic prop-
erties. The extension of the FTsalt thermodynamic database would permit to address some

limitations encountered during the application-related calculations presented.
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analyse thermique (A). Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte le parametre
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Projection du liquidus calculée pour le systeme LiF-NaF-MnFs.

Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
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nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
visuelle polythermique (O). Le (4) indique l'intersection avec d’autres
sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du dia-
gramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase li-
quide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
ternaires des équations (5.26-5.28). . . . .. ...
Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(LiF)g 35(MnF3)g 65 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
visuelle polythermique (O). Les lignes vertes représentent la prédiction
du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
ternaires des équations (5.26-5.28). . . . . ... ... L
Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(LiF)g 50(MnF3)g 50 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
visuelle polythermique (O). Le (4) indique l'intersection avec d’autres
sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du dia-
gramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase li-
quide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres

ternaires des équations (5.26-5.28). . . . . ... ...

XV

101
105

106

107



Figure 5.22

Figure 5.23

Figure 5.24

Figure 5.25

Figure 5.26

Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
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Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(KF)o,70(MnF5)g2; - NaF a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
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nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
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liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
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nées expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [2] par analyse
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mentales proviennent de Belyaev et Revina [5] par analyse visuelle po-
lythermique (O) et par analyse thermique (x). Les lignes vertes repré-
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Figure 5.33

Figure 5.34

Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g 12(KoF5)0 8 - MnCl, & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3],
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 15(KoF2)0 85 - K2Cly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.35

Figure 5.36

Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFy)g 305(KoF2)0 675 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnF3)g 665(KaF2)0 335 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et
ont été obtenues par analyse visuelle polythermique (A) et par analyse
thermique (A). Le symbole (O) représente les données extraites gra-
phiquement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et
correspondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes
isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
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Figure 5.37

Figure 5.38

Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g.93(MnCly)g o7 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 85(MnCly)g 15 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant a l'intersection de la section isopléthe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.39

Figure 5.40

Section 7 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFy)g 75(MnCly)g 95 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant a l'intersection de la section isopléthe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 8 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnF3)g 60(MnCly)g 40 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.41

Figure 5.42

Section 9 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g 475(MnCly)g 505 - K2Cly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . ... ...
Section 10 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 37(MnCly)g 63 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
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Figure 5.43

Figure 5.44

Section 11 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g25(MnCly)g 75 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 12 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 15(MnCly)g g5 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.45

Figure 5.46

Section 13 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K3Cly)g.22(MnCly)g 75 - KoF5 & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 14 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(K3Cly)g.33(MnCly)g 67 - KoF5 & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

réciproques de I’équation 5.37. . . . . . .. ...
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Figure 5.47

Figure 5.48

Section 15 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K2Cly)g.33(MnCly)g 67 - MnFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partielle-
ment thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par
les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites gra-
phiquement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et
correspondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes
isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
ternaires réciproques de ’équation 5.37.. . . . . . . .. ... ...
Section 16 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K5Cly)o.50(MnCly)g 50 - MnF5 a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.49

Figure 5.50

Section 17 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K2Cly)o.70(MnCly)g 30 - MnFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . ... ...
Section 18 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(K2Cly)o.80(MnCly)g 29 - MnFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.51

Figure 5.52

Figure 5.53

Section 19 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
diagonale Ky,Clo-MnF, a une pression totale de 1 atm. Les données
expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et
ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.37. . . . . .. ...
Section 20 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
diagonale KyFo-MnCl, a une pression totale de 1 atm. Les données
expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et
ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

réciproques de I’équation 5.37. . . . . . .. ..o
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Figure 5.54

Figure 5.55

Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFy)g 26(NagFs)g 74 - NagCly a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...
Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 52(NagFs)g 45 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.56

Figure 5.57

Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFy)g 67(NagFs)g 33 - NagCly a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et
ont été obtenues par analyse visuelle polythermique (A) et par analyse
thermique (A). Le symbole (O) représente les données extraites gra-
phiquement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et
correspondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes
isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
ternaires réciproques de ’équation 5.38.. . . . . . . ... ... ...
Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFs)0.86(NagF)g 14 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

réciproques de I'équation 5.38. . . . . . . ...
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Figure 5.58

Figure 5.59

Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g90(MnCly)g 10 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...
Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 67(MnCly)g 33 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.60

Figure 5.61

Section 7 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g 50(MnCly)g 50 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...
Section 8 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 35(MnCly)g 65 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.62

Figure 5.63

Section 9 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)g20(MnCly)g g0 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . ... ...
Section 10 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g 75(NagCly) 25 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...

XxXx1i

162



Figure 5.64

Figure 5.65

Section 11 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 20(NagCly)g g0 - MnF5 & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partielle-
ment thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par
les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites gra-
phiquement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et
correspondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes
isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase
liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres
ternaires réciproques de ’équation 5.38.. . . . . . ... ... ...
Section 12 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 60(NagCls)g 40 - MnF5 & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.66

Figure 5.67

Section 13 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g g5(MnFs)g 15 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . ... ...
Section 14 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g 70(MnF3)g 30 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.68

Figure 5.69

Section 15 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 60(MnF3)g 40 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . ... ...
Section 16 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g 50(MnFy)g 50 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
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Figure 5.70

Figure 5.71

Figure 5.72

Figure 5.73

Section 17 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
diagonale NayF, - MnCl, a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...
Section 18 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
diagonale Na,Cl, - MnF, a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4]
et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les
auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphi-
quement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et cor-
respondant aux intersections de la section isoplethe avec différentes iso-
thermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases
sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tan-
dis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
réciproques de I’équation 5.38. . . . . . .. ...
Projection du liquidus calculée pour le systeme NaCl-KCl-NaMnF;-
KMnFs. . . . 0
Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléethe
(KCl)g 50(NaCl)g 50 - NaMnF5 a une pression totale de 1 atm. Les don-
nées expérimentales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5]
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thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
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Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

L’industrie métallurgique est aujourd’hui confrontée a une double exigence : répondre a une
demande croissante en matériaux de haute qualité tout en réduisant son impact environ-
nemental et optimisant ses performances économiques. Il s’agit d’un secteur historiquement
énergivore et producteur de déchets, devant adapter ses pratiques pour s’inscrire dans une
dynamique de développement durable. Le recyclage des matériaux apparait comme 'un des
leviers majeurs pour atteindre cet objectif, permettant de diminuer la consommation de res-
sources naturelles primaires, de limiter les émissions de gaz a effet de serre et de réduire les
volumes de déchets industriels. Parmi les métaux les plus recyclés au monde, I'aluminium
occupe une place de choix en raison de ses propriétés intrinseques et de sa grande valeur
dans de nombreux secteurs industriels. Cependant, le processus de recyclage de 'aluminium
présente des défis techniques spécifiques. Contrairement a la production primaire, qui per-
met d’avoir une meilleure pureté du métal produit, le recyclage implique le traitement de
matériaux aux compositions variées et souvent impurs. Les déchets d’aluminium, provenant
de sources diverses comme les canettes, les pieces automobiles et les profilés de construction,
contiennent fréquemment des impuretés et des éléments d’alliage tels que le cuivre, le magné-
sium, le zinc ou le manganese. Le contrdle rigoureux de ces impuretés et éléments d’alliage
est essentiel pour obtenir un aluminium recyclé de haute qualité, conforme aux spécifications

des différentes applications industrielles.

L’utilisation de flux salins est 'une des méthodes les plus répandues pour purifier 'alumi-
nium fondu en éliminant ses impuretés d’alliage. Ces flux, composés principalement de sels
chloro-fluorés, remplissent plusieurs fonctions dans le processus de recyclage. En tant que flux
de couverture, ils forment une couche protectrice limitant I’oxydation du métal en fusion. Ils
facilitent également le traitement des oxydes et contribuent a diverses autres fonctions es-
sentielles a la purification et a la récupération optimale du métal. Pour optimiser 'efficacité
du processus de recyclage, il est crucial de comprendre en détail les interactions thermody-
namiques entre le flux salin et le métal en fusion. Ces interactions, qui varient en fonction
de la composition du flux et de la température, déterminent la capacité des flux a capter les

impuretés et a les stabiliser dans la phase saline.

Le projet de recherche proposé vise a améliorer le traitement des alliages métalliques d’alu-
minium a base de manganese en développant un modele thermodynamique pour un flux salin
chloro-fluoré a base de MnF, (fluorure de manganese) et MnCl, (chlorure de manganese).

L’objectif principal est de mieux comprendre le transfert chimique potentiel du manganese



entre la phase métallique liquide et le flux salin, avec la possibilité de 1’éliminer ou de le
recycler en fonction des besoins. Cette approche offre une alternative aux techniques d’ex-
traction existantes, en surmontant certaines de leurs limitations, telles que la dilution du
métal recyclé par de 'aluminium primaire et la consommation énergétique élevée associée a
I’électro-raffinage. Ce travail représente une avancée significative pour I'industrie du recyclage
de I'aluminium, en contribuant a réduire les cotits de recherche et développement tout en mi-
nimisant les risques d’investissement pour le déploiement industriel. Les essais industriels a
grande échelle sont souvent onéreux et difficiles a réaliser en production, ou la flexibilité est
limitée et les conditions strictement contrélées sont complexes a atteindre, notamment pour
les sels fluorés. Cette modélisation thermodynamique offre donc une solution pragmatique

pour optimiser les procédés.

La méthodologie adoptée repose sur I'approche CALPHAD (CALculation of PHAse Dia-
grams), qui utilise les données expérimentales existantes issues de la littérature, et sur le
logiciel thermochimique FactSage pour l'optimisation de ces données (principalement des
diagrammes de phases, dans le cas présent). Dans le cadre de ce projet de recherche, notre at-
tention s’est portée dans un premier temps sur des sels fluorés a base de MnFy. Le manganese
présente plusieurs degrés d’oxydation, dont Mn**, Mn** et Mn*" sont les plus courants. Dans
les flux salins utilisés pour le traitement du métal, ou les conditions sont fortement réduc-
trices, Mn?" est le seul état d’oxydation stable. Mn®*" et Mn?" sont instables et se réduisent
rapidement ; ce qui justifie de ne pas les prendre en compte dans le modele thermodynamique
développé pour le flux salin. Nous avons développé un modeéle thermodynamique pour le sys-
teme Lit, Na®™ K™, Mg*", Ca®", Mn®" || F~ en prenant en compte les sous-systémes binaires
et ternaires a base de MnF,. Ce modele a ensuite été intégré au modele thermodynamique
existant pour le systéme LiT,Na®™ Kt Mg®t, Ca®*, Mn*" || CI™ (disponible dans la base de
données publique FTsalt du logiciel FactSage). Un modele thermodynamique a pu ainsi étre
obtenu pour le systéme réciproque chloro-fluoré Li™, Na™, Kt Mg?t, Ca®*, Mn*" || C17,F~,
ouvrant donc de nouvelles perspectives prometteuses. A partir d’une revue de la littérature
approfondie, nous avons sélectionné les propriétés thermodynamiques pour le composé pur
MnF,, puis nous avons modélisé successivement six systémes binaires a ion commun (LiF-
MnF,, NaF-MnF,, KF-MnF,, MgF,-MnF,, CaFy-MnF, et MnCly,-MnF,), trois systémes ter-
naires a anion commun (LiF-KF-MnF,, LiF-NaF-MnF, et NaF-KF-MnF,), deux systéemes
ternaires réciproques (KCI-KF-MnCly-MnF, et NaCl-NaF-MnCl,-MnF,), et enfin un systéeme

quaternaire réciproque (Nat, K* Mn?* || C17,F7).

Ce mémoire de maitrise est structuré de maniere a guider le lecteur a travers les différentes
étapes de I'étude effectuée. Il commence par une revue de la littérature établissant les fon-

dations théoriques du travail (chapitre 2). Cette revue analyse les connaissances actuelles



sur les différentes techniques de recyclage des alliages d’aluminium, en mettant I'accent sur
le role des flux salins et leurs propriétés physico-chimiques, ainsi que sur leurs avantages
et limitations. Elle souligne les défis auxquels ces techniques sont confrontées, tels que la
contamination du métal recyclé, et met en évidence les lacunes existant dans les études ther-
modynamiques de ces flux, justifiant ainsi la pertinence d’une approche de modélisation. Le
chapitre 3 décrit les modeles utilisés pour la phase liquide et les solutions solides. Le liquide
a été modélisé avec le Modele Quasichimique Modifié (MQM) dans I'approximation des qua-
druplets, permettant de prendre en compte simultanément 1’ordre a courte distance entre les
ions premiers voisins (cation-anion) et seconds voisins (cation-cation et anion-anion). Pour les
solutions solides, le "Compound Energy Formalism" (CEF) a été adopté, avec une description
en sous-réseaux. Le chapitre 4 analyse et compare les techniques expérimentales utilisées par
différents auteurs pour leurs analyses thermiques, permettant ainsi d’évaluer la fiabilité des
résultats expérimentaux en fonction des méthodes employées et de sélectionner les données
expérimentales les plus fiables pour la calibration du modele thermodynamique. Le chapitre 5
décrit en détail la modélisation du systeme LiT, Na®, Kt Mg®*, Ca®*, Mn*" || C17,F~ (avec
I'ajout de MnF,). L’approche CALPHAD a été employée, en s’appuyant sur les données ex-
périmentales les plus fiables issues de la littérature. Cette démarche a nécessité une recherche
bibliographique approfondie et une analyse critique des données disponibles. Les parametres
des modeles ont ensuite été ajustés pour chaque sous-systeme a base de MnF, afin de re-
produire au mieux les données expérimentales sélectionnées. Le chapitre 6 présente deux
exemples de calculs d’application de la base de données thermodynamiques développée dans

le cadre de ce travail.

Cette these de maitrise se conclut par une synthese des résultats obtenus, en mettant en évi-
dence les contributions majeures de I'étude effectuée, tant sur le plan théorique que pratique.
Les limitations du modele thermodynamique développé sont discutées, ainsi que 'obtention
de résultats peu concluants dans les calculs d’application pour éliminer 'impureté de man-
ganese. Des perspectives pour des travaux futurs sont également proposées, afin de renforcer
et valider le modele développé en faisant certaines expériences qui seront présentées plus
en détail par la suite. En parallele, des perspectives sont également envisagées pour étendre
la modélisation thermodynamique a un systeme de plus grande taille. Cette étude apporte
une contribution importante a la compréhension des interactions chimiques impliquées dans
le recyclage des alliages d’aluminium. Le modele thermodynamique développé constitue un
ajout et une extension a la base de données thermodynamiques publique FTsalt du logiciel
FactSage dédiée aux systeémes de sels inorganiques, offrant ainsi de nouvelles opportunités
d’utilisation ou des pistes d’optimisation pour améliorer certains aspects de procédés exis-

tants. Bien qu’il ait été congu dans un contexte spécifique, ce modele pourrait trouver des



applications potentielles dans d’autres domaines non encore identifiés.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

L’aluminium est un métal non ferreux d’'une grande importance connaissant une utilisation
extensive dans divers secteurs industriels, tels que 'automobile, I'aérospatiale, I’emballage,
I’électronique et la construction. Sa légereté, sa malléabilité, ses conductivités électrique et
thermique, et sa résistance a la corrosion en font un matériau privilégié pour de nombreux
produits et applications. L’aluminium est le deuxiéme métal le plus utilisé au monde apres
l'acier [14]. Cependant, sa production a partir de minerai nécessite une quantité importante
d’énergie pour la réduction électrolytique de ’alumine par le procédé Hall-Héroult. Au Qué-
bec, la production d’aluminium utilise principalement I’hydroélectricité, une source d’énergie
renouvelable, ce qui réduit significativement I’empreinte carbone associée a la consommation
énergétique [15]. Cependant, des émissions de CO, subsistent, principalement en raison de la
consommation des anodes en carbone lors de ’électrolyse [16]. Par ailleurs, Iextraction des
matieres premieres, notamment la bauxite, et la grande quantité de boues rouges générées
par le procédé Bayer, représentent des préoccupations sociales et écologiques. C’est pourquoi
le recyclage des déchets d’aluminium est de plus en plus privilégié, car il permet de réduire
les émissions et les déchets, de régénérer les ressources et d’économiser de 1'énergie [17]. En
plus, comparé a la production d’aluminium primaire, le recyclage de 'aluminium a un grand
avantage en raison de cofits de production plus faibles [18]. Il a été estimé qu’une seule tonne
de déchets d’aluminium recyclé peut permettre d’économiser jusqu’a 14 000 kWh d’énergie,
huit tonnes de bauxite, 6 300 litres de pétrole, 7,6 m?® de décharge avec une émission totale
moyenne d’environ 350 kg de COy [19]. Dans le cas de la refonte sans étape de purifica-
tion, le recyclage nécessite presque 95 % moins d’énergie que celle requise pour fabriquer
de 'aluminium pur a partir du minerai de bauxite, et réduit les émissions de gaz a effet
de serre associées a 'extraction miniere, au raffinage du minerai et a la fusion. De plus, il
réduit considérablement la pollution en récupérant les déchets d’aluminium usagé, évitant
ainsi leur accumulation et leur enfouissement dans le sol. [20]. De nombreux chercheurs et
gouvernements a travers le monde se concentrent donc sur le développement de technolo-
gies de recyclage de pointe pour valoriser les déchets d’aluminium et les réintroduire dans
la chaine de production [21]. Les canettes d’aluminium constituent la source de déchets la
plus fréquente, mais les automobiles, les matériaux de construction et les appareils électro-
ménagers peuvent également étre des sources importantes de récupération d’aluminium. De
plus, le recyclage répété de I'aluminium n’altere pas sa qualité; ce qui en fait un matériau
tres prisé pour le recyclage. En effet, 'aluminium est actuellement 'un des métaux les plus

recyclés dans le monde en raison de sa durabilité et de sa valeur économique [22]. On estime



qu’environ un tiers de 'aluminium produit aujourd’hui provient de la ferraille recyclée. Ce
volume devrait augmenter drastiquement. Selon les données de I'Institut International de
I’Aluminium, d’ici 2050, la quantité d’aluminium recyclé représentera plus de 50 % de la

production totale d’aluminium [23].

Bien que l'aluminium soit utilisé sous forme pure dans certaines applications spécifiques,
comme les feuilles ou les conducteurs électriques, il est le plus souvent allié avec d’autres
éléments métalliques pour renforcer sa résistance, sa ductilité, sa résistance a la fatigue, sa
formabilité et sa fluidité a 1’état fondu. Les principaux éléments d’alliage utilisés sont le
cuivre (Cu), le magnésium (Mg), le manganese (Mn), le silicium (Si) et le zinc (Zn). Ces
éléments peuvent étre ajoutés seuls ou en combinaison, avec des taux d’addition typique-
ment compris entre 0,3 % et 12 % en poids; ce qui peut représenter une part importante de
Ialliage final [22]. Ces éléments d’alliage sont intentionnellement incorporés pour modifier les
propriétés physiques de 'aluminium et former diverses familles d’alliages utilisées dans de
nombreuses industries. Cependant, recycler ces déchets d’aluminium est un défi important en
raison de leur composition chimique complexe mais, étant donné les nombreuses propriétés
avantageuses de 'aluminium et de ses alliages [24], il est crucial de trouver des méthodes
et des processus appropriés pour produire de I'aluminium hautement purifié. Pour traiter
ces déchets, plusieurs étapes sont nécessaires, notamment le tri, le traitement thermique et
la fragmentation, avant la fusion pour produire de I’aluminium fondu de qualité supérieure.
Cependant, il existe plusieurs défis a surmonter pour obtenir de I’aluminium de haute pureté,
notamment la réactivité avec 'air, 'oxygene et la vapeur d’eau, ainsi que la présence d’inclu-
sions solides indésirables [25]. Les méthodes de raffinage courantes pour purifier ’aluminium
sont le fluxage [26], la flottation [27,28] et la filtration [29], mais des méthodes plus avan-
cées, telles que 'électrolyse a trois couches [30], les méthodes de ségrégation [31], le procédé
Hall-Héroult [28], la liquation [32], les technologies de sédimentation et de distillation [33],
ont également été développées. Le choix de la meilleure méthode de purification dépend du
type d’impuretés et du niveau de pureté requis. L'utilisation combinée de ces procédés peut
améliorer la qualité du métal ; cependant, leur efficacité et leurs cotits varient considérable-
ment. De plus, les fournisseurs d’aluminium doivent se conformer a des spécifications tres
exigeantes en matiere de qualité et de composition du métal. Enfin, le produit fondu peut étre
dilué ou déclassé en fonction de 'application finale. Si les déchets sont déclassés, ils peuvent
étre utilisés pour fabriquer des alliages ayant une teneur en éléments d’alliage plus élevée,
tandis que le produit fondu peut étre dilué avec de I’aluminium primaire ou des déchets a

faible teneur en éléments d’alliage pour réduire la concentration des éléments d’alliage [28].

Les canettes de boissons usagées (UBC) sont parmi les produits en aluminium possédant

un potentiel de recyclage tres élevé, principalement grace au systéme de consigne. Ce méca-



nisme favorise un tri efficace des déchets, assurant une source homogene et non contaminée
par d’autres alliages ou matériaux [34]. Ces canettes en aluminium se recyclent tres efficace-
ment et sont réintroduites sur le marché en seulement 60 jours. Une étude de I'International
Aluminium Institute a démontré que les canettes en aluminium sont les contenants de bois-
sons les plus recyclés dans le monde, avec un taux de 71 %, en comparaison aux taux de 34 %
pour le verre et 40 % pour le plastique [35]. En Europe, le taux de recyclage des canettes de
boisson est d’environ 80 % [36]. A la fin de 2021, I’ Association de I’Aluminium et le Can Ma-
nufacturers Institute ont fixé des objectifs ambitieux pour les Etats-Unis, visant & augmenter
le taux de recyclage des UBC de 45 % a 70 % d’ici 2030, et & 90 % d’ici 2050 [35]. En paralléle,
I’analyse des données de CRU prévoit une augmentation de la demande en aluminium dans
le secteur de I'emballage de 3,3 millions de tonnes entre 2020 et 2030, I'industrie des canettes
en aluminium étant le principal facteur de cette croissance. Les canettes en aluminium, grace
a leur légereté, leur recyclabilité totale et leur capacité a étre recyclées indéfiniment sans
perdre leurs propriétés, représentent une ressource stratégique [35]. Ainsi, il est crucial de

mettre en place des stratégies pour augmenter les taux de recyclage des UBC.

Une canette en aluminium se compose d'un corps (75 % en poids) constitué d’un alliage AA
3004 et d’une languette (25 % en poids) constituée d’un alliage AA 5182. La composition de

ces alliages est présentée dans le Tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 Composition des alliages d’aluminium AA 3004 et AA 5182 constituant une
canette de boisson.

Alliage / % en poids | Mg | Mn | Si | Fe (max)
AA 3004 1,05 | 1,25 | 0,3 0,7
AA 5182 45 1035]02] 035

En plus de Paluminium, les canettes comportent des revétements polymeres (comme 1’époxy,
le polyester et 'acrylique) ainsi que des pigments et des charges inorganiques. Pour retirer
ces revétements et refondre les canettes de boissons usagées, I'industrie de 'aluminium utilise
des types de fours spécifiques. L’élimination des revétements organiques dans une chambre
de prétraitement thermique avant la fusion permet d’améliorer la récupération du métal,
de réduire la formation de scories et de produire un alliage d’aluminium avec moins d’in-
clusions [35]. Le recyclage des UBC suit plusieurs étapes; il commence généralement par le
broyage des canettes, suivi d’un chauffage pour éliminer le revétement en laque. Ensuite, le
matériau peut étre broyé a une température ou l'alliage 5182 commence a fondre. Cet alliage
a une plage de solidification plus large que l'alliage 3004 ; ce qui entraine la formation de
morceaux tres petits. En revanche, I'alliage 3004, plus ductile, reste sous la forme de grands

morceaux. Ces différences de taille permettent de séparer les deux alliages en passant le



matériau a travers un tamis. Apres cette séparation, les deux alliages peuvent étre fondus,
coulés et laminés pour étre transformés en nouvelles feuilles d’aluminium pour fabriquer des
canettes [37]. Une méthode alternative consisterait a refondre directement les canettes sans
séparer les alliages au préalable. Une fois les canettes fondues, un gaz de chlore peut étre
injecté dans l'alliage liquide. Le chlore réagit sélectivement avec le magnésium pour former
du chlorure de magnésium, éliminant ainsi le magnésium de 'alliage. Le liquide restant peut
ensuite étre ajusté a la composition souhaitée, notamment pour produire un alliage de type
3004 recyclable [37]. De nombreuses recherches ont été effectuées pour séparer le magnésium
et le manganese des alliages de canettes usagées par différentes méthodes [37]. La séparation
de Mg et Mn de l'alliage d’'UBC est complexe, car ces deux métaux ont des potentiels élec-
trochimiques proches de celui de ’aluminium ; ce qui rend leur séparation par des méthodes
électrochimiques conventionnelles inefficace. Par exemple, bien que le magnésium soit plus
électropositif que 'aluminium, la séparation du manganese est plus difficile car le potentiel de
Mn est trés proche de celui de 'aluminium [38]. Plusieurs méthodes ont été testées pour amé-
liorer la séparation des éléments indésirables des UBC. La chloration a été largement utilisée.
Ce procédé présente des risques pour la santé et I’environnement en raison des produits dan-
gereux générés pendant le traitement, tels que HCI. 11 est également énergivore et produit des
déchets non désirés. Des expériences préliminaires d’électroaffinage ont été réalisées en utili-
sant des cellules simples avec des anodes en alliage d’aluminium et des cathodes en graphite.
Ces essais ont permis d’éliminer une partie du magnésium, mais la séparation du manganese
est restée problématique. Malgré I'introduction d’ions iodure pour tenter de modifier le po-
tentiel électrochimique du manganeése, les résultats n’ont pas été concluants [38]. La méthode
la plus prometteuse étudiée consiste en l'utilisation d’'une cellule & canal en retrait (RCC);
conception permettant d’améliorer la séparation des métaux grace a une meilleure diffusion
et un transfert de masse plus efficace. Avec cette approche, jusqu’a 99 % du magnésium et
environ 46 % du manganese ont été éliminés, selon les conditions expérimentales [38]. Cepen-
dant, les cotits d’installation initiaux, combinés aux cofiits énergétiques, pourraient limiter
son adoption a grande échelle. L’utilisation judicieuse des flux salins s’est avérée essentielle
pour le traitement et le contréle de la composition de I’aluminium recyclé issu des canettes

usagées. Ce point sera développé en détail dans les sections suivantes [39].

2.1 Prétraitement des déchets

Le prétraitement des rebuts d’aluminium avant la fusion est une étape essentielle pour assurer
la qualité du métal final et maximiser le rendement de récupération. Il consiste d’abord en

un broyage (ou déchiquetage), permettant de réduire les morceaux de métal a des tailles plus



petites et facilitant ainsi I’élimination des matériaux indésirables tels que les vis en acier ou
les rivets. Apres le broyage, un criblage est effectué pour séparer les fines particules, comme
la saleté et les éclats de verre provenant de déchets post-consommation, notamment les
canettes en aluminium. Les séparateurs magnétiques, tels que les aimants a téte de poulie et
les aimants a bande croisée, sont ensuite utilisés pour éliminer les contaminants ferreux. Ces
dispositifs permettent de séparer les matériaux ferromagnétiques du flux d’aluminium [22].
Pour les métaux faiblement magnétiques comme certains aciers inoxydables, des aimants a
terres rares ou des machines a courants de Foucault sont employés. Ces machines induisent
des courants dans les matériaux conducteurs, tels que I'aluminium, les faisant 1éviter et les
séparant des autres matieres non conductrices, comme le plastique ou le bois. Un couteau
a air peut aussi étre utilisé, en projetant un flux d’air puissant pour séparer les particules
en fonction de leur densité et de leur taille [22]. La centrifugation intervient ensuite pour
retirer les huiles et fluides de coupe présents sur les copeaux d’aluminium. Les pieces sont
tournées a grande vitesse; ce qui permet d’extraire les liquides et de rendre les rebuts aptes
a la fusion. Enfin, le séchage ou le décapage thermique, souvent réalisé dans un four rotatif
a haute température, est utilisé pour éliminer les revétements organiques, comme les laques
et les peintures. Ce processus optimise la récupération du métal en réduisant les impuretés
présentes lors de la fusion. Le prétraitement complet garantit ainsi que le métal fondu sera

de haute qualité, avec un rendement accru et moins de scories [22].

2.2 Fours pour la fusion de ferraille

La fusion de ferraille d’aluminium utilise différents types de fours, chacun étant adapté a des

besoins spécifiques de traitement.

Le four a réverbere est couramment utilisé pour la fusion des ferrailles d’aluminium. Il se
compose d'une boite en acier doublée de matériau réfractaire, équipée d’un systéme de chauf-
fage par combustion (généralement du gaz naturel ou du fuel). La chaleur est principalement
fournie par rayonnement des parois et du plafond chauds; ce qui fait fondre les rebuts placés
a I'intérieur. Une fois le métal compléetement fondu, il est évacué par gravité. Les principaux
inconvénients de ce four incluent le contact direct de la ferraille avec les produits de combus-
tion & haute température; ce qui peut favoriser I'oxydation du métal. Par ailleurs, seule la
ferraille seche peut étre introduite dans le four car la présence d’humidité pourrait provoquer
des explosions. Ce type de four est particulierement adapté aux grosses pieces d’aluminium
et nécessite souvent de placer les rebuts plus légers au fond pour limiter ’'oxydation lors de
la fusion [22].

Le four de fusion latéral est une version améliorée du four a réverbere, qui inclut un compar-
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timent latéral destiné a contenir le métal en fusion. Ce design permet de fondre la ferraille
par conduction, en évitant le contact direct avec les flammes; ce qui réduit 'oxydation et
améliore le rendement, surtout pour les ferrailles légeres. Un systeme de circulation du métal
fondu est utilisé pour amener le métal plus chaud du foyer vers la baie latérale, facilitant
ainsi le contact avec la ferraille. Ce type de four est également efficace pour traiter les sources
post-consommation en utilisant des flux salins pour améliorer la coalescence du métal et

augmenter le taux de récupération [22].

Le four rotatif, ou four tournant, est largement utilisé pour la fusion des crasses d’aluminium
et des matériaux a faible taux de récupération. Son principal atout réside dans le mélange
efficace des matériaux, qui améliore les échanges thermiques et favorise une bonne réaction
chimique avec les flux ajoutés pour la purification du métal. Traditionnellement, ces fours
tournent autour d’'un axe horizontal, exposant les matériaux aux flammes et aux parois
chauffées pour une fusion uniforme. Apres avoir atteint la température adéquate, le métal
fondu est évacué par gravité, et la scorie visqueuse est retirée par une ouverture dédiée. La
quantité de flux utilisée est ajustée pour maintenir la fluidité des scories [40]. Le four rotatif
inclinable a remplacé le four rotatif horizontal en raison de plusieurs avantages techniques qui
améliorent 'efficacité du processus de fusion. Tout d’abord, I'inclinaison permet un meilleur
contrdle de la vidange du métal fondu et des scories; ce qui facilite la séparation des phases
et réduit les pertes métalliques. La possibilité d’incliner le four améliore également 'efficacité
énergétique, car elle permet une gestion plus précise de 1’écoulement du métal, minimisant le
temps de fusion et le contact avec lair, et réduisant ainsi I'oxydation. De plus, le mécanisme
inclinable améliore le mélange des matériaux, favorisant ainsi une réaction homogene avec les
flux et une meilleure distribution de la chaleur ; ce qui est crucial pour maintenir la fluidité des
scories et limiter les inclusions d’oxydes dans le métal. Cette flexibilité permet aussi de traiter
efficacement des matériaux de densités variées; ce qui est tres important pour le recyclage
de I'aluminium, ou les charges peuvent inclure des scories, des copeaux ou des débris 1égers
et lourds [40].

Le four a deux chambres, également appelé four multichambre, est une technologie de pointe
utilisée dans le recyclage de I'aluminium, particulierement efficace pour le traitement des
ferrailles et des déchets contaminés. Sa conception repose sur l'utilisation de deux chambres
distinctes, chacune ayant une fonction spécifique pour optimiser 'efficacité énergétique et
améliorer la qualité du métal fondu. Dans la premiére chambre, les déchets d’aluminium ou
les ferrailles contaminées sont préchauffés, et les composés organiques présents sont soumis a
une pyrolyse, c¢’est-a-dire une décomposition thermique. Ce processus génere des gaz riches
en énergie qui sont dirigés vers la deuxieme chambre. Dans cette chambre, les gaz pyrolysés

sont mélangés avec du gaz naturel pour étre briilés, produisant ainsi une chaleur intense
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nécessaire pour faire fondre le métal. Cette chaleur est également réutilisée pour alimenter
la premiere chambre, créant un systéme de récupération d’énergie qui minimise les pertes
thermiques. La configuration du four permet le transfert du métal en fusion d’une chambre
a l'autre, soit a I'aide de pompes a métal, soit par basculement. Ce transfert assure une
homogénéité thermique du bain de métal ; ce qui est crucial pour obtenir une qualité optimale
du produit final. Pour maximiser encore 'efficacité énergétique, les gaz de combustion passent
a travers des briileurs régénératifs ou récupératifs. Ces dispositifs capturent une partie de la
chaleur résiduelle, qui aurait autrement été perdue, et la réintroduisent dans le systéme pour

préchauffer I'air ou les matériaux entrant [22,40].

Le four de ressuage est un type spécifique de four a réverbere a sole seche, utilisé pour
séparer I'aluminium des métaux ferreux tels que le fer ou 'acier, présents dans les rebuts
post-consommation, notamment du secteur de ’automobile. Les rebuts sont placés sur le plan
incliné du foyer et, a mesure que le four chauffe, 'aluminium fond et s’écoule, se séparant
des pieces d’acier qui restent en place. Une fois 'aluminium complétement fondu et drainé,
les résidus d’acier sont retirés, et le processus peut étre répété. Ce procédé permet d’éviter
la dissolution du fer dans I'aluminium fondu ; ce qui aurait pu augmenter la teneur en fer du

métal récupéré dans un four conventionnel [22].

Les fours a induction sont utilisés pour des fusions de petite & moyenne échelle et se carac-
térisent par un controle précis de la température. Ils sont souvent employés pour des alliages
de haute pureté, ot une composition chimique stricte est requise. Ce type de four utilise des
champs électromagnétiques pour chauffer directement le métal ; ce qui permet une fusion ra-
pide et efficace tout en réduisant les pertes de chaleur [40]. Ces fours offrent une large gamme
de capacités, allant de quelques kilos a plusieurs tonnes. Ils présentent des avantages comme
I’absence de gaz de combustion, de systemes de briileurs, et un fonctionnement propre. Ce-
pendant, le courant induit, tout en chauffant le métal, génere aussi une forte agitation dans
le bain de fusion. Pour 'aluminium, cela peut provoquer I'inclusion d’oxydes dans le métal en
fusion ; ce qui pose des problemes de qualité et fausse les taux de récupération, car le poids

des oxydes est comptabilisé avec celui du métal final [22].

Lors du recyclage des canettes usagées, les fours les plus couramment utilisés sont les fours
rotatifs et les fours a bain latéral [22]. Les fours rotatifs sont bien adaptés au traitement de
matériaux a faible densité et a surface élevée, comme les UBC, en raison de leur capacité a
permettre une fusion rapide des sections fines, évitant ainsi qu’elles ne briilent avant la fusion
complete. En plus de cette efficacité, ils offrent un bon rendement énergétique, un excellent
mélange du métal en fusion, et un bon échange entre le métal fondu et le flux salin. Les fours

rotatifs basculants, plus modernes, offrent une efficacité accrue par rapport aux versions tra-
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ditionnelles. En effet, leur capacité a basculer améliore la fusion en facilitant le mouvement
des matériaux ; ce qui optimise 'unification des particules. Cela permet également de réduire
I'utilisation de flux de sels. Un indicateur-clé dans les processus de recyclage du métal, per-
mettant de quantifier 'efficacité de I'utilisation de sels pour maximiser la récupération du
métal dans les opérations de fusion, est nommé facteur de sel (SF) et est défini par ’équation

suivante :

Megel

Mierraille (1 - nmétal)

SF = (2.1)
Dans cette équation, mg., représente la masse de sel ajoutée, Meeraine désigne la masse de
ferraille traitée, et nuetar représente l'efficacité de récupération du métal, souvent exprimée
en pourcentage de métal récupéré. Le facteur de sel permet de déterminer la quantité de sel
nécessaire en fonction de la quantité de ferraille et du taux de récupération attendu. Plus
le facteur de sel est élevé, plus lefficacité du sel est faible, indiquant un besoin accru de sel
pour atteindre une récupération optimale du métal. En pratique, I'objectif est de minimiser
ce facteur pour réduire les cofits et améliorer l'efficacité du processus de recyclage [14]. Dans
les fours a axe fixe, des facteurs de sel élevés, entre 0,9 et 2, sont courants tandis que, dans
les fours rotatifs basculants, ce facteur peut étre réduit a une plage de valeurs allant de
0,4 a 0,8, réduisant ainsi les coiits et les déchets [14]. Les fours rotatifs basculants ont des
capacités comprises entre 2 et 12 tonnes métriques et des taux de fusion allant de 0,5 a 4
tonnes par heure; ce qui les rend plus adaptés a des productions de taille moyenne [41].
En revanche, les fours a bain latéral sont utilisés pour des volumes plus importants, avec
des capacités allant jusqu’a 100 tonnes et un taux de fusion de 8 tonnes par heure [42]. Ils
sont souvent associés a des systemes de décapage thermique pour enlever les revétements des
canettes avant leur fusion alors que, pour les fours rotatifs, cette étape de délaquage doit étre

effectuée séparément avant la fusion [43].

2.3 Traitement par flux salin

Les flux composés de mélanges de sels fondus jouent un role essentiel dans le traitement de
I’aluminium en fusion lors de son recyclage pour améliorer sa qualité. Ils sont utilisés pour
traiter les scories et éliminer les impuretés telles que les métaux alcalins, les métaux alcalino-
terreux et les oxydes, assurant ainsi une récupération optimale du métal tout en réduisant
I'oxydation et les pertes. Leur utilisation rend la production d’aluminium secondaire plus
durable et économique. Dans les sections qui suivent, une étude approfondie du traitement

par flux salin est présentée, abordant son role, les types de flux salins, leur morphologie, la
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chimie des flux salins ainsi que leurs désavantages.

2.3.1 Le rbéle du flux salin

Au contact d’air a haute température, I’aluminium fondu s’oxyde et se transforme en Al,Os,
entralnant des pertes de métal et la formation d’inclusions. Si ces inclusions sont présentes
dans les produits finis, elles diminuent considérablement les performances des composants ; ce
qui se traduit par une réduction des propriétés mécaniques, une mauvaise qualité de surface
et une faible usinabilité [14]. Le role principal des flux de couverture est de prévenir 'oxyda-
tion en formant une couche protectrice a la surface du bain de métal en fusion. Grace a leur
densité plus faible, les sels ajoutés pendant le processus de fusion flottent sur I'aluminium
fondu, empéchant ainsi le contact direct du métal avec l'air et réduisant son oxydation. En
outre, ces flux aident a agglomérer les petites gouttelettes de métal en plus gros morceaux
qui coulent dans le bain, facilitant ainsi leur récupération. Les principaux avantages des flux
de couverture incluent la réduction des pertes de métal car, en minimisant ’'oxydation, ils
limitent les pertes et améliorent la pureté du métal fondu [14]. L’ajout de sels, notamment
des fluorures, dans le processus de fusion de I'aluminium joue un role crucial pour limiter
I'oxydation du bain métallique, réduire les pertes de métal et améliorer la coalescence des
gouttelettes d’aluminium fondu. Bien que la formation d’une couche d’oxyde sur la surface du
métal soit inévitable, elle emprisonne des gouttelettes métalliques, causant ainsi des pertes de
métal. Le processus de récupération du métal implique 1’élimination de cette couche d’oxyde
pour permettre aux gouttelettes de métal de se libérer et de sédimenter dans le bain fondu.
Cette sédimentation est accélérée selon la loi de Stokes, ou la vitesse de déplacement des gout-
telettes augmente avec leur taille, facilitant ainsi leur coalescence. L’élimination de la couche
d’oxyde se produit en trois étapes : d’abord, des fissures se forment dans 1'oxyde; ensuite,
le flux pénetre a travers ces fissures pour favoriser le mouillage entre le métal et 'oxyde; et
enfin, la couche d’oxyde se détache des gouttelettes métalliques. L’ajout de fluorures aug-
mente la formation de fissures dans la couche d’oxyde d’aluminium. Bien que le mécanisme
précis d’action des fluorures ne soit pas totalement compris, plusieurs théories peuvent 1’expli-
quer. Selon une hypothese, ’ajout de fluorures entraine une dissolution partielle de la couche
d’oxyde, créant ainsi des discontinuités qui facilitent la propagation des fissures. D’autres
théories suggerent que les fissures sont initiées par la génération de contraintes, causées soit
par une différence de coefficients de dilatation thermique entre I'aluminium et son oxyde,
soit par la différence de densité entre les deux formes allotropiques de 'oxyde d’aluminium
(a-Aly O3 et v-AlyO3) [14]. De plus, 'ajout de fluorures abaisse la température de transition
allotropique de 'oxyde d’aluminium, la faisant passer de 1100°C a une température comprise

entre 700 et 900°C [14]. Cette diminution peut s’expliquer par les facteurs mentionnés. Si les
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fluorures augmentent la solubilité de 'oxyde d’aluminium, méme partiellement, cette disso-
lution crée des discontinuités dans la couche d’oxyde, rendant ainsi sa structure moins stable
et plus vulnérable. En affaiblissant la cohérence de la couche d’oxyde, les fluorures réduisent
I’énergie nécessaire pour initier la transformation de phase, abaissant ainsi la température
a laquelle cette transition se produit. Ces fissures permettent une meilleure pénétration du
flux, augmentant la mouillabilité entre le flux et le métal; ce qui accélere ’élimination de la
couche d’oxyde. De plus, les fluorures réduisent les tensions interfaciales entre le flux, 'oxyde
et le métal fondu, facilitant ainsi la séparation de l'oxyde et permettant une récupération
plus efficace du métal. Ce mécanisme améliore la quantité de métal récupéré et optimise le
processus de fusion, en particulier dans les fours rotatifs, ou le mouvement axial du four

contribue également & la coalescence des gouttelettes d’aluminium [14].

L’une des principales impuretés est I’hydrogene ; celui-ci est introduit dans I’aluminium fondu
lorsque I’humidité réagit avec des éléments comme le magnésium. Cette réaction libere de
I’hydrogene, soluble dans I’aluminium liquide, mais cette solubilité diminue fortement lorsque
le métal se solidifie. Ce changement de solubilité cause la formation de porosité, nuisant aux
propriétés mécaniques des pieces coulées. La méthode la plus efficace pour dégazer 1’alumi-
nium fondu consiste a injecter un gaz inerte, tel que I'azote ou 'argon, ou a combiner un
gaz inerte avec une petite quantité de gaz halogene. Cependant, les flux de couverture jouent
également un role dans la suppression de I'absorption d’humidité, empéchant le contact de
I'hydrogene avec le métal fondu [44]. Les impuretés métalliques dissoutes, quant a elles, se
divisent en deux catégories : les éléments métalliques accumulés comme le silicium, le fer,
le manganese ou le cuivre, et les éléments alcalins et alcalino-terreux comme le lithium, le
magnésium et le calcium. Ces impuretés proviennent souvent des matériaux de recyclage et
peuvent étre treés nuisibles aux propriétés mécaniques et chimiques des alliages [44]. Les in-
clusions solides constituent une autre catégorie d’impuretés. Il s’agit de particules insolubles
dans I'aluminium fondu, qui se classent en deux types : exogenes et endogenes. Les inclusions
exogenes proviennent de sources externes, comme les produits de décomposition des revéte-
ments réfractaires ou des huiles de revétement. Elles se forment souvent lorsque le métal en
fusion est contaminé par des éléments extérieurs pendant la manipulation, par exemple lors
de la fusion de métal dans des fours mal entretenus. Les inclusions endogenes résultent de
réactions chimiques internes dans le bain fondu. Parmi ces inclusions, les bifilms sont par-
ticulierement dangereux. Ils se forment lorsque la surface du bain fondu est perturbée, par
exemple lors des opérations de recyclage ou de coulée. Les bifilms sont des doubles couches
d’oxydes pliées sur elles-mémes, qui sont ensuite capturées dans les pieces coulées lors de
la solidification. Ces bifilms agissent comme des sites de nucléation pour la porosité; ce qui

affaiblit la structure du matériau final. Pour éliminer ces impuretés, plusieurs techniques sont
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employées. La filtration est I'une des méthodes les plus courantes, ou des filtres sont utilisés
pour capter les inclusions solides dans le bain fondu. Une autre méthode clé est le fluxage,
ou des flux chimiques réagissent avec les impuretés pour former des scories. Ces scories, plus
légeres que le métal en fusion, flottent a la surface et peuvent étre retirées par écumage. Le
flux joue un role double : non seulement il facilite la formation de scories, mais il aide aussi a
stabiliser le bain fondu en limitant la réintroduction de contaminants extérieurs, notamment

en formant une barriere protectrice a la surface du métal en fusion [44].

2.3.2 Les types de flux salins

Les flux de sels sont utilisés a différentes étapes du recyclage de I’aluminium, chacun ayant un
role précis pour optimiser le processus. La classification des types de flux salins est essentielle
pour garantir une gestion précise et efficace des procédés pyrométallurgiques. En séparant
les flux selon leur fonction, on peut adapter chaque étape du processus de traitement des
métaux aux besoins spécifiques ; ce qui optimise les performances opérationnelles. Cela per-
met également de prévenir des interactions chimiques non souhaitées, qui pourraient nuire
a la pureté du métal ou provoquer des réactions dangereuses. Sur le plan économique, une
utilisation appropriée des flux réduit le gaspillage de matériaux cotteux et maximise 1'effi-
cacité des opérations. En outre, cette classification est cruciale pour répondre aux exigences
environnementales, en évitant une utilisation excessive de composés toxiques. D’un point de
vue technique, elle contribue également a une meilleure maitrise des propriétés thermody-
namiques et des réactions chimiques dans le bain de métal, garantissant ainsi une qualité
constante et une fiabilité accrue des produits finis. Les principales utilisations des flux sont

décrites ci-dessous :

1. Flux de couverture : Les flux de couverture sont essentiels dans le traitement de I’alu-
minium fondu, car ils empéchent 'oxydation, I'absorption d’humidité et la reprise
d’hydrogene, qui peuvent compromettre la qualité du métal. Ces flux sont générale-
ment constitués de mélanges de chlorures de métaux alcalins et alcalino-terreux, tels
que NaCl, KCIl, CaCl, et MgCl,. Ces sels sont préférés en raison de leur stabilité
chimique supérieure par rapport au chlorure d’aluminium, évitant ainsi des réactions
indésirables avec le métal en fusion. Pour améliorer la coalescence des gouttelettes
de métal, de petites quantités de fluorures comme NaF, KF ou CaF, sont ajoutées.
L’ajout de cryolite NazAlFg peut renforcer davantage ces propriétés. De plus, des sels
tels que le chlorure de lithium (LiCl) ou le chlorure de calcium (CaCly) peuvent étre
inclus pour abaisser le point de fusion du mélange salin, rendant le flux plus efficace a

la température de traitement. La composition spécifique des flux varie également en
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fonction des considérations économiques et régionales. Aux Etats-Unis et au Canada,
un mélange équimolaire de NaCl et KCl est privilégié car il correspond a un minimum
du liquidus a 657°C, facilitant ainsi le processus. En Europe, un mélange contenant
environ 70 % molaire de NaCl est plus courant, principalement en raison du cofit
plus élevé du KCl dans cette zone géographique. Cela montre a quel point les facteurs

économiques influencent les choix techniques dans 'industrie de I'aluminium [14].

. Flux de traitement d’oxydes : Ces flux sont congus pour faciliter la séparation de
la couche d’oxyde d’aluminium (dross) du métal fondu. Ils contiennent des compo-
sants spécifiques capables de générer de la chaleur par des réactions exothermiques;
ce qui améliore la mouillabilité et permet une séparation plus efficace des oxydes. Par
exemple, des réactions chimiques impliquant des fluorures et des oxydes peuvent dis-
soudre les films d’oxyde fins et libérer de I'aluminium emprisonné [17]. Ces réactions
chimiques produisent une chaleur significative aidant a liquéfier les oxydes et a les
séparer du métal. Cela améliore non seulement la récupération du métal, mais aussi
la qualité du métal fondu en réduisant les inclusions d’oxydes. Un bon fluxage permet
de récupérer jusqu’'a 50 % du métal directement dans le bain; ce qui représente des
économies substantielles. Les flux de traitement d’oxydes sont ajoutés soit par poids,
généralement entre 0,2 % et 1 % du poids du métal chargé, soit par surface de bain,
avec une épaisseur typique d’environ 1 mm. Cependant, une combustion exothermique
excessive peut entrainer une efficacité de fluxage réduite et des pertes de métal, tan-
dis qu'une quantité insuffisante de flux peut ne pas dissoudre les particules d’oxyde
massives. Par conséquent, un équilibre doit étre trouvé pour optimiser le processus de

récupération du métal et maintenir la qualité du métal fondu [14].

. Flux de raffinage : Les flux de raffinage contiennent des composés capables de réagir
avec certains éléments métalliques présents dans ’aluminium, tels que le magnésium,
le calcium, le lithium, le sodium et le potassium. Ces réactions chimiques favorisent
la séparation et I’élimination de ces éléments indésirables, améliorant ainsi la qualité
de l'aluminium raffiné [45]. Les flux de raffinage ne servent pas seulement a éliminer
les impuretés du métal fondu ; ils peuvent également étre utilisés pour introduire des
éléments d’alliage lors du traitement du métal. Ce processus consiste a ajouter des
composés chimiques spécifiques, comme des fluorures, des chlorures ou des carbonates,
qui liberent des métaux par des réactions d’échange entre le flux salin et le métal fondu.
Ces métaux peuvent ensuite s’incorporer au métal de base pour former des alliages. Par
exemple, des composés comme le fluotitanate de potassium, K, TiFg, et le fluoborate de
potassium, KBF,, peuvent étre utilisés pour introduire du titane ou du bore, éléments

essentiels pour renforcer certains alliages d’aluminium [46]. Les flux salins ont alors
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un role double : non seulement ils purifient le métal en éliminant les oxydes et autres
contaminants, mais ils permettent aussi de controler la composition chimique du métal
en y ajoutant des éléments d’alliage. Ce procédé doit étre soigneusement contrdélé pour
éviter une contamination indésirable ou des réactions exothermiques imprévues, tout

en garantissant une répartition uniforme des éléments dans le bain fondu [14].

. Flux de nettoyage des parois : Les flux de nettoyage des parois des fours jouent un role
essentiel dans le processus de fusion de 'aluminium, notamment pour le maintien de
Iefficacité des installations. Pendant la fusion, des oxydes tels que I'alumine Al,O5 se
forment sur les parois des fours, en particulier au niveau de la ligne de métal, créant
une accumulation progressive qui réduit la capacité thermique et peut contaminer le
métal en fusion. Les flux de nettoyage des parois contiennent des quantités élevées
de fluorures doubles, tels que NazAlFg et NaySiFg, ainsi que des composés oxydants
qui aident a la pénétration du flux dans les oxydes. Ils sont appliqués sur les zones
ou cette accumulation est visible. Lorsqu’ils sont utilisés correctement, ils facilitent le
ramollissement des oxydes, rendant leur retrait plus aisé et prolongeant ainsi la durée
de vie du revétement réfractaire, qui peut atteindre 4 a 7 ans. Des parois propres per-
mettent une meilleure conduction de la chaleur. L’application se fait lorsque les parois
du four sont suffisamment chaudes. Il est recommandé de laisser agir le flux pendant
10 a 15 minutes avant de racler les dépots. Cette méthode réguliere de nettoyage
prévient I'accumulation excessive de corindon, qui pourrait, a terme, endommager le
revetement réfractaire si elle était laissée sans traitement. Il est toutefois important
de doser correctement le flux, car un exces peut entrainer des pertes de métal par

réactions exothermiques indésirables [47].

. Flux de "de-magging" : L’élimination du magnésium dans les alliages d’aluminium est
un processus crucial lors du recyclage d’alliages contenant jusqu’a 10 % massique de
magnésium. Ce processus ne peut pas étre accompli uniquement avec des flux a base
de chlorures de sodium ou de potassium, car ces derniers ne sont pas suffisamment
réactifs pour retirer le magnésium en raison de constantes d’équilibre tres faibles pour
les réactions d’échange avec le magnésium. Ainsi, trois méthodes principales pour éli-
miner le magnésium sont utilisées : la chloration, 'utilisation de flux solides contenant
du chlore (comme I’hexachloroéthane, C,Clg), ou l'injection d’additifs tels que AlF;
ou NaAlF,. La chloration du bain de métal entraine des réactions convertissant le
magnésium en chlorure de magnésium (MgCly), composé stable pouvant étre retiré du
métal fondu. Cependant, une chute de 'efficacité de ce processus est observée lorsque
la concentration de magnésium diminue dans le métal, conduisant a des émissions

indésirables de AlCl; et de HCI. Pour améliorer 'efficacité, ’ajout d’une fine couche



18

de flux salin au-dessus du bain peut piéger ces gaz avant qu’ils ne s’échappent dans
I’atmosphere. Une alternative consiste a utiliser des flux solides a base de chlorures,
incluant des composés comme MgCl,, AlCl;, SiCl, ainsi que des fluorures tels que
NaF et KF, qui sont également efficaces pour faciliter 1’élimination du magnésium.
Cependant, il est essentiel de limiter la proportion de NaF et KF en comparaison avec
le MgCl, afin de prévenir toute contamination du métal en fusion par le sodium ou le

potassium [14,48].

2.3.3 La chimie et la composition des flux

Les composés présents dans les flux solides peuvent étre regroupés en quatre grandes caté-
gories, selon leurs principales caractéristiques et les effets qu’ils produisent. Ces catégories
incluent les chlorures, les fluorures, les composés oxydants et les solvants de I'oxyde d’alumi-
nium [14]. Les agents oxydants, tels que les nitrates (KNO3, NaNO3), les carbonates (CaCOs,
K,CO3), et les sulfates (K;SOy4, NaySO,) sont essentiels pour provoquer des réactions exother-
miques libérant I'aluminium emprisonné dans la scorie, et permettant a celui-ci de retourner

dans le bain de métal fondu.

Par exemple, la réaction suivante se produit a pression atmosphérique et a 723°C :
1
2A1(1)+KNO3(l) — A1203(5)+§N2(g)+K(l), Kog = T7,1x10%,  AH® = —1230kJ (2.2)

KNOj; réagit avec deux moles d’aluminium, générant une chaleur élevée capable de provoquer
un effet mécanique. Cette chaleur intense libere ainsi plusieurs autres molécules d’aluminium

emprisonnées dans la scorie.

La chaleur dégagée par ces réactions améliore la fluidité du bain et facilite la coalescence des
poches d’aluminium emprisonnées, favorisant ainsi une récupération efficace du métal [49].
Les solvants de 'oxyde d’aluminium, tels que la cryolithe (NazAlFg), le borax (Na,B4O7) et
le borate de potassium (KyB50,), sont utilisés pour dissoudre I'alumine (Al,O3) dans les flux
métallurgiques. La cryolithe est particulierement importante dans le procédé Hall-Héroult, ou
elle aide a la conversion électrolytique de ’alumine en aluminium pur. Ces solvants permettent
de dissoudre efficacement la couche d’oxyde se formant a la surface du bain de métal fondu.
Bien que I'alumine soit légerement soluble dans les bains a base de chlorures, cette solubilité
est améliorée par l'ajout de fluorures; ce qui accélere la dissolution de l'oxyde et améliore
la mouillabilité du métal en fusion. Ainsi, ces solvants facilitent ’élimination des oxydes,

garantissant une meilleure pureté et qualité du métal traité [14,49].

Les flux les plus utilisés dans le recyclage de I’aluminium sont principalement des mélanges de
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sels chloro-fluorés, souvent avec des additifs pour conférer des propriétés spécifiques. Pour les
chlorures, les compositions les plus courantes incluent des mélanges de chlorure de potassium
et de chlorure de sodium, correspondant a un minimum du liquidus au voisinage de 665°C.
Certaines formulations de flux incluent également des mélanges de chlorure de magnésium
(MgCly) et de KCl, formant un eutectique a 424°C. Ces flux sont particulierement appréciés
pour leur haute fluidité, permettant la formation d’'une couche mince sur la surface du bain de
métal en fusion. Toutefois, en raison de leur cofit relativement élevé, ils sont principalement
utilisés dans des applications spécifiques, notamment pour les alliages contenant plus de 2
% massique de magnésium. Les chlorures sont souvent utilisés en grande proportion dans
les mélanges de flux en raison de leur coiit relativement bas et de leur faible réactivité avec
I’aluminium en fusion; ce qui en fait des flux passifs. En effet, ces composés ont un effet
négligeable sur la tension superficielle du bain de métal, comparativement aux fluorures. Les
mélanges de NaCl-KCl généralement utilisés correspondent a des proportions de 50 %-50 %
ou 70 %-30 % en pourcentage molaire, bien que des teneurs plus élevées en NaCl augmentent
le point de fusion du flux. L’utilisation de ces mélanges permet une optimisation économique
car KCI est plus cofliteux que NaCl, sans que cela n’affecte significativement la récupération
du métal selon la recherche de Pirker et al. [50]. Pour les alliages aluminium-magnésium
(Al-Mg), les flux sans sodium sont préférés afin d’éviter l'introduction de sodium dans le
bain de métal. Actuellement, des flux a base de chlorures tels que MgCl, et CaCl, sont de
plus en plus utilisés pour éliminer les métaux alcalins et alcalino-terreux du métal en fusion,
remplagant ainsi les anciennes pratiques utilisant des gaz chlorés, abandonnées pour des

raisons environnementales [14].

Les sels fluorés les plus utilisés pour le traitement de l’aluminium recyclé sont KF, NaF,
NagAlFg, MgF,, et AlF;. Ces fluorures jouent un réle crucial dans la dissolution de 1'oxyde
d’aluminium (Al,O3), facilitant son élimination du bain fondu. Les réactions chimiques im-

pliquant ces fluorures sont, par exemple :

AIF; + 3KF — AIF¢ + 3K"  (AG° = —162,0 kJ/mol a 740°C et & 1 atm)  (2.3)

ALO; + 4AIF — 3ALOF¢ + 6F (2.4)

Ces réactions permettent la transformation de 'oxyde en composés plus solubles, qui peuvent
ensuite étre écumés plus facilement [51]. L'efficacité des fluorures ne se limite pas seulement
a la dissolution des oxydes. Les fluorures (en particulier, KF et NaF) réduisent considéra-

blement la tension interfaciale dans le bain fondu, favorisant ainsi la coalescence des petites
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gouttelettes d’aluminium. Cette propriété est cruciale pour améliorer la récupération du mé-
tal lors des processus de raffinage. Par exemple, KF a un effet plus marqué que NaF, car il
favorise une meilleure dispersion des gouttelettes et facilite leur regroupement, augmentant
ainsi Vefficacité du flux et améliorant la pureté du métal raffiné [52]. Les sels fluorés sont
également efficaces pour éliminer d’autres impuretés métalliques indésirables présentes dans
I'aluminium fondu. Par exemple, des réactions telles que AlF3 + 3Na (dans le métal) <> Al
+ 3 NaF (on K, = 2,6x10® a 723°C et & 1 atm) [45] permettent de réduire les impure-
tés métalliques en formant des composés plus facilement extractibles. Un autre avantage est
leffet des fluorures sur la réduction de la teneur en hydrogene dans le métal fondu. L’ajout
de fluorures réduit I'absorption d’hydrogene par le métal en stabilisant la surface du bain
fondu et en empéchant la formation de bulles de gaz [51]. Une addition excessive de fluo-
rures dans les flux peut dégrader leurs propriétés, notamment en augmentant la fluidité et
la densité du flux. Cela entraine une mauvaise coalescence des gouttelettes de métal ; ce qui
réduit 'efficacité de la récupération du métal, comme l'indique la loi de Stokes. De plus, une
densité trop élevée peut compliquer la séparation entre le métal et les scories; ce qui est
essentiel pour obtenir un métal pur. Par conséquent, il est crucial d’ajuster la quantité de
fluorures dans les flux pour améliorer les propriétés de mouillabilité sans altérer la fluidité et
la densité. Typiquement, les fluorures représentent environ 5 % en poids dans les mélanges
de flux, mais cette proportion peut varier de 3 a 7 % du poids total du flux en fonction de
plusieurs facteurs, tels que le type de ferraille traité, la qualité du métal recherché et le ni-
veau d’inclusions présentes dans le bain. Cette variation permet d’adapter I'efficacité du flux
aux besoins spécifiques tout en prenant en compte les contraintes environnementales [14].
Cette limitation présente également des avantages économiques et environnementaux, car les
fluorures sont non seulement cotliteux par rapport aux chlorures, mais ils sont aussi associés
a des risques pour la santé et I'environnement (poussiéres, fumées, composés toxiques). Ils
sont classés comme nocifs selon des réglementations comme la loi canadienne sur la protec-
tion de 'environnement, L.C. 1999, ch. 33 [53], en raison de leur toxicité et de leur potentiel
polluant. Cependant, malgré ces risques, il convient de souligner que les émissions des flux
en poudre restent dans les limites environnementales standards. Il est également important
de reconnaitre que les flux sans fluorures n’atteindront jamais la méme efficacité que les flux

contenant des fluorures [49].

Pour le recyclage des canettes d’aluminium, Ozer et al. [14,54] ont montré qu’un flux équiva-
lant & 1 % en poids de la charge métallique améliore significativement efficacité du recyclage
des UBC, tandis que I'ajout de 5 % en poids de fluorure permet d’optimiser cette efficacité.
Sydykov et al. [14,55] ont étudié un flux composé de 70 % molaire de NaCl et 30 % molaire

de KCI, concluant que le type de fluorure n’affecte pas de maniere significative la récupéra-
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tion des métaux, et que des concentrations de CaFy supérieures a 3 % en poids ne sont pas

nécessaires pour certains types de déchets sauf pour les UBC.

La composition chimique des flux salins influence directement leurs propriétés physiques et
leur réactivité. Parmi les caractéristiques principales des flux, on trouve la densité, la fluidité,
la température de fusion, la mouillabilité et la réactivité. Ces éléments seront développés dans
les sections suivantes, avec un accent particulier mis sur I'influence de la composition chimique

Sur ces propriéteés.

2.3.4 La morphologie de flux

L’ajustement des propriétés physico-chimiques des flux par sa composition chimique est es-
sentiel pour optimiser le raffinage de I’aluminium, car chaque propriété — densité, viscosité,
température de fluxage, propriétés mouillantes et réactivité — influence directement 1'effi-
cacité du processus et la qualité du métal produit. Une densité adéquate du flux permet
une séparation efficace entre le sel fondu et le métal, facilitant la récupération rapide des
gouttelettes d’aluminium fondu et évitant la contamination par des résidus de sel. Une vis-
cosité optimale est cruciale pour favoriser la coalescence des gouttelettes, maximisant ainsi le
rendement en métal récupéré. La température de fluxage doit étre soigneusement controlée
pour améliorer la fluidité du flux et sa réactivité avec les inclusions, tout en évitant une oxy-
dation excessive qui pourrait augmenter la formation de scories. Les propriétés mouillantes
déterminent la capacité du flux & enrober les inclusions et a les transférer efficacement dans
le sel fondu; ce qui est vital pour éliminer les impuretés. Enfin, la réactivité du flux avec
les impuretés métalliques permet la formation de composés stables pouvant étre séparés du
métal en fusion, optimisant ainsi la pureté et le rendement du processus de raffinage. Tous

ces aspects seront élaborés plus en détail dans les sous-sections suivantes.

La densité du flux

La compréhension des variations de densité en fonction des additifs est essentielle pour op-
timiser les processus de récupération du métal. Ces variations ont un impact significatif sur
les procédés de raffinage de 'aluminium, car elles influencent la séparation sel fondu-métal
et la capacité du sel a faciliter la coalescence du métal fondu. Une différence de densité plus
importante entre le sel fondu et le métal permet aux gouttelettes de métal de se déposer
plus rapidement a travers le sel fondu pour réintégrer le bain d’aluminium, évitant ainsi le
sel granulé restant dans le métal apres ’écumage et qui pourrait avoir un effet néfaste sur
le produit final. De plus, cela facilite I’élimination du sel fondu a la fin du processus [14].

Selon I'étude de Roy et al. [56], la densité est directement influencée par la composition
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chimique des flux et est mesurée par des méthodes telles que la méthode d’Archimede, qui
évalue la masse volumique des sels a haute température. Les résultats de 1’étude montrent
qu’une augmentation de la proportion de KCI par rapport a NaCl dans le mélange réduit la
densité, car le chlorure de potassium est moins dense que le chlorure de sodium. A 800°C,
la densité d’un mélange équimolaire de NaCl-KCl est d’environ 1,53 g/cm®. Cependant, si
la teneur en NaCl dans le mélange augmente jusqu’a 90 % molaire, la densité atteint alors
1,55 g/cm? [14]. Roy et al. [56] ont aussi étudié I'ajout de fluorures tels que NaF, LiF, KF, et
NaszAlFg dans un mélange équimolaire de NaCl-KCI. Selon leurs résultats, ’ajout de fluorure
augmente la densité des sels fondus jusqu’a 1,63 g/cm?; ce qui est dii & plusieurs facteurs.
Tout d’abord, les fluorures ont des densités plus élevées que celles des chlorures. Ainsi, lors-
qu’ils sont ajoutés a un mélange, ils augmentent la densité globale de celui-ci. En raison de
leur petite taille et de leur charge négative, les ions fluorure ont tendance a interagir avec
les ions sodium et potassium. Ces interactions électrostatiques entre les cations et les anions
fluorure sont plus fortes que celles entre les mémes cations et les anions chlorure; ce qui
entralne une augmentation de l'attraction entre les ions. Cela favorise 'augmentation de la
densité en réduisant l'espace libre dans la structure du sel fondu [56]. En revanche, selon la
méme étude [56], I'ajout de LiCl entraine une diminution de la densité en raison de la plus
grande répulsion électrostatique entre les ions. Dans le liquide pur LiCl, les ions Li™ et Cl~
ont des tailles tres différentes. Cette différence de taille entre le cation (Lit) et I’anion (C17)
crée une distribution de charges augmentant la répulsion électrostatique entre les ions voisins

dans le mélange.

La viscosité du flux

La viscosité des sels contenant des fluorures a des implications importantes pour les processus
de traitement de 'aluminium. Une viscosité trop élevée peut limiter la capacité du sel a
faire coalescer les gouttelettes de métal fondu; ce qui réduit 'efficacité du processus de
récupération du métal [14]. Les études sur la viscosité des flux salins, notamment le mélange
NaCl-KCl avec I'ajout de fluorures, montrent que l'ajout de LiF, NaF et CaF, diminue la
viscosité cinématique jusqu’a un certain seuil avant que celle-ci n’augmente ensuite. Roy et
al. [14,56] soulignent cette tendance et notent des exceptions, comme 'ajout de NazAlFg qui
réduit la viscosité de maniere continue jusqu’a une teneur de 2 % molaire, ainsi que I'ajout
de KF qui permet d’atteindre un maximum de viscosité a 5 % molaire. Tenorio et al. [14,57]
confirment que 'ajout de NaF et KF entraine une baisse de la viscosité, en accord avec des
travaux antérieurs. De plus, Milke et al. [14,58] ont montré que I'ajout de CaF, dans NaCl-
KCl a 750°C diminue la viscosité, mais que cette derniere augmente lorsque la concentration

de CaF, dépasse la limite de solubilité dans les chlorures. Cette augmentation de la viscosité
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pourrait étre due a la présence de particules solides de CaF, en suspension. Sur le plan
industriel, la viscosité augmente a mesure que le sel collecte des oxydes et des inclusions
métalliques. Ce phénomene est exacerbé lorsque les particules non métalliques dans le laitier
dépassent 10 % du volume total. L’augmentation de la viscosité et de la densité, causée par
les oxydes, réduit significativement la récupération du métal en empéchant la coalescence et

la séparation laitier-métal [14].

La température de fluxage

L’effet de la température sur 'efficacité des flux dans le raffinage de 'aluminium est un fac-
teur essentiel déterminant la qualité du métal final et le rendement de récupération. Lors
du traitement des alliages d’aluminium, la température influence la réactivité du flux avec
les inclusions et la formation de scories. Comme nous ’avons discuté précédemment, les flux
couramment utilisés sont composés principalement de sels comme NaCl et KCI, et ont des
températures de fusion relativement basses (autour de 660°C). Cependant, pour maximiser
leur efficacité, les températures de fluxage doivent étre suffisamment élevées pour assurer une
bonne fluidité du flux et des interactions efficaces avec les oxydes et les autres inclusions. Les
flux n’ayant pas réagi réduisent 'efficacité du traitement du métal en fusion. S’ils restent a
I’état solide, ils risquent de se fixer au produit final, compromettant ainsi sa qualité. Cela
signifie qu’ils n’ont pas correctement rempli leur fonction, qui est de réagir avec les scories
pour les éliminer efficacement. Majidi et al. [14,59] ont démontré que 'augmentation de la
température de 700°C a 740°C entraine une amélioration significative de la résistance méca-
nique de I'aluminium, notamment en augmentant la résistance a la traction. Cela s’explique
par une réduction des inclusions et de la porosité, grace a une meilleure efficacité du fluxage
a des températures plus élevées [14,59]. Cependant, il existe une limite supérieure au-dela
de laquelle augmentation de la température devient contre-productive. A des températures
dépassant 770°C, le taux d’oxydation du métal augmente considérablement ; ce qui entraine
la formation de grandes quantités de scories et une réduction du rendement de récupération
du métal. Les réactions de ’aluminium avec ’oxygene et avec d’autres éléments présents dans
le flux favorisent la formation d’oxydes réfractaires difficiles a éliminer. Bhaskar [60] a ob-
servé que, dans les fours de fusion, les pertes par oxydation augmentent avec la température,
particulierement au-dela de 800°C ; ce qui réduit la quantité de métal récupéré et nécessite un
retraitement plus fréquent des scories pour récupérer I'aluminium restant [14,60]. Les études
disponibles montrent que l'efficacité du processus de fluxage est améliorée en augmentant la
température de traitement jusqu’a environ 740-770°C. A ces températures, la réactivité du
flux avec les oxydes est optimale; ce qui permet une meilleure élimination des inclusions et

une meilleure fluidité du métal fondu.
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Propriétés mouillantes

Les propriétés mouillantes d'un flux jouent un roéle crucial dans sa capacité a enrober les
inclusions et a les transférer dans le laitier. Il est généralement reconnu que l'efficacité du
flux a décoller et a suspendre les oxydes est largement influencée par le degré de mouillage
entre, d'une part, le sel liquide et le bain d’aluminium et, d’autre part, 'oxyde solide et le
flux. Une faible tension interfaciale entre le flux et I'oxyde facilite ’élimination des inclusions
par mouillage. De plus, la tension interfaciale entre le flux et le bain d’aluminium doit étre
suffisamment basse pour permettre ’étalement du flux sur la surface du bain sans pour autant
étre trop faible, afin d’éviter une séparation incompléte. Les fluorures ajustent ces tensions
interfaciales en promouvant des réactions chimiques qui produisent des éléments actifs en
surface (comme le sodium ou le potassium). Ces éléments actifs a U'interface flux/aluminium
sont responsables des variations de tension interfaciale, facilitant ainsi les processus de pu-
rification [14]. Une étude réalisée par Wan et al. [14,17] a porté sur des fluorures ayant été
testés pour leur capacité a réduire la tension interfaciale, améliorant ainsi la capacité du
flux a se propager a la surface du bain de métal et a mouiller les inclusions. KF s’est révélé
étre le plus efficace pour diminuer la tension interfaciale; ce qui en fait le meilleur candidat
pour promouvoir la mouillabilité. Cependant, la combinaison de KF avec d’autres fluorures
comme K3AlFg ou KAIF, permet d’équilibrer les propriétés de propagation et de séparation
du flux. Ces combinaisons offrent des conditions optimales pour I’élimination des oxydes et

des impuretés du bain d’aluminium.

Réactivité

Dans cette section, nous explorons différents sels employés pour éliminer plusieurs impuretés
métalliques présentes dans 'aluminium a titre d’exemple, en mettant I’accent sur les réactions
thermodynamiquement favorables qui facilitent la formation de composés stables et leur

séparation du métal.

Dans le passé, l'injection de gaz de chlore (procédé connu sous le nom de chloration) était
couramment utilisée pour éliminer les métaux alcalins et alcalino-terreux de I’aluminium en
fusion. Des impuretés telles que Na, Ca, Li, K et Mg réagissent avec le gaz de chlore pour
former des chlorures stables, qui sont plus stables que le chlorure d’aluminium (AlCls). Par
exemple, le sodium réagit avec le chlore pour former du chlorure de sodium (NaCl), comme

le montre la réaction suivante :

2Na(l) + Cly(g) — 2NaCl(l) (2.5)
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Ces composés chlorés flottent dans le laitier, facilitant ainsi leur élimination du métal fondu.
L’injection du gaz de chlore est améliorée par un processus de bullage accroissant le contact
entre le chlore et les éléments d’impureté. L utilisation de rotors, d’impulseurs ou de bouchons
poreux permet de mieux disperser les bulles dans le métal, améliorant ainsi I'interaction entre
le gaz de chlore et les impuretés. Par conséquent, des impuretés comme le sodium peuvent étre
réduites a des niveaux aussi bas que 1 ppm, avec une efficacité similaire pour le calcium et le
magnésium [61]. Cependant, I’élimination d’autres impuretés comme Zn, Si, Fe, Mn, et Cu par
traitement au chlore est pratiquement impossible, car la constante d’équilibre de la réaction
1,5 Me + AICl; — Al + 1,5 MeCl, (avec Me = Zn, Si, Fe, Mn, ou Cu) est inférieure a 1 [45].
L’usage du procédé de chloration a diminué en raison de préoccupations environnementales.
La toxicité du chlore a conduit a son remplacement par d’autres méthodes, notamment
I'utilisation de fluxes [61]. Aujourd’hui, la technologie la plus répandue pour le raffinage
de I'aluminium recyclé est 1'utilisation de flux salins chloro-fluorés. Le remplacement de la
chlorination par des flux solides permet de réduire les préoccupations environnementales
tout en maintenant une efficacité acceptable pour I’élimination des impuretés. Toutefois, pour
compenser 'absence de bullage, une agitation mécanique est nécessaire [14]. Selon un rapport
de I'Université d’Etat de 1'Ohio et d’Alcoa [62], le fluxage au sel, en particulier avec des sels
contenant MgCl,, peut néanmoins générer des émissions de HCI lorsqu’il y a une infiltration
d’air et d’humidité dans le four. Ces conditions favorisent une réaction accrue entre MgCl, et
I’eau présente dans 'air, intensifiant ainsi les émissions de HCI. Pour minimiser ces émissions,
il est recommandé de controler la teneur en MgCl, dans le sel et de gérer 'humidité et la

température du four.

Nakajima et al. ont évalué la possibilité de retirer des impuretés alcalino-terreuses par vapo-
risation ou oxydation pendant la refonte de I'aluminium. A I’aide de ’approche CALPHAD,
ils ont tenu compte de plusieurs parametres thermodynamiques tels que la pression totale,
la température, la pression partielle d’oxygene, et les coefficients d’activité des impuretés et
des produits d’oxydation [63]. Ces auteurs ont analysé 45 éléments présents dans les pro-
duits d’aluminium et ont montré que, bien que des éléments comme le magnésium et le zinc
puissent étre éliminés facilement par oxydation ou évaporation, d’autres éléments tels que
le cuivre, le fer, le silicium et le manganese, communément appelés les "tramp elements",
restent dans le métal dans des conditions opérationnelles normales. Mg et Zn, ayant une
pression partielle plus élevée dans le métal en fusion, sont plus volatils et peuvent facilement
s’évaporer ou former des oxydes stables, tels que MgO ou MgAl,O4, qui sont transférés dans
le laitier. Le controle de la pression partielle d’oxygene permet de faciliter I'oxydation du
magnésium. En revanche, des éléments comme Cu, Fe, Si et Mn sont plus difficiles a éliminer

en raison de leur stabilité thermodynamique dans le métal. Leurs oxydes ne se forment pas
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facilement, et leur faible volatilité empéche leur évaporation; ce qui les maintient dans la
phase métallique. De plus, le coefficient d’activité élevé de ces éléments dans le métal réduit
leur élimination par oxydation ou vaporisation ; ce qui rend le recyclage plus complexe pour

ces impuretés [63].

Il est possible de retirer les métaux alcalins a l'aide de fluorures. Par exemple, pour éliminer
le sodium de I'aluminium primaire, on peut utiliser le procédé TAC, qui consiste a injecter

de la poudre d’AlF; dans le métal. La réaction suivante a alors lieu [45] :

AlF;(s) + 3Na(dans le métal)(l) — Al(l) + 3NaF(s) K. =2,6-10%a 723°C et & 1 atm
(2.6)

Cette réaction est tres favorable, permettant ainsi de retirer efficacement le sodium de I’alu-

minium.

L’injection de AlF; ou de NaAlF, dans 'aluminium fondu est une méthode couramment
utilisée pour éliminer le magnésium lors du traitement de I’aluminium. Cette technique repose
sur la forte réactivité du fluorure d’aluminium avec le magnésium présent dans l'alliage

d’aluminium. La réaction suivante a alors lieu :

2A1F5(s) + 3Mg(l) (dans Al) — 2A1(1) + 3MgFy(s) K., =1,5-10"%, a2 723°C et & 1 atm
(2.7)

Le K., est calculé par FactSage. Dans cette réaction, AlF; réagit avec le magnésium dissout
dans I'aluminium pour former du MgF; et de I'aluminium métallique. Le MgF, formé, qui est
solide aux températures utilisées, se sépare du bain de métal et peut étre éliminé facilement
par écumage avec le flux. Cette réaction est thermodynamiquement favorable et permet
d’éliminer efficacement le magnésium des alliages d’aluminium. NaAlF,, qui contient a la
fois du fluorure de sodium (NaF) et du fluorure d’aluminium, peut lui-aussi étre utilisé. Il
réagit alors avec le magnésium de maniere similaire a AlF;, avec la formation de fluorure
de magnésium (MgF,) et de fluorure de sodium (NaF). Ces composés sont moins denses
que 'aluminium fondu et peuvent également étre retirés de la surface sous forme de scories.
La réactivité élevée de ces fluorures avec le magnésium, ainsi que leur capacité a former
des composés stables comme MgF,, fait de cette technique un choix efficace pour réduire la
teneur en magnésium dans les alliages d’aluminium, en particulier lors du recyclage ou de la

purification d’aluminium contenant des niveaux élevés de magnésium [45].

Selon une étude [45] portant sur les propriétés et 1'utilisation des flux dans le traitement de

I’aluminium, il est thermodynamiquement peu probable de retirer le manganese de 1’alumi-
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nium en utilisant des chlorures ou des fluorures métalliques. Les réactions du type :

1,5Mn(s) + AlCl3(g) = 1,5 MnCly (1) + Al(I) (2.8)

et

1,5Mn(s) + AlF5(s) = 1,5 MnFy(s) + Al(l) (2.9)

ont des constantes d’équilibre extrémement faibles (K., < 1) a 723°C et a 1 atm; ce qui
signifie que ces réactions ne sont pas favorisées thermodynamiquement dans des conditions
standard. Les faibles valeurs de K., indiquent que I’échange de Mn avec AICl; ou AlFj est
tres limité, rendant cette séparation pratiquement impossible dans les conditions standard
étudiées [45].

L’utilisation d’un flux salin chloro-fluoré, tel que 'ajout de NaF ou KF dans un flux a base
de chlorures (NaCl-KCl), améliore I’élimination du magnésium de I’aluminium en formant
du fluorure de magnésium, qui est thermodynamiquement plus stable que le chlorure de

magnésium [45]. La réaction principale est alors la suivante :
Mg(l) (dans Al) 4+ 2NaF(s) — 2Na(l) + MgFy(s) (2.10)

avec une constante d’équilibre K, de 2,6 a 723°C et a 1 atm; ce qui favorise la formation de

MgF,. De plus, MgCl, réagit avec NaF pour former MgF, selon la réaction :
MgCly(s) + 2NaF(s) — MgFs(s) + 2NaCl(s) (2.11)

avec une constante d’équilibre K., extrémement élevée de 2,3 x 10® & 723°C et & 1 atm;
ce qui indique que MgF, est préférentiellement formé. L’ajout de 1 % poids de NaF réduit
le coefficient d’activité de MgCl, d'un facteur 10, stabilisant ainsi davantage le magnésium
dans le flux sous forme de MgF,, et facilitant son élimination. Toutefois, cette approche
peut entrainer une contamination du métal avec du sodium ou du potassium en raison des
réactions d’échange avec NaF ou KF. Pour minimiser cette contamination, il faut controler la
quantité de fluorures dans le flux et utiliser des flux contenant une plus grande proportion de
MgCl,, qui aide a stabiliser le magnésium tout en limitant les échanges indésirables relatifs
a Na et K [45].

Contrairement au magnésium, le manganese ne peut pas étre retiré efficacement de I’alu-

minium en utilisant des sels tels que NaF ou NaCl, en raison des constantes d’équilibre
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thermodynamique tres faibles. Les réactions suivantes expliquent cette limitation :

Mn(s) + 2 NaF(s) = MnFy(s) + 2Na(l) K., =1,3x 107" (2.12)

Mn(s) + 2 NaCl(s) = MnCly(l) + 2Na(l) K., =2,9x 107" (2.13)

Les deux constantes d’équilibre ci-dessus sont calculées a 740°C et & 1 atm (a I'aide du logiciel
FactSage). Elles sont extrémement faibles ; ce qui montre que les réactions correspondantes ne
sont pas thermodynamiquement favorisées, rendant ainsi le retrait du manganese inefficace
avec ces sels. De plus, il n’existe pas de recherches avancées portant sur le traitement de
Mn avec différents sels chloro-fluorés ; ce qui limite les méthodes disponibles pour retirer cet

élément des alliages d’aluminium.

2.4 Désavantages du flux

Les flux salins utilisés dans le traitement de I'aluminium présentent plusieurs inconvénients
majeurs. Premierement, ces flux, en particulier ceux contenant des fluorures, posent des pro-
blémes environnementaux importants. Les résidus de flux usagés, composés de fluorures, de
chlorures et parfois de métaux lourds, doivent étre éliminés de maniere controlée en raison de
leur potentiel de contamination des sols et des eaux. Cela entraine des cofits supplémentaires
pour se conformer aux réglementations environnementales strictes [21]. Le "salt cake" est un
sous-produit issu du traitement de I'aluminium avec des flux salins dans les fours rotatifs.
Ce sous-produit est composé principalement de sels, d’oxyde d’aluminium, et de traces de
métaux lourds et autres impuretés. Il présente des défis importants, notamment parce qu’il
est classé comme un déchet dangereux en raison de son potentiel de lixiviation de sels dans
I’environnement. Les méthodes traditionnelles de gestion impliquent le concassage, le criblage
et le traitement mécanique pour récupérer I’aluminium résiduel, mais une grande partie du
résidu restant est difficile a traiter et nécessite une élimination spécialisée, souvent cotiteuse
et complexe sur le plan environnemental [21]. Les processus de traitement incluent des solu-
tions comme le refroidissement de la scorie, le broyage, et 1'utilisation de fours a sels rotatifs
pour faire fondre les résidus de scories. Néanmoins, 'impact environnemental et la gestion
des déchets restent des préoccupations majeures. Le "salt cake" est souvent entreposé dans
des décharges spécialement congues ou traité via des procédés de neutralisation chimique
pour minimiser son impact environnemental [21].

Deuxiemement, le processus de fluxage est énergivore, car il nécessite des températures éle-
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vées pour maintenir la fluidité des sels, notamment ceux contenant des fluorures. Cet aspect
augmente le colit global du recyclage de 'aluminium [21]. De plus, certains flux salins se
vaporisent partiellement lors de la fusion dans les fours rotatifs et réverberes, générant des
fumées de chlorure et des poussieres de scories salines qui posent un danger pour les tra-
vailleurs [45]. L’hygroscopicité des sels, lorsqu’ils s’accumulent sur les outils de travail, peut
également introduire de I'eau dans les fours; ce qui peut provoquer des explosions de vapeur
dangereuses [21]. Par ailleurs, I'un des plus grands risques liés a I'utilisation des chlorures est
leur réaction avec les vapeurs organiques dégagées par la décomposition des revétements et
des plastiques. Cela génere des hydrocarbures chlorés, dont des dioxines, qui sont tres préoc-
cupantes méme en quantités infimes [21]. En outre, les flux salins peuvent corroder les parois
des fours et les équipements de traitement, en particulier lorsqu’ils contiennent des compo-
sants réactifs comme les sels de fluorure ou de magnésium. Cette corrosion entraine des cofits
de maintenance élevés et une durée de vie réduite des équipements [21]. Enfin, l'efficacité des
flux varie en fonction des conditions spécifiques du processus de fusion, comme la composition
de I'aluminium de récupération. Certains flux ne sont pas aussi efficaces pour éliminer les
impuretés ; ce qui nécessite ’ajout de plusieurs produits chimiques pour obtenir des résultats
satisfaisants, augmentant ainsi la complexité et les cofits de gestion des flux [21]. Malgré ces
inconvénients, comme nous ’avons expliqué auparavant, les flux salins restent essentiels dans

le traitement de aluminium.

Cette revue de littérature sera prise en compte dans la section dédiée aux calculs d’application
basés sur le modele thermodynamique développé dans le cadre de ce travail. Elle met en
évidence la chimie des flux salins les plus couramment utilisés dans I'industrie, qui serviront
de base aux calculs, ainsi que les limites optimales de la teneur en fluorures dans ces flux et

les plages de température opérationnelle adaptées.
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CHAPITRE 3 MODELES THERMODYNAMIQUES

3.1 Modele thermodynamique pour la phase liquide

Le Modele Quasichimique Modifié (MQM) dans I'approximation des quadruplets [64] est une
extension du modele quasichimique original, utilisant deux sous-réseaux, ou I'un peut étre
occupé par des cations (A, B, C,...) et 'autre par des anions (X, Y, Z,...). Ce modeéle prend
en compte simultanément l'ordre a courte distance ("Short-Range Order", SRO) entre les ions
premiers voisins (cation-anion, "First-Nearest-Neighbour" = FNN) et les ions seconds voisins

(cation-cation et anion-anion, "Second-Nearest-Neighbour" = SNN).

Chaque quadruplet est constitué de deux cations et de deux anions, qui sont des premiers
voisins mutuels. Il y a différents types de quadruplets : des quadruplets unaires tels que A5 X5,
des quadruplets binaires tels que ABX, et As XY, et des quadruplets réciproques tels que
ABXY.

Dans les solutions de sels fondus réciproques (c’est-a-dire avec plus d’un cation et plus d'un
anion), des déviations importantes par rapport au mélange idéal peuvent se produire suite a
des interactions fortes entre les ions premiers voisins (cation-anion). Il peut également y avoir
un ordre a courte distance important entre les ions seconds voisins cation-cation. Celui-ci est

décrit par ’équilibre suivant :

(A-X-A) + (B-X-B) = 2(A-X-B)  Agap/x, (3.1)

oil A et B représentent deux cations différents (tels que Na™ et Mn®"), et X représente un
anion (tel que F7). Lorsque la variation d’énergie de Gibbs associée Agap,x, devient de plus
en plus négative, les paires mixtes (A-X-B) sont favorisées par rapport aux paires (A-X-A) et
(B-X-B), déplagant ainsi I’équilibre (3.1) vers la droite et favorisant I'ordre a courte distance
entre les cations seconds voisins. Agap/x, est un parametre du modele, qui sera optimisé
pour tous les systémes binaires de fluorures a base de MnF, dans le cadre de ce travail. Il

peut étre exprimé en fonction de la composition via l’expression suivante [65] :
. 0 i 0 o
Aganix, = Agop + Y 94sXaa+ Y. 9isXbs (3.2)
i>1 j>1

ou X 44 et Xpp représentent les fractions molaires de paires seconds voisins (A-X-A) et (B-X-

B). Les parameétres empiriques Ag9 5, g5 et g%B peuvent dépendre de la température, et sont
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choisis pour reproduire au mieux les données expérimentales (en particulier, le diagramme
de phases) disponibles dans le systéme binaire a anion commun A,B/X. Dans le MQM, les
nombres de coordination seconds voisins varient en fonction de la composition dans la solution
liquide. Dans le liquide binaire a anion commun A,B/X; les nombres de coordination seconds

voising Z4 et Zp des cations A et B sont exprimés par les équations suivantes [65] :

1 1 2n 1 n

— = ( A4 ) + — ( AB ) (3.3)
Za Z44 \2n44 +nap Z4p \2na44 +nap

1 1 2n 1 n
= ( BB > + 5 ( AB ) (3.4)
Zp  Zgp \2npp +nap Zip \2npp + nap

ol naa, npp et nap designent les nombres de moles de paires seconds voisins (A-X-A), (B-X-
B) et (A-X-B). De plus, Z4, et Z45 représentent les valeurs de Z4 lorsque tous les seconds
voisins d'un cation A sont respectivement des cations A ou des cations B, et ou Z55 et Z5,
sont définis de maniére similaire pour le cation B. Le rapport (Z55/Z45) permet de fixer la

composition d’ordonnancement maximum dans le liquide binaire A,B/X.

Il peut également y avoir un ordre a courte distance entre les ions seconds voisins anion-anion.

L’équilibre suivant est alors pris en compte :

(X-A-X) + (Y-A-Y) = 2(X-A-Y)  Agay/xy (3.5)

ot A représente un cation (tel que Mn®'), et X et Y sont deux anions différents (C1~
et F~ dans ce travail) [66]. Pour la variation d’énergie de Gibbs associée Aga, xy, une
expansion polynomiale similaire a celle de I’équation (3.2) est utilisée. Une valeur négative

de ce parametre favorisera la formation des paires mixtes (X-A-Y) par rapport aux paires
(X-A-X) et (Y-A-Y).

Dans les systémes ternaires a ion commun A B,C/X et A/X)Y,Z (ou A, B et C sont des
cations distincts, et X, Y et Z sont des anions distincts), un modele géométrique est utilisé
pour estimer les propriétés thermodynamiques du systeme ternaire a partir des parametres du
modele pour les trois sous-systemes binaires. Les modéles géométriques les plus couramment
utilisés sont les modeles symétrique (du type Kohler) et asymétrique (du type Kohler/Toop).
Ils sont illustrés dans la figure 3.1. L’énergie de Gibbs pour une composition ternaire donnée
p est estimée a partir des propriétés des sous-systemes binaires aux compositions a, b et c,
qui dépendent du modele géométrique choisi. Dans ce travail, le systeme a anion commun
Lit, Na® K* Mg*" Ca®*,Mn®" || F~ a été considéré. Les six cations sont regroupés suivant

leur valence dans deux groupes chimiques distincts : groupe 1 = LiT,Nat, K™, et groupe 2
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= Mg?", Ca*", Mn?". Pour un systéme ternaire & anion commun A,B,C /X donné, si les trois
cations appartiennent au méme groupe chimique, la méthode d’interpolation symétrique est
utilisée. En revanche, si I'un des cations (par exemple, A) appartient & un groupe chimique
différent de celui des deux autres cations, la méthode d’interpolation asymétrique est utilisée,
avec le cation A comme composant asymétrique. Le modele symétrique est mieux adapté pour
les systemes ternaires (tel que MgF,-CaF,-MnFy) ou les composants sont de nature similaire
et présentent des interactions relativement comparables. Le modele asymétrique est préféré
pour les systémes ternaires (tel que LiF-KF-MnF;) ot un des composants (MnF, dans cet

exemple) est chimiquement tres différent des deux autres [67].

Dans 'expression polynomiale (3.2) relative au parametre Agap,x,, les variables de compo-
sition xap et xpa (dont I'expression mathématique dépend de la méthode d’interpolation
géométrique choisie) [66] sont substituées aux variables X 44 et Xpp, respectivement.

Dans le cas du modele symétrique (figure 3.1(a)), le parametre Agap,x, a I'expression sui-

vante dans le liquide ternaire a anion commun A,B,C/X :

; X X J
Agag/x, = Agap + > g5 ( A4 i ) (3.6)

>1+29%9<
=1 Xaa+ Xap+ Xgp = Xaa+ Xap+ Xpp

Dans le cas du modele asymétrique (figure 3.1(b)), le parametre Agap/x, a 'expression

suivante dans le liquide ternaire a anion commun A,B,C/X :

Agas/x, = Agap + Y 94 Xa + Y 9ip(Xns + Xpo + Xco) (3.7)

i>1 j>1

Les équations (3.6) et (3.7) se réduisent toutes deux a 'équation (3.2) dans le cas du liquide
binaire A,B/X.

Dans le cas du systéme ternaire a anion commun A,B,C/X il est possible d’ajouter des termes
supplémentaires pour prendre en compte I'influence du troisieme composant sur les énergies
de formation de paires Agap/x,. Cela peut se faire en introduisant des parametres ternaires
empiriques ggg(c) /x dans les expressions polynomiales (3.6) et (3.7) [66]. Les valeurs de
ces parametres ternaires sont choisies pour reproduire au mieux les données expérimentales

disponibles (telles que des sections isoplethes) dans le systéme ternaire A,B,C/X.
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AX AX

XBX

—_— xax = Constante
(Xax + XBx)

= Constante

CX BX CX

b b
Modele symétrique Modele asymétrique

(a) (b)

FIGURE 3.1 Les modeles géométriques : symétrique et asymétrique

Dans le MQM dans 'approximation des quadruplets [64], 'ordre & courte distance entre les

ions premiers voisins (cation-anion) est pris en compte via la réaction d’échange suivante :

AX+BY =AY +BX AgiEis (3.8)

Si la variation d’énergie de Gibbs associée Agjxg‘}i?ée est négative, la formation des paires
premiers voisins A-Y et B-X sera favorisée. Par exemple, pour la réaction d’échange NaF'(1)
+ 0,5MnCly(l) = NaCl(l) + 0,5MnFy(1), Agierimer, . vaut -28,7 kJ/mol a 1300K. (A cette
température, les quatre sels purs sont liquides.)

Pour obtenir des ajustements quantitatifs, il est possible d’introduire des parametres ter-
naires réciproques. Pour ce faire, il faut considérer les réactions de formation des quadruplets
réciproques ABXY a partir des quadruplets binaires ABX,, ABY,, AXY et BoXY, qui

s’expriment ainsi [64] :

1

oll A et B sont deux cations tels que Na™ et Mn?*, et X et Y sont deux anions tels que C1~ et
F~. La variation d’énergie de Gibbs associée Agap/xy est exprimée en fonction des fractions

molaires des quadruplets unaires A,Xs, BoXs, AsY5 et BoYs de la maniére suivante :
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_ o (4) i (4) i
Agas/xy = Agipxy + D |9an/xy(ax)Thas/xs T IAB/XY(BX)TBs/Xo
= (3.10)

(@) i (4) i
HTIAB/XY(AY)TAs Y2 T IAB/XY(BY)TB2/ Yo

Les parametres empiriques Agip /xy €t gj(f])g /XY (AX)-- Sont choisis pour reproduire au mieux
les données expérimentales (en particulier, les diagrammes de phases) disponibles dans le
systéme ternaire réciproque A,B // X,Y. Dans ce travail, les systéemes ternaires réciproques
NaCl-NaF-MnCly-MnF, et KCI-KF-MnCly-MnF, ont été modélisés.

Dans le MQM dans 'approximation des quadruplets, les nombres de coordination seconds
voisins pour les quadruplets réciproques ABXY (ou A # B et X #Y) sont des parametres
importants pour représenter l'ordre a courte distance dans les solutions réciproques multi-
composantes. Il existe des valeurs par défaut, définies par I’équation [23] de l'article [64].

Ces valeurs par defaut ont été utilisées dans cette étude pour les deux systemes ternaires
réciproques étudiés (NaCl-NaF-MnCly-MnF, et KCI-KF-MnCly-MnF,).

Par la suite, plusieurs améliorations ont été apportées au MQM dans 'approximation des
quadruplets [68]. L’expression de 'entropie configurationnelle a été affinée, et I'expression
d’interpolation dans les systémes réciproques (i.e les systémes avec plus d’un cation et plus
d’un anion) des parametres d’énergie de Gibbs d’exces a été légerement modifiée. De plus,
le parametre (, lié au rapport entre les nombres de coordination seconds voisins et premiers
voisins, n’est plus nécessairement constant. Ces différentes améliorations ont été faites pour
mieux représenter les systémes pour lesquels I'énergie d’échange Agzxg;i?f}e de la réaction
(3.8) devient tres négative [68]. I1 a été démontré que le parametre ¢ est égal au nombre
de quadruplets contenant une paire de premiers voisins A—X. Dans la version améliorée du
MQM dans 'approximation des quadruplets, la notation (4,x est utilisée, et ce parametre a

une valeur par défaut définie par I’équation suivante :

_ 2ij‘;g/Xsz)l(z/Xz
Z:‘?Q/X2 + Zf)l(z/Xz

Cayx (3.11)
ou Z', /x, représente le nombre de coordination seconds voisins de l'ion i (i = A ou X)

lorsque tous les ions i existent sous la forme de quadruplets unaires Ay Xo.

Les valeurs des nombres de coordination seconds voisins pour le systéme réciproque Lit, Na*,
K*, Mg?t, Ca*", Mn?T // Cl=, F~ sont présentées dans le tableau 3.1. Seules les valeurs
correspondant aux systémes a base de MnF, optimisés dans ce travail sont indiquées; les

valeurs des nombres de coordination seconds voisins pour les autres systemes ont été données
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précédemment [69-71]. Les valeurs de (4/x (équation (3.11)) pour le systéme réciproque Li*,

Nat, Kt, Mg?*, Ca*", Mn?* // CI7, F~ sont :

Ca/x = 6;

Cvyx = 4

ou A = Li, Na, ou K; M = Mg, Ca, ou Mn; et X = Cl ou F.

(3.12)

TABLEAU 3.1 Nombres de coordination seconds voisins pour les quadruplets ABXY relatifs

aux sous-systémes nouvellement optimisés (& base de MnF,) pour le systéme réciproque Lit,
Nat, K*, Mg?*, Ca*", Mn?* // CI=, F~.

A B X Y ZﬁB xvy Zipixy Zas ZAB/xy
Na Na Cl Cl 6 6 6 6
Mn Mn Cl Cl 6 6 3 3
K K CCl Cl 6 6 6 6
Na Na F F 6 6 6 6
Mn Mn F F 6 6 3 3
K K F F 6 6 6 6
Li Li F F 6 6 6 6
Mg Mg F F 6 6 3 3
Ca Ca F F 6 6 3 3
Na Mn Cl Cl 3 6 3 3
K Mn Cl Cl 3 6 3 3
Na Mn F F 4 6 3,429 3,429
K Mn F F 4 6 3,429 3,429
Li Mn F F 4 6 3,429 3,429
Mg Mn F F 6 6 3 3
Ca Mn F F 6 6 3 3
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Pour tous les quadruplets binaires ABX X impliquant MnF, et non présents dans le tableau

3.1, les choix par défaut suivants ont été effectués :

2qx
ZﬁB/XX = ZﬁA/XXa ZEB/XX = ZgB/XXa Zil(B/XX = qa a5 (3-13)

A + o5
ZAB/XX ZAB/XX

ou ¢g; est la valence de I'ion correspondant <.

De méme, pour tous les quadruplets binaires AAXY impliquant MnF, et non présents dans

le tableau 3.1, les choix par défaut suivants ont été effectués :

294
Zil(A/XY = Z/)X(A/XXa ZXA/XY = ZXA/YYa Z}?A/XY = T Y (3-14)
Ziasy | Diaxr

ou ¢g; est la valence de I'ion correspondant <.

3.2 Modele thermodynamique pour les solutions solides

Toutes les solutions solides de cette étude ont été modélisées a ’aide du "Compound Energy
Formalism' (CEF). Une solution solide est représentée par des sous-réseaux pouvant chacun
étre occupés par plusieurs especes. Il est nécessaire de définir des "end-members", qui sont
des configurations idéalisées ot chaque sous-réseau est occupé par une seule espece chimique.
Ces configurations peuvent correspondre a des composés réels ou hypothétiques, permet-
tant au CEF de capturer une grande variété de comportements dans les solutions solides.
Le CEF crée ainsi un cadre standardisé pour des solutions de composition variée et adap-
table a différents types de systémes [67,72]. Par exemple, trois sous-réseaux distincts ont
été utilisés pour la solution solide de perovskite cubique présente dans le systeme quater-
naire réciproque Na*, K*, Mn?* // ClI7, F~ (modélisé dans cette étude), avec la description
suivante : (Na®t K)(Mn*")(CI",F)3. Le premier sous-réseau correspond aux cations alcalins
monovalents ; le deuxiéme sous-réseau correspond au cation divalent Mn?*, et le troisieme
sous-réseau correspond aux anions. L’énergie de Gibbs molaire de cette solution solide est

donnée par ’expression suivante :

_,Ci A o Cy A o
Gm = YnatYor- GRatam2tcr- Yx+Ycr- Gt w201

+ y§;+ y?7 G(IiIaJr:MnQJr:F* + yIC(E' y?7 G(I)(+:Mn2+:F7
+RT (35 In(y$) + vt In(y)

+3RT (yé- n(yd-) + v n(yi)) + G¥

(3.15)



37

Les quatre premiers termes de I’équation (3.15) correspondent aux quatre "end-members" de
la solution solide, et représentent I’énergie de Gibbs de référence de la solution, ou yﬁ} et yél,
désignent les fractions de site des ions Na™ et Cl~ sur les sous-réseaux cationique C; et anio-

Natametcr- € GReamet,
les énergies de Gibbs standard des constituants NaMnCl; et KMnF5, respectivement.

nique A, respectivement. Par exemple, les termes G¥ - représentent

Le terme de la troisieme ligne et le premier terme de la quatrieme ligne décrivent I'entropie
idéale de mélange des cations alcalins (Nat et K*) et des anions (Cl~ et F7) sur leurs

sous-reséaux respectifs. Le facteur 3 correspond au nombre de sites anioniques.

Le dernier terme, G¥, désigne 1'énergie de Gibbs d’exces et représente les interactions spé-
cifiques et non idéales entre les ions de la solution solide. Ce terme a ’expression générale

suivante :

GP = y§;+y§1+yél Lo+ + K+tMn2tor- T yNa+yK+ny LNahK#Mn”:F*
+ yNa+?/01 yF—LNa+ Mn2+:cl- F~ T+ ?JK+?J01 yF—LK+:Mn2+:Cl*,F* (3.16)

+ Z/Na+yK+ yc1 yF— LNa+,K+:Mn2+:Cl—,F—

Les facteurs L peuvent dépendre de la température et également de la composition. En
général, des termes de Redlich-Kister (en fonction des fractions de site) sont utilisés pour

décrire la dépendance en composition [67,72].
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CHAPITRE 4 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre décrit les principales techniques expérimentales utilisées pour la mesure de dia-
grammes de phases. Ces méthodes sont essentielles pour comprendre les transitions de phase
et les propriétés thermiques des matériaux étudiés. Nous aborderons 'analyse visuelle po-
lythermique, les différentes analyses thermiques, ’analyse thermique différentielle (ATD) et
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Chacune de ces techniques sera présentée en
détaillant ses principes fondamentaux, la procédure expérimentale, ainsi que ses avantages
et limitations. Cela nous permettra par la suite d’évaluer la fiabilité des résultats expérimen-
taux des différents auteurs selon la technique expérimentale utilisée, lors du développement
du modele thermodynamique pour le systéeme Lit, Na®, KT, Mg*", Ca?t, Mn?*t // Cl,
F~ (ajout du composant MnF,). En complément des techniques expérimentales présentées
dans ce chapitre, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sera elle-aussi introduite,

offrant ainsi une approche théorique complémentaire aux données expérimentales.

4.1 Analyse visuelle polythermique

La technique visuelle polythermique (VPA) est une méthode analytique utilisée pour dé-
terminer les températures de transition de phase, notamment les points de solidus et de
liquidus. La VPA repose sur la capacité a observer visuellement les transitions de phase d’un
échantillon chauffé progressivement. Un dispositif de caméra haute résolution capture les
changements d’état a la surface de 1’échantillon, notamment ’apparition et la disparition de
phases liquide et solide. En paralléle, des pyromeétres mesurent la température de 1'échan-
tillon et celle du substrat, permettant de déterminer les températures aux points critiques de
transition. La différence de température entre I’échantillon et le substrat est ensuite analysée.
En raison des variations d’enthalpie associées aux changements de phase et des propriétés ra-
diatives de surface modifiées, ces différences de température révelent des inflexions distinctes
pres des températures de solidus et de liquidus [73]. La technique génere deux types de si-
gnaux : un signal visuel, sous forme d’images montrant les transitions de phase, et un signal
thermique, basé sur la température mesurée de 1’échantillon et du substrat. Lorsqu’une tran-
sition de phase est atteinte, I’échantillon peut montrer un arrét temporaire de 1’évolution de
sa température ; ce qui se traduit par un plateau dans les courbes de température ou par un
changement brusque dans la différence de température entre 1’échantillon et le substrat. Ces
signaux sont interprétés pour déterminer les intervalles de solidus et de liquidus, permettant

une détection précise des transitions de phase [73].
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La procédure expérimentale de la VPA implique un chauffage controlé de 1’échantillon, placé
sur un substrat (un matériau de support sur lequel ’échantillon est placé) adapté pour éviter
des réactions indésirables a haute température. La caméra haute résolution observe la surface
de I’échantillon tout au long du processus de chauffage. La VPA nécessite des conditions de
température tres stables et un calibrage précis de la caméra et des pyrometres pour garantir
des mesures fiables. Le dispositif d’imagerie détecte les premieres et dernieres traces de liquide
ou de solide, permettant de définir les intervalles de température pour chaque transition de
phase [73]. La précision de la VPA atteint généralement une marge d’erreur de 3 %. Cette
précision dépend en grande partie de la résolution de la caméra et de l'exactitude des pyro-
metres. Des réglages précis du champ de vision et de la résolution thermique sont essentiels
pour minimiser les erreurs potentielles dans la détection des transitions de phase [73]. La
technique est sensible a la résolution des équipements d’imagerie et dépend d’une stabilité
thermique rigoureuse pour éviter des perturbations dans les résultats. De plus, la VPA se
concentre sur les observations de surface ; elle peut donc ne pas détecter certains changements
internes, surtout dans les échantillons ayant une composition complexe ou des impuretés. En-
fin, 'analyse de la VPA peut étre influencée par des conditions environnementales externes,
telles que la présence d’oxygene, qui peuvent altérer la surface de I’échantillon et fausser les

mesures [73].

4.2 Analyse thermique

L’analyse thermique se décline en plusieurs techniques expérimentales pour caractériser les
matériaux en fonction de la température. Ces techniques incluent principalement la ther-
mométrie, la calorimétrie, 'analyse thermique différentielle (ATD) qui sera décrite plus en
détail dans la section 4.2.1, Ianalyse thermomécanique (TMA), la dilatométrie, et la ther-
mogravimétrie. La TMA et la dilatométrie sont moins pertinentes pour la génération d’un
diagramme de phases. La TMA examine les changements dimensionnels d’un échantillon sous
contrainte mécanique en fonction de la température. Elle est utilisée pour étudier les proprié-
tés élastiques et viscoélastiques, et est couramment employée pour des matériaux sujets a des
variations de volume ou de longueur lorsqu’ils sont chauffés. Elle devient particulierement
importante dans I'analyse des matériaux viscoélastiques soumis a des cycles de contrainte-
déformation. La dilatométrie mesure directement les variations de volume ou de longueur
en fonction de la température. Elle est utilisée pour déterminer la dilatation thermique des
solides et des liquides, en mesurant des changements minimes dans les dimensions de I’échan-
tillon étudié [74].

1. Thermométrie : C’est la technique utilisée la plus ancienne et la plus simple. Elle uti-
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lise divers dispositifs, tels que des thermocouples et des thermometres a mercure, pour
mesurer des températures en fonction du temps dans des expériences de chauffage et
de refroidissement. L’instrument est généralement placé en contact avec I’échantillon
dans des conditions contrdlées ou la température est modifiée a un taux constant. Un
thermocouple, par exemple, produit un signal basé sur 'effet Seebeck, ot deux métaux
dissemblables créent une force électromotrice (emf) proportionnelle a la différence de
température entre les deux jonctions. Le signal généré est une courbe continue de
température en fonction du temps, montrant des arréts lorsque des transitions endo-
thermiques, comme la fusion, absorbent la chaleur et stabilisent temporairement la
température. Ces paliers sont interprétés comme des pics de phase qui permettent
d’identifier les points de transition, tels que les températures de fusion ou de cristal-
lisation. Pour une précision accrue, des dispositifs modernes comme des voltmetres
numériques avec une haute impédance sont utilisés, évitant ainsi l'introduction de
courants parasites lors de la mesure. Les limites de cette technique incluent la néces-
sité d’un bon contact thermique entre le capteur et I’échantillon, ainsi que la difficulté
de détecter de petits changements de température, ou des techniques comme la calo-

rimétrie différentielle peuvent étre plus sensibles et précises [74].

. Calorimétrie : Bien qu’elle soit similaire a la thermométrie, la calorimétrie va plus loin
en mesurant la quantité de chaleur absorbée ou libérée par un échantillon. Elle est
essentielle pour obtenir des informations quantitatives sur I’énergie thermique dans un
systeme. Elle permet notamment de mesurer les capacités calorifiques et les chaleurs
de réaction, telles que la fusion ou la combustion, de matériaux. Cette technique re-
pose sur la détection des variations de température dans un systeme, liées a 1’échange
de chaleur avec I'environnement. L’objectif est d’évaluer cette chaleur en mesurant
les effets thermiques (température) d’une transformation physique ou chimique dans
un environnement controlé. L’insuffisance d’isolants thermiques parfaits est un défi
constant, car la chaleur tend toujours a se dissiper dans l’environnement. Les ca-
lorimetres isotherme et isopéribolique fonctionnent en maintenant une température
constante, ou en la stabilisant autour du calorimetre, afin de réduire les pertes de cha-
leur. Les calorimétres adiabatiques sont con¢us pour minimiser les échanges de chaleur
avec I’environnement, permettant des mesures précises de la capacité calorifique avec
une précision pouvant atteindre + 0,1 % [74]. Le signal généré par un calorimeétre cor-
respond a la variation de température mesurée, qui est directement liée a la quantité de
chaleur transférée. Les calorimetres peuvent atteindre une grande précision en ajustant
les pertes de chaleur, bien qu’ils nécessitent une calibration complexe et une stabilité

environnementale stricte. Par exemple, les calorimetres adiabatiques permettent des
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mesures tres précises, mais leur utilisation reste cotiteuse en temps et en équipement.
Les limitations incluent la complexité de la correction des pertes de chaleur et la durée

de certaines expériences, en particulier dans les configurations adiabatiques [74].

3. Thermogravimétrie (TG) : La TG est une technique analytique visant a mesurer les
variations de masse d'un échantillon en fonction de la température, généralement en
condition d’atmospheére contrdlée (inerte ou oxydante). Pour limiter les pertes d’éner-
gie lors de 'expérience, on s’appuie sur le principe d’inertie thermique, par exemple en
chauffant une masse importante de métal ; ce qui permet une meilleure stabilité ther-
mique et réduit les perturbations dues aux échanges de chaleur. Cette technique néces-
site une double calibration de température, de masse et de flux de chaleur. Elle consiste
a enregistrer la perte ou le gain de masse d’un échantillon soumis & un programme de
température. Les changements de masse résultent de réactions thermiques comme la
décomposition, I’évaporation, 'oxydation, ou la réduction. Cette technique est large-
ment employée pour étudier la stabilité thermique et la composition des matériaux,
identifier les étapes de dégradation, et analyser la cinétique de réactions thermiques,
particulierement dans des polymeres, composés inorganiques, et matériaux explosifs.
Les instruments de thermogravimétrie enregistrent les données de masse en fonction
de la température. Les courbes obtenues peuvent étre qualitatives, ou elles identifient
les étapes de décomposition, ou bien quantitatives, ou elles permettent d’extraire des
parametres cinétiques. En combinaison avec des techniques comme I’ATD, la thermo-
gravimétrie peut fournir une interprétation plus complete des transitions et réactions
thermiques [74]. La précision des mesures dépend de la sensibilité de la balance, ty-
piquement de l'ordre de quelques microgrammes. Cependant, elle est limitée par des
effets comme les variations de flux gazeux et les influences de I’environnement de me-
sure. De plus, certaines transitions peuvent ne pas étre visibles si elles n’entrainent
pas de changement de masse significatif, limitant ainsi 'utilité de la thermogravimé-
trie seule [74]. Bien que celle-ci puisse indiquer certaines transitions de phases (par
exemple, des pertes de masse indiquant des changements de composition), elle n’est
généralement pas suffisante pour établir des diagrammes de phases complets sans étre
couplée a d’autres techniques analytiques (comme la calorimétrie différentielle a ba-

layage ou la diffraction des rayons X) [74].

L’ATD et la DSC sont les techniques les plus importantes pour la génération de diagrammes
de phases. Elles permettent de tracer les courbes de liquidus et solidus, ainsi que d’identifier

les points invariants (eutectiques et péritectiques).
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4.2.1 Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une technique de mesure largement utilisée pour
la détermination des diagrammes de phases et des températures de solidus et liquidus. Cette
méthode permet de mesurer la différence de température entre un échantillon et un maté-
riau de référence inerte (souvent de la poudre d’alumine) pendant des cycles programmés
de chauffage ou de refroidissement. Comme les métaux et alliages présentent des caracté-
ristiques thermiques spécifiques, 'ATD s’avere particulierement utile pour leur étude. En
utilisant ’ATD, il est possible de collecter des données précises sur les températures de tran-
sition ainsi que les changements d’enthalpie associés aux phases [75]. Les signaux de chaque
cycle correspondent a un pic endothermique lors de la fusion, et a un pic exothermique lors
de la solidification. Les écarts initiaux et I'intensité du pic révelent des informations cruciales
sur le comportement thermique de I’échantillon analysé. Une calibration est essentielle pour
obtenir des mesures précises. La calibration de température s’effectue généralement en utili-
sant la fusion de métaux purs, dont la température de fusion est bien définie. Des exemples
incluent 'indium, le plomb et I'argent, qui permettent de corriger tout écart dans la mesure
des températures. Un point critique de la calibration est la considération des délais ther-
miques entre I’échantillon et le thermocouple, surtout lors de transitions de phase rapides.
La calibration est ainsi ajustée pour chaque type d’échantillon, atmosphere de travail et masse
de I’échantillon. La précision de 'ATD dépend également de I’homogénéité de 1’échantillon
et de sa préparation avant P’analyse [75]. Les instruments d’ATD peuvent aussi utiliser des
couvercles ou des poudres d’alumine pour réduire les pertes thermiques, assurant ainsi des
mesures plus stables. Le choix de 'atmosphere inerte et du creuset (telle que la zircone ZrO,
pour des métaux réactifs) aide & minimiser les réactions chimiques indésirables; ce qui est

crucial pour les études de matériaux a haute température [75].

Les courbes d’ATD collectées peuvent révéler des informations détaillées sur les transitions de
phase. Par exemple, pour un alliage binaire eutectique comme Ag-Cu, des courbes spécifiques
montrent des signaux de fusion et de solidification distincts. Lors de I’analyse des alliages
binaires, un phénomeéne intéressant est la surfusion, ou la phase liquide doit étre refroidie
en dessous de sa température de fusion pour initier la solidification. Cette particularité est
souvent représentée par une déviation significative dans la courbe d’ATD, indiquant une réac-
tion exothermique lors de la solidification [75]. Les systémes ternaires, quant a eux, ajoutent
a la complexité de l'interprétation des résultats, car ils peuvent impliquer des transitions
supplémentaires. La zone sous un pic de fusion est proportionnelle a I’énergie absorbée par
I’échantillon pour fondre. Cette aire est convertie en énergie a ’aide d'un facteur de calibra-

tion déterminé a partir d’expériences préalables avec des substances de référence connues.
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L’enthalpie de fusion de la substance d’intérét est obtenue en divisant 1’énergie obtenue par

la masse de I’échantillon [76].

4.2.2 Calorimétrie différentielle & balayage (DSC)

La DSC se divise en deux techniques principales : la DSC de flux de chaleur et la DSC a
compensation de puissance ; chacune ayant ses propres caractéristiques et domaines d’appli-
cation. Dans la DSC de flux de chaleur, le flux de chaleur entre un échantillon et une référence
est mesuré par un pont thermique reliant les deux creusets au sein d’un four unique. Le si-
gnal thermique généré, souvent exprimé en millivolts ou en degrés Celsius, est proportionnel
a la différence de température entre ’échantillon et la référence, et représente les variations
d’enthalpie lors des transitions de phase. Ce type de DSC est fréquemment utilisé pour des
études de matériaux nécessitant des températures élevées, pouvant atteindre jusqu’a 1500°C
ou 1600°C. Cependant, en raison de la configuration unique du four, sa précision est sou-
vent inférieure a celle de la DSC a compensation de puissance, car le flux thermique entre
les échantillons peut étre perturbé par la conductivité du pont métallique reliant les deux

creusets [76].

La DSC a compensation de puissance, en revanche, utilise deux résistances chauffantes indé-
pendantes pour maintenir séparément 1’échantillon et la référence a des températures iden-
tiques pendant tout le programme de température. Le signal thermique, dans ce cas, est
directement exprimé en unités de puissance (watts) par unité de masse d’échantillon ; ce qui
permet une précision supérieure dans la mesure des enthalpies et une capacité accrue a dé-
tecter des variations thermiques minimes. Cette précision fait de la DSC a compensation de
puissance un choix idéal pour des études nécessitant des mesures thermiques sensibles, mais
elle est généralement limitée a des applications ou les températures ne dépassent pas 600 a

700°C ; ce qui la rend moins adaptée pour les matériaux métalliques a haute température [76].

La DSC demande une préparation minutieuse pour garantir des mesures précises et fiables.
Les échantillons métalliques sont parfois polis avant les mesures. Tout d’abord, il est essentiel
de préparer correctement ’échantillon en s’assurant qu’il soit propre, sec, et conforme a la
taille et a la masse recommandées pour 'appareil. Les échantillons peuvent étre sous forme
de poudre ou de morceaux solides; toutefois, il est souvent conseillé de les broyer pour
assurer une homogénéité thermique optimale. Une fois ’échantillon prét, il doit étre placé
dans un creuset adapté tout en assurant une bonne compatibilité pour éviter les interactions
entre les deux, surtout pour les échantillons nécessitant des températures élevées. Pour les
systemes métalliques, des creusets en oxyde devraient étre utilisés afin d’éviter les réactions

indésirables. En revanche, pour les systemes salins, des creusets inertes comme ceux en platine
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ou en or sont mieux adaptés. Ensuite, il est nécessaire de placer une référence inerte, comme de
la poudre d’alumine, dans le creuset de référence. Cette substance inerte reste stable face aux
variations de température, permettant ainsi de mesurer avec précision les écarts thermiques
de l’échantillon par rapport & une base stable [76]. Ensuite, il est essentiel de configurer avec
précision le programme de température de I'instrument, en ajustant les cycles de montée et
de descente en fonction des exigences de l'analyse. Les rampes de température, exprimées
en °C/min, doivent étre soigneusement calibrées pour correspondre aux caractéristiques du
matériau étudié ainsi qu’aux types de transitions thermiques recherchées. Pour les analyses
impliquant des phénomenes comme la fusion ou la cristallisation, une vitesse plus lente est
souvent privilégiée, car elle permet de réduire les gradients thermiques et d’accroitre ainsi la

précision des mesures [76].

La calibration de I'appareil est une étape cruciale pour obtenir des données quantitatives
fiables. Les normes internationales insistent sur I'importance d’une calibration rigoureuse
pour garantir la précision des mesures de DSC. La norme internationale ISO 11357-1 [77]
recommande d’effectuer des cycles de refroidissement et de chauffage a la méme vitesse que
celle utilisée pour la mesure des échantillons. En revanche, les normes ASTM E 967 [77] et E
968 [77] permettent un chauffage rapide du matériau de calibration jusqu’a 30°C en dessous
de la température de calibration, suivi d’'une stabilisation. La Société Allemande d’Analyse
Thermique (GEFTA) a proposé une procédure de calibration permettant de déterminer les
températures extrapolées d’apparition des pics en fonction de la vitesse de chauffage, avec
une extrapolation linéaire jusqu’a une vitesse de chauffage nulle [77]. Une extrapolation a une
vitesse de refroidissement nulle peut aussi étre appliquée, mais la précision des corrections
pour le refroidissement est souvent inférieure a celle pour le chauffage [78]. Par la suite,
I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a complété cette procédure
en préconisant des mesures sur deux échantillons de chaque substance de calibration, avec
des masses différant par un facteur d’au moins 3 [77]. Ces procédures de calibration visent
a augmenter la précision des mesures. Cependant, le temps supplémentaire requis pour les
mettre en ceuvre peut étre considérable; ce qui les rend moins pratiques pour les analyses
de routine ou le temps est un facteur critique. Il est donc important de trouver un équilibre
entre la nécessité d'une grande précision et les contraintes opérationnelles du laboratoire.
En plus des calibrations, des cycles de correction sont nécessaires en DSC pour garantir des
mesures thermiques précises et reproductibles en compensant les erreurs instrumentales et
expérimentales. Ils permettent d’ajuster le flux thermique, de corriger les décalages de phase
dans la DSC et d’éliminer les artefacts dus aux différences de masse et de capacité calorifique
entre I’échantillon et la référence. Pour assurer la complétude des transitions thermiques

(fusion, cristallisation, polymérisation), plusieurs cycles de mesures sont effectués jusqu’a



45

obtenir des courbes successives identiques [79)].

Le signal obtenu par la DSC permet de suivre les transformations thermiques de ’échantillon
en fonction de la température. Ce signal prend la forme d’une différence de température
entre I’échantillon et une référence inerte, ou bien d’une différence de puissance calorifique
nécessaire pour maintenir 1’égalité des températures entre 1’échantillon et la référence, se-
lon le type de DSC utilisé. Lors de processus endothermiques, tels que la fusion, le signal
montre un pic positif correspondant a une absorption de chaleur, tandis que pour les pro-
cessus exothermiques, comme la cristallisation, le signal présente un pic négatif, indiquant
une libération de chaleur [76]. L'interprétation de ces résultats se base sur I'identification des
températures de début et de fin des pics thermiques, ainsi que sur 'aire de ces pics, qui est
proportionnelle a I'enthalpie associée au processus. Les variations du signal, exprimées en
millivolts ou en Kelvin, dépendent également de la calibration de I'appareil et du matériau
de référence utilisé, souvent une substance inerte telle que ’alumine. La précision de I'inter-
prétation est influencée par les facteurs de transfert de chaleur, qui incluent la conductivité

thermique entre ’échantillon et la référence [76].

L’ATD est principalement utilisée pour détecter les transitions de phases, car elle fournit
la température a laquelle ces transformations se produisent. Cependant, elle ne mesure pas
directement le flux de chaleur associé aux transitions. La précision de I’ATD dépend de la
calibration et du choix du thermocouple et, avec des thermocouples similaires, 'ATD et
la DSC peuvent fournir des résultats équivalents en termes de précision de la température
de transformation de phases. En revanche, la DSC, notamment la DSC a compensation de
puissance, permet de mesurer directement le flux de chaleur associé aux transitions de phases.
Cette capacité a quantifier précisément 1’énergie impliquée est essentielle pour les mesures
d’enthalpie et de capacité calorifique [76]. Pour la détermination du diagramme de phases
d’un systéeme de sels inorganiques, les deux techniques sont performantes si la quantification

des chaleurs de transition est nécessaire, la DSC est la technique a privilégier.

4.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est souvent employée en complément de ’ATD et de la
DSC pour analyser la structure des phases. Elle permet de caractériser les structures cris-
tallines et de suivre les transformations de phases solides en identifiant les arrangements
atomiques et les distances interatomiques. Dans les études thermiques, la DRX apporte des
informations structurelles précises complétant les mesures d’ATD et de DSC, lesquelles dé-
tectent les transitions de phase en mesurant les variations de chaleur ou de température sans

fournir de détails directs sur la structure cristalline. L’association de la DRX aux analyses
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thermiques permet donc une compréhension plus approfondie des transitions de phase [74].
Comme nous le verrons dans le chapitre 5, cette combinaison est couramment utilisée dans
les mesures expérimentales pour confirmer la présence ou I’absence de phases solides ou de
composés intermédiaires. Elle est également essentielle pour juger et comparer les résultats

lorsque des divergences apparaissent entre les conclusions de différents auteurs.

4.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory - DFT) est une
méthode de la chimie quantique utilisée pour décrire les propriétés électroniques des sys-
temes atomiques et moléculaires. Elle repose sur deux théorémes fondamentaux formulés par
Hohenberg et Kohn en 1964. Le premier théoreme établit que la densité électronique d’un
systeme dans son état fondamental détermine entierement toutes ses propriétés électroniques,
y compris I’énergie totale. Le second théoreme montre que 1’énergie totale du systéme peut
étre exprimée comme une fonctionnelle de la densité électronique, et que cette énergie atteint
un minimum pour la densité correspondant a 1’état fondamental. Plutot que de résoudre
directement 1’équation de Schrodinger avec une fonction d’onde dépendant de nombreuses
variables, la DF'T simplifie le probleme en utilisant uniquement la densité électronique, qui
dépend de trois variables spatiales (x, y, z) [80]. Cependant, 'exacte forme de la fonction-
nelle d’échange-corrélation (qui inclut les effets quantiques d’interaction entre les électrons)
n’est pas connue, et des approximations doivent étre utilisées, comme les fonctionnelles LDA
(approximation de densité locale), GGA (approximation du gradient généralisé) ou hybrides
(B3LYP, PBEO, etc.) [80]. En science des matériaux, la DFT est largement utilisée pour es-
timer les enthalpies de formation a 0K de composés tels que des sels et comparer la stabilité
des différentes structures cristallines a 0K en minimisant leurs énergies totales. L’enthalpie de
formation a OK d’un sel est obtenue par la différence entre 1’énergie totale du cristal et celle
de ses constituants élémentaires, tandis que la stabilité relative des polymorphes est évaluée
a l'aide de diagrammes de convexité et de la minimisation de I'énergie de Gibbs [81]. Des
logiciels comme VASP permettent d’effectuer ces calculs avec une grande précision, et des
bases de données publiques comme OQMD (Open Quantum Materials Database) [82] et Ma-
terials Project [83] centralisent des résultats DFT a grande échelle pour comparer différentes
structures [81]. Dans ce projet (voir le chapitre 5), pour chacun des composés intermédiaires
des systemes binaires NaF-MnF, et KF-MnF,, les enthalpies de formation a 0K (issues des
bases de données publiques OQMD et Materials Project) seront comparées a 1’enthalpie de

formation a 298,15K (issue de notre modele thermodynamique).
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CHAPITRE 5 MODELISATION CALPHAD

L’approche CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) est une méthode permettant
de modéliser et d’optimiser les propriétés thermodynamiques (incluant les diagrammes de
phases) d’un systéme chimique multicomposant en utilisant des modeles d’énergie de Gibbs
calibrés a partir de données experimentales. Elle est principalement utilisée pour établir des

bases de données thermodynamiques cohérentes, permettant de prédire entre autres les équi-
libres de phases [84].

Les principes de 'approche CALPHAD reposent sur la modélisation de I’énergie de Gibbs, ou
chaque phase d’un systéme est décrite par une fonction de Gibbs. Des modeles mathématiques
sont employés pour représenter cette énergie en fonction de la température, de la composition
et, parfois aussi, de la pression. L’optimisation thermodynamique constitue une étape clé : les
parametres des fonctions d’énergie de Gibbs sont ajustés afin de minimiser 1’écart entre les
données expérimentales jugées fiables et les valeurs calculées. Un autre principe fondamental
de I'approche CALPHAD est la compatibilité et I'extrapolation : un modele doit étre cohérent
entre les systemes binaires, ternaires et d’ordre supérieur, garantissant ainsi une description

fiable des systémes multicomposants a partir des sous-systémes plus simples [85].

L’optimisation thermodynamique avec I'approche CALPHAD suit plusieurs étapes. La pre-
miere consiste a collecter les données expérimentales nécessaires, telles que 1’enthalpie de
formation et la capacité calorifique d’un composé intermédiaire, ’enthalpie de mélange et les
activités pour la phase liquide, ainsi que des données de diagrammes de phases indiquant les
températures d’équilibre et les compositions des phases. Il est indispensable de disposer d'un
ensemble fiable et cohérent de données thermodynamiques expérimentales pour toutes les
phases pertinentes afin de pouvoir prédire de maniere satisfaisante les équilibres de phases et
les propriétés thermodynamiques du systeme multicomposant d’intérét. Ensuite, il convient
de choisir des modeles d’énergie de Gibbs adaptés, ou chaque phase est décrite par un modele
thermodynamique spécifique comme expliqué dans le chapitre 3. Une estimation initiale des
parametres des modeles est alors effectuée sur la base de données connues ou estimées, suivie
d’une optimisation de ces parametres par minimisation des écarts entre les valeurs calculées et
les données expérimentales jugées fiables. Une validation et une vérification sont essentielles
pour comparer les calculs aux mesures expérimentales. Finalement, une interpolation a des
systemes d’ordre supérieur a l'aide de techniques d’interpolation géométriques appropriées
est réalisée a partir des parametres de modeles obtenus pour les sous-systemes binaires et

ternaires [86].
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L’approche CALPHAD présente plusieurs avantages. Elle permet d’obtenir des modeles pré-
cis, basés sur des données expérimentales validées. Sa capacité prédictive permet d’extrapoler
les propriétés thermodynamiques a des compositions et des températures non directement
mesurées. Elle est flexible et applicable a une grande variété de matériaux. Enfin, elle est par-
ticulierement utile pour les systéemes multicomposants, en permettant la création de bases de

données cohérentes et exploitables pour des prédictions et des simulations.

5.1 Substance pure : fluorure de manganése (MnF)

5.1.1 Structure cristalline de MnF,

Par la mesure de diffraction des rayons X, Maurice et Stout [87] ont confirmé la structure
rutile du fluorure de manganese MnFsy. A température ambiante, MnF, a une structure
tétragonale appartenant au groupe d’espace P42/mnm (groupe 136), avec un parametre u
= 0,310 £ 0,005 [87]. Dans un travail ultérieur, Stout et Stanley [88] ont vérifié la structure
cristalline de MnFy par une étude de diffraction de rayons X, et ont conclu qu’il s’agit bien
d’une structure rutile avec une précision accrue sur le parametre u, soit 0,310 £ 0,003. Ces
auteurs ont également rapporté les valeurs de parametres de maille suivantes : a = 4,8734 +
0,0002 A, et ¢ = 3,3099 + 0,0005 A [88].

Dans un article russe datant de 1969, Kabalkina [89] a étudié le diagramme de prédominance
de MnF, jusqu’a 400°C en utilisant la radiographie aux rayons X. A partir du diagramme
T-P expérimental de ce composé et par extrapolation des données obtenues a haute pression,
cet auteur a prédit 'existence d’une transition de phases de la structure rutile a la struc-
ture fluorite a une température supérieure a 740°C a pression atmosphérique. Kabalkina a
ensuite demandé a son collegue Agshkov de vérifier cette hypothese. En utilisant 1'analyse
thermique différentielle (ATD), Agshkov a découvert une transition polymorphe avec déga-
gement de chaleur a une température de 710 4+ 5°C, correspondant a la transition de phases
de MnF,. Par la suite, Lityagina et ses collegues [90] ont tenté de détecter expérimentalement
la transition structurelle de MnFy a pression atmosphérique et a haute température. Ils ont
effectué une étude de diffraction des rayons X pour le fluorure de manganese sur une plage
de températures allant de 25 a 1200°C, a 'aide d’un dispositif congu pour I'analyse d’échan-
tillons polycristallins. La température dans la chambre a été mesurée avec un thermocouple
Pt/Pt-Rh et maintenue avec une précision de +1 %. Lityagina a observé pour MnF5 une tran-
sition polymorphe réversible se produisant a pression atmosphérique et a des températures
supérieures a 750°C. D’apres les données radiographiques obtenues a 850°C, le parameétre de

maille de la phase fluorite (cubique) est a = 5,345 + 0,007 A. La variation de volume a été
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mesurée le long de la ligne de transformation, et 'entropie de transition a été calculée selon

I'équation de Clausius-Clapeyron, AS,ytije— fluorite = 2,4-2,5 cal/mol-K [90].

En utilisant 'analyse thermique différentielle, Rimai [91] a observé pour MnF, une réaction
endothermique lors du chauffage et exothermique lors du refroidissement. L’enthalpie de
transition mesurée (attribuée a une transition de phase de la structure rutile vers la structure
fluorite) est comprise entre 0,5 et 1 kcal/mol (i.e. entre 2,092 et 4,184 kJ/mol) [91]. Dans sa
compilation, Barin [92] a recommandé une valeur de 2,092 kJ/mol. Cependant, la température
de transition de phases structurelle mesurée par Rimai est différente de celle rapportée par
Barin. Rimai a mesuré une température de 766 4+ 20°C tandis que Barin a rapporté une valeur
de 1023K (i.e. 750°C). Selon la source indiquée par Barin [93], les valeurs de températures et
d’enthalpies de transition solide-solide et de fusion sont les valeurs expérimentales de Rimai.

Il est donc possible qu’il y ait eu une erreur de retranscription des données.

Plusieurs chercheurs [12,94] n’ont pas détecté de modification structurelle subie par MnF,
a haute température. Federov [94] explique que cela pourrait étre dii a la contamination
par l'oxygene des échantillons résultant de la pyrohydrolyse. D’apres cet auteur, les causes
possibles de cette pyrohydrolyse incluent une purification insuffisante de ’atmosphére pour
éliminer I’eau lors de la fusion des échantillons, ou la présence d’eau adsorbée sur les poudres
fines; ce qui pourrait alors entrainer des effets thermiques observés pouvant étre attribués a

des transitions polymorphiques apparentes.

A Taide de l'analyse thermique différentielle (ATD) dans une atmosphere d’hélium et sans
I'utilisation de pieces en céramique poreuse, Federov a pu mesurer le diagramme de phases
binaire CdFy-MnFy. CdF, présente un seul allotrope avec une structure de type fluorite. Le
diagramme de phases binaire a révélé l'existence d’une solution solide Cd;_,Mn,F, riche
en CdFy mais ne s’étendant pas cependant jusqu’a MnFs pur. La concentration limite de
cette solution solide est de 79 + 1 % molaire MnF5. Dans l'intervalle de compositions allant
de 80 a 99 % molaire MnF,, un plateau eutectique a été mesuré a 896 + 3°C, avec une
composition du liquide eutectique de 87 £ 1 % molaire MnF,. Aucune solution solide riche en
MnF, n’a été observée. La décomposition de la solution solide Cd;_,Mn,F5 a été enregistrée
thermographiquement a température décroissante, avec une limite de stabilité de 794, 764 et
710 4 10°C a 75, 70 et 60 % molaire MnF,, respectivement.

Comme nous le discuterons plus tard (voir section 5.2.4), dans le diagramme de phases expé-
rimental MgFo-MnFs, il se forme une solution solide complete en dessous des températures
de fusion des deux composés purs et Mgk, a une structure rutile. Il en résulte que MnF,
ne subit aucune transition polymorphe et a un seul allotrope de structure rutile. Dans son

étude sur les interactions entre LiF et MnFy, Federov [8] a confirmé a l'aide de I'analyse ther-
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mique différentielle que le fluorure de manganese ne présente aucune transition polymorphe.
A notre connaissance, il n’existe aucune étude de diffraction des rayons X faite a pression at-
mosphérique et indiquant que MnF5 a la structure fluorite a haute température. Pour toutes
ces raisons, nous avons considéré dans ce travail que MnFy a un seul allotrope de structure

rutile.

5.1.2 Température de fusion de MnF,

Maurice et Stout [87] ont mesuré pour MnFy une température de fusion de 929,5 + 0,5°C a
I’aide de thermocouples chromel-alumel. Ces thermocouples ont été étalonnés avec de 'argent
pur a 99,99 % dans le méme appareil, en utilisant comme référence une température de
fusion de I'argent de 960,8°C. L’analyse spectrochimique des cristaux de MnF;, obtenus par
solidification a révélé la présence de 0,001 % massique de Ca et 0,002 % massique de Fe, sans
détection d’autres impuretés. En outre, aucune décoloration des cristaux n’a été observée lors
de la détermination de la température de fusion [87]. Moissan et Venturi [95] ont rapporté un
point de fusion de 856°C sans préciser les conditions expérimentales, les instruments utilisés
ni la pureté des échantillons. Dans I’expérience de Rimai [91], la température a été mesurée
a l'aide d’un thermocouple platine-platine 13 % rhodium, étalonné a £5°C par rapport a
la température de fusion de I'argent qui est de 961°C. Il a été observé que MnF, fond a
une température de 900 + 20°C [91]. Une mesure du point de fusion a été effectuée par
Weinberg et Srinivasan [96] lors d'une des tentatives de croissance en utilisant la méthode
de Czochralski avec un thermocouple chromel-alumel gainé de graphite qui a été placé dans
un creuset ouvert contenant le MnF5. Un point de fusion de 867 + 5°C a ainsi été obtenu.
Une atmosphere neutre (argon) a été utilisée pour éviter 'oxydation. La valeur obtenue est
en accord avec le point de fusion de 864°C déterminé par [12] & partir de l'intersection des

lignes de vaporisation et de sublimation de MnF, [97].

Dans plusieurs études portant sur des systémes binaires ou ternaires a base de MnFj (et
résumées ci-dessous), le point de fusion de ce composé est rapporté. Dans leur étude des
systémes binaires AF-MnF; (ou A = Li, Na, K, Rb, et Cs), Belyaev et Revina [9] ont utilisé
I’appareil d’analyse thermique Kurnakov FPK-59 et ont mesuré pour MnF5 une température
de fusion de 923°C. Ils ont également mentionné qu’ils avaient déja étudié auparavant les
mémes systemes binaires de fluorures de métal alcalin et de manganese a 1’aide de la méthode
visuelle-polythermique ; la température avait alors été mesurée a l'aide d'un thermocouple
platine/platine-rhodium, et un point de fusion de 926°C avait été obtenu pour MnF; [2]. Une
autre étude de Belyaev [98] a porté sur les systémes ternaires MnFo-RbF-KF et MnF,-KF-LiF,

avec l'utilisation d'un appareil d’analyse thermique Kurnakov de type FPK-59 pour obtenir



51

des courbes de chauffage avec enregistrement différentiel. La température a été mesurée a
I'aide d’un thermocouple Pt/Pt-Rh, et la température de fusion obtenue pour MnF, pur
était de 926°C. Lors d'une étude du systeme binaire AlF3-MnF,, Cousseins [99] a mesuré
la température de fusion de MnF, a l'aide de l'analyse thermique différentielle et de la
diffraction des rayons X. Pour obtenir le MnFs, la dissociation de NH,MnF3 a été effectuée
sous un courant d’azote a une température de 350°C. Par la suite, toutes les opérations ont
été réalisées sous atmosphere d’argon afin d’éviter toute oxydation. La température de fusion
de MnFy mesurée était de 926°C. A l'aide de 'analyse thermique différentielle, Barbalat [11]
a étudié le systeme binaire NaF-MnF; et a obtenu pour MnF,; une température de fusion
de 920°C. Tkrami [12] a étudié les systemes binaires MFo-MnF5 (ot M = Mg, Ca, et Sr) en
utilisant ’analyse thermique différentielle et la diffraction des rayons X, et a rapporté une
température de fusion de MnFy pur de 930 + 10°C. En se basant sur I’étude par analyse
thermique du diagramme de phases binaire LiF-MnF, [10] et en extrayant graphiquement les
points indiqués sur ce dernier, une température de fusion de 919°C a été mesurée pour MnF's.
Lors de son étude du polymorphisme du difluorure de manganese, Federov [94] a mesuré la
température de fusion de ce composé a l'aide de 'analyse thermique différentielle (ATD)
effectuée dans une atmosphere d’hélium, sans utiliser de pieces en céramique poreuse. Les
thermocouples ont été calibrés en se référant aux températures de fusion de LiF, NaF, YFj,
et CaFy (845, 994, 1152, 1418 et 1070°C, respectivement). Un point de fusion de 930 + 5°C
a ainsi été obtenu pour MnF,. Dans une autre étude réalisée par Federov [8] et utilisant les
mémes instruments, la méme température de fusion a été mesurée. Ces résultats cohérents

confirment la reproductibilité des mesures.

Apres avoir examiné tous les résultats et les conditions expérimentales des différentes études
disponibles, il est clair que la température de fusion de MnF, se situe entre 856°C et 929,5°C. Il
convient de noter que les méthodes de mesure de la température de fusion, les thermocouples
et les conditions expérimentales varient entre les différentes études ; ce qui peut entrainer une
certaine variabilité des résultats. Il faut noter que la présence d’impuretés dans I’échantillon
entraine une diminution de la température de fusion. En raison de sa nature intrinsequement
hygroscopique, MnF, est tres oxydable a 'air des 400°C, comme le montre la réaction sui-
vante : MnFy) + HyO ) — MnOyq) + 2HF () [100]. Suite a I'absence de diagramme de phases
MnF,-MnO dans la littérature, nous avons supposé que les deux composés purs forment une
solution liquide idéale. Dans ces conditions, une température eutectique de 871°C a été cal-
culée a l'aide du logiciel FactSage. Cette valeur est comprise entre les valeurs-limites de
856°C et 929,5°C précédemment rapportées pour la température de fusion de MnF,. Si les
conditions expérimentales ne sont pas soigneusement contrdlées et si ’atmosphére n’est pas

completement inerte, la présence de I'impureté MnO peut fausser les résultats en donnant
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un point de fusion de MnFy inférieur a sa valeur réelle. La majorité des valeurs de point de
fusion obtenues pour MnF, dans des conditions appropriées sont supérieures a 900°C, alors
que les valeurs inférieures a cette valeur sont dues soit a des conditions expérimentales non
précisées, comme dans 1'étude de Moissan et Venturi [95], soit & des conditions expérimen-
tales mal controlées comme dans I'expérience de Weinberg et Srinivasan [96] (ou la mesure
de température avait été effectuée dans un creuset ouvert et exposé a l'air, avec la présence
fort probable de MnO). Par conséquent, ces dernieres valeurs n’ont pas été prises en compte.
Compte tenu de la précision des mesures effectuées par Maurice et Stout [87] (utilisation de
thermocouples étalonnés avec de 'argent pur a 99,99 %, et pureté élevée des échantillons de
MnF, utilisés) et des résultats cohérents obtenus par Federov [8,94], il convient de dire que
ces mesures sont plus précises que les autres. Par conséquent, la température de fusion de

MnF5 a été fixée a 930°C dans ce travail.

5.1.3 Capacité calorifique de MnF,

La capacité calorifique de MnF5 a été mesurée par plusieurs auteurs. Dans une étude visant a
examiner les phénomenes calorimétriques associés au comportement de la courbe de suscepti-
bilité, ainsi qu’a déterminer I’entropie standard absolue a 298.15K en appliquant la troisieme
loi de la thermodynamique, Stout et al. [101] ont mesuré par calorimétrie la capacité calori-
fique du fluorure de manganeése de 13K jusqu’a 320K. Plusieurs années plus tard, Boo et Stout
ont répété la méme expérience [6], mais cette fois-ci en utilisant des échantillons de MnF,
constitués de cristaux de plus de 2 mm. Ils ont expliqué que leurs premieres mesures [101]
avaient été effectuées sur un échantillon de poudre, avec une taille de particules estimée entre
107% et 107% cm; ce qui était suffisamment petit pour provoquer un flou dans la transition
de phase magnétique en raison de la réduction de la netteté du pic de capacité calorifique
observé. Ce pic de transition magnétique a été pris en considération par les auteurs lors du
lissage des valeurs de C,. Dans leur nouvelle expérience, les auteurs ont couvert une plage
de températures allant de 10 a 300K. Les capacités calorifiques rapportées ont été calculées
comme le rapport entre 'augmentation d’enthalpie AH et ’élévation de température AT, et
correspondent a la capacité calorifique différentielle C, lorsque la correction de courbure est
négligeable. Etant donné que lincrément de température ne dépasse pas 7K, cette approxi-
mation reste raisonnable. A partir de ces nouvelles mesures de capacité calorifique, I’entropie
standard absolue a 298,15K a été estimée a 22,04 cal/mol-K. Cette valeur est assez proche
de la valeur obtenue précédemment (22,25 cal/mol-K), et a été sélectionnée dans ce travail.
Ehlert [7], quant a lui, a effectué des mesures de capacité calorifique a 'aide d’'un calorimetre
a balayage différentiel Perkin-Elmer (DSC) entre 330K et 770K. L’échelle de température a

été calibrée a +2K, et les neuf mesures effectuées a chaque température présentent une in-
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certitude inférieure a 2 %. Les valeurs de C, lissées, obtenues & partir du meilleur ajustement

des données expérimentales d’Ehlert, suivent I’équation suivante :

C,(T)/ (cal -mol ! K*l) (330-770 K, +2%) = 13,10341,14x 10727 —3,55x 107572 (5.1)

L’extrapolation a 298,15K de I’équation (5.1) conduit a une valeur de 16,19 cal/mol-K, qui est
un peu différente de la valeur de 15,96 cal/mol-K rapportée par Boo et Stout [6]. Finalement,
de fagon a obtenir une expression de C, valide de 273K jusqu’a une température maximale
dépassant la température de fusion de MnF5, nous avons considéré simultanément les données
brutes de Boo et Stout (seulement de 270K a 300K) et celles d’Ehlert (de 330K a 770K) en

considérant qu’il n’y a pas de transition polymorphe pour MnFs.
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F1GURE 5.1 Capacité calorifique de MnF5 en fonction de la température. Les données expé-
rimentales proviennent de Boo et Stout [6] (O), et de Ehlert [7] (O). La ligne noire calculée
a été obtenue par une régression des deux séries de mesures expérimentales.

L’expression de C, permettant de reproduire les mesures de Boo et Stout, et celles d'Ehlert
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est la suivante :

C,(T)/ (J ~mol ™! - K‘l) (298, 15-1700 K) = 112,3327 — 867, 3737 %° + 414212, 5T (5.2)

D’apres la figure 5.1, I’équation (5.2) permet de reproduire les valeurs expérimentales de
capacité calorifique avec une incertitude d’environ +1 J/mol-K. Cette équation a été utilisée
dans ce travail pour MnF, solide, y compris pour des températures supérieures a 770K.
Elle a aussi été utilisée pour MnF, liquide jusqu’a une température de 1700K. Au-dela de
cette température, la capacité calorifique du liquide pur est supposée constante et égale a
91,44J -mol ™' - K.

5.1.4 Enthalpie standard a 298,15K de MnF,

L’enthalpie standard molaire d’'un composé correspond a ’enthalpie nécessaire pour former
1,0 mole de ce composé pur dans son état stable, a partir des éléments purs dans leurs états

stables, sous une pression de 1,0 bar et a température constante.

Il est possible de calculer I'enthalpie de formation (AH;) d'une substance en utilisant la
troisieme loi de la thermodynamique qui stipule que I'entropie d'un cristal parfait dune
substance pure a 1’équilibre et a une température de 0K est nulle. Pour ce faire, plusieurs

étapes clés doivent étre suivies.

Tout d’abord, il est essentiel de déterminer ’entropie absolue de la substance a différentes
températures jusqu’a la température ambiante (298,15K). Cette détermination est généra-
lement faite en utilisant des capacités calorifiques mesurées a différentes températures. En-
suite, ces données de capacité calorifique (C,) sont intégrées pour évaluer I'entropie absolue
a 298,15K. L’intégrale est calculée de 0K a 298,15K a 'aide de la formule suivante :

S(T) = /O ' C’é,T/) AT’ (5.3)

Une fois que les entropies absolues (S°) a 298,15K des réactifs et des produits sont connues, il

est possible de calculer 'entropie standard de réaction (AS°) a partir de I’équation suivante :
ASO = Z S;roduits - Z ;éactifs (54)

Ensuite, la relation de Gibbs est utilisée pour déterminer ’enthalpie standard de réaction.
Il est nécessaire de déterminer ’énergie de Gibbs standard (AG®) de la réaction. Cette va-

leur peut souvent étre trouvée dans des tables thermodynamiques ou bien étre déterminée
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expérimentalement. L’énergie de Gibbs peut étre obtenue a partir d'une cellule galvanique
en mesurant la force électromotrice (emf) de cette cellule lorsqu’elle fonctionne de maniére

réversible [102]. Si AG® est connue, I'enthalpie standard de réaction peut alors étre calculée :

AH® = AG® + TAS® (5.5)

Enfin, en utilisant les valeurs des enthalpies standard (AH;) des réactifs et des produits,
il est possible de déterminer I’enthalpie standard de la substance d’intérét. Cette procédure
permet de relier les propriétés thermodynamiques microscopiques d’un systeme a ses ca-
ractéristiques macroscopiques observables, en utilisant le principe de la troisieme loi de la

thermodynamique.

Pour déterminer ’enthalpie de formation d’une substance pure a partir de la deuxieme loi

de la thermodynamique [103], on utilise I’équation de Gibbs a I’équilibre :

AG’ = —RTInK (5.6)

oll AGY est I’énergie de Gibbs standard, R est la constante des gaz parfaits, T" est la tempé-

rature absolue, et K est la constante d’équilibre de la réaction considérée.

En différenciant cette équation par rapport a la température T', on obtient 1’équation de
Van’t Hoff, qui relie 'enthalpie de formation a la variation de la constante d’équilibre avec

la température :

dln K
AH" = RT? 5.7
o (5.7)
En faisant la substitution dT" = —T2d(1/T), on obtient finalement :
d(In K)
AH® = — :
Rd(l/T) (5.8)

Cette équation montre que 'enthalpie de formation AHY peut étre déterminée en mesurant la
variation de In K en fonction de 1/7'. Si l'on trace graphiquement In K versus 1/7T', la pente
de la courbe obtenue sera égale & —AHY/R; ce qui permettra alors d’estimer 1’enthalpie

standard de formation.

Jellinek et Rudat [104] ont considéré la réaction MnFs(s) + Ha(g) — Mn(s) + 2HF(g), ainsi
que la troisieme loi de la thermodynamique, pour obtenir une valeur d’enthalpie standard
a 298,15K (AHSyg155) de -190 kcal/mol pour MnF, solide. Cependant, selon Ehlert [7],

cette valeur est basse en raison d'un faible rendement de la réaction ci-dessus (i.e. réac-
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tion incomplete). Dans une autre étude, Jellinek et Koop [105] ont considéré la réaction
MnCly(s)+2HF(g) — MnFy(s) 4+ 2HCl(g), ainsi que la deuxiéme loi de la thermodynamique,
pour obtenir une valeur de -206 kcal/mol pour AHgyg 55 (MnFy(solide)). Les mémes don-
nées expérimentales traitées a 1'aide de la troisieme loi de la thermodynamique ont conduit
a une valeur de -202 kcal/mol. Jellinek et Koop ont également répété 1'étude de la réaction
MnFs(s) +Ha(g) — Mn(s) 4+ 2HF(g). Leurs données expérimentales ont conduit a une valeur
comprise entre -193 et -189 kcal/mol pour la deuxieme loi de la thermodynamique, et a une
valeur de -175 kcal/mol pour la troisieme loi de la thermodynamique. Ehlert [7] a exclu les
études portant sur la premiere réaction, qui sont intrinsequement plus difficiles, et a recom-
mandé une valeur de -203 4 5 keal/mol pour AHgyg 155 (MnFy(solide)). Cette valeur a été
rapportée par Barin [92]. Dans ce travail, la valeur sélectionnée pour I’enthalpie standard a
298,15K de MnF, solide est de -203 kcal/mol (i.e. -849,4 kJ/mol).

5.1.5 Enthalpie de fusion de MnF,

L’enthalpie de fusion d’une substance pure est mesurable, par exemple, a ’aide de ’analyse
thermique différentielle (ATD). Rimai [91] a utilisé cette technique avec un appareil Philips
900 DTA, et a mesuré la température a I’aide d’un thermocouple platine-(platine + 13 %
rhodium) calibré a £+ 5°C par rapport a la température de fusion de Iargent (961°C). Cet
auteur a rapporté une enthalpie de fusion (AH fysion) de 29,288 J/mol pour MnF,. Cette

valeur est celle recommandée par Barin [92]; elle a été sélectionnée dans ce travail.

Le tableau 5.1 regroupe les propriétés thermodynamiques sélectionnées pour le composé

MHFQ.

TABLEAU 5.1 Propriétés thermodynamiques sélectionnées pour MnFy solide

Propriété Valeur
Structure cristalline Rutile. Groupe d’espace P45 /mnm
(n°136, systeme cristallin tétragonal)
AH2098715 -849,4 kJ /mol
SS0s 15 92,2154 J/(mol-K)
Température de fusion 930°C
AHfysion 29 288 J/mol
112, 3227 — 867, 373172 + 414212, 57T 2
Co(T) (298,15 - 1700K) (J-mol ' - K
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5.2 Systeémes binaires

5.2.1 Systéeme binaire LiF-MnkF,

Belyaev et Revina [9] ont utilisé un appareil d’analyse thermique de type FPK-59 Kurnakov
pour mesurer le diagramme de phases binaire LiF-MnF,. Les échantillons ont été fondus
sous une atmosphere de CO,, puis broyés dans un mortier. Ils ont ensuite été maintenus
pendant 2 heures a une température en dessous du point eutectique avant d’étre lentement
refroidis. Seules les courbes de chauffage ont été obtenues. Des sels de qualité analytique
ont été utilisés, avec les points de fusion suivants : CsF (690°C), NaF (998°C), LiF (850°C),
KF (852°C), RbF (790°C), et MnF, (923°C). Selon leur résultats, le systeme LiF-MnF, ne
présente pas de composés intermédiaires, et il existe un eutectique a une température de
608°C et une composition de 43 % molaire de MnF,. Dans cette étude, les auteurs ont
comparé leurs résultats avec ceux de leur étude précédente [2] menée a 1'aide de la méthode
visuelle-polythermique plutot que 'analyse thermique. La température avait été mesurée a
I'aide d’un thermocouple platine/platine-rhodium calibré avec les points de fusion des sels
purs suivants : CsF (690°C), NaF (1004°C), LiF (852°C), KF (855°C), RbF (790°C), et MnF,
(926°C). La température de fusion mesurée pour le fluorure de lithium était alors de 852°C.
La encore, aucun composé intermédiaire n’avait été détecté, et les auteurs avaient observé
un eutectique a une température de 610°C et une composition de 43 % molaire de MnF,.
Les caractéristiques expérimentales de 1'eutectique sont tres similaires dans les deux études
de Belyaev et Revina, avec une différence de 2°C due a la calibration du thermocouple. Les

résultats obtenus par analyse thermique [9] ont été favorisés dans ce travail.

Dans son étude portant sur plusieurs systémes binaires a base de MnF,, incluant le systeme
LiF-MnF,, Cousseins [106] a utilisé une analyse radiocristallographique ot les diagrammes de
rayons X ont été obtenus a 1’aide du montage Seeman-Bohlin par transmission, en utilisant
la radiation du cuivre (A = 1,5405 A), isolée par un monochromateur & cristal courbé. La
pureté des produits a été vérifiée par des analyses chimiques, notamment par échange d’ions
(fluor), photométrie de flamme (alcalins) et oxydoréduction au bromate (thallium); ce qui
a permis d’estimer une pureté de l'ordre de 99 %. Les résultats de I’étude de Cousseins ont
révélé 'absence de toute réaction entre MnF, et LiF, que ce soit a 1’état solide ou fondu,
dans les conditions opératoires explorées. Les expériences ont été menées sur une plage de
températures allant jusqu’a 800°C, pour un rapport moléculaire LiF' /MnF, variant de 0,5 a
6, et pour une durée de chauffe comprise entre 3 heures et 2 jours. Ces résultats concordent
avec les travaux de Belyaev et Revina, qui ont également conclu a I’absence de tout composé

formé entre MnF, et LiF. Lors d'une autre étude [10] visant a obtenir du LiF de plus haute
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pureté pour la croissance de grands cristaux simples, une investigation du diagramme de
phases binaire LiF-MnF, a été réalisée. Le diagramme de phases mesuré, basé sur ’analyse
thermique de la lente solidification de mélanges fondus, montre I’existence d’un unique point
invariant, un eutectique, a 600°C avec 37 % molaire de MnF,. Les températures de fusion
de LiF et MnF, purs étaient respectivement de 846°C et 919°C. Cependant, les conditions
expérimentales, ’erreur expérimentale ainsi que la pureté des réactifs n’ont pas été précisées.
La composition eutectique rapportée par Singh est inférieure de 6 % molaire a celle mesurée
par Belyaev et Revina, tandis que la température de 'eutectique et les points de fusion des

deux composés purs sont assez proches dans les deux études.

Fedorov et al. [8] ont mesuré le diagramme de phases LiF-MnF, en utilisant du LiF provenant
de cristaux optiques; ce qui indique une pureté tres élevée. Le MnF, a été purifié via un pro-
cessus impliquant la pyrolyse. Les échantillons ont subi une analyse thermique différentielle
(ATD) dans une atmosphere d’hélium de haute pureté, en utilisant des creusets en nickel et
molybdéne a paroi mince, et les courbes de chauffage/refroidissement ont été enregistrées a
des vitesses comprises entre 10 et 30°C/min. Un doseur spécialement cong¢u a permis de mo-
difier la composition de ’échantillon étudié sans interrompre les mesures, augmentant ainsi la
reproductibilité des résultats. Les thermocouples W(5 %Re)-W(20 %Re) (i.e. un fil en alliage
de tungstene avec 5 % massique de rhénium, et un autre fil comprenant 20 % massique de
rhénium) ont été calibrés a partir des températures de fusion de divers composés (LiF, NaF,
YF3, CaF,). Aucun changement polymorphique n’a été observé pour MnFy, et la température
de fusion mesurée était de 930°C. Pour I’étude des phases solides, des mélanges broyés de
LiF et MnF, ont été encapsulés dans des capillaires en nickel, scellés dans des contenants
en cuivre, puis recuits et trempés rapidement sous une atmosphere fluorante créée par la
pyrolyse du téflon et de I'hydrogénofluorure de baryum (BaHF3). Les résultats de ’ATD ont
montré que ce systeme est de type eutectique, sans formation de composés intermédiaires,
avec un eutectique observé a 601°C et 37,5 % molaire de MnF,. D’apres Fedorov et al. [8],
les solutions solides dans le systeme binaire LiF-MnF, sont limitées a quelques pour cent.
Les analyses par diffraction des rayons X ont confirmé que les seules phases présentes étaient
LiF et MnF,, sans apparition de phases intermédiaires. Dans la région riche en LiF, entre 0
et 5 % molaire de MnF,, les auteurs ont observé une différence entre le début des effets sur
les courbes de chauffage et celui sur les courbes de refroidissement. Cette observation a été

expliquée par 'existence d’une petite solubilité rétrograde de MnF, dans LiF solide.

D’apres les études disponibles, il n’y a pas d’évidence que MnF5 soit partiellement soluble
dans LiF solide ou que LiF soit partiellement soluble dans MnkF, solide, a ’exception de
I'étude de Federov et al. suggérant une tres faible solubilité de MnF, dans LiF (pouvant

étre considérée comme négligeable). L’équation de la pente limite du liquidus, qui suppose
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I’absence de solubilité a I’état solide, s’écrit :

dT RTjgusi(m(m)
dxinq a Ah’?‘usion(m)
ol Ah?usion(m) et T'fusion(m) désignent respectivement l’enthalpie de fusion et la température

de fusion du sel pur m. La figure 5.3 montre que les pentes limites expérimentales des liquidus
de LiF et MnFy & z1,p = 1 et 2y, = 1 respectent I’équation (5.9). Ainsi, aucune solution

solide terminale n’a été introduite dans le systeme binaire LiF-MnF,.

En comparant les mesures de Fedorov et al. [8] et celles de Belyaev et Revina [2,9] relatives au
diagramme de phases LiF-MnF,, on constate que ces deux groupes d’auteurs s’accordent sur
le plateau eutectique, avec une différence de seulement 7°C, ainsi que sur la courbe du liquidus
de LiF. Cependant, des divergences significatives apparaissent sur la courbe du liquidus de
MnF,, ou I'on observe une différence de température pouvant atteindre environ 100°C. Les
deux groupes de chercheurs ont utilisé I'analyse thermique, mais Belyaev et Revina ont
confirmé leurs résultats en recourant également a ’analyse polythermique visuelle. Singh [10]
a effectué une seule mesure sur la courbe du liquidus de MnF5, et celle-ci concorde avec les
résultats de Belyaev et Revina. Il est quand méme difficile de juger quels résultats sont les plus
fiables, car Fedorov et al. ont clairement précisé leurs conditions expérimentales, qui semblent
rigoureuses, et ont démontré que leurs échantillons étaient d’une grande pureté. Notre décision
finale a finalement été reportée jusqu’a I’étude du systéme ternaire LiF-NaF-MnF, (voir
section 5.3.2), également menée par Belyaev, qui a montré une grande cohérence avec les
travaux antérieurs de cet auteur. Ainsi, pour le liquidus de MnF,, les données expérimentales

de Belyaev et Revina ont finalement été privilégiées dans ce travail.

5.2.1.1 Enthalpie de mélange

A notre connaissance, il n’y a pas de mesures rapportées de ’enthalpie de mélange du liquide
binaire LiF-MnF,, mais il est tout de méme possible de I'estimer par la technique d’@stvold.
Ce dernier a découvert qu’a une composition donnée et a une température fixe, pour un
systeme binaire composé d’un halogénure alcalin donné et d’un halogénure d’alcalino-terreux
variable, I’enthalpie de mélange varie de maniere essentiellement linéaire avec le parametre
de taille 912 [107] ot :

dy —d
5, = 4 2

(5.10)

Dans cette expression, d; et dy représentent les distances caractéristiques cation-anion dans
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les deux sels. Celles-ci sont obtenues & partir de la somme des rayons ioniques : d; = rf,+75 et
dy =135 +7p, ot rf, = 0,076 nm, 7 = 0,133 nm et r3; (ou M = Ba, Ca, Cd, Mg, Sr, ou Mn)
est égal a 0,135 nm, 0,1 nm, 0,095 nm, 0,072 nm, 0,118 nm, ou 0,067 nm respectivement.
Ces valeurs de rayons ioniques sont issues de la compilation de Shannon [108] (pour une
géométrie octaédrique). Dans le cas présent, le parametre d15 en fonction des rayons ioniques

s’écrit donc :

vl — A
(512 — _Z — (511)
(rfs +7p)-(rif +75)

La figure 5.2 représente I’enthalpie expérimentale de mélange liquide-liquide a T = 1354K
de plusieurs liquides binaires (LiF + MF,) évaluée a 40 % molaire de MF, en fonction du
parametre d15. La composition de 40 % molaire de MF, a été choisie car elle correspond a la
composition approximative ou l’enthalpie de mélange du liquide est la plus négative pour les
systemes (LiF + MF,). Comme le montre la figure 5.2, selon que les enthalpies de mélange
mesurées pour CaFy et CdF, ont été considérées ou non, deux droites de régression linéaire

différentes ont été obtenues.

Les mesures expérimentales de 1’enthalpie de mélange liquide-liquide pour les systemes (LiF
+ BaF,), (LiF + SrFy) et (LiF + MgF,) proviennent d’une méme étude [109]. La figure 5.2
montre l'existence d’une bonne corrélation linéaire entre ces données. La valeur de AHLE
estimée a partir de ces trois mesures seulement, a 7" = 1354K, pour le liquide binaire (60
% molaire LiF + 40 % molaire MnF,) serait de -7364 J/mol. Les mesures expérimentales
de 'enthalpie de mélange liquide-liquide pour les systemes (LiF + CakF,) [110] et (LiF +
CdF,) [111] proviennent de deux autres études mais ont été obtenues a la méme température
(1354K). Si les cinq mesures expérimentales d’enthalpie de mélange sont prises en compte
simultanément, la corrélation linéaire est alors moins satisfaisante, mais la valeur de AHxLF
estimée a T' = 1354K pour le liquide binaire (60 % molaire LiF + 40 % molaire MnF,) est alors
de -4763 J/mol. Cette valeur est beaucoup moins négative et semble étre plus raisonnable
que la valeur obtenue précédemment. Les mesures expérimentales de ’enthalpie de mélange
liquide-liquide pour les systemes (LiF + BakF,), (LiF + SrF,) et (LiF + MgF,) proviennent
d’une méme étude [109]. La figure 5.2 montre 'existence d’une bonne corrélation linéaire
entre ces données. La valeur de AHLE estimée a partir de ces trois mesures seulement, a
T = 1354K, pour le liquide binaire (60 % molaire LiF 4+ 40 % molaire MnF,) serait de
-7364 J/mol. Les mesures expérimentales de I'enthalpie de mélange liquide-liquide pour les
systemes (LiF + CaFy) [110] et (LiF 4+ CdFy) [111] proviennent de deux autres études
mais ont été obtenues a la méme température (1354K). Si les cinq mesures expérimentales

d’enthalpie de mélange sont prises en compte simultanément, la corrélation linéaire est alors
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moins satisfaisante, mais la valeur de AHEE estimée & T = 1354K pour le liquide binaire (60
% molaire LiF + 40 % molaire MnF,) est alors de -4763 J/mol. Cette valeur est beaucoup
moins négative et semble étre plus raisonnable que la valeur obtenue précédemment. En
effet, pour reproduire la valeur (plus négative) d’enthalpie de mélange de -7364 J/mol, nous
aurions di utiliser un parametre enthalpique constant plus négatif; ce qui aurait nécessité
un parametre entropique constant tres négatif (inférieur a -12 J/mol-K) pour reproduire les
données expérimentales de diagramme de phases. Une lacune de miscibilité liquide-liquide
inverse aurait alors été observée a haute température. Pour cette raison, la valeur estimée

(moins négative) d’enthalpie de mélange de -4763 J/mol a été retenue dans ce travail.

DeltaH /(kJ.mol")
S

=]
5 L 1
-6 _ o
7L . 3
Mg
8L ———  Reégression linéaire pour I'ensemble des données expérimentales T
4444444444444444 Régression linéaire en excluant le Ca et le Cd
= 2 S B P B P B T B I B AP T S B I B W
1312 114 1 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -00 0O 01 02 03 04

Deltau/(nm'l)

FIGURE 5.2 Enthalpie expérimentale de mélange liquide-liquide du systéme (LiF + MF,)
(avec M = Ba, Ca, Cd, Mg, ou Sr) a T = 1354K et 40 % molaire de MF, en fonction du
parametre 015, et estimation de U'enthalpie de mélange liquide-liquide du systeme (LiF +
MnF,) & T = 1354K et 40 % molaire de MnF,
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5.2.1.2 Parametres d’optimisation

Le choix des nombres de coordination second-voisin est identique pour tous les systemes
binaires AF-MnF, (avec A = Li, Na, ou K). Les valeurs choisies pour le quadruplet binaire

AMnFF sont finalement les suivantes :
ZA+ = 4, ZMH2+ — 67 ZFf — 3,429

Ces valeurs correspondent a une composition d’ordonnancement maximum située a 40 %
molaire de MnFs. Initialement, un choix de Z,+ = 3 et Zy;2+ = 6 a été effectué en se basant
sur les systemes binaires AF-MgF,, étant donné que MgF, et MnF, adoptent tous deux
une structure cristalline de type rutile, et que les rayons cationiques de Mg?* et Mn?* sont
voisins (0,72 A et 0,67 A, respectivement, pour une géométrie octaédrique) [108]. Ce choix
de nombres de coordination correspondait a une composition d’ordonnancement maximum
située a 33,3 % molaire de MnF,. Lors de I'optimisation du systéme binaire NaF-MnF,, il se
formait une lacune de miscibilité liquide-liquide inverse a haute température. L’élimination
de cette lacune tout en conservant le méme choix de valeurs de Z nécessitait un jeu de
parametres ne permettant pas de reproduire de maniere satisfaisante le liquidus expérimental
de NaF. Dans le systeme binaire KF-MnF,, le composé intermédiaire KMnF5 est tres stable
(température de fusion expérimentale de 1032°C) ; ce qui pourrait suggérer une composition
d’ordonnancement maximum proche de 50 % molaire de MnF, pour le liquide binaire KF-
MnF,. Notre choix final de valeurs de Z correspond a une composition d’ordonnancement
maximum située a 40 % molaire de MnF5 ; ¢’est-a-dire & une composition intermédiaire entre
33,3 % et 50 % molaire. Nous pensons qu'il s’agit d’'un bon compromis. De fagon a assurer
une cohérence, les mémes valeurs de Z ont été choisies pour les trois liquides binaires AF-
MnF,. Il faut mentionner que le choix des valeurs de 7Z était plus critique pour les systemes
binaires KF-MnF, et NaF-MnF5, qui sont plus ordonnés et comportent plusieurs composés
intermédiaires. Le liquide binaire LiF-MnF, est moins ordonné et le diagramme de phases
correspondant est de type eutectique simple; il offrait donc plus de flexibilité quant au choix

des valeurs de Z.

Pour reproduire les données expérimentales disponibles pour le systeme binaire LiF-MnF,,
un parametre constant de la forme a+bx T a été requis dans un premier temps. Le parametre
enthalpique a (négatif) a permis d’ajuster la valeur d’enthalpie de mélange liquide-liquide es-
timée a 40 % molaire de MnF,. Le parameétre entropique b a permis ensuite d’ajuster I’énergie
libre de Gibbs pour mieux reproduire le plateau eutectique. Deux parametres composition-
nels (un du coté de LiF et un autre du cdté de MnF,) ont été nécessaires pour abaisser les

liquidus de LiF et MnF,. L’énergie de Gibbs optimisée de la réaction (3.1) est :
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Agringayr/ (7 mol™) = —6979,0 45,5600 (T/K) — 600, 0xLinm — 600, Oxpars (5.12)

Le diagramme de phases LiF-MnF, calculé est représenté ainsi que les mesures expérimentales
disponibles dans la figure 5.3. L’enthalpie de mélange liquide-liquide calculée a 1081°C est
comparée avec la valeur estimée a 40 % molaire de MnF, (a l'aide de la technique d’@stvold)
dans la figure 5.4 pour les trois systemes binaires AF-MnF,, ou A = Li, Na et K. L’enthalpie
de mélange est négative et en forme de "V" pour les trois systemes étudiés. Son minimum
est observé pres de la composition d’ordonnancement maximal, soit environ 40 % molaire de
MnF,. Dans la séquence Li-Na-K;, le rayon cationique augmente et donc le pouvoir polarisant
du cation diminue; ce qui implique une diminution de la force des interactions entre les ions
fluorures et les ions métalliques alcalins dans la phase liquide. Il s’ensuit une complexation
plus forte du cation Mn?* par les ions fluorures, et donc une enthalpie de mélange plus

négative.

L’entropie de mélange liquide-liquide calculée a 1081°C est représentée dans la figure 5.5.
L’entropie de mélange idéale est également représentée dans cette figure. Par exemple, le
liquide binaire MgF,-MnF, (qui sera discuté ultérieurement) a été supposé idéal. Il faut
noter que ’entropie de mélange liquide-liquide pour le systeme MgF,-MnF, est une entropie
hypothétique car la température de fusion de MgF, pur (1263°C) est plus élevée que la
température utilisée pour les calculs (1081°C). Les entropies de mélange des liquides binaires
NaF-MnF, et KF-MnF, ont également été ajoutées dans la figure 5.5. Toutes les courbes
ont une forme en "M"; ce qui est caractéristique des solutions présentant un ordre a courte
distance. Le minimum est observé pres de la composition d’ordonnancement maximum (40
% molaire de MnF,, dans le cas présent). Nous nous serions attendus a ce que la forme en
"M" soit plus marquée dans la séquence Li-Na-K. Néanmoins, on constate que ’entropie de
mélange pour le systéme NaF-MnF, prend une forme en "M" plus marquée que celle relative
au systeme KF-MnF,, et qu’elle atteint méme des valeurs négatives. En fait, cela est di
aux parameétres entropiques (non configurationnels) utilisés pour les trois liquides binaires

AF-MnF, (avec A = Li, Na et K). Ceci sera expliqué plus en détail dans la section 5.2.2.
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F1GURE 5.3 Diagramme de phases calculé pour le systeme LiF-MnF, a une pression totale
de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Federov et al. par analyse thermique [§]
(+), Belyaev et Revina par analyse visuelle polythermique [2] (O), Belyaev et Revina par
analyse thermique [9] (O), et Singh et al. par analyse thermique [10] (A).
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F1GURE 5.4 Enthalpies de mélange calculées pour les liquides binaires LiF-MnF,, NaF-MnF,,
et KF-MnF, en fonction de la fraction molaire de MnF, a 1081°C, ainsi que les valeurs
estimées a 40 % molaire de MnF, (a l'aide de la technique d’@stvold).
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F1GURE 5.5 Entropies de mélange calculées pour les liquides binaires LiF-MnF,, NaF-MnF,,
et KF-MnF, en fonction de la fraction molaire de MnFy a 1081°C



67

5.2.2 Systeme binaire NaF-MnF,

Pour leur étude thermographique du systéme binaire NaF-MnF,, Belyaev et Revina [9] ont
utilisé un appareil d’analyse thermique de type FPK-59 Kurnakov. Les conditions expéri-
mentales sont identiques a celles décrites dans la section 5.2.1. En combinant leurs nouveaux
résultats avec d’anciens résultats obtenus par la méthode visuelle-polythermique [2], ces au-
teurs ont découvert l'existence de deux composés intermédiaires distincts dans le systeme
binaire NaF-MnF,. Le premier composé identifié, NaMnF3, a une température de fusion
congruente de 762°C. Le deuxiéme composé identifié, NaMn,F5, existe uniquement a 1’état
solide sur une plage de températures allant de 140 a 610°C. Cette conclusion est étayée par
I’observation de deux effets thermiques distincts : une réaction exothermique a 140°C et une
réaction endothermique a 610°C. Le systeme binaire NaF-MnF, présente également deux
points eutectiques, a 34 % molaire de MnF, et 692°C, et a 66 % molaire de MnF, et 738°C.
En se basant sur leur mesure d’arrét thermique a 738°C, Belyaev et Revina [9] ont suggéré
que le composé NaMnF; est non-steechiométrique et pourrait s’étendre jusqu’a 55 % molaire
de MnF,. De plus, ils ont suggéré que MnF, pur pourrait dissoudre jusqu’a 23 % molaire de
NaF'. Ces deux solutions solides se décomposent entierement lors de la formation du composé
NaMn,F5 a 610°C.

Barbalat et Védrine [11] ont repris 'examen du diagramme de phases NaF-MnF,. Tout
d’abord, ils indiquent qu’ils n’ont retrouvé qu’un seul des deux composés rapportés dans
la littérature, a savoir NaMnF5. Malgré des trempes effectuées dans 'azote liquide dans la
zone de stabilité thermique indiquée par les auteurs russes Belyaev et Revina, ils n’ont pas
réussi a obtenir le composé NaMn,yF5. Cependant, leurs expériences ont permis de mettre en
évidence un nouveau composé intermédiaire, de formule NaMnsF';, qui n’avait pas été signalé
dans les travaux antérieurs. Cette découverte a conduit Barbalat et Védrine a reconsidérer
I’étude du systeme binaire NaF-MnF,. En conséquence, ils ont décidé de mener une analyse
thermique différentielle (ATD) sur une plage de concentrations allant de 50 a 100 % molaire
de MnF,. Cette approche leur a permis d’explorer plus en détail la gamme de concentra-
tions ou des variations significatives peuvent se produire et de vérifier la présence éventuelle
d’autres composés intermédiaires non mentionnés dans la littérature existante. L’examen du
diagramme de phases montre que, hormis NaMnF3, un autre composé (NaMnsF;) est pré-
sent. Cependant, NaMnsF; n’est stable qu’au-dessus de 522°C et se décompose par réaction
péritectique a 750°C. Un point invariant identifié & 553°C correspond a une transformation
polymorphique de NaMnsF;. Le diagramme de phases expérimental NaF-MnF, révele que
NaMnF; fond de maniere congruente a 770°C. Un eutectique se forme a 743°C et 57,5 %

molaire de MnFy, et est suivi d’une réaction péritectique (impliquant NaMnsF;) a 750°C et
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63 % molaire de MnF,. Enfin, le MnF, pur fond a 920°C.

Dans une étude antérieure portant sur le systeme binaire NaF-MnF, et réalisée par Cousseins
[106], la température a été mesurée a I’aide d’un thermocouple chromel-alumel. Selon cet
auteur, tous les composés obtenus dans son étude étaient tres bien cristallisés, et ont été
analysés par radiocristallographie. Cousseins a réussi a obtenir un seul composé intermédiaire,
NaMnF;. Ce composé a été préparé en maintenant a 700°C pendant 6 heures un mélange
équimoléculaire des deux sels NaF et MnF,. L’auteur mentionne que son expérience a été
menée sur une plage de températures allant de 500 a 800°C, avec un rapport moléculaire
NaF /MnF, variant de 0,5 a 8. Cela correspond & une composition comprise entre 11,1 et 66,7
% molaire de MnF,. Ces résultats ne contredisent pas la découverte du composé NaMn;F-
rapportée par Barbalat et Védrine [11], car ce composé correspond a une concentration de
75 % molaire de MnF,. Cependant, ils prouvent qu’il n’existe pas de composé NaMn,yF5
(dont la composition serait 66,7 % molaire de MnF,) contrairement a ce qui a été rapporté
par Belyaev et Revina. Dans ce travail, nous avons considéré deux composés intermédiaires
pour le systeme binaire NaF-MnF,, a savoir NaMnFj3 et NaMnsF;, chacun possédant deux
allotropes. La transition polymorphe de NaMnF; est abordée dans la section suivante. Dans
ce systeme binaire, aucune solution solide riche en MnF, n’a été introduite. En effet, le
liquidus expérimental de MnF, est bien reproduit; ce qui indique que la solubilité a ’état
solide de NaF dans MnF, est négligeable.

5.2.2.1 Composé intermédiaire NaMnF';

Plusieurs composés intermédiaires existent dans les systémes binaires modélisés dans le cadre
de ce travail. Connaitre précisément la structure cristalline et le groupe d’espace de ces
composés est essentiel pour déterminer si un domaine d’homogénéité entre deux phases de
formules chimiques similaires existe, ainsi que la possibilité de formation d’une solution solide
complete si les deux composés possedent le méme groupe d’espace. Pour ce faire, une revue
de la littérature a été effectuée pour la structure cristalline et le groupe d’espace de chaque

composé intermédiaire.

Dans I’étude de Simanov et al. [112], la structure du composé NaMnF; a été examinée a 1’aide
de la diffraction des rayons X. Ce composé a été obtenu sous forme de poudre cristalline fine,
de couleur rose pale, en utilisant une solution de chlorure de manganese agissant sur une
solution de fluorure de sodium (3NaF(s) + MnCly(s) — NaMnF5(s) | +2NaCl(s)). Le faible
niveau de solubilité du composé a conduit a sa précipitation. L’étude de Simanov et al. a
utilisé la méthode de poudre pour 'analyse des rayons X, avec des caméras. Ces équipements

ont permis de capturer des photographies de diffraction qui ont été utilisées pour déterminer
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les parametres cristallographiques. L’étude a révélé que NaMnF'; cristallise selon une structure
de type perovskite, similaire a celle de CaTiOs;. Les analyses ont montré que NaMnF'; présente
une cellule monoclinique pseudo-cubique, avec des parametres de maille mesurés a a = ¢ =
3,997 kX, b = 3,992 kX, et § = 91°57’ (ot 1 kX équivaut & 1,00202 A [113]). En revanche,
les parametres de la grande cellule rhombique sont a = 11,114 kX, b = 7,984 kX, et c
= 11,497 kX. Cette grande cellule permet d’expliquer la présence de lignes de diffraction
supplémentaires, qui semblent étre des superstructures par rapport aux lignes principales de
la cellule monoclinique pseudo-cubique. Cousseins [106] a également examiné la structure de
NaMnF; lors de son étude du systéme binaire NaF-MnF, par diffraction des rayons X. Les
diagrammes de diffraction ont été réalisés en transmission avec un montage Seeman-Bohlin,
utilisant la radiation Ka du cuivre (A = 1,5405 A), isolée par un monochromateur & cristal
courbé. Selon ces résultats, le composé NaMnF'; présente une structure rhomboédrique. Dans
I'étude de Francesco et al. [114], des cristaux de NaMnF3 ont été obtenus en mélangeant des
quantités stoechiométriques de NaF et MnFy, puis en effectuant un chauffage dans un tube
de platine scellé. Les analyses de diffraction des rayons X ont indiqué que NaMnF5 possede
une structure orthorhombique avec le groupe d’espace centrosymétrique D9 (Pbnm). Les
spectres infrarouge (IR) et Raman ont montré respectivement 22 et 17 bandes, confirmant
cette symétrie. Dans I’étude de Brown-Acquaye et Lane publiée en 1981 [115], la structure de
NaMnF; a été étudiée en utilisant des spectres IR et Raman pour des cristaux uniques. Ces
cristaux ont été obtenus de la méme fagon que pour Francesco et al. (i.e. par la technique
de Stockbarger). Des quantités steechiométriques de fluorure de sodium et de difluorure de
manganese ont été séchées, placées dans un creuset en carbone, et chauffées dans un tube en
platine. Les spectres IR et Raman ont été enregistrés a 300 K et 77 K, révélant la présence
de 22 bandes en IR et 17 bandes en Raman; ce qui est en accord avec le groupe d’espace
centrosymétrique D9 (Pbnm). L’étude de Brown-Acquaye et Lane a confirmé que NaMnF; a
une structure orthorhombique. Dans I'étude de Ratuszna et al. [116], la structure de NaMnF;
a température ambiante a été analysée en détail. Des cristaux de NaMnF'; ont été préparés par
une méthode de Bridgman modifiée, impliquant un mélange stcechiométrique de NaF et MnF,
fondu a 1233 K dans une atmosphere d’argon. Les mesures ont été effectuées a 'aide d’un
diffractometre Syntex P21 et de radiations Mo Ka, permettant de déterminer les parametres
de maille et de confirmer le groupe d’espace. Les résultats montrent que NaMnF; possede
une structure orthorhombique avec le groupe d’espace Pnma. Les ions Mn?* sont entourés de
six ions F~, formant un octaedre légerement déformé, avec des distances Mn-F variant entre
2,105 et 2,123 A. Les cations Na™, quant & eux, sont déplacés de leur position idéale le long de
la direction [101], et sont entourés par quatre ions fluorure a des distances variant entre 2,294

et 2,366 A. La structure est déformée par rapport & 'arrangement idéal cubique perovskite,
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principalement en raison de l'inclinaison des octaedres MnFg. Cette inclinaison, combinée a
la déformation des octaedres et au déplacement des cations Na™, conduit & une structure
orthorhombique unique. Pnma et Pbnm désignent le méme groupe d’espace (62) dans les
Tables internationales de cristallographie. La différence réside dans la définition des axes.
Pnma utilise un axe x perpendiculaire a un plan de glissement n, un axe y perpendiculaire a un
plan miroir, et un axe z perpendiculaire a un plan de glissement a. Pbnm est une configuration
non standard du méme groupe avec des axes définis différemment mais conservant la méme

symétrie [117].

Katrusiak et Ratuszna [118] ont étudié les transitions de phase et la structure des cristaux de
NaMnF; en fonction de la température. Il s’agissait de déterminer la dépendance en tempé-
rature de la structure et des parametres de maille de NaMnF5. Des cristaux de NaMnF; ont
été obtenus par la méthode de Bridgman, produisant des échantillons transparents avec une
teinte rose pale. La pureté des réactifs utilisés pour la synthése n’a pas été mentionnée, mais
des précautions ont été prises pour éviter la formation de cristaux jumeaux. Une analyse par
diffraction des rayons X a été effectuée pour des cristaux uniques et en poudre, a l'aide d’un
diffractometre modifi¢ DRON utilisant une radiation FeKa. L’analyse thermique différen-
tielle (ATD) a également été utilisée pour étudier la stabilité de la structure orthorhombique
de NaMnF;. Ces mesures ont montré des pics de transformation a 964K lors du chauffage
et a 954K lors du refroidissement, indiquant une transition de phases du premier ordre. La
température de fusion a été observée a 1043K lors du chauffage et a 1021K lors du refroidis-
sement, révélant une hystérese thermique. La température de fusion lors du refroidissement
est influencée par le phénomene de surfusion, qui correspond a un retard dans le processus de
cristallisation. L’analyse par diffraction des rayons X a montré qu’, au fur et a mesure que la
température augmentait, la différence entre les parametres de maille a et b diminuait jusqu’a
ce que ces deux paramétres deviennent égaux & environ 970K. A cette température, les angles
de la sous-cellule pseudocubique deviennent égaux et ’angle 8 atteint 90°, indiquant ainsi la
formation d’une phase cubique. Cette température de 970K est trés proche de celle obtenue
(964K) par ATD lors du chauffage, confirmant ainsi les résultats des analyses thermiques
et structurales. L’étude de Katrusiak et Ratuszna [118] est fondamentale pour établir que
NaMnF3 subit une transition polymorphique & une température de 964K (i.e. 691°C) d'une

structure orthorhombique perovskite vers une structure cubique perovskite.

La température de fusion de NaMnFj, telle que mesurée par Belyaev et Revina [9], est
de 762°C, et a été obtenue par analyse visuelle-polythermique et par analyse thermique.
Dans une autre étude [5] portant sur 'examen du systéme quaternaire réciproque NaCl-KCl-
NaMnF3-KMnF; a ’aide des mémes techniques d’analyse, ces auteurs ont confirmé ce point de

fusion de 762°C ; ce qui démontre la cohérence de leurs résultats. Barbalat et Védrine [11] ont
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rapporté pour NaMnF5; une température de fusion de 770°C obtenue par analyse thermique
différentielle. Cette valeur concorde avec celle de Katrusiak et Ratuszna [118], obtenue a
I’aide de la méme technique et tres voisine si on considere la valeur obtenue lors du chauffage
(1043K / 770°C). Cependant, la valeur obtenue par ces auteurs lors du refroidissement est
significativement plus basse (1021K / 748°C). Dans le diagramme de phases binaire NaF-
MnF,, pour la gamme de compositions allant de 0 & 50 % molaire de MnF, seules les
données expérimentales de Belyaev et Revina sont disponibles. Par souci de cohérence, nous
avons utilisé dans ce travail la température de fusion mesurée par ces mémes auteurs pour le

composé NaMnF's.

Les valeurs de AHggs 155 et S5og 155 pour l'allotrope de haute température de NaMnF3 ont
été optimisées pour reproduire au mieux la température de fusion expérimentale de 762°C
ainsi que la concavité du liquidus reliant les deux points eutectiques (calculés a 691°C et
33,9 % molaire de MnFy, et a 741°C et 61,7 % molaire de MnF,). L’enthalpie de transition
solide-solide a été estimée en se basant sur le composé NaMgF's, qui subit la méme transi-
tion polymorphique que NaMnF5, passant d’une structure pérovskite orthorhombique a une
structure pérovskite cubique a 1051K. L’enthalpie de transition solide-solide de NaMgF; est
de 2300 J/mol [119]; ce qui correspond donc & une entropie de transition de 2,188 J/mol-K.
En utilisant la méme valeur d’entropie de transition, on obtient une enthalpie de transition
de 2109 J/mol pour NaMnF3 a 964K. Etant donné qu'il n’existe pas & notre connaissance
de mesures expérimentales de la capacité calorifique C}, de NaMnFj3, celle-ci a été estimée a
partir de la loi de Kopp-Neumann, consistant & additionner les équations (en fonction de la
température) des capacités calorifiques de NaF solide et MnF, solide. La méme expression de
C, (en fonction de la température) a été utilisée pour les deux allotropes de NaMnF3. Toutes
ces considérations ont conduit au choix des propriétés thermodynamiques présentées dans le
tableau 5.2.

TABLEAU 5.2 Propriétés thermodynamiques des deux allotropes de NaMnF5

Propriété Valeur
AHSgg 155 correspondant a (s;) -1 457 210,0 J/mol
S%os. 155 correspondant a (sg) 127,8100 J/mol-K
158,94 10,0117 -7 — 867,373 - T 4 201246,9 - T2
C,(T) (298,15 - 1203K) 3 /oK)
AI{trans(solide—solide) 2109,2 J/mol
Température de transition solide-solide 964K (691°C)

Température de fusion 1034K (761°C)
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5.2.2.2 Composé intermédiaire NaMngF',

La recherche portant sur le composé intermédiaire NaMnsF; est tres limitée. Dans son étude
du diagramme de phases binaire NaF-MnF,, Barbalat [11] a analysé ce composé par diffrac-
tion des rayons X et a identifié deux allotropes distincts : une forme haute température () et
une forme basse température (a). Selon cet auteur, la forme 5 peut s’indexer dans le systeme
hexagonal avec les parameétres de maille a = 7,427 A et ¢ = 8,957 A. Quant & la forme «, elle
est tres proche de la précédente mais présente une structure légerement différente nécessitant
un doublement des paramétres de maille (a = 14,81 A et ¢ = 17,78 A).

Les valeurs de A Hygg 155 €t S5og 155 pour NaMngF; ont été optimisées de manicre a reproduire
avec précision la température de fusion incongruente expérimentale de ce composé (détermi-
née par Barbalat a 750°C) ainsi que la température d’apparition de 522°C. L’enthalpie de
transition solide-solide (AHtmns(solide_solide)) a été ajustée pour reproduire la température de
transition solide-solide expérimentale de 553°C sans compromettre la précision du point de
fusion. Puisqu’il n’existe pas a notre connaissance de mesures expérimentales de la capacité
calorifique de NaMngsF';, celle-ci a été estimée a 1’aide de 'approximation de Kopp-Neumann.
La méme équation de C, a été utilisée pour les deux allotropes. Toutes ces considérations

ont conduit au choix des propriétés thermodynamiques présentées dans le tableau 5.3 :

TABLEAU 5.3 Propriétés thermodynamiques des deux allotropes de NaMnsF,

Propriété Valeur
AHSgg 155 correspondant a (s1) -3 151 766,2 J/mol
S%os. 155 correspondant a (sg) 317,0000 J/mol-K
383.6 +0,0117 - T — 2602, 119 - T~ "5 + 1029671,9 -T2
C,(T) (298,15 - 1203K) (/molK)
AI—]’trans(solide—solide) 2000,0 J/m01
Température d’apparition 795K (522°C)
Température de transition solide-solide 826K (553°C)

Température de fusion incongruente 1023K (750°C)
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Les enthalpies de formation a 0K des composés intermédiaires et des composés purs sont
disponibles dans les bases de données publiques OQMD (Open Quantum Materials Data-
base) [82] et Materials Project [83]. Ces données proviennent de calculs fondés sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Afin de faciliter la comparaison, les variations d’en-
thalpie a OK (A, H§) des réactions NaF(s) + MnFy(s) = NaMnF;(s;) (formation du composé
NaMnF3(s;) appartenant au groupe d’espace D (Pbmn/Pnma)) et NaF(s) + 3MnFy(s) =
NaMnsF;(s1) (formation du composé NaMn3F;(s;) de structure cristalline inconnue) ont été
déterminées a partir des enthalpies standard de formation de chaque composé pur a 0K. Les
calculs des variations d’enthalpie de ces deux réactions a 298, 15K (A, Hsyg) ont été effectués
a l'aide du logiciel FactSage en utilisant la base de données thermodynamiques développée.
Les enthalpies standard de formation a 298,15K de MnF, et des composés intermédiaires pro-
viennent de ce travail, tandis que celle de NaF est issue de la base de données JANAF [103].
Le Tableau 5.4 présente I'ensemble des valeurs calculées ainsi que les calculs des écarts entre

les variations d’enthalpie a 298,15K et a 0K pour les deux réactions considérées.

TABLEAU 5.4 Variations d’enthalpie a 298,15K et 0K pour les réactions de formation des
composés intermédiaires du systeme binaire NaF-MnF,

Réaction A HSye — AHSBT A HSB A HSy — AHS BT A HSye — A HS B
(kJ mol™) (kJ mol™') (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)

NaF(s) + MnFa(s) 32,5 a1 0.3 28,4 32,8

= NaMnF;(s;)

NaF(s) + 3MnFo(s)  -29.2 12 N/D 25,0 N/D

= NaMn3F;(s)

5.2.2.3 Parametres d’optimisation

L’enthalpie de mélange du systeme binaire NaF-MnF, a été estimée de la méme maniere que
pour le systeme binaire LiF-MnF, en utilisant la technique d’@stvold. Les mesures expéri-
mentales de ’enthalpie de mélange liquide-liquide pour les systemes (NaF + BaF,), (NaF +
SrFy) et (NaF + MgF,) proviennent de la méme étude que celles réalisées pour les systémes
binaires analogues a base de LiF [109]. De plus, les données expérimentales pour les systémes
(NaF + CaF,) [110] et (NaF + CdF,) [111] proviennent également des mémes études que
celles relatives aux systemes binaires analogues a base de LiF. Pour les raisons évoquées
précédemment, les cing mesures expérimentales d’enthalpie de mélange disponibles ont été
prises en compte simultanément pour effectuer une régression linéaire en fonction du para-
meétre 0o, Ainsi, la valeur de AHEL estimée & T = 1354 K pour le liquide binaire (60 %
molaire NaF + 40 % molaire MnF,) est de -14831 J/mol. Les enthalpies expérimentales de
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mélange liquide-liquide des systemes (NaF + MF,) avec M = Ba, Ca, Cd, Mg, ou Sr a T
= 1354K et 40 % molaire de MF, en fonction du parametre 09, ainsi que la valeur estimée
pour le liquide binaire NaF-MnF, aux mémes composition et température sont représentées

sur la figure 5.6.
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FIGURE 5.6 Enthalpie expérimentale de mélange liquide-liquide du systeme (NaF + MF,)
(avec M = Ba, Ca, Cd, Mg, ou Sr) a T = 1354K et 40 % molaire de MF, en fonction du
parametre 12, et estimation de 'enthalpie de mélange liquide-liquide du systeme (NaF +
MnF,) a T = 1354K et 40 % molaire de MnF,

Pour reproduire I'ensemble des données expérimentales disponibles pour le systéme binaire
NaF-MnF,, un parametre constant de la forme a + b x T" a été nécessaire dans un premier
temps. Tout comme pour le systeme LiF-MnF,, le parametre enthalpique a, de signe négatif,
a été utilisé pour reproduire I'enthalpie de mélange liquide-liquide estimée a 40 % molaire de
MnF,. Ensuite, le parametre entropique b a permis d’ajuster ’énergie de Gibbs du liquide
pour mieux reproduire les deux plateaux eutectiques expérimentaux. Deux parametres com-
positionnels ont également été requis : un, positif, du co6té de NaF, pour élever le liquidus de

NaF, et un autre, négatif, du c6té de MnF,, pour abaisser le liquidus de MnF,. L’énergie de
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Gibbs optimisée de la réaction (3.1) est :
Agnanin/r,/ (J : mol—l) = —20731,1+9,0000 (T/K) + 3799, TxXxarn — 2449, 8xaimxa (5.13)

L’équation (5.13) a permis de reproduire 'ensemble des données expérimentales de dia-
gramme de phases avec une grande précision, sans la présence d'une lacune de miscibilité
liquide-liquide inverse a haute température, grace au choix des nombres de coordination
expliqué dans la section 5.2.1. Cependant, la valeur du terme entropique requis (-9,0000
J/mol-K) demeure élevée. L’amplitude de cette valeur est significativement plus grande que
celles utilisées pour les systémes binaires LiF-MnF; (-5,5600 J/mol-K) et KF-MnF; (-4,0000
J/mol-K). Comme mentionné précédemment, cela a entrainé pour le liquide binaire NaF-
MnF; une forme en "M" plus marquée pour I'entropie de mélange AS,,, atteignant méme des
valeurs négatives. Cependant, la valeur choisie de -9,0000 J/mol-K était indispensable pour
reproduire de maniere satisfaisante les données expérimentales disponibles. Le diagramme de
phases NaF-MnF, calculé est comparé aux mesures issues de la littérature dans la figure 5.7.
Sur la figure 5.8, un agrandissement a été appliqué entre 0 et 70 % molaire de MnF,, ainsi
qu’entre 685°C et 700°C, afin de pouvoir distinguer les températures de 1'eutectique et de la

transition solide-solide pour NaMnF3, qui ne different que de quelques centiemes de degré.
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F1GURE 5.7 Diagramme de phases calculé pour le systeme NaF-MnF, a une pression totale
de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Belyaev et Revina par analyse visuelle
polythermique [2] (O), Belyaev et Revina par analyse thermique [9] (O), et Barbalat et
Vedrine par analyse thermique [11] (A).
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FIGURE 5.8 Zoom sur le plateau eutectique (691°C, 0,339), extrait de la figure 5.7 relative
au diagramme de phases NaF-MnF,
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5.2.3 Systeme binaire KF-MnF,

Belyaev et Revina [9] ont mesuré le diagramme de phases binaire KF-MnF, a ’aide de ’ana-
lyse thermique différentielle et de la méthode visuelle polythermique. Les conditions expéri-
mentales sont identiques a celles précédemment décrites pour les systemes binaires LiF-MnF,
et NaF-MnFy, puisqu’il s’agit de la méme étude. Deux composés distincts ont été observés :
KMnF; et KoyMnF,. KMnF; fond de maniere congruente a une température de 1032°C, tandis
que KyMnF, fond de maniére incongruente avec une température de décomposition péritec-
tique de 795°C. Suite a 'observation de deux plateaux thermiques, I'un a 787°C et 'autre
a 795°C, Belyaev et Revina ont conclu que K,MnF, subit une transformation polymorphe
a une température proche de sa température de décomposition (787°C). Cependant, il est
important de noter qu’aucune confirmation par diffraction des rayons X n’a été réalisée pour
étayer cette hypothese. Les auteurs ont rapporté la présence de deux eutectiques : un a 17
% molaire de MnF, et 743°C, et un autre a 84 % molaire de MnF, et 814°C. Ils ont souligné

waucune solution solide n’a été formée dans le systéme binaire KF-MnF,.
2

Simultanément, une étude menée par Cousseins [106] sur le méme systéme a révélé la présence
d’un composé intermédiaire supplémentaire, KsMnyF;, en plus des deux composés précédem-
ment mentionnés. Le composé KsMn,F; a été identifié comme s’indexant dans le systeme
tétragonal, avec des paramétres de maille a = 4,19 A et ¢ = 21,66 A. Sa formation a licu
a une température d’environ 625°C. Le composé KoMnF, n’apparait pas avant 550°C; une
analyse radiocristallographique a montré qu’il présente une structure quadratique avec des
paramétres de maille a = 4,19 A et ¢ = 13,30 A. Cousseins [106] n’a indiqué aucune transition
polymorphe pour K;MnF,. Quant au composé le plus stable, KMnFj, il présente une struc-
ture cubique de type pérovskite, et la valeur déterminée pour le parametre de maille est a =
4,19 A. L’analyse des différents travaux mentionnés ci-dessus nous a semblé suffisamment co-
hérente pour conclure a l’existence de trois composés définis (KoMnF,, KsMnyF;, et KMnF)
dans le systeme binaire KF-MnF,. Cette conclusion repose sur I'analyse par diffraction des

rayons X de Cousseins [106].

Dans la littérature, et notamment dans 'article de Cousseins, la température de fusion du
composé KsMnyF'; n’est pas explicitement mentionnée. Cependant, d’apres les observations
de Belyaev et Revina [9] relatives a un plateau thermique a 787°C associé a une transition
polymorphe de K;MnF, et en tenant compte de I’absence de cette transition lors de I’analyse
radiocristallographique du composé KoMnF, effectuée par Cousseins, on peut raisonnable-
ment suggérer que le premier plateau thermique a 787°C correspond a la température de
décomposition péritectique de KyMnF,, tandis que le second plateau thermique a 795°C

correspond a la décomposition péritectique de KsMnyF;. Si le composé KoMnF, avait une
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décomposition péritectique a 795°C (comme le suggerent Belyaev et Revina), alors le composé
K3Mn,F; aurait une décomposition eutectoide a 787°C et cet arrét thermique ne pourrait
pas étre observé a des compositions inférieures a 33,3 % molaire de MnF, - composition de

KoMnF, (ce qui serait alors contraire aux observations de Belyaev et Revina).

5.2.3.1 Composé intermédiaire KMnF3

Chelkowski et al. [120] ont étudié en détail la structure cristalline de KMnFj5. Ce composé a
été obtenu a l'aide de deux méthodes principales. La premiere méthode, une méthode Bridg-
man modifiée, consistait a préparer des cristaux uniques de KMnF;3 a partir de mélanges
stoeechiométriques de KHF5 et MnF,, en utilisant une croissance a partir d’un flux de fusion.
Les matériaux ont été chauffés jusqu’a 1050°C, et les cristaux ont été obtenus en refroidissant
lentement les mélanges liquides a travers un gradient de température dans un four, avec un
refroidissement initial tres lent de 2 degrés par heure, qui a été progressivement augmenté
jusqu’a 50 degrés par heure a 750°C. Toutes les opérations ont été réalisées dans une atmo-
sphere d’argon pour éviter 'oxydation. La deuxiéme méthode impliquait la précipitation de
KMnF; a partir de solutions aqueuses de portions pesées de KF et MnCl, - 4H,0. Le pré-
cipité obtenu a ensuite été séché puis fondu sous une atmospheére d’argon pour cristalliser
le composé. Dans I’étude de Chelkowski et al. [120], Pexpérience de diffraction des rayons
X pour KMnF; a été effectuée principalement sur une poudre. Les échantillons ont été pré-
parés, montés dans une caméra avec 'axe (100) aligné parallelement a ’axe de rotation, et
les données ont été recueillies pour déterminer la structure cristalline. Les mesures ont été
effectuées a 'aide d’un diffractometre DRON-1 en utilisant un rayonnement CuKa. La mé-
thode Weissenberg a également été utilisée pour obtenir les couches zéro et premiere. Les
parametres de maille ont été déterminés avec une grande précision en mesurant les réflexions
a différents angles de Bragg (), et les données ont été extrapolées a un angle 8 = 90° pour
obtenir la valeur finale. Le parameétre de maille a déterminé pour KMnFj; est de 4,186 + 0,001
A, et il a été confirmé que KMnF; appartient au groupe d’espace cubique Pm3m, typique
des structures pérovskites. Cousseins [106] a pu obtenir le composé KMnF3 en chauffant un
mélange équimoléculaire de KF et MnF, a 650°C pendant deux heures. Selon ses résultats,
ce composé possede une structure cubique de type pérovskite avec un parametre de maille
a = 4,19 A. Ces résultats sont en accord avec ceux de Chelkowski et al. La température de
fusion de KMnFj3, mesurée par Belyaev et Revina, est de 1032°C [9]. Les valeurs de AHSyg 155
et Sggg 15 Pour KMnF3 ont ¢t¢ optimisées afin de reproduire au mieux cette température
de fusion, le liquidus expérimental de KMnF;, et 'eutectique mesuré dans la région acide
(814°C, 84 % molaire de MnF,). Suite a I'absence de données expérimentales de capacité ca-

lorifique pour le composé KMnFs, celle-ci a été estimée a I'aide de la loi de Kopp-Neumann.
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Les propriétés thermodynamiques sélectionnées pour KMnF; sont présentées dans le tableau

5.5.

TABLEAU 5.5 Propriétés thermodynamiques de KMnF5

Propriété Valeur
AH515K -1 489 400,0 J/mol
298.15K 142,5000 J/mol-K

158,34 10,0144 - T — 414212,5 - T2 — 867,373 - T~
(J/mol-K)
1305K (1032°C)

C,(T) (298,15 - 1500K)

Température de fusion

5.2.3.2 Composé intermédiaire K,;MnF,

La structure cristalline de K,MnF, a été étudiée par Babel et Herdtweck [121]. Des mélanges
des sels constitutifs, dans un rapport molaire de 2 KF pour 1 MnF,, ont été tempérés dans
des ampoules en platine scellées pendant une période prolongée (1 a 2 semaines) a des tem-
pératures comprises entre 700 et 800°C. Les petits monocristaux obtenus, sélectionnés et
identifiés par diffraction des rayons X, ont ensuite été étudiés a l'aide d’un diffractometre
a quatre cercles CAD4 utilisant un rayonnement MoKa. Les parametres de maille ont été
déterminés par diffraction de poudres. K,MnF, cristallise dans un groupe d’espace tétragonal
(I4/mmm), avec des paramétres de maille a = 4,174 A et ¢ = 13,272 A. Ces valeurs sont
trés proches de celles obtenues par Cousseins [106] (a = 4,19 A et ¢ = 13,30 A). Il n’ y a
pas de mention de température a laquelle les mesures ont été effectuées, et les auteurs n’in-
diquent aucune transition polymorphe pour le composé. Les valeurs de AHgyg 157 €t S5og 15
pour KyMnF, ont été optimisées afin de reproduire au mieux la température de formation de
550°C et la température de décomposition péritectique de 787°C. La capacité calorifique a été
estimée a ’aide de la loi de Kopp-Neumann. Les propriétés thermodynamiques sélectionnées

pour Ky;MnF, sont rassemblées dans le tableau 5.6.

TABLEAU 5.6 Propriétés thermodynamiques de KoMnF,

Propriété Valeur
298,15K -2 046 962,6 J/mol
S308.15K 221,0000 J/mol-K

C,(T) (298,15 - 1500K)

204,3 +0,0288 - T — 414212, 5 - T2 — 867,373 - T~
(J/mol-K)

Température d’apparition

823K (550°C)

Température de décomposition péritectique

1059K (786°C)
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5.2.3.3 Composé intermédiaire K3Mn,F,

La structure cristalline de KsMnyF; a été étudiée par Babel et Herdtweck [121], dans le
cadre de la méme étude que pour KoMnF,. Les parametres de maille ont été déterminés par
diffraction des rayons X a partir de monocristaux, révélant que KsMnyF'; cristallise lui-aussi
dans un groupe d’espace tétragonal (I4/mmm). Selon Babel et Herdtweck, les parameétres
de maille sont a = 4,187 A et ¢ = 21,586 A: ce qui est trés proche des résultats obtenus
par Cousseins [106] (a = 4,19 A et ¢ = 21,66 A). Les valeurs de AHggg 155 €t S9gg 155 POUT
KsMnyF; ont été optimisées afin de reproduire au mieux la température de formation de
625°C et la température de décomposition péritectique de 795°C. La capacité calorifique a été
estimée a ’aide de la loi de Kopp-Neumann. Les propriétés thermodynamiques sélectionnées

pour KsMnyF; sont indiquées dans le tableau 5.7.

TABLEAU 5.7 Propriétés thermodynamiques de KsMnyF',

Propriété Valeur
AH3s15K -3'535 015,4 J/mol
S308.15K 365,0000 J/mol-K
362,6 +0,0433 - T — 828425,0 - T2 — 1734, 746 - T~
C,(T) (298,15 - 1500K) T k)
Température d’apparition 898K (625°C)

Température de décomposition péritectique 1070K (797°C)
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Les enthalpies de formation a 0K des composés intermédiaires et des composés purs sont
disponibles dans les bases de données publiques OQMD (Open Quantum Materials Database)
[82] et Materials Project [83]. Afin de faciliter la comparaison, les variations d’enthalpie a
0K (A, Hg) des réactions KF(s) + MnFy(s) = KMnF;(s), 2KF(s) + MnFy(s) = KoMnF(s),
et 3KF(s) + 2MnFy(s) = K3sMn,F7(s) ont été déterminées a partir des enthalpies standard
de formation de chaque composé pur a OK. Les composés intermédiaires ont été considérés
dans leurs groupes d’espace respectifs pour les calculs de DFT : la structure cubique Pm3m
pour KMnFj, et la structure tétragonale I4/mmm pour Ko;MnF, ainsi que pour KzMn,F.
Les calculs des variations d’enthalpie des trois réactions a 298,15K (A, Hsyg) ont été effectués
a l'aide du logiciel FactSage en utilisant la base de données thermodynamiques développée.
Les enthalpies standard de formation a 298 15K de MnF,; et des composés intermédiaires
proviennent de ce travail, tandis que celle de KF est issue de la base de données JANAF [103].
Le Tableau 5.8 présente I’ensemble des valeurs calculées ainsi que les calculs des écarts entre

les variations d’enthalpie a 298,15K et a 0K pour les trois réactions considérées.

TABLEAU 5.8 Variations d’enthalpie a 298,15K et 0K pour les réactions de formation des
composés intermédiaires du systeme binaire KF-MnF,

Réaction A, HSyq AHSB A HS B A HSye — ACHS B AL Hsge — A HY B
(kJ mol™) (kJ mol™!) (kJ mol™!) (kJ mol™) (kJ mol™)

KF(s) + MnFy(s) oX 35,7 32,8 37,0 239,9

= KMnF;(s)

OKF(s) + MnF,(s) 62,9 7398 35,5 231 274

= KyMnF,(s)

3KF(s) + 2MnF,(s)  -134,3 741 269.5 260,2 64,8

= K3MH2F7(S)

5.2.3.4 Parametres d’optimisation

L’enthalpie de mélange du liquide binaire KF-MnF, a été estimée a ’aide de la technique
d’Ostvold et & partir des mémes études réalisées pour les systemes LiF-MnF, et NaF-MnF,
(et décrites précédemment) [109-111]. Une régression linéaire des enthalpies de mélange ex-
périmentales pour les systemes (KF + MF,) (avec M = Ba, Sr, Mg, Ca et Cd) en fonction
du parametre 419, ainsi que la valeur de AHLE (-20076 J/mol) estimée a T' = 1354 K pour le
liquide binaire (60 % molaire KF + 40 % molaire MnF,) sont représentées sur la figure 5.9.

Le systeme KF-MnFy est comparable aux deux autres systemes LiF-MnF, et NaF-MnF,
étudiés précédemment. Le méme nombre de parameétres a été utilisé pour reproduire ’en-

semble des points expérimentaux. Le parametre enthalpique a constant, de signe négatif,
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FIGURE 5.9 Enthalpie expérimentale de mélange liquide-liquide du systeme (KF + MF,)
(avec M = Ba, Ca, Cd, Mg, ou Sr) a T = 1354K et 40 % molaire de MF, en fonction du
parametre 0o, et estimation de Ienthalpie de mélange liquide-liquide du systeme (KF +
MnF,) & T = 1354K et 40 % molaire de MnF,

a été ajusté pour reproduire I'enthalpie de mélange liquide-liquide estimée a 40 % molaire
de MnF,. Ensuite, le parametre entropique b constant a été choisi pour ajuster 1’énergie de
Gibbs du liquide et reproduire au mieux les deux plateaux eutectiques observés expérimenta-
lement. Deux parametres supplémentaires compositionnels ont également été nécessaires : un
(négatif) du coté de KF pour abaisser le liquidus de KF, et un autre (également négatif) du
coté de MnFy pour abaisser le liquidus de MnF,. L’énergie de Gibbs optimisée de la réaction
(3.1) est :

Agiata/r,/ (7 mol ™) = —22690,0 + 4,0000 (T/ K) — 1600, 0xxan — 7200, Oxyi  (5.14)

Le diagramme de phases calculé pour le systeme binaire KF-MnF; est comparé aux données
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expérimentales issues de la littérature dans la figure 5.10.
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F1GURE 5.10 Diagramme de phases calculé pour le systéme KF-MnF, & une pression totale
de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Belyaev et Revina par analyse visuelle
polythermique [2] (O), et Belyaev et Revina par analyse thermique [9] (O).
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5.2.4 Systeme binaire MgF,-MnF,

L’étude du systeme binaire MgF,-MnF,; menée par Tkrami et al. [12] vise a examiner les
propriétés thermiques et structurales de ce systeme a I’aide de diverses techniques, notamment
I'analyse thermique différentielle (ATD) et la diffraction des rayons X. Tout d’abord, le
difluorure de manganese anhydre (MnF;) a été synthétisé en faisant réagir du carbonate de
manganese basique (MnCO3) avec du fluorure d’ammonium (NH4F) dans un rapport molaire
de 1 pour 6 a une température de 400°C, suivi d’une fusion dans une atmosphere fluorée.
Pour éviter la pyrohydrolyse de MnF,, une analyse thermique différentielle a été réalisée
dans une atmosphére contenant du fluorure d’hydrogene (HF) et de I'hélium. L’ATD a été
effectuée dans un environnement controlé, avec un four équipé d’un réchauffeur a résistance en
graphite et des écrans en molybdene, utilisant des creusets en molybdeéne a paroi mince avec
couvercles. Les températures ont été enregistrées avec précision a l'aide d’'un thermocouple 5
%W /20 %Re, avec une marge d’erreur de £+ 10°C. Des substances de référence telles que LiF,
CaF,, YF; et BaF, ont été utilisées pour étalonner ’appareil. La reproductibilité des mesures
était de £3°C, avec une évaporation moyenne des échantillons apres ’ATD d’environ 0,5 %
molaire. Ensuite, les équilibres de phases sous le solidus ont été étudiés en soumettant les
échantillons a des recuits isothermes dans une atmosphere fluorée, suivis d’une trempe dans
de l'eau glacée. L’analyse des phases a été réalisée a 'aide d'un diffractometre DRON-2.0
équipé d’un rayonnement CuKa et d’un filtre Ni. Par ailleurs, une analyse optique cristalline
a été menée a l'aide d'un microscope a polarisation MIN-8. Les indices de réfraction des
échantillons, recuits et fusionnés, ont été mesurés avec une grande précision de £+ 0,001 a
I’aide de la méthode d’immersion statistique. Les résultats obtenus ont permis a Ikrami et
al. [12] de tracer le diagramme de phases binaire MgFo-MnF, sous la forme d’une lentille,
révélant la formation d’'une solution solide complete. L’analyse par diffraction des rayons X
a montré que les échantillons de composition variable en MnF, (entre 6 et 95 % molaire
de MnFs), initialement recuits & 850°C puis trempés dans I'eau glacée, étaient monophasés,
confirmant ainsi ’existence d’une solution solide complete. Les auteurs ont observé que les
parametres de maille suivaient la loi de Vegard, indiquant une variation proportionnelle a la

composition de MnF,.

5.2.4.1 Parametres d’optimisation

Etant donné que les deux composés MnF, et MgF, partagent la méme structure cristalline
de rutile et que les rayons cationiques de Mg?* et Mn?* sont trés proches, la solution liquide
a été considérée comme idéale. Ainsi, aucun parametre d’interaction n’a été introduit pour le

liquide binaire MgFo-MnF5. La solution solide de type rutile, désignée sous le nom de C4, a
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été optimisée pour mieux reproduire le liquidus et le solidus rapportés dans 1’étude d’Ikrami
et al. [12]. Cette solution solide a été modélisée a 1'aide du "Compound Energy Formalism'
(CEF). L’énergie de Gibbs optimisée de la solution solide (Mg, Mn)F5 est :

g/(J -mol™t) = [yMgH -g?\ngQ + Ynn2+ -g?\’anQ} (5.15)
+RT (yMg2+ ln(yMg2+) + Ynrn2+ ln(yanJr)) + (3500, 0— 19, 8000T)yMg2+yMn2+

ol Yprg2+ €t Yprp2+ désignent les fractions de site cationique de Mg*™ et Mn**, respectivement.

Le diagramme de phases MgFo-MnF, calculé est comparé aux mesures expérimentales dis-
ponibles dans la figure 5.11. Une lacune de miscibilité solide-solide symétrique (et centrée
sur la composition 50 % molaire de MnF,) est prédite a basse température, en-dessous de
700°C. Dans une tentative d’optimisation précédente, les mesures d’Tkrami et al. [12] étaient
un peu mieux reproduites grace a l'introduction d'un parameétre supplémentaire L' dans
I'équation (5.15) mais la lacune de miscibilité solide-solide prédite était alors asymétrique ;
ce qui semblait peu probable, compte tenu du fait que les deux composés MgF, et MnF, ont

un comportement tres similaire.
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FI1GURE 5.11 Diagramme de phases calculé pour le systeme MgFo-MnF5 & une pression totale
de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Ikrami et al. par analyse thermique [12]

(0).

5.2.5 Systeme binaire CaF,-MnF,

L’étude du systeme binaire CaFo-MnF, a suivi la méme méthodologie expérimentale que celle
utilisée pour le systeme binaire MgF,-MnF,, car il s’agit de la méme publication scientifique
[12]. L’analyse thermique différentielle (ATD) a été utilisée en combinaison avec la diffraction
des rayons X (DRX). Tous les échantillons & haute température ont été mesurés par DRX
apres une trempe dans de 'eau glacée afin de figer leur structure cristalline. Dans le systeme
binaire CaF,-MnF,, deux solutions solides terminales ont été identifiées, avec des solubilités
d’environ 81 + 2 % molaire de MnF, dans CaF,, et d’environ 2 £ 0,5 % molaire de CaF,
dans MnF,. Un eutectique impliquant ces deux solutions solides a été observé a 910°C et 84
% molaire de MnF5. Pour des concentrations de MnF, comprises entre 0 et 47 % molaire,
des échantillons cubiques isotropes de solution solide de type fluorite (Ca; ,Mn,F,) ont été
obtenus. Il a été constaté que le parameétre de maille diminuait de 5,463 A (3 z = 0) & 5,372

A (3 2z = 0,47), tandis que I'indice de réfraction augmentait de 1,435 & 1,471, respectivement.
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Dans la région allant de 50 a 70 % molaire de MnF,, une nouvelle phase désignée par ~; a
été observée par Ikrami et al. [12] & des températures comprises entre 800 et 870°C. Cette
phase présente une structure liée a celle de la fluorite, mais avec un dédoublement des lignes
principales de diffraction et un reflet de superstructure. L’analyse structurale de cette phase
montre qu’elle a une structure tétragonale, avec des parametres de maille distincts, et sa
composition est voisine de CaMn,Fg. Une deuxiéme phase, désignée par s, a été identifiée
dans la gamme de compositions allant de 70 a 77 % molaire de MnF, a 870°C. Aucune
des phases v, ou 7, n’a montré d’effets thermiques distincts lors des analyses thermiques
différentielles ; ce qui suggere qu’elles ne sont probablement pas des phases d’équilibre. Selon
Ikrami et al., ces phases se forment probablement lors du refroidissement rapide (trempe)
de la solution solide de fluorite Ca;_ Mn,F5, et résultent de la réorganisation structurelle de
cette phase. Ces auteurs expliquent que les grandes différences de taille et de configuration des
nuages électroniques des cations calcium et manganese doivent favoriser cet effet. La solution
solide 3 est associée a MnF, mais non identifiée précisément par les auteurs. La frontiere de
séparation entre la région monophasique (fluorite) et la région diphasique (fluorite + rutile)
change avec la baisse de la température de recuit ; elle a été observée a environ 80 % molaire
de MnF, a 870°C, puis a 75 % molaire de MnF, a 800°C, et enfin & 58 % molaire de MnF,
a 740°C. Enfin, il a été observé que la phase v, se forme a des températures élevées, mais
disparait en dessous de 740°C, indiquant qu’elle n’est pas stable a basse température. Dans
ce travail, nous avons considéré I'existence de deux solutions solides dans le diagramme de
phases binaire CaF,-MnF, : I'une ayant la structure fluorite et correspondant a 1’allotrope de
basse température (s;) de CaF, (désignée o par Ikrami et al.), et I'autre ayant la structure
cotunnite et correspondant a l’allotrope de haute température (sy) de CaFy (non rapportée
par Ikrami et al.). Ce choix sera discuté en détail plus loin. La solution solide /5 de structure
rutile est négligeable. Les auteurs ont mentionné une limite de solubilité de 2 + 0,5 % molaire
de CaF, dans MnF5, pour des températures comprises entre environ 850°C et 920°C, mais cela
n’a été confirmé par aucune analyse. Ils se sont probablement basés sur le dernier point du
plateau eutectique mesuré. Dans leur discussion, ils ont fait référence a une autre étude [122]
indiquant que la solubilité de CaF, dans MnF, a température ambiante est d’environ 0,1
% molaire. Pour toutes ces raisons, nous avons considéré que la solution solide 3 (riche en
MnF,) est négligeable, et que la solution solide « (la fluorite) a une solubilité limite de 81 + 2
% molaire de MnF, a 910°C, et diminuant lorsque la température baisse, comme le démontre
I'analyse cristallographique d’Ikrami et al. [12]. De plus, comme nous 'avons déja mentionné,

une solution solide de cotunnite (correspondant a I’allotrope s, de CaFy) a été introduite.
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5.2.5.1 Enthalpie de mélange du liquide

Dans une étude [13] portant sur la mesure des tensions superficielles et des densités de sys-
témes binaires a base de CaF, en mélange avec divers fluorures métalliques (LiF, NaF, MgF,,
SrFy, et BaF,), les résultats obtenus ont été utilisés pour analyser les propriétés thermody-
namiques des systémes de sels fondus correspondants. Les mesures ont été effectuées sous
une atmosphere d’argon purifié afin de prévenir toute contamination. Pour les mesures de
densité, la méthode d’Archimede a été utilisée, en utilisant des bouées en platine de volumes
différents pour minimiser 'effet de la tension superficielle sur le fil de suspension. Les bouées
ont été immergées dans des sels fondus contenus dans un creuset en platine-rhodium, avec des
températures mesurées par un thermocouple en platine-rhodium. La densité a été calculée en
tenant compte de la flottabilité des bouées et de 'expansion thermique du platine. Pour les
mesures de tension superficielle, les auteurs ont employé la méthode de la pression maximale
de bulle, ot un gaz d’argon purifié était souffié dans le sel fondu a travers un tube capillaire
en platine. La pression de la bulle a été mesurée avec un transducteur de pression calibré avec
un manometre, et la tension superficielle a ensuite été calculée a partir de la pression maxi-
male observée. Les fluorures utilisés ont été préalablement déshydratés sous vide a 180°C
pour garantir I’absence d’humidité. Les principales sources d’erreur incluaient la précision
des mesures de volume des bouées, la balance, la température, ainsi que les impuretés des
échantillons. Malgré ces défis, I'erreur totale pour la détermination des valeurs de tension
superficielle a été estimée a moins de 1,18 %, et celle relative a la détermination des valeurs

de densité a été estimée a moins de 0,21 %, assurant ainsi une grande fiabilité des résultats.

Les auteurs ont ensuite calculé les volumes molaires des liquides de fluorures binaires a ’aide

de I’équation suivante :
. M1x1 + MQ.CCQ

P

Vi (5.16)

ou :

p : densité mesurée pour le liquide

x1, Ty : fractions molaires des composants 1 et 2, dont les masses moléculaires sont respecti-
vement M; et Ms.

Le volume en exces AV), a ensuite été calculé a l'aide de I’équation suivante :
AVM = VM — (‘/101‘1 + ‘/201'2) (517)

ou V° désigne le volume molaire du liquide pur .

AV est lié a la variation d’enthalpie de mélange AH,, du liquide, comme suit :
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AH, =T- (g) NG (5.18)

ou « et 8 désignent respectivement le coefficient de dilatation thermique et la compressibilité
isotherme. Pour évaluer AH,,, ces constantes ont été extraites de I’étude précédente des

mémes auteurs [123].

Pour les liquides binaires CaF,-MF, (ot M = Mg, Sr, et Ba), les valeurs de AV), ont été
évaluées a partir des mesures de densité effectuées a 50 % molaire de MF, et a une tempé-
rature de 1550°C. A partir de ces valeurs, ’enthalpie de mélange du liquide a été estimée a
—180 cal/mol pour CaFy-MgFy, 60 cal/mol pour CaF,-SrF,, et 160 cal/mol pour CaF,-BaF,.
Les auteurs ont étudié les systemes CaFo-MF (ou M = Li et Na) et les systemes CaF,-MF,
(ot M = Mg, Sr, et Ba). Seuls les cations divalents (Mg®", Sr*", et Ba®") ont été pris en
considération dans ces études, car ces résultats seront utilisés pour estimer ’enthalpie de
mélange du liquide binaire CaF,-MnF, a 'aide de la méthode d’@stvold décrite précédem-
ment. Les cations monovalents (Li* et Na*) n’ont pas été inclus dans I'analyse, car ils ne
sont pas pertinents pour cette estimation. Les mesures de la tension superficielle ont été
utilisées pour établir une relation directe avec AV); dans les mélanges binaires a base de
CaF,. Les auteurs [13] ont trouvé que 1'énergie d’interaction (w), dérivée des mesures de la
tension superficielle, est directement liée au volume de mélange d’exces. Plus précisément,
une déviation positive ou négative de la tension superficielle par rapport aux valeurs calculées
pour une solution idéale (i.e. sans volume d’exces) reflete directement une expansion ou une
contraction du volume du mélange par rapport a ce qui serait attendu pour une solution
idéale. Cette relation linéaire entre ces deux parametres renforce la validité des résultats

obtenus par les auteurs.

Les systemes binaires MgFy-CaF, [124], BaF,-CaF, [125] et SrFy-CaFy [126] ont été optimisés
précédemment au Centre de Recherche en Calcul Thermochimique (CRCT). Finalement,
pour évaluer I’enthalpie de mélange du liquide binaire CaF,-MnF,, nous avons pris en compte
les enthalpies de mélange AH,, correspondantes de chaque liquide binaire (calculées a partir
de la base de données publique FTsalt) en plus des estimations par Hara et al. [13] de ces
mémes enthalpies de mélange. Comme le montre la figure 5.12, deux régressions linéaires
ont été effectuées en fonction du parametre 915 pour les valeurs d’enthalpie de mélange a 50
% molaire de MnF, et a 1550°C : une pour les valeurs d’enthalpie de mélange extraites de
I’étude de Hara et al., et une autre pour les valeurs calculées a partir de la base de données
FTsalt. Bien que la divergence entre ces deux séries de valeurs soit significative, I’enthalpie
de mélange du liquide binaire CaF,-MnF, a été estimée pour chaque série de valeurs, et la

moyenne des deux résultats (-1631,5 kJ/mol) a finalement été retenue dans cette étude.
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F1GURE 5.12 Enthalpie de mélange liquide-liquide dérivée de mesures de densité pour le
systeme binaire (CaF, + MF,) (avec M = Ba, Mg, ou Sr) a T = 1823K (1550°C) et 50 %
molaire de MF, en fonction du parametre 615 (M) [13], enthalpie de mélange calculée avec la
base de données FTsalt pour les mémes systémes binaires (A), et estimation de I'enthalpie de
mélange liquide-liquide du systéme (CaFy, + MnF,) a T = 1823K (1550°C) et 50 % molaire
de MnF, (O).

5.2.5.2 Parametres d’optimisation

Ikrami et al. [12] ont rapporté que la phase « a une structure de type fluorite. CaF, subit une
transition polymorphe [126], passant de la structure fluorite a la structure cotunnite a 1424K
(1151°C). Lors de la modélisation, deux solutions solides riches en CaFy ont été introduites
de facon a ce que la structure fluorite soit stable aux températures considérées par Ikrami et
al., et que la structure cotunnite soit stable a haute température. Pour reproduire ’ensemble
des points expérimentaux de liquidus et de solidus, le plateau eutectique, ainsi que I’enthalpie

de mélange estimée par la technique d’@stvold, les parametres suivants ont été requis pour
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la phase liquide :
Agoarngr,/ (J : m01_1> — —3802,0 + 0,3000 (T/K) + 2800, 0xcartn + 4600, Oxnmea  (5.19)

Selon Tkrami et al. [12], la solution solide de fluorite dissout jusqu’a environ 81 % molaire de
MnF,. MnF, a une structure de type rutile. Ainsi, MnF, a été ajouté comme "end-member"
dans la solution solide de fluorite avec un parametre positif d’énergie de Gibbs excédentaire
ajouté a son énergie de Gibbs dans son état réel (rutile). Ce parametre, de la forme a+bx T,
a été introduit pour reproduire la gamme de compositions dans laquelle la solution solide de
fluorite dissout MnFy, et afin de reproduire la séparation entre la région biphasique (fluorite
+ rutile) et la région monophasique (fluorite), telle que mesurée par Ikrami et al. [12] via
des analyses de diffraction des rayons X. L’énergie de Gibbs de MnF5; comme "end-member"

dans la solution solide de fluorite a I’expression suivante :

Grimi /(3 /mol) = gyt + (12217,3 — 9,3722 x T) (5.20)

Tkrami et al. [12] n’ont pas mesuré d’arréts thermiques correspondant a une transition de
phases entre les solutions solides de fluorite et de cotunnite a haute température. Finalement,
nous avons supposé que les régions monophasique (solution solide) et diphasique (solution
solide + liquide) correspondant a ces deux solutions solides sont séparées par une ligne
horizontale & la température de transition polymorphe de CaF, (1424K), allant de 0 %
molaire de MnF, jusqu’au liquidus. Ce choix repose sur plusieurs tentatives d’optimisation,
montrant que toute autre configuration déformerait significativement le diagramme de phases
calculé par rapport aux données expérimentales disponibles. Pour obtenir la ligne horizontale
mentionnée précédemment, I’énergie de Gibbs de MnF,, en tant que "end-member" dans la
solution solide de cotunnite, doit étre similaire a celle relative a la solution solide de fluorite.

Elle est donnée par 1’équation suivante :

Grae e /(J Jmol) = g + (12217,3 — 9,3722 x T) (5.21)

Ensuite, pour reproduire au mieux le solidus expérimental allant jusqu’a environ 80 % molaire
de MnF,, deux parametres d’interaction supplémentaires ont été nécessaires. Cela a conduit a

I'optimisation de 1’énergie de Gibbs de la solution solide de fluorite (Ca; ,Mn.F,), modélisée
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a l'aide du CEF (Compound Energy Formalism) comme suit :

g /(J-mol™) = [yeuar - g8k, + vzt - (GRinr, +12217,3 — 9,3722 x T)]
+ RT (yCa2+ ln(yCa2+> + Ynin2+ ln(yMn2+)) (522)
+ 4500, 0 - You2+ Yaim2+ — 4500, 0 - Yoo+ Ynin2+ * (Yoa2+ — Yam2+)

Ol Y2+ et Yy2+ désignent les fractions de site cationique de Ca®™ et Mn?*, respectivement.

Des parametres d’interaction identiques a ceux indiqués dans 1’équation (5.22) ont été utilisés
pour la solution solide de cotunnite, afin de maintenir la séparation horizontale entre cette
derniere et la fluorite, pour les raisons déja évoquées précédemment. L’énergie de Gibbs de

la solution solide de cotunnite a 1’expression suivante :

g /(3 mol™) = [y - g8, + v+ - (9Vap, +12217,3 — 9,3722 x T)]
+ RT (yCa2+ ln(yCaQ"') + Ymn2+ ln(yMnQ"')) (523)
=+ 45007 0- Yca2+Ymn2+ — 45007 0- Yca2t Ynin2+ - (yCa2+ - yMn2+)

Ol Y2+ et Y2+ désignent les fractions de site cationique de Ca®™ et Mn?*, respectivement.

Bien que ’équation (5.23) semble impliquer l'existence de deux parameétres d’interaction
distincts, une simplification de cette équation révele qu’il s’agit en réalité d’un seul parametre,
dont 'expression est 9000, 0 - yCaz+y§4n2+. Le diagramme de phases calculé pour le systeme
binaire CaF,-MnF, est représenté a la figure 5.13. La figure 5.14 montre ’enthalpie de mélange
calculée a 1550°C pour le liquide binaire CaFo-MnF, sur toute la gamme de composition, en

incluant la valeur estimée par la technique d’@stvold a 50 % molaire de MnF,.
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F1GURE 5.13 Diagramme de phases calculé pour le systeme CaFo-MnF, a une pression totale
de 1 atm. Les données expérimentales proviennent d’Tkrami et al. [12] par analyse thermique
différentielle (ATD) (O) et par diffraction des rayons X [échantillons biphasiques (A) et
monophasiques (A)] .

5.2.6 Systeme binaire MnCl,-MnF,

Dans le cadre d’une étude portant sur le systéme ternaire réciproque Na®, Mn?* /] CI', F
(qui sera abordée ultérieurement dans ce travail) menée par Belyaev et Revina [4], princi-
palement a 'aide de la méthode visuelle polythermique et de I’analyse thermographique, le
systeme binaire MnCl,-MnF5 a lui-aussi été examiné. Les réactifs ont été manipulés sous un
flux de CO4 sec dans des creusets de platine. Les températures de fusion des substances ini-
tiales étaient les suivantes : 800°C pour NaCl, 998°C pour NaF, 926°C pour MnF5, et 650°C
pour MnCl,. MnCl, a été préparé par déshydratation de ’hydrate recristallisé MnCl,.4H,0
sous un flux de HCI. Des courbes de chauffage avec enregistrement différentiel ont été obte-
nues a 'aide d'un appareil FPK-59 Kurnakov. D’apres les résultats de Belyaev et Revina [4],
MnCl,-MnF, est un systeme eutectique simple sans formation de solutions solides. L’eutec-

tique expérimental a été observé a 37,5 % molaire de MnF5 et 520°C. Les caractéristiques
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F1GURE 5.14 Enthalpie de mélange calculée pour le liquide binaire CaFo-MnF, en fonction
de la fraction molaire de MnF5 a 1550°C, ainsi que valeur estimée a 50 % molaire de MnF,
(a l'aide de la technique d’@stvold).

calculées sont 33,3 % molaire de MnF, et 521°C.

5.2.6.1 Parametres d’optimisation

Pour reproduire le diagramme de phases expérimental du systéeme MnCly-MnFy, deux pa-
rametres d’interaction ont été nécessaires pour la phase liquide : un parametre constant et
un parametre compositionnel du c6té de MnF,. L’énergie de Gibbs optimisée de la réaction
(3.1) est :

Agamm/crr/ (- mol ™) = 2000, 0 + 4500, Oxrc (5.24)

Le diagramme de phases MnCly,-MnFy calculé est comparé aux mesures expérimentales de
Belyaev et Revina [4] dans la figure 5.15. Comme nous l'avons discuté précédemment, les

composés MgF, et MnF, ont un comportement tres similaire. Il en est de méme pour MgCl,
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et MnCl,, qui partagent la méme structure cristalline avec le méme groupe d’espace (166)
R3m [127,128]. 1l n’est donc pas surprenant que les diagrammes de phases MnCly-MnF, et
MgCly-MgF, [129] aient la méme morphologie. 11 s’agit de systémes eutectiques simples, sans

formation de solutions solides ni de composés intermédiaires.
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FiGure 5.15 Diagramme de phases calculé pour le systeme MnCly-MnF, a une pression
totale de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Belyaev et Revina [4] par analyse
visuelle polythermique (O) et par analyse thermique (A).



97

5.3 Systemes ternaires

5.3.1 Systéeme ternaire LiF-KF-MnF,

L’étude de ce systeme ternaire a été réalisée par Belyaev et Revina [1] dans un four utilisant
des creusets en platine sous un flux de CO4 sec. La mesure des températures a été effectuée
avec un thermocouple Pt/Pt-Rh, calibré en fonction des températures de fusion des sels chi-
miquement purs (KF, LiF, et MnF5,) ainsi que des eutectiques des trois sous-systémes binaires
associés. KF, obtenu par calcination de KF.HF recristallisé, avait un point de fusion de 855°C.
LiF de qualité analytique et MnF, avaient des températures de fusion respectives de 852°C
et 926°C. Les courbes de chauffage avec enregistrement différentiel du signal ont été obtenues
sur un pyrometre Kurnakov. Les études radiographiques, quant a elles, ont été conduites
sur l'installation URS-70-K-1, et les diffractogrammes ont été obtenus par la méthode des
poudres dans des chambres RND-57, avec un rayonnement K « non filtré au chrome. La
projection du liquidus expérimentale de Belyaev et Revina [1] pour le systeme LiF-KF-MnF,
comporte cinq champs de cristallisation distincts : trois associés aux composants purs LiF,
KF, et MnF,, et deux correspondant aux composés intermédiaires KMnF3 et KoMnF,. Le
composé KMnF3 a le point de fusion le plus élevé (1032°C), et son champ de cristallisation
est le plus étendu (68 % de la surface totale du triangle de Gibbs). Le composé KoMnF,,
fondant de maniere incongruente, a le plus petit champ de cristallisation ; ce dernier inclut la
réaction quasi-péritectique ternaire liquide + KoMnF,(s) — KF(s) + KMnFj3(s) a (0,11 LiF,
0,78 KF, 0,11 MnFj,) et 710°C, ou les compositions sont exprimées en fractions molaires. Les
deux réactions eutectiques ternaires suivantes ont été rapportées par les auteurs : liquide —
LiF(s) + KF(s) + KMnFj3(s) (E1) a (0,50 LiF ; 0,49 KF'; 0,01 MnF,) et 490°C; et liquide —
LiF(s) + MnFy(s) + KMnF;(s) (Ey) a (0,51 LiF; 0,04 KF'; 0,45 MnF,) et 598°C. La section
isoplethe KMnF3-LiF a été mesurée par Belyaev et Revina [1]. Un eutectique a été observé a
70 % molaire de LiF et 725°C. Une solubilité de LiF dans KMnFj5 solide, comprise entre 2 %
et 5 % molaire a la température eutectique, a été rapportée. Cette conclusion découle du fait
qu’aucun arrét thermique n’a été détecté au niveau du plateau eutectique & 98 % molaire de
KMnFs;, contrairement a ’échantillon comprenant 95 % molaire de KMnF5. Cette solubilité
faible de LiF dans KMnF5 solide n’a pas été confirmée par une analyse de diffraction des

rayons X, et n’a finalement pas été prise en compte dans ce travail.

5.3.1.1 Parametres d’optimisation

Le sous-systeme binaire LiF-KF a déja été optimisé par Chartrand et Pelton [129], et les

parametres obtenus ont été utilisés directement dans ce travail. Les deux autres sous-systemes
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binaires (LiF-MnF, et KF-MnF;) ont été évalués et optimisés précédemment dans cette
étude. Pour clarifier la nature des interactions dans le systeme ternaire LiF-KF-MnF, et
établir les limites des champs de cristallisation primaire, 11 sections isoplethes distinctes ont
été examinées par Belyaev et Revina [1], mais une seule d’entre elles (KMnF3-LiF) a été
rapportée par ces auteurs. La reproduction des données expérimentales qui correspondent a

cette section isoplethe n’a nécessité qu'un seul parametre ternaire pour la phase liquide :

gg/?iLi(K)/F/ (J : mol*1> = —20700,0 (5.25)

La projection du liquidus calculée pour le systéeme LiF-KF-MnF, est présentée dans la fi-
gure 5.16. Elle comprend six champs de cristallisation distincts : deux pour la solution solide
Rocksalt (associés a LiF pur et KF pur), un pour la phase cubique de pérovskite (associé
a KMnF3 pur), un pour la solution solide de rutile (associé a MnF, pur), et deux pour les
composés intermédiaires KoMnF 4 et KsMn,F;. Belyaev et Revina [1] n’ont rapporté que cing
phases, et n’ont pas pris en compte le composé intermédiaire KsMnyF; dans leur étude du
sous-systeme binaire KF-MnF,. La projection du liquidus calculée comprend quatre points
invariants ternaires (deux eutectiques et deux quasi-péritectiques). Les compositions et tem-
pératures de ces invariants ternaires sont présentées dans le tableau 5.9, et sont comparées a
celles des invariants ternaires rapportés par Belyaev et Revina. Les caractéristiques calculées
de l'eutectique ternaire E; s’accordent trés bien avec celles mesurées par les auteurs, avec
une différence de température de seulement 4°C. En revanche, pour I'eutectique ternaire Eg,
I’écart est plus important, tant en termes de composition que de température, avec une dif-
férence de température de 41°C. Le point invariant quasi-péritectique ternaire P’y présente
des différences significatives, a la fois en composition et en température, avec un écart de
température de 160°C. D’apres les calculs, le champ de cristallisation de KoMnF, semble plus
stable. Les écarts importants observés entre les caractéristiques calculées et expérimentales de
I'invariant P’y sont dus a plusieurs facteurs. D’une part, le composé KsMn,F- n’a pas été pris
en compte dans I'analyse de Belyaev et Revina [1]. D’autre part, selon ces auteurs, KoMnF,
possede deux allotropes et se décompose a 795°C pour former un liquide et KMnF5, tandis
que nous avons considéré qu’il existe un seul allotrope se décomposant a 786°C pour former
un liquide et KsMnyF;. La section isoplethe KMnF;-LiF calculée est comparée aux mesures
expérimentales de Belyaev et Revina [1] dans la figure 5.17. Les lignes vertes correspondent
a la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase li-
quide, tandis que les lignes noires sont calculées avec l'introduction du parametre ternaire
de I'équation (5.25). Le diagramme de phases KMnF3-LiF prédit s’écarte considérablement

des données expérimentales disponibles ; soulignant ainsi 'importance du parametre ternaire



introduit pour la phase liquide.
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TABLEAU 5.9 Points invariants ternaires du systeme LiF-KF-MnF, calculés ou rapportés par
Belyaev et Revina [1]. Compositions exprimées en fractions molaires.

Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées
(LiF ; KF; MnF,; T(°C))

Caractéristiques mesurées
par Belyaev et Revina
(LiF ; KF; MnF,; T(°C))

Eq
liquide — LiF(s) +
KF(s) + KMnF;(s)

(0,480; 0,498 ; 0,022 486°C)

(0,50 0,49; 0,01 ; 490°C)

E
liquide — LiF(s) +
MnF,(s) + KMnF;(s)

(0,370 0,108 0,522 ; 557°C)

(0,51 0,04; 0,45 ; 598°C)

P’;
liquide + Ko;MnF,(s) —
KF(s) + KMnF;(s)

(0,380; 0,567 ; 0,053 ; 550°C)

(0,11; 0,78; 0,11; 710°C)

P’,
liquide + KgMn,F(s) —
KF(s) + KMnF;(s)

(0,275; 0,623 0,102; 625°C)

Non applicable
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101

1050 | 1032°C

Liquide |

950 |-
@)
6 848°C
" @)

e 830 - Liquide + cubic-Perovskite o b
Z L
@
=
=]
; L .
5 750 - Rocksalt + Liquide
=~ A “ yay s Nt =—]
g Rocksalt + Liquide + cubic-Perovskite (0.692, 724°C)
[

650 |
Rocksalt + cubic-Perovskite

550

P T S T I S SR SR |

450 [ ..o e
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Fraction molaire de LiF

—_

FIGURE 5.17 Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe KMnFs-LiF a une
pression totale de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Belyaev et Revina
[1] par analyse visuelle polythermique (O) et par analyse thermique (A). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la
phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte le parametre ternaire indiqué
dans 'équation (5.25).
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5.3.2 Systeme ternaire LiF-NaF-MnF,

Dans leur étude portant sur les systémes binaires LiF-MnF,, NaF-MnF,, et KF-MnF, et
effectuée par analyse visuelle polythermique [2], Belyaev et Revina ont également considéré le
systeme ternaire LiF-NaF-MnF,, ainsi que le systeme ternaire NaF-KF-MnF, qui sera abordé
dans la section suivante. La préparation des échantillons et les conditions expérimentales
sont identiques a celles décrites précédemment pour le systéeme binaire LiF-MnF, (section
5.2.1). Afin de révéler la surface de cristallisation primaire du systéeme LiF-NaF-MnF, les
auteurs ont étudié sept sections isoplethes. Ils ont identifié quatre champs de cristallisation
distincts : un pour une solution solide Rocksalt riche en LiF, un pour une solution solide
rocksalt riche en NaF, un correspondant au composé pur MnFy, et un relatif au composé
intermédiaire NaMnF;. Le diagramme de phases NaMnF;-LiF est un simple eutectique sans
aucune solution solide. Deux points eutectiques ternaires ont été rapportés par les auteurs,
avec des compositions de (14 % molaire NaF + 43 % molaire LiF + 43 % molaire MnF)
a 552°C pour la réaction liquide — LiF(s) + MnF,(s) + NaMnFj3(s), et de (41 % molaire
NaF + 37 % molaire LiF 4+ 22 % molaire MnF;) a 557°C pour la réaction liquide —

LiF(s) + NaF(s) + NaMnFj3(s). Pour chaque section isoplethe, les points expérimentaux ont
été extraits graphiquement a partir de la projection du liquidus expérimentale de Belyaev et

Revina [2] (intersections entre la section isoplethe considérée et les isothermes représentées).

5.3.2.1 Parametres d’optimisation

Le sous-systeme binaire LiF-NaF a déja été optimisé au Centre de Recherche en Calcul
Thermochimique (CRCT) [129], et les parametres obtenus ont été utilisés directement dans
ce travail. Les deux autres sous-systémes binaires (LiF-MnF, et NaF-MnF,) ont été évalués
et optimisés dans cette étude. Les sept sections isoplethes ont été considérées simultanément.
Pour reproduire au mieux les mesures de Belyaev et Revina [2], trois parametres ternaires

ont été nécessaires pour la phase liquide :

9t Raquamy i/ (3 - mol ™) = =5000,0 (5.26)
gggLi(Na)/F/ (J : mol’l) = —1000,0 (5.27)

IRoann (L) 7/ (J : mOl_l) = —5000,0 (5.28)
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La projection du liquidus calculée pour le systéeme LiF-NaF-MnF; est présentée dans la figure
5.18. Elle comprend six champs de cristallisation distincts : deux pour la solution solide
Rocksalt (associés a LiF et NaF), un pour la phase cubique-pérovskite (associé a ’allotrope
de haute température NaMnF3(ss)), un pour la phase ortho-pérovskite (associé a ’allotrope
de basse température NaMnF3(s;)), un pour la solution solide de rutile (associé & MnF,
pur), et un pour le composé intermédiaire NaMnzF;. Aucune solubilité du lithium n’a été
introduite dans les deux solutions solides de pérovskite (cubique et orthorhombique). Les
énergies de Gibbs du composé hypothétique (métastable) LiMnF3 dans les deux solutions

solides de pérovskite sont exprimées par les deux équations suivantes :

- dans la solution solide de pérovskite cubique :

ot oV /(T /mol) = giik + ghinp, + 62760, 0 (5.29)

nFy

- dans la solution solide de pérovskite orthorhombique :

giamr, /(3 /mol) = gk + i, + 62760, 0 (5.30)
Le terme enthalpique de 62760,0 J/mol introduit est tres positif ; ce qui assure une solubilité
négligeable de LiMnF3 dans NaMnF3(sy, s2).

Belyaev et Revina [2] n’ont rapporté que quatre phases distinctes, et n’ont pris en compte ni
le composé intermédiaire NaMnsF7, ni la transition polymorphe de NaMnF5 dans leur étude
du sous-systeme binaire NaF-MnF,. La projection du liquidus calculée comprend trois points
invariants ternaires (deux eutectiques ternaires et un quasi-péritectique ternaire). La ligne
séparant la solution solide cubique-pérovskite de 'ortho-pérovskite est une isotherme corres-
pondant a la température de transition allotropique de NaMnF3 pur (691°C), car ce dernier
ne dissout pas de lithium. L’intersection de cette isotherme avec la ligne univariante relative
a NaMn3F7(sy) n’est donc pas un point invariant ternaire. Les compositions et températures
des invariants ternaires calculés sont présentées dans le tableau 5.10, et sont comparées a
celles des invariants ternaires rapportés par Belyaev et Revina. Bien qu’un écart de 21°C soit
observé pour les températures calculée et mesurée de 'eutectique ternaire Eq, les deux com-
positions sont en bon accord. Pour 'eutectique ternaire Es, les deux compositions sont tres
voisines, et la différence de température est de 11°C seulement. Le point invariant ternaire
P’; (quasi-péritectique selon les calculs) n’a pas été rapporté par les auteurs car ces derniers

n’ont pas pris en compte le composé intermédiaire NaMnsF';.

Les sept sections isoplethes calculées (lignes noires) sont présentées de la figure 5.19 a la figure

5.25. Elles sont comparées aux mesures expérimentales de Belyaev et Revina [2] ainsi qu’aux
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TABLEAU 5.10 Points invariants ternaires du systéeme LiF-NaF-MnF, calculés ou rapportés
par Belyaev et Revina [2]. (Les compositions sont exprimées en fractions molaires.)

Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées

(NaF; LiF ; MnF,; T(°C))

Caractéristiques mesurées
par Belyaev et Revina
(NaF ; LiF ; MnF,; T(°C))

Eq
liquide —
Rocksalt (riche en LiF)
4+ MnF,(s) + NaMnF;(s,)

(0,169; 0,401 ; 0,430 ; 531°C)

(0,14 0,43; 0,43 ; 552°C)

E,
liquide — Rocksalt
(riche en LiF) + Rocksalt
(riche en NaF) + NaMnF;(s,)

(0,426; 0,360 ; 0,214 ; 546°C)

(0,41;0,37; 0,22 557°C)

P’
liquide + NaMnzF,(s;) —
MnF,(s) + NaMnF;(s;)

(0,187 0,365 ; 0,448 ; 553°C)

Non applicable

calculs prédictifs sans aucun parametre d’interaction ternaire (lignes vertes). Comme on

peut le constater sur chaque figure, les calculs prédictifs sont trés proches des calculs finaux,

sauf lorsque les solutions solides cubique-pérovskite et ortho-pérovskite (qui se réduisent

respectivement aux composés NaMnFj(sy) et NaMnF5(s;)) sont présentes. Dans ces cas-1a,

une baisse du liquidus était nécessaire. Pour y parvenir, le parametre ternaire de I’équation

5.28 était indispensable (effet du lithium sur le sodium et le manganese). Cependant, son

utilisation seule rendait un peu moins satisfaisante la reproduction des liquidus du coté de

NaF et du coté de MnFy; ce qui a finalement rendu nécessaire 'emploi de deux autres

parametres ternaires pour la phase liquide (équations 5.26 et 5.27).
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FIGURE 5.18 Projection du liquidus calculée pour le systeme LiF-NaF-MnF,.
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FIGURE 5.19 Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(LiF)o15(MnF3)g g5 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Le (4) indique
I'intersection avec d’autres sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.20 Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(LiF)o35(MnF3)g 65 - NaF a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la
phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parameétres ternaires des
équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.21 Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(LiF) 50(MnF3)g 50 - NaF a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Le (4) indique
I'intersection avec d’autres sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.22 Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(LiF)g 55(MnF3)g 45 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Le (+) indique
Iintersection avec d’autres sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.23 Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(LiF) 65(MnF3)g 35 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2| par analyse visuelle polythermique (O). Le (+) indique
Iintersection avec d’autres sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.24 Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(LiF)p so(MnF3)g 90 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la
phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des
équations (5.26-5.28).
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FIGURE 5.25 Section 7 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(NaF)g 50(MnFy)g 50 - LiF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Le (+) indique
I'intersection avec d’autres sections isoplethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du
diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires des équations (5.26-5.28).
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5.3.3 Systeme ternaire NaF-KF-MnF,

Le systeme ternaire NaF-KF-MnF, est le dernier systeme a avoir été étudié par Belyaev et
Revina [2] dans le cadre de I’étude portant également sur les systemes binaires LiF-MnF,,
NaF-MnF,, KF-MnF,, ainsi que sur le systeme ternaire LiF-NaF-MnF,. La préparation des
échantillons et les conditions expérimentales ont été détaillées dans la section consacrée au
systeme binaire LiF-MnF, (section 5.2.1). Dans le cadre de cette étude, la nature de la
surface de cristallisation primaire du systéme ternaire NaF-KF-MnF, a été examinée a ’aide
de mesures par analyse visuelle polythermique dans huit sections isopléthes distinctes. 11 a
été observé que la majorité de la projection du liquidus correspond a une phase de solutions
solides continues des composés NaMnF; et KMnF;. Belyaev et Revina [2] ont rapporté un
point eutectique ternaire a la composition (27,4 % molaire NaF + 59,6 % molaire KF + 13,0
% molaire MnFs,) et a 660°C, pour la réaction liquide — KF(s) + NaF(s) + (Na,K)MnFj(s).
L’analyse par diffraction des rayons X a montré qu’il n’y a pas de décomposition des solutions
solides. Pour quatre des huit sections isopléthes, les points expérimentaux ont été extraits
graphiquement a partir de la projection du liquidus expérimentale de Belyaev et Revina
(intersections entre la section isopléthe considérée et les isothermes représentées). Pour les
quatre autres sections isoplethes [i.e. (KF)g046(MnF3)g 054 - NaF, (KF)gs65(MnF3)g 135 - NaF,
(KF)o61(MnFy)o39 - NaF, et (NaF)g315(KF)oess - MnFs], il n’a malheureusement pas été
possible de définir leurs échelles respectives, et elles n'ont donc pas pu étre prises en compte
dans ce travail. Lors de leur étude du systéme quaternaire réciproque Na™, K™, Mn** || CT,
F, Belyaev et Revina [5] ont examiné une nouvelle section isoplethe dans le systéme ternaire
NaF-KF-MnF, (NaMnF3-KMnF3) par des analyses visuelle polythermique et partiellement
thermographique. Les composés KMnF3; et NaMnF; utilisés ont été synthétisés a partir de
solutions de chlorure de manganeése et de fluorures de potassium et de sodium. Les points de
fusion des composés synthétisés étaient de 1032°C pour KMnF; et de 762°C pour NaMnFs.
Les détails de ces expériences sont indiqués dans la section 5.5.1. Dans le diagramme de
phases NaMnF3;-KMnF3, Belyaev et Revina [5] ont observé la formation de solutions solides
continues entre NaMnF'3 et KMnF5. De plus, a I’aide de I'analyse thermique, ils ont mesuré un
arrét thermique a 675°C sur la gamme de compositions allant de 7 % molaire a 90 % molaire
de KMnF;. Comme cela a été expliqué dans la section 5.2.2.1, NaMnF; est un composé
steechiométrique ayant une transition solide-solide a 691°C. Malgré une différence de 16°C
entre cette température et la température de ’arrét thermique observé par Belyaev et Revina
[5], la transition allotropique de NaMnF; reste la seule explication plausible pour cet arrét

thermique.
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5.3.3.1 Parametres d’optimisation

Le sous-systeéme binaire KF-NaF a déja été optimisé par Chartrand [129], et les parametres
obtenus ont été directement utilisés dans cette étude. Les deux autres sous-systemes binaires
(KF-MnF; et NaF-MnF,) ont été évalués et optimisés dans ce travail. Les cing sections
isoplethes disponibles ont été considérées simultanément. Afin de reproduire au mieux les
points de liquidus expérimentaux de chaque section, trois parametres ternaires ont été requis

pour la phase liquide :

INaK (M) 7/ (J : m01_1> = —5000,0 (5.31)
IRMn(Na)/F/ (J . m0171> = —4000,0 (5.32)
gg/}&Na(K)/F/ (J : mol_l) = —2000,0 (5.33)

Pour reproduire les points expérimentaux de 'arrét thermique a 675°C dans la section iso-
plethe NaMnF3-KMnF3 (qui sépare la solution solide ortho-pérovskite de la solution solide
cubique-pérovskite), il a été nécessaire d’introduire une solubilité de KMnF3 dans la solution
solide ortho-pérovskite, étant donné que KMnF5; possede un seul allotrope ayant la structure
cubique-pérovskite (voir section 5.2.3.1). L’énergie de Gibbs de KMnF3 comme "end-member"

dans la solution solide ortho-pérovskite est donnée par I’équation suivante :

o,ortho-perovskite o,cubique-pérovskite
gKMrtlF3p ' /(J/mol) = gKMnFO; P *4+10,5 (5.34)

Pour reproduire au mieux le solidus dans la section NaMnFs;-KMnF5, un parametre d’inter-
action binaire a été requis pour la solution solide cubique-pérovskite (voir équation 5.36). Ce
parametre d’interaction comprend un terme enthalpique et un terme entropique, tous deux
de grande amplitude. Ces termes ont été optimisés non seulement pour reproduire au mieux
la section NaMnFs;-KMnF5, mais aussi pour reproduire 1’ensemble des sections isoplethes
mesurées dans le systéme quaternaire réciproque Na™, K, Mn?* // ClI', F| qui seront abor-
dées plus en détail dans la section 5.5.1. Le parametre d’interaction utilisé, en raison de ses
valeurs positives élevées, a conduit a 'apparition d’'une lacune de miscibilité solide-solide a
basse température (relative a la solution solide ortho-pérovskite) dans le diagramme de phases
NaMnF3-KMnFj3. L’énergie de Gibbs de la solution solide cubique-pérovskite (Na, K; ,MnFj),
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modélisée a 'aide du CEF, a I’expression suivante :

g9 /(J-mol™") = {yNaﬁ 'gl(zfji/lnm + Y+ 'g%ﬁan3] + BT (Yna+ In(Ynat) + Y+ In(y+))

(5.35)
+ (50000, 0 — 42,0000 - T') + Yno+ Y+

Ol Yna+ €t Y+ désignent les fractions de site cationique de Nat et K, respectivement.

Pour calculer une ligne presque horizontale séparant les deux solutions solides (ortho- pé-
rovskite et cubique-pérovskite), une faible valeur positive (10,5 J - mol™') a été utilisée dans
I’expression de 1’énergie de Gibbs du "end-member" KMnF;3 dans la solution solide ortho-
pérovskite, et le méme parametre d’interaction binaire a été utilisé pour les deux solutions

solides. L’énergie de Gibbs de la solution solide ortho-pérovskite a I’expression suivante :

g /(J-mol™) = [yNa"’ : ggfjllvlnFS + Ykt - (Q%KAHFS + 10, 5)} + RT (yna+ In(yna+) + yx+ In(yg+))
+ (50000,0 — 42,0000 - T') - yna+ Y+

(5.36)

Ol Yna+ €t yx+ désignent a nouveau les fractions de site cationique de Na™ et KT, respecti-

vement.

La projection du liquidus calculée pour le systeme NaF-KF-MnF, est présentée dans la figure
5.26. Elle présente sept champs de cristallisation distincts : deux pour la solution solide de
type Rocksalt (associés a KF et NaF), un pour la phase cubique-pérovskite (associée a KMnF;
et NaMnF5(s3)), un pour la solution solide de rutile (associée & MnF, pur), un pour le composé
intermédiaire NaMn3F(ss), un pour le composé intermédiaire KosMnF 4, et un pour le composé
intermédiaire K3Mn,F;. Pour ce systéme ternaire, Belyaev et Revina [2] n’ont rapporté que
quatre phases différentes, car ils n’ont pas pris en compte les trois composés intermédiaires
NaMnsF;, KoMnFy, et KsMnyF; dans leur étude des sous-systemes binaires NaF-MnF, et
KF-MnF,. La projection du liquidus calculée comprend quatre points invariants ternaires (un
eutectique ternaire et trois quasi-péritectiques ternaires). Les compositions et températures
de ces invariants ternaires sont présentées dans le tableau 5.11. Comme 1’eutectique ternaire
E est le seul point invariant ternaire rapporté par Belyaev et Revina, les caractéristiques
calculées et mesurées de celui-ci sont comparées dans le méme tableau. Un tres bon accord

est observé pour les compositions et les températures, avec une différence de seulement 4°C.

Les cinq sections isopléthes calculées (lignes noires) sont présentées dans les figures 5.27 a
5.31. Elles y sont comparées aux données expérimentales de Belyaev et Revina [2] ainsi qu’aux

calculs prédictifs obtenus sans aucun parametre ternaire pour la phase liquide (lignes vertes).
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TABLEAU 5.11 Points invariants ternaires du systeme NaF-KF-MnF; calculés ou rapportés
par Belyaev et Revina [2]. (Les compositions sont exprimées en fractions molaires.)

Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées
(NaF; KF; MnF,; T(°C))

Caractéristiques mesurées
par Belyaev et Revina
(NaF ; KF; MnF,; T(°C))

E
liquide — Rocksalt
(riche en NaF) + Rocksalt
(riche en KF) +
cubic-perovskite

(0,276 ; 0,596 ; 0,128; 656°C)

(0,274 0,596 ; 0,130; 660°C)

P’
liquide + NaMngF,(s;) —
MnF,(s) + cubic—perovskite

(0,309; 0,040 0,651 ; 736°C)

Non applicable

P’y
liquide + cubic—perovskite
— Rocksalt(riche
en NaF) + K3;Mn,F;(s)

(0,291 0,565; 0,144 ; 668°C)

Non applicable

P’
liquide + K3MH2F7(S) -
Rocksalt (riche en NaF)
+ K,MnF,(s)

(0,289; 0,568 ; 0,143 ; 667°C)

Non applicable
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FIGURE 5.26 Projection du liquidus calculée pour le systeme NaF-KF-MnF,.



118

1000 Tt [ ———T—T

900 -

(o]

o

o
)
%

Température / (°C)
\‘
8

| KMnF, + L

Liquide (L)

K;Mn,F, + L
Rocksalt + L

cubic-Perovskite + L

600 r

K,MnF, + Rocksalt + Rocksalt#2

Rocksalt + Rocksalt#2 + cubic-Perovskite

PR T S S AN S S S S AT ST ST [T T S S [N S TS S [T TS ST [N Y S Y IS TS TN YT Y T SN NN SO SO SO

500

0

FIGURE 5.27 Section 1
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Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(KF)g79(MnF5)g 91 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour
la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

indiqués dans les équations (5.31-5.33).
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FIGURE 5.28 Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KF)g 704(MnFy)g 296 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour
la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

indiqués dans les équations (5.31-5.33).
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FiGURE 5.29 Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KF)33(NaF)g 67 - MnF5 & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour
la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
indiqués dans les équations (5.31-5.33).
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FIGURE 5.30 Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KF)p,15(MnF3)o g5 - NaF & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales pro-
viennent de Belyaev et Revina [2] par analyse visuelle polythermique (O). Les lignes vertes
représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire pour
la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires

indiqués dans les équations (5.31-5.33).
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F1GURE 5.31 Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe NaMnF; -
KMnF; a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales proviennent de Belyaev
et Revina [5] par analyse visuelle polythermique (O) et par analyse thermique (). Les lignes
vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parameétre ternaire
pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires
indiqués dans les équations (5.31-5.33).
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5.4 Systemes ternaires réciproques

5.4.1 Systéeme ternaire réciproque KCI-KF-MnCl,-MnF,

La production de KMnF5 s’effectue par fusion de KF et MnCl, selon la réaction suivante :
3KF + MnCl, — KMnF3 4+ 2KCl

Pour évaluer la température et les concentrations limites de cette réaction, Belyaev et Revina
[3] ont étudié le systeme ternaire réciproque KCI-KF-MnCl,-MnF,. Dans leurs expériences,
la technique visuelle polythermique et I'analyse thermique ont toutes deux été utilisées. Les
essais ont été menés dans des creusets en platine sous un flux de CO, sec. La température
a été mesurée a 'aide d’un thermocouple Pt/Pt—Rh, étalonné selon les points de fusion des

sels chimiquement purs. Les points de fusion mesurés pour les sels purs étaient les suivants :
770°C pour KCI, 855°C pour KF, 650°C pour MnCls,, et 926°C pour MnkF,.

Vingt sections isopléthes distinctes (incluant les deux sections diagonales KCI-MnF, et KF-
MnCl,) ont été mesurées, mais seules les données expérimentales relatives a la section KCI-
KMnF; ont été rapportées en détail par les auteurs. Ces derniers ont utilisé les données
thermographiques de 1’ensemble de ces sections isoplethes pour déterminer les directions et
les caractéristiques des branches de cristallisation. Cela leur a permis de construire un dia-
gramme détaillé de la surface du liquidus du systéeme KCI-KF-MnCl,-MnF,. Huit champs de
cristallisation distincts ont été rapportés. Quatre de ces champs de cristallisation sont asso-
ciés aux composés purs du systeme (KCl, KF, MnCl,, et MnF,), tandis que les quatre autres
correspondent a des composés intermédiaires (KoMnF,, KMnF3, K,;MnClg, et KMnCls). Le
champ de cristallisation de KMnF;5 est le plus étendu et couvre environ 45 % de la surface
de la projection du liquidus. D’apres les auteurs, cela est di au point de fusion élevé de ce
composé (1032°C).

Belyaev et Revina [3] ont rapporté trois points eutectiques ternaires : E; a la composition
(54,0 % molaire (KF)y + 38,5 % molaire (KCl), 4+ 7,5 % molaire MnCly) et a 580°C, pour la
réaction liquide — KF + KCI + KMnFj; E, a la composition (19,5 % molaire (KF)y + 18,0
% molaire (KCl)y + 62,5 % molaire MnCl,) et a 400°C, pour la réaction liquide — KMnF3
+ K ;MnClg + KMnCls; et F3 a la composition (15,5 % molaire (KF)y + 2,0 % molaire
(KCl)s + 82,5 % molaire MnCl,) et a 387°C, pour la réaction liquide — MnCl, + MnF, +
KMnCls. Les auteurs ont également identifié trois points quasi-péritectiques ternaires : P a
la composition (75,0 % molaire (KF)y 4+ 6,0 % molaire (KCl)y + 19,0 % molaire MnCl,) et
a 665°C, pour la réaction liquide + Ko;MnF, — KF 4+ KMnFj3; P a la composition (19,0
% molaire (KF)s + 26,0 % molaire (KCl); 4+ 55,0 % molaire MnCly) et a 438°C, pour la
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réaction liquide + KCl — K,MnClg + KMnF3; et Pj a la composition (26,0 % molaire (KF)y
+ 10,0 % molaire (KCl)y + 64,0 % molaire MnCly) et a 410°C, pour la réaction liquide +
KMnF; — MnF, + KMnCl;. Le diagramme de phases de la section isoplethe KyCl,-KMnF,
présente un simple eutectique & environ 27 % molaire de KMnF;5 et a 700°C, et il ne se forme

pas de solutions solides terminales.

5.4.1.1 Parametres d’optimisation

Comme mentionné précédemment, a I'exception de la section Ky,Cl,-KMnF5, Belyaev et Re-
vina [3] n’ont pas fourni en détail les données thermographiques des dix-neuf autres sections
isoplethes qu’ils ont étudiées. Seules les intersections de ces sections avec les lignes univa-
riantes projetées sur le diagramme ternaire réciproque ont été rapportées, en spécifiant pour
chaque point la composition originale du mélange, la fraction équivalente du composé ajouté
et la température de liquidus. Compte tenu du grand nombre de sections isopléthes mesurées,
la projection des isothermes sur le carré réciproque fournie par les auteurs a été jugée fiable.
Par conséquent, une extraction graphique des données a été effectuée a partir de cette figure.
Les compositions ont été extraites manuellement pour chaque intersection de chaque section
isoplethe avec une isotherme donnée, et la température de liquidus de ce point correspond a
la température de l'isotherme rapportée par les auteurs. Il a ainsi été possible de construire
un diagramme de phases pour chaque section isoplethe mesurée, en accordant plus d’impor-
tance aux données directement rapportées par les auteurs. Les sous-systemes binaires a ion
commun KCI-MnCl, et KCI-KF ont déja été optimisés dans des travaux antérieurs [130,131].
Les sous-systémes binaires MnCl,-MnF, et KF-MnF, ont été optimisés dans le cadre de ce
travail. Les vingt sections isoplethes disponibles ont été considérées simultanément mais,
puisque les données expérimentales relatives a la section K,Cly-KMnF5 sont les plus fiables,
notre modélisation a privilégié leur reproduction. De plus, étant donné que les deux sections
diagonales K,Cly-MnFy et KoF,-MnCl, traversent ’ensemble du carré réciproque, la repro-
duction des données expérimentales correspondantes a également été favorisée. Finalement,

deux petits parametres ternaires réciproques ont été introduits pour la phase liquide :
Agiamscar/ (J-mol ™) = =3000,0 — 8500, 0, /c1, (5.37)

oll Tk, /c1, designe la fraction molaire du quadruplet unaire K,Cl,. La projection du liquidus
du systeme ternaire réciproque KCI-KF-MnCly-MnF, est présentée a la figure 5.32. Elle com-
porte dix champs de cristallisation distincts : deux pour les solutions solides de type rocksalt
(correspondant a KCI et KF), deux pour les solutions solides cubiques de type pérovskite

(associées a KMnF3 et KMnCls, qui ont des solubilités mutuelles négligeables), un pour la
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solution solide de type rutile (associée a MnF, pur), un pour MnCl, pur, et quatre pour des
composés intermédiaires (KoMnF,, KsMnyF,, K,;MnClg, et K3sMn,Cl;). Le champ de cristal-
lisation le plus étendu est celui de KMnF;. Belyaev et Revina [3] ont rapporté huit champs
de cristallisation distincts dans leur étude, car ils n’ont pas pris en compte les deux compo-
sés intermédiaires KsMnyF; et KsMn,Cl;. La projection du liquidus calculée comprend huit
points invariants ternaires : trois eutectiques ternaires et cinq quasi-péritectiques ternaires.
La comparaison des points invariants ternaires calculés avec ceux rapportés par Belyaev et
Revina est présentée dans le tableau 5.12. Une conversion des compositions a été effectuée
pour passer de la représentation en pourcentages molaires équivalents des sels neutres (utili-
sée par les auteurs) a une représentation en fractions molaires équivalentes des ions (utilisée

dans FactSage).

Pour 'eutectique ternaire E1, la différence entre les températures calculée et mesurée est rai-
sonnable, avec un écart de seulement 13°C. Les fractions molaires équivalentes sont également
tres proches; ce qui montre une bonne concordance entre la modélisation et les expériences
pour ce point eutectique. Cependant, la réaction calculée en F; differe de celle rapportée
par Belyaev et Revina car, selon ces auteurs, le champ de cristallisation de KoMnF, est plus
restreint et disparait via une réaction quasi-péritectique avant que l’eutectique ternaire ne
soit atteint. Cela explique également 1’écart significatif observé au niveau du point quasi-
péritectique ternaire P{, tant en termes de température (AT = 64°C) que de composition
et de réaction correspondante. Pour le point eutectique ternaire Ey, I’écart entre les tem-
pératures calculée et mesurée est plus important (30°C) bien que les compositions soient
relativement proches. La différence provient de la réaction correspondante, car les auteurs
n’ont pas considéré le composé intermédiaire KsMn,Cl; dans leur étude du sous-systeme bi-
naire KCI-MnCl,. Le point F5 présente un tres faible écart de température de seulement
6°C, avec des compositions similaires, et la réaction correspondante est également cohérente
entre les calculs et les observations expérimentales. En ce qui concerne le point Pj, bien que
les calculs et les expériences correspondent a la méme réaction quasi-péritectique ternaire,
I’écart entre les températures calculée et mesurée reste notable (39°C). Toutefois, les compo-
sitions sont assez proches. Le point P; montre une tres bonne concordance entre les calculs
et les mesures, avec une différence de température de seulement 9°C, des compositions tres
voisines, et la méme réaction quasi-péritectique ternaire. Enfin, les points quasi-péritectiques
ternaires P; et P n’ont pas de correspondances expérimentales rapportées dans 1'étude de
Belyaev et Revina [3], car ces auteurs n’ont pas pris en compte les composés intermédiaires

KsMnyF; et KsMnyCl; dans leur analyse.

Les vingt sections isoplethes calculées (lignes noires) sont présentées dans les figures 5.33

a 5.52. Elles y sont comparées aux données expérimentales de Belyaev et Revina [3] ainsi
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qu’aux calculs prédictifs obtenus sans aucun parametre ternaire réciproque pour la phase

liquide (lignes vertes).
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FIGURE 5.32 Projection du liquidus calculée pour le systeme KCI-KF-MnCly-MnFs.
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TABLEAU 5.12 Points invariants ternaires du systeme KCI-KF-MnCl,-MnF; calculés ou rap-
portés par Belyaev et Revina [3]. (Les compositions sont exprimées en fractions molaires

équivalentes des ions, avec £ = 2Mn / (K+2Mn) et y = Cl/(CI+F).)

Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées

(x5 y; T(°C))

Caractéristiques mesurées
par Belyaev et Revina

(z; y; T(°C))

Eq
Réaction selon le calcul :
liquide — KF(s) +
KCl(s) + KoMnF4(s)
Réaction selon [3] :
liquide — KF(s) +
KCl(s) + KMnF;(s)

(0,076; 0,470 ; 593°C)

(0,075 0,460 ; 580°C)

E,

Réaction selon le calcul :
liquide — KMnFj3(s) +
K MnClg(s) + K3zMn,Cly(s)
Réaction selon [3] :
liquide — KMnFj3(s) +
K MnClg(s) + KMnCl;(s)

(0,528; 0,876 ; 370°C)

(0,625 0,805 : 400°C)

E;
liquide — KMnCl;(s) +
MnF,(s) + MnCl,(s)

(0,801 ; 0,807; 393°C)

(0,825 ; 0,845 ; 387°C)

P’y
Réaction selon le calcul :
liquide + KMnFj3(s) —
KoMnF,(s) + KCI(s)
Réaction selon [3] :
liquide + Ko;MnF,(s) —
KMnF;3(s) + KF(s)

(0,083; 0,480 ; 601°C)

(0,195 0,25 665°C)

P’
liquide + KCl(s) —
K4MHC].6(S) + KMnF3(S)

(0,492 0,863 ; 399°C)

(0,55; 0,81; 438°C)

P’5
liquide + MnF,(s)
— KMnF;(s) + KMnCl;(s)

(0,693; 0,764 ; 401°C)

(0,64; 0,74 410°C)

P,
liquide + KgMn,F,(s) —
KoMnF,(s) + KMnFj3(s)

(0,107 0,424 ; 625°C)

Non applicable

P’s
liquide + KMnClz(s) —
K3Mn,Cl,(s) + KMnF;(s)

(0,567 0,859; 378°C)

Non applicable
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FIGURE 5.33 Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFs)012(KoF2) 83 - MnCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3], et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.34 Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 15(KoF2)085 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.35 Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnFy)g 325(KaoF2)g 675 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.36 Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnF5)g 665(KaF2)0 335 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle poly-
thermique (A) et par analyse thermique (A). Le symbole (O) représente les données extraites
graphiquement a partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux
intersections de la section isoplethe avec différentes isothermes. Les lignes vertes représentent
la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la
phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires réci-
proques de I’équation 5.37.
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FiGURE 5.37 Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFs)0.93(MnCly)g 07 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.38 Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnF3)085(MnCly)g 15 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant a l'intersection de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FiGURE 5.39 Section 7 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFs)o.75(MnCly)g 25 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant a l'intersection de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.40 Section 8

Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(MnFs)0.60(MnCly)g 40 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en

compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.41 Section 9 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFs)0.475(MnCly)g 505 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimen-
tales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(MnFy)g 37(MnCly)g 63 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.43 Section 11 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnF5)0.95(MnCly)g 75 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.44 Section 12 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 15(MnCly)g g5 - KoCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.45 Section 13 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(K5Cly)g.02(MnCly)g 78 - KoF2 & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.



141

1000 T T T T T T T T T T T T T T T T T

900 - Liquide (L)

800 -
K,MnF, + L

L + cubie-Perovskite

74 Rocksalt + L

/ K,MnF, + Rocksalt + L

700

600
+ L + cubic-Perovskite

Température / (°C)

Rocksalt + L +
cubic-Perovskite

500

400

oo b b o by o B b e b e e

3000 . o o0 b e e b b
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Fraction molaire de (KF),

—_

FIGURE 5.46 Section 14 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K5Cly)o 33(MnCly)o 67 - KoF2 a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.47 Section 15 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KyCly)g 33(MnCly)g 67 - MnFy a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle poly-
thermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par
les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir du
carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section iso-
plethe avec différentes isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parametres ternaires réciproques de 'équation 5.37.
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FIGURE 5.48 Section 16 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(K3Cly)o 50(MnCly)g 50 - MnFy a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.49 Section 17 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(K5Cly)o,70(MnCly)g 30 - MnFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.37.
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FIGURE 5.50 Section 18 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(K5Cly)o.80(MnCly)g0 - MnFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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F1GURE 5.51 Section 19 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe diagonale
K,Cl,-MnF, a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des tra-
vaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et
partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les auteurs
(@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir du carré réci-
proque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section isoplethe
avec différentes isothermes. Le (+) indique Uintersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre
ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les
parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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FIGURE 5.52 Section 20 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe diagonale
K,F,-MnCl, a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des tra-
vaux de Belyaev et Revina [3] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et
partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les auteurs
(@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir du carré réci-
proque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section isoplethe
avec différentes isothermes. Le (+) indique Uintersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre
ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les
parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.37.
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5.4.2 Systeme ternaire réciproque NaCl-NaF-MnCl,-MnF,

Dans une autre étude menée par Belyaev et Revina [4] et visant la production de NaMnF,
une investigation du systeme ternaire réciproque NaCl-NaF-MnCl,-MnF, a été réalisée. Dans
ces expériences, les réactifs ont été manipulés dans un flux de CO, sec et dans des creusets
en platine. Les points de fusion des sels purs utilisés étaient : 800°C pour NaCl, 998°C pour
NaF', 926°C pour MnF,, et 650°C pour MnCl,. MnClj, a été préparé en déshydratant I’hydrate
recristallisé MnCl, - 4H,O dans un flux de HCI. Les courbes de chauffage, avec enregistrement
différentiel, ont été obtenues a 'aide d’un appareil FPK-59 de Kurnakov. Dix-huit sections
isoplethes distinctes (incluant les deux sections diagonales NayCl,-MnFy et NagFo-MnCly)

ont été mesurées par les auteurs.

D’apres les résultats de Belyaev et Revina [4], la surface de cristallisation primaire du sys-
teme NaCl-NaF-MnCly-MnF, comporte quatre champs de cristallisation pour les composants
purs (NaCl, NaF, MnCl,, et MnF,) et trois champs de cristallisation pour des composés
intermédiaires (NaMnF3, Na,MnClg, et Na,MnCly). Les auteurs ont rapporté cing points
invariants ternaires, dont deux eutectiques : le premier point, F;, correspond a la réaction
liquide — NaF(s)+NaMnF;(s)+NaCl(s), avec une composition de (61,5 % molaire NaF + 9,0
% molaire MnF, + 29,5 % molaire MnCly) et une température de 580°C ; le second point, F,
correspond a la réaction liquide — MnCly(s) + MnF,(s) + Nay;MnClg(s), avec une composition
de (21,5 % molaire NayFy 4+ 72,0 % molaire MnCl, + 6,5 % molaire NayCly) et une tempéra-
ture de 370°C. Les auteurs ont également rapporté trois points quasi-péritectiques ternaires :
le premier point, Pj, correspond a la réaction liquide + NaMnFj3(s) — MnFy(s) + NaF(s),
avec une composition de (32,5 % molaire Nay,F, + 1,5 % molaire MnF, + 66,0 % mo-
laire MnCly,) et une température de 480°C; le deuxiéme point, Py, correspond a la réaction
liquide+ NaCl(s) — MnF,(s) +Na,MnClg(s), avec une composition de (25,5 % molaire NayF,
+ 65,5 % molaire MnCl, 4+ 9,0 % molaire NayCly) et une température de 396°C ; enfin, le troi-
sieme point, P4, correspond a la réaction liquide + NayMnCly(s) — MnCly(s) + Nay,MnClg(s),
avec une composition de (10,5 % molaire Nay,Fy + 69,0 % molaire MnCl, + 20,5 % molaire
Na,Cly) et une température de 386°C. Le composé Na,MnCl, a un champ de cristallisation
tres restreint disparaissant au point quasi-péritectique Pj. Le diagramme de phases de la
section isopléthe NayCl,-NaMnF5 présente un simple eutectique a environ 63 % molaire de

NaMnF; et a 588°C, et il ne se forme pas de solutions solides terminales.

5.4.2.1 Parametres d’optimisation

Bien que Belyaev et Revina [4] aient étudié dix-huit sections isopléthes au total, seule la

section Nay,Cl,-NaMnF; a été rapportée en détail. Pour les autres sections, ils n’ont fourni
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que leurs intersections avec les lignes univariantes dans la projection du liquidus du systeme
ternaire réciproque NaCl-NaF-MnCl,-MnF,. Comme expliqué dans la section 5.4.1, en raison
du grand nombre de sections isoplethes étudiées, la projection des isothermes sur le carré
réciproque a été jugée fiable. Nous avons donc utilisé la méme approche décrite précédemment
pour déterminer 'intersection de chaque section isopléthe avec les isothermes; ce qui nous a

permis de collecter des points expérimentaux supplémentaires pour 1'optimisation.

Les sous-systemes binaires a ion commun NaCl-MnCl, et NaCl-NaF ont déja été optimisés
dans des travaux antérieurs [130,131], tandis que les sous-systemes binaires MnCly-MnF, et
NaF-MnF, ont été modélisés dans le cadre de cette étude. Les dix-huit sections isoplethes
disponibles ont été considérées simultanément mais, étant donné que les données expéri-
mentales relatives a la section Na,Clo-NaMnF5 sont les plus fiables, la modélisation a priorisé
leur reproduction. De plus, comme les deux sections diagonales Na,Clo-MnF5 et NagFo-MnCl,
traversent l’ensemble du carré réciproque, la reproduction des données expérimentales cor-
respondantes a également été favorisée. Finalement, quatre parametres ternaires réciproques

ont été introduits pour la phase liquide :
Agxantnscir/ (- mol™) = =800,0— 7000, 023, , — 15000, 02, , — 5000, 02xa, e, (5.38)

oll T4,/p, désigne la fraction molaire du quadruplet unaire AyB, (avec A = Na ou Mn, et B =
Cl ou F). La projection du liquidus du systéme ternaire réciproque NaCl-NaF-MnCly,-MnF,
est présentée a la figure 5.53. Elle comporte douze champs de cristallisation distincts : deux
pour les solutions solides de type rocksalt (correspondant a NaF pur et NaCl pur), un pour
la solution solide cubique de type pérovskite (associée a NaMnF3(s;)), un pour la solution
solide orthorhombique de type pérovskite (associée & NaMnF;(s;)), un pour la solution solide
de type rutile (associée a MnF, pur), un pour MnCl, pur, et six pour des composés intermé-
diaires (NaMnsF;, NagMnClg, Na,MnCl,, Na,Mn3Clg, NagMn,;Cls;, et NaMn,Cly). Belyaev
et Revina [4] ont rapporté seulement sept champs de cristallisation dans leur étude, car ils
n’ont pas pris en compte les cing composés intermédiaires NaMnsF;, NagMnClg, Nay,Mn3Clg,
NagMn;;Cls;, et NaMn,Cly, et ils ont considéré le composé Nay,MnClg. Ce dernier n’a pas été
pris en compte dans ce travail car il n’avait pas été inclus dans le diagramme de phases NaCl-
MnCl, optimisé auparavant par Robelin [130]. La projection du liquidus calculée comprend
dix points invariants ternaires : deux eutectiques ternaires, un seul péritectique ternaire,
et sept quasi-péritectiques ternaires. La comparaison des points invariants ternaires calcu-
lés avec ceux rapportés par Belyaev et Revina [4] est présentée dans le tableau 5.13. Une
conversion des compositions a été effectuée pour passer de la représentation en pourcen-

tages molaires équivalents des sels neutres (utilisée par les auteurs) a une représentation en
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fractions molaires équivalentes des ions (utilisée dans le logiciel FactSage).

Pour l'eutectique ternaire FE;, I’écart entre les températures calculée et mesurée est tres
faible, avec seulement 3°C de différence, et les compositions sont également tres proches.
La réaction eutectique ternaire reste similaire, bien que les calculs indiquent que ’allotrope
NaMnF;(s;) (correspondant a la solution solide ortho-pérovskite) est impliqué. L’eutectique
ternaire Fy présente également une différence mineure entre les températures calculée et
mesurée, avec un écart de seulement 4°C, et des compositions relativement voisines. Bien que
ce point invariant calculé semble correspondre au point expérimental obtenu par les auteurs,
les phases impliquées different. En ce qui concerne le quasi-péritectique ternaire Pj, I’écart
de température est plus important et atteint 85°C, et les fractions molaires équivalentes
des ions présentent de légeres différences. Cet écart peut étre attribué aux différences dans
les phases impliquées pour ce point. Il convient de noter qu’il existe plusieurs points quasi-
péritectiques ternaires selon nos calculs. La comparaison entre un point invariant spécifique
des auteurs et un point invariant calculé repose sur une estimation visuelle en comparant
la projection du liquidus rapportée par les auteurs avec la projection du liquidus calculée.
Pour le quasi-péritectique ternaire Pj, la différence de température est de 23°C, mais les
compositions sont relativement concordantes bien que les phases impliquées different. De
méme, pour le quasi-péritectique ternaire Pj, I'écart de température est de 13°C et, bien
que les compositions soient assez proches, les réactions correspondantes sont différentes. Les
points quasi-péritectiques ternaires P;, P, P} et Pj, ainsi que le point péritectique ternaire
Py ne disposent pas de correspondances expérimentales dans 1’étude de Belyaev et Revina [4]

car ces auteurs n’ont pas inclus I’ensemble des composés intermédiaires dans leur analyse.
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TABLEAU 5.13 Points invariants ternaires du systeme NaCl-NaF-MnCly-MnF, calculés ou
rapportés par Belyaev et Revina [4]. (Les compositions sont exprimées en fractions molaires

équivalentes des ions, avec £ = 2Mn / (Na+2Mn) et y = Cl/(CI+F).)

Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées
(z; y; T(°C))

Caractéristiques mesurées

par Belyaev et Revina
(z; y; T(°C))

Eq
Réaction selon le calcul :
liquide — NaF(s) +
NaCl(s) + NaMnF;(s;)
Réaction selon [4] :
liquide — NaF(s) +
NaCl(s) + NaMnF;(s)

(0,383 0,276 ; 577°C)

(0,385 0,295 ; 580°C)

E,

Réaction selon le calcul :
liquide — NagMn,;Cl3,(s) +
Na,MnCl,(s) + MnF,(s)
Réaction selon [4] :
liquide — Na,MnClg(s) +
MnCl;(s) + MnF,(s)

(0,673 0,789 ; 366°C)

(0,720; 0,785 ; 370°C)

P’

Réaction selon le calcul :
liquide + NaCl(s) —
NaMnF;(s,) + NagMnClg(s)
Réaction selon [4] :
liquide + NaMnFj3(s) —
NaCl(s) + MnF,(s)

(0,607 0,730 ; 395°C)

(0,675 0,660 ; 480°C)

P’y
Réaction selon le calcul :
liquide + NaMnFj3(sy) —
NagMnClg(s) + MnF,(s)
Réaction selon [4] :
liquide + NaCl(s) —
Na;MnClg(s) + MnF,(s)

(0,631 0,750 ; 373°C)

(0,655 0,745 ; 396°C)
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Point invariant ternaire

Caractéristiques calculées
(x5 y; T(°C))

Caractéristiques mesurées

par Belyaev et Revina
(z; y; T(°C))

P’s
Réaction selon le calcul :
liquide + NagMnClg(s) —
Na;MnCl,(s) + MnF,(s)
Réaction selon [4] :
liquide + Na,MnCl,(s) —
Na,MnClg(s) + MnCl,(s)

(0,633 0,752 ; 373°C)

(0,690; 0,895 ; 386°C)

P’y
liquide + NayMn3Clg(s) —
NagMn;;Clg; (s) + MnF(s)

(0,677: 0,790 ; 368°C)

Non applicable

P’y
liquide + NaMn,Cly(s) —
Na;Mn3Clg(s) + MnCly(s)

(0,720 ; 0,804 ; 384°C)

Non applicable

P’g
liquide + MnCly(s) —
NazMn3Cls(S) + MnF2(S)

(0,722 0,795 ; 381°C)

Non applicable

P’
liquide + NaMngF,(s) —
NaMnF3(sz) + MnF(s)

(0,660 ; 0,496 ; 522°C)

Non applicable

Py
liquide + NagMn,;Cl3,(s) +
NaMn,Cly(s) — NayMn3Clg(s)

(0,693; 0,911 ; 411°C)

Non applicable
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FIGURE 5.53 Projection du liquidus calculée pour le systeme NaCl-NaF-MnCly,-MnFs.
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Les dix-huit sections isoplethes calculées (lignes noires) sont présentées dans les figures 5.54
a 5.71. Elles y sont comparées aux données expérimentales de Belyaev et Revina [4], ainsi
qu'aux calculs prédictifs réalisés sans 'utilisation de parametres ternaires reciproques pour

la phase liquide (lignes vertes).

1000

900 |

Liquide

800 |-
Rocksalt + Liquide

700 | Rocksalt + Liquide |

Rocksalt + Rocksalt#2 + Liquide

Température / (°C)

600 |

AN

| Rocksalt + Liquide + ortho-Perovskite |
500 | _
[ Rocksalt + Rocksalt#2 + ortho-Perovskite 1

400 [, o e
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fraction molaire de (NaCl),,

FiIGURE 5.54 Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFs)0.96(NagFs)g 74 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.55 Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 52(NagFs)g 48 - NagCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.



156

900 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Liquide (L)

800 -

L + cubic-Perovskite

~~
%) L
= 700 yN©) |
e i Rocksalt + L
B yAN
‘& ortho-Perovskite + L
§ 600 : -~ -~ e A
= |
Rocksalt + L + ortho-Perovskite
500 -
[ Rocksalt + Rocksalt#2 + ortho-Perovskite
400 Lo o o0 b b e b b e L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fraction molaire de (NaCl),

FIGURE 5.56 Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 67(NagFy)g 33 - NayCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle poly-
thermique (A) et par analyse thermique (A). Le symbole (O) représente les données extraites
graphiquement & partir du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux
intersections de la section isoplethe avec différentes isothermes. Les lignes vertes représentent
la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la
phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les parametres ternaires réci-
proques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.57 Section 4 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g g6(NagFs)g 14 - NayCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.58 Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnF5)0.90(MnCly)g 10 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.59 Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 67(MnCly)g 33 - NagFy a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.60 Section 7 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 50(MnCly)g 50 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.61 Section 8 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g 35(MnCly)g 65 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.62 Section 9 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnFy)g20(MnCly)g g0 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.63 Section 10 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g 75(NagCly)g o5 - NagFy & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.64 Section 11 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g 20(NagCly)g g0 - MnF, a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle poly-
thermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par
les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir du
carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section iso-
plethe avec différentes isothermes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme
de phases sans ajout de parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les
lignes noires prennent en compte les parameétres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.65 Section 12 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 60(NagCly)g 40 - MnF, & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.66 Section 13 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(MnCly)g g5(MnFy)g 15 - NagCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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FIGURE 5.67 Section 14 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 70(MnFy)g 30 - NayCly a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.68 Section 15 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(MnCly)g 60(MnFy)g 40 - NagCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (4) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de I’équation 5.38.
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Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(MnCly)g 50(MnFy)g 50 - NayCly & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées
par les auteurs (@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement a partir
du carré réciproque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section
isoplethe avec différentes isothermes. Le (+) indique I'intersection avec d’autres sections iso-
plethes. Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de
parametre ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en
compte les parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FI1GURE 5.70 Section 17 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe diagonale
NasFy - MnCl, a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des
travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et
partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les auteurs
(@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir du carré réci-
proque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section isoplethe
avec différentes isothermes. Le (+) indique 'intersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre
ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les

parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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FIGURE 5.71 Section 18 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe diagonale
Na,yCl, - MnF, a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des
travaux de Belyaev et Revina [4] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et
partiellement thermique. Certaines mesures ont été directement rapportées par les auteurs
(@). Le symbole (O) représente les données extraites graphiquement & partir du carré réci-
proque rapporté par les auteurs, et correspondant aux intersections de la section isoplethe
avec différentes isothermes. Le (+) indique Uintersection avec d’autres sections isoplethes.
Les lignes vertes représentent la prédiction du diagramme de phases sans ajout de parametre
ternaire réciproque pour la phase liquide, tandis que les lignes noires prennent en compte les
parametres ternaires réciproques de 1’équation 5.38.
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5.5 Systémes quaternaires réciproques

5.5.1 Systéme quaternaire réciproque Nat, K, Mn**||CI", F~

Dans le but d’évaluer I'influence de I’ion chlorure sur la stabilité de I’anion complexe MnF5 et
d’examiner la possibilité d'utiliser des milieux salins chlorés pour la croissance de monocris-
taux des composés MeMnF;3 (ou Me = Na ou K), Belyaev et Revina [5] ont étudié le systeme
quaternaire réciproque Na®, K™, Mn*" JCL', F . IIs se sont intéressés plus particulierement au
sous-systeme NaCl-KCl-NaMnF3;-KMnF3. Ce dernier est constitué de 3 cations et 2 anions
simples, mais on peut considérer quil s’agit du systéme ternaire réciproque Na™, K™/ CI,
MnF;. Les auteurs ont utilisé les méthodes visuelle polythermique et partiellement thermo-
graphique. La fusion des mélanges salins a eu lieu dans un creuset en platine. La température
a été mesurée a 'aide d’un thermocouple Pt/Pt-Rh, calibré selon les températures de fusion
des sels purs. Les courbes de chauffage avec enregistrement différentiel ont été obtenues avec
un pyrometre de type FPK-59 de Kurnakov. Les réactifs KMnF3 et NaMnF5 utilisés dans
I’étude de Belyaev et Revina ont été synthétisés a partir de solutions de chlorure de man-
ganese et de fluorures de sodium et de potassium. Leurs points de fusion étaient de 1032°C
et 762°C, respectivement. Les réactifs KCI et NaCl utilisés avaient des points de fusion de
770°C et 800°C, respectivement.

Le systéme quaternaire réciproque Nat, K, Mn** /CI', F peut étre représenté par un prisme
triangulaire dont les six sommets sont les sels purs. Belyaev et Revina [5] ont considéré le
sous-systeme NaCl-KCl-NaMnF3;-KMnFj3, correspondant a un plan inclus dans le prisme tri-
angulaire. Pour identifier la surface de cristallisation primaire de ce sous-systéme, les auteurs
ont mesuré dix sections isopléthes (incluant les deux sections diagonales NaCl-KMnF; et KCI-
NaMnF3). Le diagramme de phases de la section isoplethe diagonale NaCl-KMnF5 présente
un simple eutectique a environ 27 % molaire de KMnF5 et 554°C. Cette section est décrite par
les auteurs comme stable. D’apres Belyaev et Revina [5], KMnF;5 a le champ de cristallisation
le plus étendu. Ce composé possede le point de fusion le plus élevé du systéme (1032°C). Les
auteurs ont rapporté, pour le systeme ternaire réciproque NaCl-KCl-NaMnF3;-KMnF5, un
unique point invariant ternaire (de type eutectique), avec une température de 548°C et une
composition de (49 % molaire NaCl + 21 % molaire KCI + 30 % molaire NaMnF}).

Il n’existe pas de parametre quaternaire réciproque dans le Modele Quasichimique Modifié
(MQM) dans I'approximation des quadruplets (utilisé pour la solution liquide). Les calculs
présentés dans cette section pour le systeme NaCl-KCl-NaMnFs-KMnF5 (constitué de 3 ca-
tions et 2 anions simples) sont donc des prédictions faites a partir des parametres optimisés

pour les sous-systémes binaires, ternaires et ternaires réciproques. Ils permettent d’évaluer la
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fiabilité du modele thermodynamique développé. Comme nous I'avons mentionné précédem-
ment, le systeme "ternaire" réciproque NaCl-KCIl-NaMnF3;-KMnF; a été pris en compte lors
du choix des parameétres pour le systéme ternaire a ion commun NaF-KF-MnF, (section 5.3.3)
afin de reproduire au mieux simultanément les sections isoplethes mesurées dans ce systeme
ternaire et celles mesurées dans le systeme "ternaire" réciproque. La projection du liquidus
du systeme "ternaire" réciproque NaCl-KCl-NaMnF3;-KMnF5 est présentée a la figure 5.72.
Elle comporte trois champs de cristallisation distincts : un pour la solution solide NaCl-KCl
de type Rocksalt; un pour la solution solide pérovskite cubique (combinant NaMnFj(sy) et
KMnF3) ; et un pour la solution solide pérovskite orthorhombique (associée & NaMnF3(s)).
Un point invariant ternaire unique (de type eutectique) a été calculé; il est comparé a celui
rapporté par Belyaev et Revina [5] dans le tableau 5.14. La différence de température (27°C)

n’est pas tres grande, mais la différence de composition est plus significative.

TABLEAU 5.14 Points invariants ternaires du systeme NaCl-KCl-NaMnFs-KMnF5 calculés ou
rapportés par Belyaev et Revina [5]. (Les compositions sont exprimées en fractions molaires
équivalentes des ions, avec z = K/(K+Na) et y = MnF3/(Cl4+MnFj).)

Caractéristiques calculées | Caractéristiques mesurées
Point invariant ternaire (x5 y; T(°C)) par Belyaev et Revina

(z; y; T(°C))

E,
Réaction selon le calcul :
liquide — Rocksalt +
cubic—Perovskite + (0,410; 0,170; 575°C) (0,21; 0,30; 548°C)
ortho—Perovskite
Réaction selon [5] :
liquide — KMnF;3(s) +
NaMnF;(s) + Rocksalt
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FI1GURE 5.72 Projection du liquidus calculée pour le systeme NaCl-KCl-NaMnF3-KMnFs.
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Les mesures expérimentales de Belyaev et Revina [5] pour chaque section isoplethe étudiée
ont été extraites graphiquement d’'une figure unique, ot une échelle différente avait été utilisée
pour chaque section. La section isoplethe diagonale NaCl-KMnF5 a été présentée indépen-
damment dans une autre figure. La section (NaCl)q 7o(NaMnF3)o 50-KMnF3 n’a pas pu étre
prise en compte dans ce travail car ’échelle utilisée n’était pas cohérente. Les neuf sections
isoplethes calculées sont représentées dans les figures 5.73 a 5.81. Elles y sont comparées
aux données expérimentales de Belyaev et Revina [5]. Pour la quasi-totalité des sections
isoplethes étudiées, un bon accord est observé entre les calculs et les mesures des auteurs.
Les sections 4 (figure 5.76) et 6 (figure 5.78) sont mises en question, car les calculs repro-
duisent bien les points correspondants a des intersections avec d’autres sections isopléthes,
mais pas les données expérimentales extraites graphiquement de I’article. Ces deux séries de
points devraient étre proches si les mesures des auteurs étaient cohérentes. Comme toutes
les autres sections isoplethes montrent une bonne cohérence entre les données expérimentales
extraites graphiquement de I'article et les points d’intersection avec les autres sections iso-
plethes, il est probable que 1’échelle utilisée par les auteurs pour représenter leurs mesures
dans les sections 4 et 6 n’est pas précise. Il peut étre conclu que les parametres utilisés
dans ce travail pour modéliser les systémes binaires NaF-MnF,, KF-MnF,, MnCl,-MnF,, le
systeme ternaire a ion commun NaF-KF-MnF,, et les systemes ternaires réciproques NaCl-
NaF-MnCly-MnF, et KCI-KF-MnCl,-MnF, conduisent a une bonne modélisation et a une
reproduction satisfaisante des mesures expérimentales [5] disponibles pour le systeme d’ordre

supérieur (quaternaire réciproque) Na®, K*, Mn**||CI", F .
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FiGURE 5.73 Section 1 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KCl)g50(NaCl)g 50 - NaMnF3 & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres

sections isoplethes.
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FIGURE 5.74 Section 2 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(KCl)g 25(NaCl)g 75 - NaMnF3 & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres

sections isoplethes.



178

"o ————————r——— 7y
1000 -
Liquide (L)
~ 900 |- _
Q L
N
S~
)
ﬁs L
= 800_’ L + cubic-Perovskite 7
3
=
g I Rocksalt + L
= 700 ocksalt + ]
I L + ortho-Perovskite
600
500 [, /. . ol ] | ) N B

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Fraction molaire de KMnF3

FIGURE 5.75 Section 3 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(NaCl) go(NaMnF3)g 99 - KMnF3 a une pression totale de 1 atm. Les données expérimen-
tales sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres
sections isoplethes.
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Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(NaCl)g 25(NaMnF3)g 75 - KCl & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres

sections isoplethes.
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FIGURE 5.77 Section 5 : Diagramme de phases calculé pour la section isopléthe
(NaCl)g 4(NaMnF3)o6 - KCl & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres

sections isoplethes.
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FIGURE 5.78 Section 6 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe
(NaCl)g g5(NaMnF3)g 15 - KCI & une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres
sections isoplethes.
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Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe

(KCl)g50(NaCl)g 50 - KMnF3 a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales
sont issues des travaux de Belyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle
polythermique et partiellement thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres

sections isoplethes.
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FI1GURE 5.80 Section 8 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe KCI-NaMnF;
a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des travaux de Be-
lyaev et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique et partiellement
thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections isopléthes.
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FIGURE 5.81 Section 9 : Diagramme de phases calculé pour la section isoplethe NaCl-KMnF;
a une pression totale de 1 atm. Les données expérimentales sont issues des travaux de Belyaev
et Revina [5] et ont été obtenues par analyse visuelle polythermique (O) et par analyse
thermique (@). Le (+) indique l'intersection avec d’autres sections isopléthes.
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CHAPITRE 6 CALCULS D’APPLICATION

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer la possibilité, d'un point de vue purement thermody-

namique, de purifier un alliage Al-Mg-Mn grace a 'utilisation d’un flux salin chloro-fluoré.

Comme cela a été expliqué dans la revue de la littérature (chapitre 2), les flux salins ty-
piquement utilisés pour le recyclage des alliages d’aluminium sont composés d’'un mélange
équimolaire de NaCl et KCI, représentent 1 % poids de 'alliage recyclé, et contiennent gé-
néralement entre 3 et 7 % poids de fluorures par rapport au flux total. Dans ce travail,
nous avons développé un modele thermodynamique pour le systeme réciproque chloro-fluoré
Lit,Na® K* Mg*" Ca?t,Mn*" || CI",F~ (ajout de MnF,), et le sous-systéme pertinent
pour les calculs envisagés est NaCl-NaF-KCI-KF-MgCly-MgFy-MnCly-MnF, (suite au trans-
fert partiel potentiel de Mg et Mn de l'alliage métallique vers le flux salin). Les calculs
permettant de déterminer la répartition du manganese entre le métal fondu et le sel fondu
ont été effectués a l'aide du module Equilib du logiciel FactSage, en utilisant les bases de
données thermodynamiques publiques FTlite (pour les phases métalliques) et FactPS (pour
les espéces gazeuses), ainsi que la base de données développée dans ce travail pour les phases
de sels. Cette derniere base de données inclut les phases pertinentes issues de la base de don-
nées publique FTsalt (dédiée aux systemes de sels inorganiques) et les nouveaux systemes (&
base de MnFy) modélisés dans le cadre de cette étude. Les énergies de Gibbs ont été calculées

a 'aide du module Reaction de FactSage.

6.0.1 Exemple 1 : Exploration de l’effet d’'un flux salin chloro-fluoré pour la

purification d’un alliage Al-Mg-Mn

Pour simplifier les calculs, nous avons considéré que l'alliage AA 300/ est pur; c’est-a-dire
qu’il ne contient que ses éléments constitutifs, sans inclure d’impuretés. Cet alliage est donc
composé de 96,7 % en poids d’aluminium (Al), 1,05 % de magnésium (Mg), 1,25 % de
manganese (Mn), 0,3 % de silicium (Si), et 0,7 % de fer (Fe). Puisque les constituants SiCly,
SiF, et FeFy ne sont pas inclus dans la base de données publique FTsalt, le silicium et le
fer ne peuvent pas étre pris en compte dans nos calculs. Ainsi, nous considérerons qu’une
quantité de 100 g d’alliage AA 3004 correspond approximativement a 97,7 g d’aluminium,
1,05 g de magnésium et 1,25 g de manganese. Le flux salin utilisé correspond a un mélange

équimolaire de NaCl et KCI, avec une teneur variable en fluorures.

La littérature recommande une proportion optimale de 1 % poids de flux salin (par rapport

au métal liquide), et une teneur en fluorures du flux salin d’environ 5 % poids. Nous évaluons
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ici I'impact de la quantité de sel ajoutée au métal fondu sur les pourcentages massiques de
Mg, Mn, Na et K, aussi bien dans le métal fondu que dans le sel fondu, a une température

de 750°C et sous une pression de 1 atm. Le bilan de matiere est le suivant :

Quantity([g) Species Phase TIC) Pltotal)]™ Stream#t Data
[97.7 [a | =l | [
+ [105 Mg | =] | "
+ [125 Mn I =] | "
+ [cahB> [(NaCIOSKCID5 | =11 | |
*|caBy INaF | =l | | n

Pour une teneur en NaF du flux salin de 5 % poids (i.e. B = 0,05), la quantité de flux salin
(variable A) est variée de 0 & 7 g; ce qui correspond & une proportion massique de 0 & 7
% (c’est-a-dire une fraction massique de 6,5 %) par rapport a la quantité totale d’alliage
métallique. La température d’opération est fixée a 750°C, et la pression totale est de 1 atm.
Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 6.1. Dans ces conditions, la teneur en Mn
du métal fondu reste inchangée, et la diminution de la teneur en Mg suite a ’ajout de sel est

négligeable.

Dans une deuxiéme série de calculs, la proportion massique du flux salin (par rapport au
métal fondu) a été fixée a 2 %, et le pourcentage massique de fluorure dans le flux (sous
la forme de NaF, LiF ou KF) a été variée de 0 a 50 %, en maintenant une température de
750°C et une pression totale de 1 atm. Les résultats sont présentés dans les figures 6.2 et 6.3.
Ces deux figures illustrent 'effet du fluorure par rapport au chlorure : plus le pourcentage
massique de MeF dans le flux salin augmente (avec Me = Na, Li ou K), plus Mg est transféré

du métal fondu vers le sel fondu.

En revanche, comme on peut le voir sur la courbe de la figure 6.2 relative au manganese, la
teneur en Mn du métal fondu ne subit aucun changement, indépendamment de la teneur en
MeF du flux salin (avec Me = Na, Li ou K). Cela indique que les réactions (6.1), (6.2) et

(6.3) ne sont pas du tout thermodynamiquement favorables.

Mn(l) + 2NaF(s) — MnFy(s) + 2Na(l) AG° = 228052 J/mol a 750°C (6.1)
Mn(l) + 2LiF(s) — MnFy(s) + 2Li(I) AG® = 317724 J/mol a 750°C (6.2)

Mn(l) + 2KF(s) — MnFy(s) + 2K(I) AG° = 217255 .J/mol & 750°C (6.3)
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FIGURE 6.1 Evolution des teneurs en Mn et en Mg du métal fondu en fonction de la propor-
tion massique du flux salin (mélange équimolaire de NaCl et KCl avec 5 % poids de NaF')
par rapport au métal fondu, a 750°C et a 1 atm.
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Le fait que la teneur en Mn du métal fondu reste constante indique que le manganese ne
réagit pas avec le fluorure alcalin MeF (avec Me = Na, Li ou K) dans ces conditions, et qu’il

n’est donc pas éliminé du métal fondu.

L
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Fraction massique de MeF (Me=Na, K, ou Li) dans le flux salin équimolaire de NaCl et KClI

FIGURE 6.2 Evolution & 750°C et 1 atm des teneurs en Mn et en Mg du métal fondu
en fonction de la fraction massique de MeF (avec Me = Na, Li ou K) dans un flux salin
équimolaire de NaCl et KCI, avec une proportion massique de 2 % par rapport au métal
fondu.

En plus de ne pas affecter la teneur en Mn du métal fondu, le métal alcalin Me de MeF
(avec Me = Na, Li ou K) est transféré dans le métal fondu sous la forme d’une impureté
indésirable (voir la figure 6.4). Pour toutes ces raisons, on peut conclure que 1'utilisation de
sels chloro-fluorés (consistant en un mélange équimolaire de NaCl et KCl, avec I'ajout de

NaF, LiF ou KF) n’est pas efficace pour éliminer I'impureté de manganese du métal fondu.
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FIGURE 6.3 Evolution & 750°C et 1 atm des teneurs en Mn et en Mg du sel fondu en fonction
de la fraction massique de MeF (avec Me = Na, Li ou K) dans un flux salin équimolaire de
NaCl et KCIl, avec une proportion massique de 2 % par rapport au métal fondu.
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FIGURE 6.4 Evolution & 750°C et 1 atm de la teneur en Me du métal fondu en fonction de la
fraction massique de MeF (avec Me = Na, Li ou K) dans un flux salin équimolaire de NaCl
et KCl, avec une proportion massique de 2 % par rapport au métal fondu.
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6.0.2 Exemple 2 : Utilisation d’une cellule d’électrolyse pour éliminer le man-

ganese d’un alliage Al-Mg-Mn

Le raffinage électrochimique, ou électroraffinage, est un procédé utilisé pour purifier les mé-
taux. Dans ce processus, le métal impur sert d’anode et une fine plaque du métal pur agit
comme cathode, les deux étant immergés dans un électrolyte contenant des ions du métal a
purifier. Lorsque le courant électrique est appliqué, le métal impur servant d’anode s’oxyde
sous la forme de cations, qui migrent vers la cathode ou ils se réduisent pour former une
couche de métal pur [132-134]. Dans le cas spécifique de 'aluminium, le procédé Hoopes est
couramment utilisé pour obtenir un métal d’une pureté supérieure a 99,99 %. Ce procédé
repose sur une cellule d’électrolyse a trois couches (anode en aluminium impur, cathode en
aluminium pur, et électrolyte fondu composé généralement de sels chloro-fluorés), ot le métal
purifié se dépose a la cathode apreés migration des ions a travers 1’électrolyte. Ce procédé est
essentiel dans les industries nécessitant de ’aluminium ultra-pur, notamment dans les do-
maines de 'aérospatial et de 1’électronique. Le méme concept est utilisé ici a titre d’exemple

comme illustré sur le schéma suivant :

Cathode (-)

Nous considérons ici une couche inférieure constituée d’un alliage Al-Mn-Mg servant d’anode,
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une couche intermédiaire composée d'un sel fondu NaCl-KCl équimolaire agissant comme
électrolyte, et une couche supérieure ot se dépose I'aluminium purifié (cathode). Sous 'effet
d’un courant électrique a haute température (750°C), 'aluminium brut migre de I'anode
vers la cathode, et les impuretés restent dans ’anode ou dans 1’électrolyte. Cette technique
d’électrolyse a trois couches repose principalement sur les différences de densité entre chacune
des couches. L’alliage (a purifier) destiné a se déposer dans la couche inférieure doit présenter
la densité la plus élevée. L'électrolyte, situé dans la couche intermédiaire, doit présenter une
densité inférieure a celle de cet alliage mais supérieure a celle de I’aluminium pur, qui constitue
la couche supérieure en contact avec la cathode. Toutefois, le mélange équimolaire NaCl-KCl
envisagé ici posseéde une densité trop faible pour assumer pleinement le role d’électrolyte.
Le probleme se complique du fait qu’, actuellement, la base de données publique FTsalt
est limitée et ne permet pas de considérer un sel plus dense tel que BaCl, qui permettrait
d’ajuster la densité globale de I’électrolyte. En conséquence, les calculs présentés ici demeurent
purement théoriques et n’ont pour but que d’illustrer les résultats potentiels et l'intérét
éventuel d’approfondir cette piste de recherche. Dans 'optique d’une étude plus concrete, il
serait indispensable d’étendre la base de données publique FTsalt, afin de pouvoir prendre

en compte un électrolyte répondant aux exigences de densité.

Dans une cellule électrolytique a trois couches, I’épaisseur de la couche d’alliage principal est
d’environ 200 a 300 mm, tandis que celle de la couche d’électrolyte est d’environ 100 a 200
mm [135]. Dans cet exemple, nous considérons dans un premier temps un alliage binaire Al-
Mn avec une proportion d’électrolyte (constitué d’un mélange équimolaire NaCl-KCl) fixée
a 50 % poids. Pour modéliser la réaction d’oxydation & l’anode, le bilan de matiere utilisé

est le suivant :

Quantity[g) Species Phase T[C) Pltotal]* Stream# Data

9875 (Al =11 1
=l |

I
I
+ [50 |(NaCI0.5(KCN0.5 I =l |
|
I
|

I
I
I
=l l [
I
|

+* 1.25 IMn

* |<0.44> mol (]
+ [<0.38> mol INa ~| | 1
*+ 14-0.38 mol K ~| | [1

La variable A désigne le nombre de moles d’électrons transférés dans le circuit externe, et
les nombres de transport externes des ions Cl=, Na® et K™ sont de l'ordre de 0,4, 0,3 et
0,3 [136]. Un signe négatif est utilisé pour les quantités des deux cations car ils migrent vers
la cathode.
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Lorsque A vaut 0,7, I’électrolyte contient environ 12 % massique d’aluminium (sous la forme

de AICly). Les phases en équilibre sont présentées dans le tableau 6.1.

TABLEAU 6.1 Phases en équilibre a 750°C et a 1 atm

Phase Composition
0 mol gas ideal KAICl, (3,02E-02)
a=7,36E-02 NaAlCly (2,44E-02)

AICl; (1,59E-02)

AIC1 (1,95E-03)

AICl, (5,44E-04)
KoAlLClg (3,99E-04)

93,704 gram Liquid metal

Al (98,67 % poids)
K (4,82E-10 % poids)
Mn (1,33 % poids)
Na (3,66E-08 % poids)

53,185 gram Salt-liquid

NaCl (18,24 % poids)
KCI (23,26 % poids)
MnCl, (4,05E-03 % poids)
AlCl; (4 coordination) (58,33 % poids)
AlCl; (5 coordination) (6,49E-08 % poids)
Al,Clg (0,17 % poids)

L’option "save stream" est alors utilisée pour la solution liquide d’électrolyte pour pouvoir

simuler ensuite la réaction de réduction a la cathode. Les phases alors en équilibre sont

présentées dans le tableau 6.2.

TABLEAU 6.2 Phases en équilibre a 750°C et a 1 atm

Phase Composition
0 mol gas ideal KCl (1,16E-04)
a=2,37E-04 NaCl (5,93E-05)

6,296 gram Liquid metal

Al (99,985 % poids)
K (1,50E-06 % poids)
Mn (1,49E-02 % poids)
Na (1,32E-05 % poids)

50,000 gram Salt-liquid

NaCl (43,94 % poids)
KCl (56,06 % poids)
MnCl, (6,45E-09 % poids)
AlCl; (4 coordination) (3,56E-06 % poids)
AlICl; (5 coordination) (1,17E-14 % poids)
AlLClg (1,05E-15 % poids)

On obtient a la cathode un liquide d’aluminium purifié avec une teneur en manganese réduite

de 1,25 % a 0,01 % en poids. Bien que cette diminution de la teneur en manganese améliore
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la pureté de aluminium (passage de 98,75 % a 99,985 % poids), une légere contamination
par le sodium (Na) et le potassium (K) est observée. Cependant, si une pureté encore plus
élevée de 'aluminium est souhaitée, ces impuretés alcalines peuvent étre facilement éliminées
en utilisant des flux salins a base de AlF;, comme cela a été expliqué précédemment dans
la revue de la littérature (chapitre 2). Ces résultats sont encourageants, mais il convient de
noter que I’électrolyte utilisé dans cet exemple est uniquement composé de chlorures ; ce qui
ne permet donc pas de valoriser le systeme de fluorures (a base de MnF,) modélisé dans le
cadre de ce travail. Il est actuellement impossible de réaliser des calculs de ce type impliquant
des sels fluorés ou chloro-fluorés (a base de MnFy), car la base de données thermodynamiques
actuelle ne contient pas le composé AlF3, un élément-clé pour optimiser la purification d’un
alliage aluminium-manganese par électroraffinage. Cette limitation réduit donc notre capacité
a explorer l'effet des fluorures, mais ouvre une perspective de recherche intéressante qui
consisterait a enrichir la base de données thermodynamiques par I'ajout de AlFj afin de

mieux comprendre et améliorer le procédé d’électroraffinage.

Si nous considérons maintenant la présence de magnésium, c’est-a-dire un alliage ternaire
Al-Mn-Mg, le bilan de matiere permettant de simuler la réaction d’oxydation a I’anode est

alors le suivant :

Quantity[g] Species Phase TIC) Pltotal]™ Stream#t Data

977 o I =l I I
+ [1.25 Mn I =11 | n
+ [105 Ma I = | I
+ [50 ((NaCID S(KC)0 5 | =~ | I "
+ [<0.48 mol i | =1 | 1
+ [¢<:0.38> mol Na | =1 | | n
* <038 mol [ | =l I |

Les phases en équilibre apres une réaction d’oxydo-réduction sont présentées dans le tableau

6.3.

Le liquide métallique obtenu contient principalement du sodium (61,19 % en poids) et du
potassium (37,36 % en poids); ce qui indique que ces deux éléments se déposent a la ca-
thode avant aluminium. Etant donné que la présence de magnésium dans Palliage de départ
perturbe le processus de purification de 'aluminium par électrolyse a trois couches, il serait
envisageable d’éliminer totalement le magnésium a I'aide d’une méthode moins cofiteuse, telle
que l'utilisation d'un flux salin dans un four rotatif. Si une purification supplémentaire de

I’aluminium pour éliminer le manganese s’avérait nécessaire, 1’électrolyse pourrait alors étre



TABLEAU 6.3 Phases en équilibre a 750°C et a 1 atm

Phase Composition
0 mol gas ideal K (0,2548)
a="7,36E-02 Na (0,1755)

Na, (1,20E-02)
Mg (8,46E-03)
K, (6,27E-03)
KCl (2,05E-04)

18,734 gram Liquid metal

Al (1,59E-09 % poids)
K (37,36 % poids)
Mg (1,45 % poids)

Mn (6,98E-09 % poids)
Na (61,19 % poids)

34,510 gram Salt-liquid

NaCl (13,25 % poids)
KCI (86,75 % poids)
MgCl, (1,31E-05 % poids)
MnCl, (4,62E-18 % poids)

AlCl; (4 coordination) (6,17E-28 % poids)
AlCl; (5 coordination) (7,03E-37 % poids)

AIQClﬁ (1,01E-59 % pOldS)
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mise en ceuvre. En général, Iélectroraffinage est une technique tres cofiteuse et énergivore ; ce

qui la limite aux applications nécessitant une pureté élevée. Cependant, il serait intéressant

d’étudier l'effet de 'utilisation de fluorures (dans I’électrolyte) sur la pureté du produit final.
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CHAPITRE 7 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Cette étude s’est attachée a développer un modele thermodynamique et d’équilibres de phases
pour des flux salins chloro-fluorés utilisés dans le traitement des métaux et le recyclage des
alliages d’aluminium. L’objectif principal était de comprendre et d’optimiser les interactions
chimiques entre le flux salin et les impuretés métalliques, en particulier le manganese, afin de
proposer des solutions pour sa récupération ou son élimination du métal. Grace a ’approche
CALPHAD, six systémes binaires a ion commun (LiF-MnF,, NaF-MnF,, KF-MnF,, MgFy-
MnF,, CaFy-MnF,, et MnCl,-MnFy), trois systemes ternaires de fluorures (LiF-KF-MnF,,
LiF-NaF-MnF,, et NaF-KF-MnF,), deux systémes ternaires réciproques (KCIl-KF-MnCl,-
MnF, et NaCl-NaF-MnCly-MnF,) et un systéme quaternaire réciproque (NaﬁL,KJ”,Mn2+ |
Cl7,F7) ont été modélisés en se basant sur les données expérimentales (principalement des

diagrammes de phases) issues de la littérature.

Le Modele Quasichimique Modifié (MQM) dans I'approximation des quadruplets a été utilisé
pour la solution liquide; il prend en compte simultanément 'ordre a courte distance entre
les ions premiers voisins et les ions seconds voisins. Le modeéle asymétrique (de type Kohler-
Toop) a été employé pour les trois systémes ternaires de fluorures considérés dans cette
étude, avec MnF, comme composant asymétrique. Ce choix est justifié par la différence
notable entre 'ion divalent Mn?" et les ions monovalents alcalins (Na™, K*, et Li*). Les
propriétés thermodynamiques de chacun de ces systémes ternaires ont été estimées a partir
des parametres du modele pour les sous-systémes binaires, et des termes ternaires ont été
introduits pour reproduire au mieux les données expérimentales ternaires disponibles. Enfin,
le "Compound Energy Formalism" (CEF) a été utilisé pour modéliser les solutions solides
(rutile, cotunnite, fluorite, pérovskite cubique et pérovskite orthorhombique) en définissant

des sous-réseaux occupés par différentes especes chimiques.

Une étude détaillée portant sur le composé MnF5 a permis de confirmer sa structure cristalline
rutile et d’estimer avec précision ses propriétés thermodynamiques, incluant la température

de fusion, I’enthalpie de fusion, et la capacité calorifique.

Les enthalpies de mélange pour les liquides binaires LiF-MnF,, KF-MnF,, NaF-MnF, et
CaFo-MnF, ont été estimées a l'aide de la technique d’@stvold. Cette méthode repose sur
une corrélation linéaire entre l’enthalpie de mélange et le parametre de taille 912, qui est
calculé a partir des distances cation-anion des sels impliqués. Cependant, les données expé-
rimentales disponibles dans la littérature étaient significativement dispersées, rendant ainsi

la corrélation linéaire moins précise. Cette dispersion des données s’est traduite par des esti-
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mations d’enthalpie de mélange de fiabilité limitée.

Le diagramme de phases binaire LiF-MnF,, de type eutectique, est caractérisé par ’absence
de composés intermédiaires et par une solubilité mutuelle négligeable des deux composés a
I’état solide. L’optimisation de ce systeme a permis de reproduire avec précision les don-
nées expérimentales disponibles en utilisant quatre parameétres (un parametre enthalpique
constant et un parametre entropique constant, ainsi que deux parametres compositionnels
enthalpiques) pour reproduire le plateau eutectique et les courbes de liquidus tout en repro-

duisant I’enthalpie de mélange estimée par la technique d’@stvold.

Le diagramme de phases binaire NaF-MnF, présente deux composés intermédiaires, NaMnF;
et NaMnsF;, chacun d’eux ayant deux allotropes. Le composé NaMnF; fond de maniere
congruente, tandis que NaMnsF+; subit une fusion incongruente. Ce systéme contient deux
points eutectiques et un point péritectique. Le composé NaMnF; est largement accepté, bien
que des variations dans sa structure cristalline soient rapportées et que la confirmation de sa
transition polymorphique a haute température ne soit pas unanime. Le composé NaMnsF,
bien qu’ayant été identifié dans certaines études, n’a pas été observé dans des travaux anté-
rieurs ; ce qui souleve des interrogations sur sa stabilité, malgré la description de deux formes
allotropes et de leurs transitions thermiques spécifiques. En revanche, le composé NaMn,F';
(non pris en compte dans ce travail), initialement rapporté comme existant entre 140°C et
610°C, n’a pas été confirmé dans les études ultérieures, qui rejettent désormais son existence.
Le choix retenu dans ce travail pour les composés intermédiaires du systeme binaire NakF-
MnF, repose sur une analyse critique des instruments et des méthodologies utilisés pour
leur identification. L’optimisation du systéme binaire NaF-MnF, a permis de reproduire les
données expérimentales disponibles, incluant ’enthalpie de mélange estimée et les courbes
de liquidus. Les parametres utilisés pour la phase liquide comprennent un terme enthal-
pique constant et un terme entropique constant pour reproduire au mieux le diagramme de
phases expérimental et la valeur d’enthalpie de mélange liquide-liquide estimée par la tech-
nique d’@stvold, ainsi que deux parameétres compositionnels enthalpiques pour affiner les
liquidus de NaF et MnF,. Cette modélisation a permis de reproduire avec précision les me-
sures expérimentales, tout en prenant en compte les transitions solide-solide et les propriétés

thermodynamiques spécifiques des deux composés intermédiaires NaMnF3 et NaMnsF';.

Le diagramme de phases binaire KF-MnF, présente trois composés intermédiaires : KMnF3,
KyMnFy, et KsMnyF;. Le composé KMnF; fond de maniére congruente, tandis que KoMnF,
et K3Mn,F; subissent tous deux une décomposition péritectique. Ce systéme contient deux
points eutectiques et deux points péritectiques. Le composé KMnF; est bien connu, avec

une structure cristalline de type pérovskite. Cependant, pour K,MnF,, bien que son exis-
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tence soit confirmée, des divergences subsistent sur la présence d’une éventuelle transition
polymorphique. En ce qui concerne KsMn,F7, des interrogations sur sa stabilité demeurent,
notamment en raison du manque de données expérimentales systématiques. Le choix dans
ce travail des composés intermédiaires pour le systeme binaire KF-MnF, repose la-encore
sur une analyse critique des méthodologies et des instruments utilisés dans les différentes
études. Comme pour le systeme binaire NaF-MnF,, 'optimisation du systeme binaire KF-
MnF, a permis de reproduire avec précision les données expérimentales disponibles (courbes
de liquidus et enthalpie de mélange estimée). Les parameétres utilisés pour le liquide incluent
un terme enthalpique constant et un terme entropique constant pour reproduire au mieux
le diagramme de phases expérimental et la valeur d’enthalpie de mélange liquide-liquide es-
timée par la technique d’@stvold, ainsi que deux parametres compositionnels enthalpiques
pour ajuster les liquidus de KF et MnF,. Cette modélisation a également pris en compte les
propriétés thermodynamiques spécifiques des trois composés intermédiaires pour offrir une

représentation fiable du systeme binaire KF-MnF,.

Le diagramme de phases binaire MgFo-MnF, présente une solution solide compléte entre
MgFy et MnFy, qui ont tous deux une structure cristalline de type rutile. Il n’y a pas de
composés intermédiaires, mais une lacune de miscibilité solide-solide symétrique est prédite en
dessous de 700°C. Le liquide binaire a été considéré idéal et 'optimisation thermodynamique
de la solution solide MgF,-MnF,, basée sur le "Compound Energy Formalism," a permis de

reproduire avec précision les liquidus et solidus expérimentaux.

Le diagramme de phases binaire CaF,-MnF, présente deux solutions solides distinctes riches
en CaFy : une phase de type fluorite, et une phase de type cotunnite a haute température.
Cette distinction résulte de la transition polymorphique de CaF,, qui passe de la structure
fluorite a la structure cotunnite a 1151°C. La séparation entre les deux solutions solides est
représentée dans le diagramme de phases par une ligne horizontale isotherme, bien que celle-ci
n’ait pas été mesurée expérimentalement par les auteurs. L’optimisation thermodynamique
a permis de reproduire de maniere satisfaisante les données expérimentales de liquidus et de
solidus, la séparation entre les régions monophasique et biphasique (dérivée de mesures de

diffraction X), ainsi que I'enthalpie de mélange estimée par la méthode d’@stvold.

MnCl,-MnF, est un systeme eutectique simple, sans formation de solutions solides ni de
composés intermédiaires. L’optimisation thermodynamique a permis de reproduire fidélement
le diagramme de phases expérimental a ’aide de deux parametres d’interaction pour la phase
liquide : un parametre enthalpique constant et un parametre compositionnel enthalpique du
coté de MnkF,.

La modélisation des systémes ternaires de fluorures (LiF-KF-MnF,, LiF-NaF-MnF,, et NaF-
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KF-MnF,) a nécessité I'introduction de parametres ternaires pour la phase liquide afin de
mieux reproduire les données expérimentales disponibles. Les solubilités des cations alcalins
dans les solutions solides de pérovskite cubique et orthorhombique (Na,K)MnF3 ont égale-
ment été prises en compte pour mieux reproduire les sections isoplethes correspondantes.
Globalement, les optimisations thermodynamiques ont permis de reproduire de maniere sa-
tisfaisante la majorité des points expérimentaux. Toutefois, des divergences subsistent pour
certains points invariants ternaires, principalement en raison de différences relatives aux
composés intermédiaires pris en compte dans les systémes binaires associés et aux transitions

polymorphiques de certains composés intermédiaires binaires.

Tout comme les trois systeémes ternaires de fluorures, les deux systémes ternaires réciproques
KCI-KF-MnCly-MnF, et NaCl-NaF-MnCl,-MnF, ont été modélisés sur la base d'une seule
étude réalisée par les mémes auteurs ; ce qui empéche toute comparaison avec d’autres sources,
contrairement aux systemes binaires a base de MnF, et au composé pur MnF,. Pour les deux
systemes ternaires réciproques, des parametres ternaires réciproques ont été introduits pour la
phase liquide, permettant de mieux reproduire les données expérimentales disponibles dans
différentes sections isoplethes. Cette approche a permis une reproduction satisfaisante des
points invariants ternaires expérimentaux. Cependant, comme pour les systemes ternaires
de fluorures, des divergences subsistent pour certains points invariants ternaires, pour des

raisons identiques a celles déja évoquées précédemment.

Le systéme quaternaire réciproque Na™, KT, Mn?" // Cl~, F~ a été étudié & travers son sous-
systeme NaCl-KCIl-NaMnF;-KMnFs;, représenté par un plan situé dans le prisme triangulaire
dont les sommets correspondent aux six sels purs (NaCl, KCl, MnCl,, NaF, KF et MnF,). Les
calculs effectués reposent sur les parametres obtenus dans ce travail et préalablement pour
les sous-systemes binaires, ternaires et ternaires réciproques. Ils ont montré un bon accord
général avec les données expérimentales disponibles pour la majorité des sections isopléethes
étudiées. Cependant, quelques divergences ont été observées, particulierement dans le cas de
sections isoplethes pour lesquelles les échelles utilisées lors de la représentation graphique des

mesures semblaient incohérentes.

Les calculs d’applications effectués dans ce mémoire de maitrise en se basant sur le mo-
dele thermodynamique développé démontrent qu’aucun des sels considérés n’a montré une
meilleure affinité pour I’élimination du manganese ; ce qui indique que le manganese est une
impureté particulierement difficile a éliminer du métal fondu par un traitement de flux salin.
Cela met en lumiére un défi majeur dans le processus de purification, car le manganese reste
largement inerte vis-a-vis des réactifs fluorés utilisés dans ce contexte. Une seconde approche

a été introduite, utilisant une cellule d’électrolyse a trois couches pour éliminer I'impureté
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de manganese dans ’aluminium. Cependant, les calculs correspondants ne peuvent pas étre
réalisés en raison des limitations actuelles de la base de données publique FTsalt du logiciel
thermochimique FactSage. Tout d’abord, cette derniere ne contient pas de modele de densité
pour des systemes de chlorures a base de BaCl, ayant une haute densité. Les systémes de
chlorures pour lesquels un modele de densité est disponible sont tres limités. En particulier,
le liquide NaCl-KCl-MgCl,-CaCl, a une densité trop faible; ce qui empécherait la séparation
des phases alliage-électrolyte-liquide métallique pur. En second lieu, il est impossible d’effec-
tuer des calculs thermodynamiques impliquant des électrolytes fluorés ou chloro-fluorés, car

le composant AlF5 n’est pas inclus dans la base de données FTsalt.

Ainsi, bien que ce travail ait permis d’apporter des avancées significatives, certaines pers-
pectives restent ouvertes pour approfondir et affiner les résultats obtenus. Des études com-
plémentaires et des travaux futurs pourraient contribuer a améliorer la précision du modele

thermodynamique développé et a étendre son applicabilité a de nouveaux systémes.

Tout d’abord, il serait recommandé de faire des mesures expérimentales directes de ’enthal-
pie de mélange de la phase liquide a I’aide de la calorimétrie. De telles mesures permettraient
d’obtenir des données plus précises et cohérentes, et donc d’améliorer la qualité des op-
timisations et la représentation des interactions dans les systemes binaires correspondants
(en particulier, LiF-MnF,, NaF-MnF,, et KF-MnF,). Ensuite, des mesures expérimentales
supplémentaires, notamment par diffraction des rayons X, pourraient étre tres utiles pour
confirmer l'existence des composés intermédiaires sélectionnés dans les systeémes binaires
NaF-MnF, et KF-MnF,, ainsi que leurs transitions polymorphiques. Pour le systéme binaire
MgF,-MnF,, des mesures supplémentaires seraient nécessaires pour confirmer par analyse
thermique 'existence de la lacune de miscibilité solide-solide prédite a basse température.
Pour le systeme binaire CaFo-MnF5, la confirmation par analyse thermique de la transition de
phases de la solution solide de fluorite vers la solution solide de cotunnite a une température
de 1151°C serait particulierement pertinente. Des études complémentaires, notamment par
diffraction des rayons X, pourraient consolider la compréhension de la stabilité des phases

identifiées dans ce systeme.

Les limitations rencontrées dans les calculs d’application ouvrent des perspectives intéres-
santes pour de futures recherches, notamment 'amélioration de la base de données thermo-
dynamiques actuelle FTsalt en y intégrant le composant AlF;. Les parametres optimisés pour
plusieurs systémes pertinents (tels que LiF-AlF; et NaF-AlF3) pourraient étre pris directe-
ment dans la base de données publique FThall (dédiée aux systémes cryolithiques) mais il
faudrait ensuite modéliser plusieurs systémes nouveaux a base de MnF, : le systeme binaire
AlF3-MnF,, les systémes ternaires de fluorures AF-AlF;-MnF, (avec A = Li, Na ou K), et
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plusieurs systemes ternaires réciproques chloro-fluorés tel que MnCly-MnF,-AlCl5-AlF5. Par
la suite, il faudrait modéliser la densité de différents systemes de sels pouvant étre impliqués
dans I'approche de purification par électrolyse a trois couches. De futures études pourraient
également explorer, a l'aide de la base de données améliorée FTsalt, d’autres méthodes al-
ternatives pour favoriser la transformation du manganése en une forme plus réactive avec les

agents fluorants ou d’autres stratégies de purification plus efficaces pour cette impureté.
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