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Introduction geneérale

Dans l'industrie métallurgique, un certain nombeemétaux réactifs sont produits par
réduction chimique de leur(s) oxyde(s) ou de lgudorure(s) en sels fondus. En effet, ces
réactions ne sont pas possibles en utilisant 'eamnme solvant et aux températures
ordinaires. Les sels fondus sont des solvants siispgade propriétés spécifiques, notamment
leur point de fusion généralement élevé et leugeafenétre électrochimique. A titre
d’exemple, le procédé Kroll consiste a réduire ;& Ti par une chloration suivie d’'une
réduction chimique a l'aide de magnésium métalligie selon I'ensemble de réactions

suivant :
Tio, OF% - TiCl, O Y% _ Ti+2MgCl, O "t . Ti 1)

Une autre solution peut étre envisagée : I'élegsmlde I'oxyde. Elle a été utilisée
avec succes pour produire de nombreux métaux & garteurs oxydes (Ti [2, 3], Ta [4, 5],
Nb [4, 6], Cr [7],Si [8], U a I'échelle de 20 kg][9U-Pu [10, 11], ...) dans différents sels
(LiCl [5, 6, 9-11], CaCl [2] ou binaires a base CaQlu LiCl [7, 12]).L’'oxyde est réduit a la
cathode pendant que les ion% §bnt oxydés & I'anode, er 6ur anode inerte ou en @O0
sur graphite. Deux mécanismes de réaction a laodatlnt été proposés par les différents

auteurs selon le métal d’étude (M):

0 une réduction directe [2]:
MO, +4e” -~ M° +20%" (2)
0 une réduction indirecte (production du réducieesitu) [3, 13]:

{ Ca* +2e - Ca’

3
MO, +2Cal ¥ - M +2Ca0 )
Les ions oxyde sont transformés en fonction du rizatél’anode en :
0 O; pour les matériaux dits « inertes » (métaux nol8es), ...) :
2_ —_
207 - O, +4e (4)

0 CO/CG sur graphite ou carbone vitreux (anode consommable



20" [1¥ - CO, +4e

5
o” 1%~ CO  +2e ®)

Cette technique permettrait dans I'absolu de pauréitiliser le sel pour plusieurs
électrolyses et donc de limiter la quantité de ééchés au procédé. Cette technique présente
donc un vif intérét vis-a-vis des déchets salinasddindustrie nucléaire. Au cours du
traitement du combustible irradié par la voie phwiodque, I'oxyde mixte doit étre
transformé en métal afin de pouvoir subir une étdpeséparation des actinides mineurs :
I'électroraffinage. En effet, les oxydes sont peupas solubles dans les chlorures fondus
utilisés pour électroraffiner le combustible. Ddescadre de cette étude, il a été tenté
d’adapter un tel procédé a la conversion de l'oxgeeérium en cérium métal ou le cérium

joue le role de simulant des actinides. Ce ménwirde sujet se répartit en cing chapitres.

Dans un premier chapitre, une bibliographie pré&sdas procédés de réduction
électrochimique d’oxydes en sels fondus. Seul teduié Hall-Héroult, réalisé en fluorures
fondus, est utilisé industriellement. Peu maturestdorures fondus, ces procédés présentent
de nombreux intéréts, applicables dans le cadréa dmnversion d’oxydes d’actinides en

métal.

Dans cette partie, le choix d’un simulant des a&bti® est réalisé afin d’effectuer les
expériences en milieu non radioactif. Ce choixeagtliquée a I'aide des propriétés physico-
chimiques de certains actinides ainsi que de divéitsux de transition et du cérium.

Une seconde partie est consacrée aux dispositggriaxentaux classés en quatre

catégories :
o0 le montage expérimental d’études des sels fondus,
o les caractéristiques des sels fondus utilisés guesieur préparation,

o les méthodes électrochimiques utilisées pour oksdes réactions, réaliser des

réactions (électrolyses) ou suivre des concentrapar capteur,

o les méthodes d'analyses utilisées pour détermiaenature et la quantité des

produits de réactions.

Le troisieme chapitre présente une étude biblidgoage sur I'étude du mécanisme de
réduction de certains oxydes métalliques, essttieht TiQ, ainsi que diverses études

électrochimiques sur les especes du cérium enwhb®rfondus. Ce chapitre présente les



résultats obtenus sur I'oxydation du cérium méjali dans CaGKCl et lors de I'étude du
mécanisme de réduction de I'oxyde de cérium (I\)sd€aC}-KCl et CaC}. Ceux-ci sont

compares avec la littérature.

Le quatrieme chapitre est consacré aux essaigddetién effectués sur Ce@ans les
sels CaCGHKCI et CaC}. Ces essais ont pour but de vérifier la possibitie produire du
cérium métal par I'électrolyse de Ce@ans ces sels. lls permettent aussi de comprendre
l'influence de différents parametres (comme le @haent des électrodes, la concentration en
O?, les densités de courant,...) sur le taux de réoluatie 'oxyde de cérium en cérium

métallique.

Enfin, le dernier chapitre est une discussion surpbssibilité de réaliser des
électrolyses visant a réduire plusieurs centainesgcammes de CeOCe changement
d’échelle permet d’envisager I'application du prd&én conditions réelles de production de
métal. Différents dispositifs de cellules sont pregs d’apres les résultats obtenus au chapitre
précédent et sont comparés. Les résultats atterdes problémes envisagés sont exposeés.
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1 Bibliographie

Les éléments du groupe des métaux de transitioh clotienus par extraction du
minerai ou ils sont présents en majorité sous fodfogyde. La préparation du métal pur a
partir de I'oxyde une fois purifié est généralemeffectuée par réduction a l'aide d'un
réducteur chimique comme le calcium [1] ou le magmé [2]. D’autres métaux sont
produits par électrolyse du chlorure fondu notamnbes alcalins et alcalino-terreux (Na(0)
par électrolyse de NaCl-CadRB] ou NaCl-BaC}-CaCl ou Li(0) a partir de LiCI-KCI [4]),
ou encore par électrolyse de I'oxyde dissous danisain de fluorures fondus (procedé Hall-

Héroult : production de Al(0) a partir de 8l; dissous dans un bain de cryolithe [5]).

La réduction électrochimique (ou électro-réductidh)n oxyde en chlorures fondus
difféere notablement de la production d’aluminiunr pa procédé Hall-Héroult, réalisé en
fluorures fondus, car les oxydes sont plus faibl@nselubles dans les chlorures fondus, voire
insolubles [6]. Cette remarque n’est pas valabl# pes oxydes d’alcalins ou alcalino-terreux
[7] et notamment celui correspondant au solvant gxa: CaO est soluble dans Ca(3]
mais pas Ce®[9]). Cette technique consiste a réduire un oxyuallique, solide, a la
cathode ; les ions oxyde produits se dissolventigtent a I'anode ou ils sont oxydeés (ep O

sur anode inerte ou CO/GG®ur graphite).

Le procédé de réduction électrochimique d’oxydesndieu de chlorures fondus est
réalisé essentiellement a I'échelle du laborat@ohelle usuelle : quelques grammes ; échelle
maximale : quelques kilogrammes [10]). Ce procéeidt gtre décrit selon deux mécanismes
de réduction: FFC (Fray, Farthing and Chen [11]0& (Ono et Suzuki [12]). Utilisés
essentiellement pour la réduction de l'oxyde dean#t ils représentent une source
d’'information importante, tout comme les essais @sesur d’autres oxydes, tels que SiO
[13], TaOs [14] ou encore UQ[15]. Les résultats obtenus par ces études séseptés dans
ce chapitre, notamment l'influence de différentsap@etres (charge totale, concentration en

ions oxyde, etc.) ainsi que les rendements faradigbtenus.

Ce travail de these a pour but détudier la faigabde la réduction des oxydes
d’actinides par électrolyse dans un chlorure forRhur cela, les études sont réalisées sur des

simulants non radioactifs. Différents couples oxXyugal sont donc proposés comme



simulants des oxydes d’actinides (An@t de leurs métaux (An(0)). Leurs propriétés rffsoi
de fusion, nombres d’oxydation, etc.) sont présntd permettent de choisir un élément qui

sera utilisé comme simulant des actinides poue @tide.



1.1 Laréduction électrochimique dans les chlorures fiuns

Les travaux de Hirota et al. consistent a réd@redncentration en oxygéne de 2000-
10000 ppm a 10-300 ppm dans un métal (Gd, Th, ErtDr) en polarisant cathodiquement
une tige de ce métal dans Ca@l 915°C [16]. Une anode en graphite permet latickac

d’oxydation des ions chlorure en chlore, gazeux.

A la suite de ces travaux sur la « désoxygénatida métaux, de nombreuses études
ont été menées sur la réduction d’un oxyde en p@aalélectrolyse en milieu chlorure fondu.
Deux mécanismes différents ont été proposés coamaela réduction électrolytique de TiO
dans CaGl a 850°C : le procédé Fray, Farthing et Chen (FAT) et le procédé Ono et
Suzuki (OS) [12]. Ces travaux ont initié la rechercsur la réduction électrochimique
d’'oxydes en chlorures fondus. Leurs résultats goétentés et les mécanismes proposés

compares.

D’autres travaux traitent de la réduction d’oxy@gsleurs métaux, notamment $iO
[17], ZrO, [18], UG [10, 15, 19], NbOs [20] et TaOs [14, 21]. Certains travaux portent
aussi sur la réaction d’'un mélange d'oxydes afinfaeer des alliages, notamment Ti-W
[22], Ce-Ni [23] et U-Pu [24, 25].

Enfin, ces différentes études permettent de défesr parametres expérimentaux

utilisés dans cette étude, notamment :
o0 la nature du sel,
o0 la géométrie et la nature du montage cathodique,
o la nature de I'anode,

o ainsi que d'autres paramétres comme la concentratiiale en ions &, la

guantité de courant utilisée, etc.
1.1.1 Description et comparaison des procédeés FFC et OS

Deux brevets sur la production de titane a pa#ii D, ont initié la recherche sur ce
procédeé : le procédé FFC Cambridge [11] et legutédOS [12, 26].

Ces deux equipes ont proposé des montages voisimgp est réduit a la cathode et
ou I'anode en graphite permet I'oxydation des iorgde en CQ) et CQ) dans CaGlCaO
(1 %omol) fondu a 850°C par électrolyse a potemtgdosé (cf. Figure 1-1) :



Cathode 05

Cathode FFC + -

Anocde (Graphite)

Mo, W, Ti ou Kanthal PanierenTi

Isolant

TiO,

TiO,

CreusetenC, Ti ou Al,Oz CaCl,-Cal (1% en moles)
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Figure 1-1 : Schéma comparatif des deux principaleséthodes de réduction d’un oxyde métallique en
métal pur [27]
Le graphite est un matériau peu cher et qui faclbt libération de I'oxygene sous

forme de gaz en limitant la surtension a applidR8.

La seule différence entre les montages concerngda en forme de la cathode. Fray
et al. utilisent une simple amenée de courant Eot@me d’'une tige permettant de tenir une
pastille de TiQ. Ono et al., quant a eux, disposent d’'un paniefilede titane contenant la
poudre de Ti@ Cette différence de montage cathodique a un itmpaportant sur les
contacts « amenée de courant/oxyde » et « amenéeutant/sel fondu ». Cette différence
explique vraisemblablement la différence d’intetati®n du mécanisme a l'origine de la

réduction de I'oxyde de titane [29].

En effet, dans le procédé FFC, les auteurs propasermécanisme de réduction
directe (cf. réaction (1-1)) favorisé par la créatide points triples « sel/oxyde/amenée de
courant ». En effet, lorsque Ti@st partiellement réduit, des phases de Magrelflosnent

et TiO,.x devient un meilleur conducteur électronique qu@, T11].
TiO, +2ne M - TiO,_, +nO* (1-1)

Dans le procédé OS, le mécanisme suggéré est duetioh indirecte ou du calcium
métal est produit a la cathode par réduction duestl Ce calcium réagit ensuite avec I'oxyde
de titane pour former Ti(0) selon la réaction (1E) effet, le contact « amenée de courant/sel

fondu » est prépondérant dans le procédé OS, I'émda courant est donc essentiellement en



contact avec le sel. Le potentiel est suffisantrpéduire C&', ce explique ce mécanisme

avec Ca(0) comme intermédiaire.

nCa* +2ne [ - nCa(0)

1-2
nCa(0) +TiO, [ - TiO, , +nCa” +n0O* (1-2)

Les deux variantes du procédé permettent d’obtinititane métal. Il est intéressant
de noter que les concentrations en oxygéene dameial produit par le procédé OS sont de
'ordre de 1000-2000 ppm avec un rendement faradiopaximal de 25 % [12, 30, 31].
Cependant, ce procédé pourrait permettre, sur $& loe calculs thermodynamiques, de
diminuer la concentration de I'oxygene dans lentanétal jusqu’a 200 ppm [11] ou 300 ppm
[12].

1.1.2 Application de I'électro-réduction a d’autres oxydes métalliques

En dehors de l'uranium et du zirconium, les métalija réduits pas ce procédé,
posseédent tous des potentiels de réduction éloigmé®lui du calcium d’au moins 0,6 V (cf.
Tableau 1-1).

Oxyde CaO Pu® uo, U3Og CeQ Zr0Q,
0
AG” (kJimolde | = o7 2 -835.1 8836 | -9351  -8484 -879 4
métal)
E° (V vs O/O?) 2,53 2,16 2,29 -1,82 2.2 -2.28
Oxyde TIQ TaOs Nb205 Cr0Os Vo203 SIOz
0
AG (kJimolde | 339 | 7688 | -6973| -4153  -458.7 702
métal)
E° (V vs O,/O%) -1,9 -1,59 -1,44 -1,43 -1,58 -1,82

Tableau 1-1 : Enthalpies libres standard de formatin et potentiels standard a 890°C de différents oglgs
réduits par électro-réduction dans la littérature [32]

Des éléments difficilement réductibles, seuls U, [1% et Zr [18] ont été étudiés. Les
seules études mentionnant la réduction de,HA®, 25, 33] ou de Cepar exemple [23]
utilisent I'oxyde dans des mélanges avec d’autrkgsles (UQ-PuQ, NiO-CeQ), et dans des
proportions faibles, au maximum 10 %mol pour P@D20 %mol pour Ce Aucune étude
n'a été réalisée sur la réduction électrolytiquecee éléments seuls. En effet, une différence

notable apparait dans I'utilisation d’'un mélangexgdes. Les auteurs s’accordent sur le fait



gue l'oxyde le plus facilement réductible est réden premier. La conductivité augmente
alors par la présence de métal, ce qui augmergerface de I'électrode et diminue la chute
ohmique présente au déebut de I'électrolyse a cdask faible conductivité électrique de
I'oxyde. Un autre effet apparait en présence dainfBtou Ni) : la dépolarisation, c’est-a-dire
gue I'oxyde n’est pas réduit en métal mais sodsriae d’un composé défini Pu-U ou Ce-Ni.
Dans I'équation de Nernst (cf. équation (1-3)),tdeme logarithmique est négatif quand
I'activité de Ce est inférieure a 1. Le potentielld réduction de Ce@n Ce-Ni est inférieur a

celui de la réduction de Ce@n Ce métal car dans le composé défini, l'actideéCe est

inférieure a son activité dans le métal pur, quitvia

RT, ( A
Eceq,ice = Egeo2 /Ce +E|n(—qj (1-3)

Avec E : potentiel d’équilibre (en V)
E° : potentiel standard & une température T (en V)
a, : activité de I'espéce i
Concernant la réduction de Y®uQ, lizuka et al. n’observent jamais de plutonium
métallique mais uniqguement de 'uranium et un cosépdéfini U-Pu [25].

De la méme facon, Barnes et al. expliquent que, diar I'électro-réduction de YO
contenant des oxydes de terres rares (Nd, Sm, n§ d&I-Li,O a 650°C, la formation d’une

solution solide avec I'uranium facilite la réductides oxydes de terres rares [34].

Zhao et al. comparent la réduction d’'une pastdeC&@Q pur et d’'une pastille de NiO-
CeQ (20 %mol Ce® dans I'équimolaire CagNaCl a 820°C a une tension d’électrolyse
égale ou inférieure a 3,2 V. Avec de I'oxyde dew#g pur, ils n'observent pas de cérium
métal. A l'aide d’'une méme quantité de courant,na tension d’électrolyse de 3,1 V, ils
réduisent une pastille d'un mélange NiO-Gg@squ’'a obtenir CeNi Ceci met donc bien en
éevidence le phénomeéene de dépolarisation pour laictiéh d’oxydes en meétaux trés
électronégatifs. De plus, cette étude laisse aaagrpgue la réduction directe, par échange
d’électrons, de CeOen milieu chlorure fondu n’est pas possible etilgaut réaliser une
électrolyse indirecte (comme Ono et al.).

1.1.3 Les sels fondus utilisés

Le sel utilisé pour I'électro-réduction est essatgment CaGlpur [11, 12] mais aussi

sous forme de binaires [35] ou de ternaires [3@&cakCl, NaCl, etc. Néanmoins, certaines
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études ont été effectuées dans LiCl (pur ou bigpimetamment pour la réduction de J04,

25]. L'utilisation de binaires (ou ternaires) engendeux types de modifications :

o le point de fusion est abaissé [37] et donc la aomsation d’énergie pour le
maintien de la température de travail est plusldaimais les cinétiques des

réactions sont plus lentes,

o la solubilité de certains éléments (oxydes, métaeaxit varier de fagon importante

(par exemple, CaO dans Ca€t ses différents binaires : cf. Figure 1-2).

16 —m— CalCl —
: e
L —#— CaCl_-NaCi e
14 L A Catl_-HC|
L ¥ Cacl_-SrCl,

17 -+— CaCl_-Bal_
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D L 4 =
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Figure 1-2 : Solubilité de CaO dans différents binaes a base de CaGlet dans CaC} pur [38]

Certains auteurs ont donc comparé les deux soldargsse de I'électro-réduction que
sont Ca(l et LiCl [19, 25]. Tout d’abord, LiCl possede unimode fusion plus bas que
CaCl, 605°C contre 772°C [39].

Dans le cadre de la réduction de LG, lizuka et al. observent la concentration en
U, Pu et Am dans des bains de LiCl ou de Gayhnt servi a la réduction de plusieurs
pastilles de MOX [25]. Dans LiCl contenant 0,1 & @mass LiO, la concentration en U
varie peu, autour de 1 a 2 ppm, la limite de sditében U métal dans le sel semble donc
atteinte des la premiere expérience. Les concenigatles autres éléments varient entre 0,1 et
0,4 ppm pour Am et de 1 a 4 ppm pour Pu. Les asitigtilisent le méme bain pour réaliser 7
électrolyses ; dans CaQtontenant 0,2 a 1 %mass CaO, les concentratiots &u et Am
varient peu avec le nombre d’expériences. La cdraton moyenne est 2 ppm pour U, 15
ppm pour Pu et 0,5 ppm pour Am. LiCl semble dorssalidre moins de métal (notamment
Pu) que CaGl
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Sakamura et al. étudient la réduction de,WWans CaGl et LiCl. lls préconisent
I'utilisation de LiCl pour I'électro-réduction de@} car ils observent lors de la réduction, la
formation d’'une couche cohérente d’'uranium métalsurface de la pastille [19, 40]. La forte
température de travail demandée par G4820°C) engendre un changement de phase de
'uranium métal vers une phase moins dense. Cealuiba une diminution de la porosité de

la pastille et empéche d’extraire I'oxygene deténeur et donc la réduction de progresser.

D’autres auteurs ont montré que l'utilisation d'omélange binaire a base de CaCl
bénéficiant d’'un point de fusion plus faible quesé pur, permettait aussi d’obtenir le métal
avec des rendements similaires a ceux obtenus@&a@t pur (Si [36], Cr [35]) malgré les
cinétiques réduites. Néanmoins, selon Sakamuré BtQj, la plus faible solubilité des ions
O? dans LiCI-KCI par rapport a LiCl pur, est respdsieade la réduction uniquement en

surface de U@

L'utilisation de CaCJ, de LiCl ou d’'un binaire peut donc permettre darder la
température de travail et les propriétés chimig(réactivité, solubilité, etc.) mais ces
changements de propriétés peuvent s’accompagnéietd’endésirables (diminution de la
solubilit¢ de &, diminution de cinétiques de réaction, changena&tat, etc.). L'influence

de la solubilité de ® et de sa concentration est discutée ultérieurefoerl.1.7.4).
1.1.4 Cathode et mise en forme de I'oxyde

Lors de I'électro-réduction, les différents auteutsisent essentiellement 'oxyde a
réduire sous la forme de pastilles de densité cismpntre 40 et 98 % de la densité théorique
(par ex. : 40 a 60 % pour Ti11], 55 a 60 % pour £&s [21], 65 a 70 % pour Tigh41], 83
a 98 % pour U@J[19]) . Certains auteurs utilisent 'oxyde sousnfe de poudre [14, 20, 35,
42]. Néanmoins aucune étude n’a comparé linfluedeela mise en forme (poudre ou
pastille) sur les rendements et la teneur en oxygd#nn métal obtenu lors d’électro-
réductions identiques. Du point de vue procédémike en forme d’'une poudre d’oxyde en

pastille ajoute des étapes.

De plus, les matériaux servant d’amenée de couddfiérent. Parmi eux, le
molybdéne [13, 35] et le tantale [25, 33] sontis#s car ils ne forment pas de composé défini
avec le métal recherché. D’autres auteurs utilidestamenées de courant fabriquées dans le
méme métal qu’ils cherchent a produire, notamment fe titane [12, 28]. Un dernier type
d’amenée de courant est aussi utilisé. Il s’agicers résistant a I'oxydation [15, 35]. Ce

dernier type est peu recommandé car il risque dedodes composés définis. En effet, les
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éléments d'un acier inoxydable tels que Fe, Cr badNt tres enclins a former des composés

définis avec de trés nombreux matériaux, tels gyeutonium ou le cérium métalliques [43].
1.1.5 Les matériaux d’anode

Différents matériaux sont utilisés comme anodeat slassés en deux types :

0 ceux produisant C£et CO (anodes consommables),

0 ceux produisant &(anodes inertes).

Le premier type comprend le graphite et le carbotmeux. Ces matériaux permettent
de dépolariser I'oxydation de?Oen formant CO et CQ Le graphite, moins cher et plus
aisément usinable que le carbone vitreux, estus ptilisé [11, 13]. La plupart des auteurs
n’indiquent aucun probleme particulier lors de #ige du graphite. D’autres, en revanche,
font état d’une forte présence de graphite a Iaochk ainsi que de la formation de carbures
[12, 18, 44]. La présence de graphite est attrituéexistence d’un cycle dit « carbonate »,
dont le schéma de principe est illustré sur la fEgl+3. Ce graphite peut conduire, a la
cathode et selon le métal, a la formation de caodl ne serait donc pas possible de produire
un métal de bonne qualité dans ces conditions. IDg, ge cycle est consommateur en

électrons, il peut donc réduire les rendementsiiques.

Anode %o Cathode
CHE a
0 .N ==
QI it
B A

-
I
caCl, +/cat

Figure 1-3 : Schéma du cycle carbonate lors de l&dtro-réduction [12, 18, 44]

Concernant les électrodes inertes, il existe diffées matériaux :
o0 les métaux et alliages,

o les céramiques,
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o les cermets, constitués d'une phase céramique @tedjune phase métallique
(met).

Les métaux ont une forte conductivité électriquaig® bonne résistance aux chocs
thermiques. Cependant, hormis les métaux noblesneoia platine ou l'or, la plupart des
métaux et alliages subissent une corrosion imptatdne a la présence d’oxygéne a haute
température. Ce phénomene donne lieu a des codtheggles isolantes en surface, volatiles
ou solubles dans le bain de sel fondu dans le ed&®l@ctrolyse de I'aluminium [45]. La
couche d’'oxyde se dégrade et laisse la couche dal s@us-jacente subir, elle aussi, une
oxydation. Lorsque des inconels sont utilisésdgis a base Cu-Ni), une couche d'oxydes
CuO/CuyO se forme en surface. Cette couche stable enuce®ifondus rend ['utilisation

d’inconel intéressante.

Les céramiques sont déja oxydées et donc résistantexydation mais présentent
une conductivité souvent faible et sont sensibleschocs thermiques [46]. L'oxyde d’étain
est, entre autres, cité comme étant un des rargsiaux a pouvoir étre utilisé car il peut étre
aisément dopé pour augmenter sa conductivité ieetr[45]. D’autres céramiques plus
complexes ont été étudiées en remplacement du itgagins le procédé Hall-Héroult de
production d’aluminium en milieu fluorure fonduesl ferrites de nickel ou cobalt [45]. Elles
sont trés peu solubles dans la cryolithe & 100Q°@ré&sentent une conductivité électrique
proche du graphite (seulement a 1000°C). Par comifes gardent, comme toutes les
céramiques, une faible tenue mécanique aux checmitpes et leur solubilité en chlorure

fondu n’est pas connue.

Les cermets permettent de combiner les avantagescéimmiques (résistance a
I'oxydation) et des métaux (conductivité électrijuds comprennent une phase métallique
sur laquelle est frittée une phase céramique. Maigut, la pollution du métal produit reste
forte dans le cas de I'aluminium par le procédd-Haroult pour lequel ces recherches sont

les plus avancées.

Seuls le platine [14, 20, 25, 33, 47, 48], l'oB]J4'oxyde d’étain [21] et le diamant
dopé bore [49] ont été utilisés comme anode ingroey I'oxydation de & en Q) en

chlorures fondus.

Le probleme du platine et de I'or sont leur priewd. De plus, dans LiCI-© a
650°C, Jeong et al. [50] ainsi que lizuka et ah][@bservent la formation de LiP{OSelon

les auteurs, ce composé conduit au délitement @ssifrde 'anode. Jeong et al. précisent que
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I'oxydation du platine en ions Ptexiste aussi ; elle est en concurrence avec fadtion de
LiPtOs. Les ions Pt(ll) peuvent diffuser a la cathode’gtréduire, voire former des composés

définis avec le métal formé.

Concernant I'oxyde d’étain, Barnett et al. précisguiil permet d’obtenir des taux de
réduction de T#Ds en Ta(0) identiques voire meilleurs qu’avec unedaenen graphite [21],
c’est-a-dire :

o faible taux d’impureté (carbure 3@ avec le graphite, composé défini;$g, a

base d’étain avec I'oxyde d’étain),

o rendement faradique plus élevé avec I'oxyde d'é(dih % contre 24 % avec le
graphite), amélioration expliquée par les auteuas kabsence des réactions

secondaires dues aux carbonates.

Une faible réduction de I'oxyde d’étain (en SnOz@&) ainsi que la formation de
CaSnQ sont observées mais ces composes restent ad@euld 'anode. Ces composeés sont
formés par réaction avec du calcium métal diss@ms de sel. L'étain métal produit a la
surface de I'électrode par réduction totale de Sseddissout dans le sel et migre a la cathode

ou il forme alors le composé défini ;5.

Le diamant dopé bore a permis d’extraire des iotysl® d’'un bain LiCI-KCI-LpO a
450°C. Les auteurs n'observent aucune dégradatoiradode apres 60 min d’électrolyse a
25-30 mA.cnf. Néanmoins, selon les fournisseurs de ce matétiaest pas possible de
I'utiliser pour des températures supérieures a 60@mpérature a partir de laquelle il se

décompose.
1.1.6 Existence de composés intermédiaires lors de la néction

Les produits intermédiaires d’une réduction possedes propriétés qui peuvent étre
différentes de I'oxyde initial et du métal. En éffeelui-ci peut étre plus stable que I'oxyde a
réduire, ce qui rend sa réduction plus difficileire impossible. Il peut aussi étre soluble dans
le sel, ce qui engendre une perte de matiére adwia cathode et la réduction ne peut plus
progresser. Pour ces raisons, il est importaniodeaitre les composés pouvant étre produits

pendant I'électro-réduction d’'un oxyde.

Quel que soit le mécanisme proposé, les auteursspré que la réduction de TiO
dans CaGl (1 %mol CaO) a 850°C passe par la formation depomsds intermédiaires,

notamment CaTi@ Ti,Os, TiO [12, 29, 41]. L’'existence de composes intatiakes rend
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plus difficile la réduction de Ti©car si TiQ est facile & réduire (1,32 V vs &&a(0)), les
potentiels de T3 et TiO sont plus proches de celui du solvant, getspement 0,92 et 0,43
V vs C&'/Ca(0) [28], tout comme CaTid22, 51]. Dans le composé mixte Cagjd titane
est au nombre d’oxydation IV. La formation d’oxydesxtes ou le titane est de nombre
d’oxydation inférieur a IV a aussi été montrée, omnCaTiO, [22]. Qiu et al. évoquent
méme I'impossibilité de réduire Tilans LiCl a 650°C a cause de la formation de LiTiO

qui serait une espéece plus stable que LiCl [51].

Gourishankar et al. suggerent que la formationedeoxydes mixtes peut augmenter la
conductivité de I'oxyde a réduire, favorisant aitesiréduction directe de I'oxyde [47]. Cet
effet a été observé, notamment pour les structpéeevskite (comme CaTip [52]. La
formation de ces oxydes mixtes, si elle est posshhs passage du courant, peut donc étre

favorable dans le cadre d’une réduction directe.

Certains produits intermédiaires peuvent étre detubans le sel, comme TiO dont la
solubilité dans CaGla 900°C est de 0,5 %mass [28]. La formation d'@sythixtes est aussi
responsable de la solubilisation des oxydes da@sa.650°C (solubilité inférieure de TG
10* mol par mol de sel) [53, 54]. Si un élément sailsitise dans le sel, il peut migrer &

I'anode et s’oxyder conduisant a une perte de nedtrde rendement faradique.

L'existence d’oxydes mixtes a été montrée pour padie des oxydes réduits par
électro-réduction, comme CaQ, [35], CaHfQ [55], CaNbOs [55] et CaZrQ [18] dans
CaCb-CaO a 950°C (900°C pour CaZ)despectivement et LiTa14], LiCeO, [53, 54] et
LiNdO;, [53, 54] dans LiCI-LiO a 650°C.

Il a été montré, dans le cas de la réduction @®sfdans LiCI-LpO, que la formation
de LiTaQ intervenait méme sans passage du courant, léé¢ata I'oxyde étant transformée
en oxyde mixte au bout de 24 heures [14]. Poylda transformation totale de I'oxyde en

LiNbO; intervient au bout de 10 heures seulement [20].

Dans le cas des actinides, la formation d’'oxydegesrin’a pas été observée mais a
été supposée pour U, Pu et Am dans 4TH# a 2%mol Ca0) a 850°C et LiCl (0,15 a 0,75
%mol Li,O) a 650°C [25, 53]. En effet, les auteurs obsdnamprésence de U, Pu et Am
dissous dans le sel par ICP-MS (Induced Coupleshi®iaMass Spectrometer : torche plasma
couplée a un spectrométre de masse). Leur contientest plus élevée aprés un ajout de
Li,O dans LIiCl, ce que les auteurs attribuent a lmédion de LiMO3; (M=U, Pu, Am). Les

concentrations en U, Pu et Am dans Ga§iint respectivement de 6, 10 et 1 ppm. Les
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concentrations de Pu et Am dissous dans le setgmuort a leurs concentrations dans le
MOX a réduire sont de 0,37 %mol et 5,2 %mol respestent. Des études précédentes,
regroupées par Cleveland [56], ont montré que ddanges de SrO et PyGinsi que BaO
et PuQ, sous argon a des températures supérieures aQ,30€mettaient de former SrPyO
et BaPuQ. Par contre, la formation de CaPut KPuQ par cette technique n’'a pas été mise

en évidence.

Enfin, dans le cas du cérium, aucun oxyde mixtec dg@ecalcium n’'a été isolé [32].
Zhao et al. observent uniquement CeOCl comme coénpiiermediaire de la réduction de
NiO-CeQ dans CaGkNaCl a 820°C [23].

1.1.7 Rendement faradique de réduction

Le rendement faradique est défini par I'équationd)l Dans ce paragraphe,
I'évolution du rendement faradique au cours de dduction d’oxydes est montrée. Les
rendements faradiques observés par les auteursuitéad’électro-réductions dans LiCl ou
CaCl sur différents oxydes sont aussi présentés. Llissns évoquees par les auteurs pour
expliquer les pertes de courant ainsi que les isolsitapportées sont discutées dans les

paragraphes suivants.

,0 - métaIFZ

(1-4)

Avecp : rendement faradique
Nmetal - quantité de métal produit (en mol)
F : constante de Faraday (96500 C)
z : nombre d’électrons échangés
lapp : intensité du courant appliqué (en A)
t: durée (ens)

1.1.7.1 Concentration en oxygene dans le métal

Lors de I'électrolyse de ¥; dans CaGtCaO a 900°C, Suzuki et al. utilisent des
quantités de courant de plus en plus élevées (0 % de la charge théorique) et
observent la nature des composeés et la concemtratiamxygene du métal produit (cf. Figure
1-4) [57]. La concentration en oxygéene décroitaapient jusqu’a une valeur comprise entre
6000 et 30000 ppm puis le taux de réduction rdleatifacon exponentielle jusqu’a atteindre
une limite de 2000 ppm. Cette limite est supérieula teneur minimale atteignable selon les
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calculs thermodynamiques (1 ppb pour le vanadiun).effet, selon Jacob et al., la limite
inférieure de la concentration en O dans un métpeht étre calculée a partir des activités de
CaO et Ca(0) dans I'équilibre (1-5) [58]. Le rendemfaradique calculé est d’environ 35 % a
2000 ppm contre 75% a 6000 ppm.

M (0) + CaO LI ~ M (0) + Ojissousdansm + Ca(0) (1-5)

De méme, ils réduisent TQusqu’a obtenir une teneur en oxygene de 2000 g0
un rendement faradique d’environ 10 %, alors queeledement a une concentration en
oxygene de 38000 ppm est de 25 %. La teneur migiraal oxygene dans Ti(0), calculée

thermodynamiquement, est d’environ 300 ppm [30, 58]

Suzuki et al. expliquent la nette différence ern&evaleur thermodynamique de la
concentration en oxygene dans le métal et la vaepérimentale par la mauvaise dissolution
de CaO [57]. Si CaO est a saturation a proximitdadeathode, alors son activité est plus
élevée a la cathode que dans le bain. L’équilibeemodynamique entre 'oxygene dans le
métal et CaO change en faveur d’'une concentratiooxggene plus élevée dans le métal.
Une raison de la saturation en CaO a proximiteadmthode est proposée par Baba et al. [59].
Lors de calciothermies de F@ et NOs dans CaGla 900-950°C, ils observent que la taille
des grains augmente lors de la calciothermie etapeudre métallique a tendance a fritter.
lIs expliquent ce phénomene par le fait que laictdermie est exothermique et que
localement elle augmente suffisamment la tempérgiour permettre le frittage de Ta(0) et
Nb(0). La poudre frittée emprisonne de I'oxyde dé&itm qui ne peut plus se solubiliser et

empéche la réduction de se poursuivre car il autgrienalement I'activité de CaO.

Les travaux sur [|'électro-réduction d'un mélangeNB@Ds-10HfO,-1TiO, dans
CaCh,1 %mol CaO, a 950°C d’Abdelkader et al. sont apsssentés dans la Figure 1-4 [55].
Les auteurs obtiennent une concentration finalexggene de 390 ppm.

18



35¢ - \--- -e-Vanadium  —=Titane - __
—8- Nb-Hf-Ti

Teneur en oxygéne (.1ppm)

R i S N

0 T I .\ I 1 .\ T
0% 100% 200% 300% 400% 500% 600% 700% 800%

Qexp (en %Qnéc)

Figure 1-4 : Diminution de la teneur en oxygéne damnle vanadium et le titane lors de I'électrolyse d€,0;
[57], TiO, [30] et NbO,-HfO ,-TiO, [55] dans CaC}-CaO a 900°C

1.1.7.2 Valeurs de rendements faradiques dans la littératue

Le Tableau 1-2 permet d’observer les rendemenenobtpar différents auteurs sur la
réduction de nombreux oxydes (de 1 a 40 g) danselesCaClou LiCl. Comme il a été vu
dans le paragraphe précédent, les rendements neernpeétre comparés que pour des
concentrations en oxygéne du méme ordre. En dffefableau 1-2 met en évidence une
baisse du rendement faradique lorsque la teneaxygene est inférieure & 2 8our Nb-Hf-

Ti ou 5.10 ppm pour V et Ti (soit des taux de conversion 8@1999,95%).

Concernant l'influence de la quantité de produrgduire, seule une publication fait
état de tests sur des quantités initiales d’oxyde @levées : de 40 g a 15 kg d’uranium [10]
dans 500 g a 100 kg de sel fondu (LiC}d). Les auteurs précisent qu'ils sont capables de
réduire complétement (conversion supérieure a 986010 g a 15 kg de30g en U métal
avec des rendements faradiques d’environ 30 a Ifuédde que soit la quantité d’oxyde a
réduire. Il est donc possible d’augmenter la qué@ndioxyde a réduire sans diminuer le

rendement faradique si la cellule est optimisée.
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Sel Oxyde Rendement faradique (%)'I'engu(rpgr;rzla)le €N Références
V.05 35 2000 [57]
Cr,0s 70 10000 [41]
TiO, 20-40 3000 [60]
CaCb TiO, 10-25 2000 [30]
UO,-PUG, 35/75 2000 / 10000 [25]
s % e | o
UO-PuG 20 /50 1000 / 5000 [25]
LiCl U3Og 25 10000 / 60000 [15]
Nb,Os 35 3800 [20]

Tableau 1-2 : Synthese des rendements faradiquesdets teneurs en oxygene donnés dans la littérature

pour différents oxydes électro-réduits dans LiCl ouCaCl,

1.1.7.3 Raisons proposées pour expliquer la perte de rendemnt faradique

Lebedev et al. réalisent des électrolyses de rigude TiQ dans CaGl (10 %mol
CaO) a 880°C. lIs observent la présence d’'un pitéaile CaC@ de graphite et de carbure de
titane a la cathode. lls montrent ainsi I'existedaen cycle carbonate (cf. Figure 1-3) di a la
formation de CQ@sur I'anode en graphite. Mohandas et al. [18]nBtret al. [21], Gordo et
al. [35], observent aussi la présence de Ga€tQle carbures lors de la réduction de ZrO
TiO; et CrO3 dans des bains de sels a base de CaCl

Sakamura et al. réduisent de I'oxyde d’uranium (ths CaGl (1,2 %mol CaO) a
820°C et dans LIiCl (0,5%mol 4©) a 650°C (cf. 81.1.3) [19]. lIs expliquent lafdiience de
rendement faradique entre les deux sels par lagiiomde calcium métallique qui migre vers
I'anode ou il se réoxyde (cf. réaction (1-6)).

Ca?* +2e” O f4"94°. ca(0) O PO ESI88°_ ca(0) O #1%9°- Cca?* +2e” (1-6)

Barnett et al. observent le phénomeéne de migrat®alcium métallique a I'anode
lors de la réduction de T@s dans CaGHCaO a 900°C [21]. En effet, a la fin de I'élecyss,
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ils observent que I'anode est partiellement rédaiteSn(0) et SnO. Les auteurs attribuent
cette réduction a du calcium métallique ayant migmguis la cathode.

Schwandt et al. proposent que le calcium dissouns tasel permet au courant d’étre
conduit partiellement de fagon électronique plopd ionique conduisant ainsi a une perte de

rendement faradique [41].

Cette méme explication est fournie par Ma et at tbélectro-réductions de Ti@lans
CaClh a 900°C [60]. Ma et al. notent que les impuretésatiiques du sel sont responsables
d’'une certaine perte de courant. Les métaux desitran possédant plusieurs nombres
d’oxydation, ils peuvent subir des cycles de réidnebxydation consommant ainsi du

courant.

Certains auteurs supposent la formation de” Qau de son dimére GJ)
conjointement a Ca(0) lors de la réduction de §8ll, 62-64]. Cette espece, beaucoup plus

soluble que Ca(0), peut migrer et se réoxyderritia.

Herrmann et al., observent ce méme phénoméne,Ld@hsi ,O a 650°C, lors de la
réduction électrolytique d’environ 40 g de Wiradié (UQ-PuQ) [65]. Dans cette étude, le
MOX est inséré dans une membrane en magnésie poseutenue par un cadre en acier. Le
lithium est produit a la cathode, se solubilisegmipuis s’'oxyde a I'anode en platine (par
oxydation électrochimique, ou chimique avegq De plus, selon les auteurs, il participe a
la détérioration de I'anode en formantRiO;. Pour éviter que le lithium métal ne parvienne
jusqu’a l'anode, les auteurs utilisent un secondéggteur de courant et transforment le
support en acier de la magnésie en anode secondaipotentiel de cette anode est maintenu
a une valeur trés négative, afin que seul le lithgly oxyde. Le lithium métal produit & la
cathode ne peut donc plus migrer jusqu’a I'anoderidann et al. observent des rendements
faradiques de l'ordre de 40 %, légerement supé&iaux rendements de 30 a 35 % obtenus
sur un montage identique par Jeong et al. lorsadeduction de 40 g de30s [10]. Ces
résultats tendent a montrer que la part de la adivité électrique due a Ca(0) ou Li(0)

dissous dans le sel, dans la perte de rendemexlidae, n'est pas trés élevée.

lizuka et al. réalisent des électrolyses de MOXsdagl-Li,O a 650°C a l'aide d’'une
anode en platine [25, 33]. A l'instar du cycle carhate lors de ['utilisation d’'une anode en
graphite, les auteurs proposent que I'oxygéene pusssdissoudre et se réduire a la cathode,

conduisant & une perte de rendement faradique.
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La premiére réaction parasite observée est la fitmmde calcium métallique (ou Li)
dans des sels a base de G4@l LiCl) qui se dissout dans le sel fondu, migi&anode et s'y
oxyde. La deuxiéme est la formation de carbonatsods dans le bain lorsqu’'une anode en

graphite est utilisée. La formation de carbonattphkis génante dans la mesure ou elle peut

bY

conduire a une pollution du métal produit. Ces degections peuvent étre limitées par,

notamment :

o la mise en place d’'une membrane poreuse (magriésie}l4, 20, 66] ou sélective
aux ions & (Yttria-Stabilised Zirconia) [67, 68] (cf. §1.147,

o la géométrie de la cathode (cf. §1.1.4),
o I'agitation du bain ou de la cathode (cf. §1.1.8.3)
1.1.7.4 Utilisation d’'une membrane poreuse ou sélective

Afin d’éviter les problemes rencontrés lors de d@to-réduction, notamment la
formation de calcium métallique, solubilisé ou nlkutjlisation de membranes a été proposée.

On retrouve deux types de membranes :

o0 les membranes poreuses laissant traverser togesspeces solubilisées dans le
bain tout en retenant les éléments insolubles.egaégne taille de pores faible (de

'ordre du pm),

o les membranes sélectives, conductrices ioniquesipaeul ion, permettent donc

la diffusion de ce seul ion,"Odans le cas présent.
(0 Membrane poreuse

Les premiéres membranes utilisées sont les mend@oreuses dans le cadre de la
régénération de sels CaO-Ca@l environ 850°C pour former un sel Ca@t du calcium
métallique [69, 70]. Ces membranes doivent répoadrertains criteres pour fonctionner de

facon optimale, notamment :
o faible épaisseur,
0 grande porosité (seule la part de porosité oussttetile, exprimée en %vol.),
0 bonne résistance thermomécanique,

o faible interaction chimigue (notamment avec le icacmétal).
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La membrane la plus courante est en magnésie, kgQe magnésium est fortement
réducteur. Ainsi la réduction de MgO par le calcignoique thermodynamiquement possible
n'est pas trop favorable car la magnésie est sousef dense. Le calcium métal, de densité
plus faible que le sel fondu (1,5 g.émontre environ 2 g.cty), flotte & la surface du bain et
ne peut pas diffuser a travers la membrane. Cettabrane empéche les éléments (Ca métal,
composés issus de la dégradation de l'anode, gadicares, etc.) de passer et donc de
dégrader I'anode, de polluer la solution ou de iréamre eux tout en laissant les ions {Ca

O?, CI) circuler librement.

L’étape limitante lors de I'utilisation d’une telleembrane est la diffusion des ions
O? [70]. Ferro et al. [69] proposent une expressh@otique reliant les caractéristiques d’une
telle membrane afin d’optimiser la réduction de C&@rro et al. restent confrontés au
probleme de la stabilité mécanique de la membidnpréconisent ainsi de garder la porosité
inférieure a 40% et une épaisseur supérieure dimmiie. Pour une porosité supérieure a 40
%, les auteurs notent une dégradation macroscopigpertante, voire la rupture de la
membrane. D’autres auteurs préconisent différecaeactéristiques pour leur membrane en

magneésie poreuse (selon utilisation) :

o Jeong et al. réalisent des électro-réductions g@&sTdans LiCI-L,O a 650°C.
Pour cela, ils utilisent une membrane d’'une poéositverte de 25-27 % soutenue
par un support en inox percé pour limiter la dégtiath mécanique (cf. Figure 1-5)
[14].

o lizuka et al. présentent les résultats d’électedysle MOX dans LiCI-LD a
650°C. Dans leur montage, ils proposent une merebth@paisseur 4 mm, de
porosité d’environ 30 % [25, 33]. lls ne notent plesdégradation macroscopique,
la diffusion des ions © semble suffisamment rapide et la membrane rekikmt

les gaz anodiques a proximité de I'anode pour élgte réduction a la cathode.

o Cannette utilise une membrane de porosité 20 %is@&pa 5 mm) afin
d’électrolyser CaO-Cagh 850°C [48]. L'auteur note que la concentrationans
oxyde ne baisse que du c6té anodique. L'auteurcsgpgue la vitesse de diffusion
est trop lente a cause de la faible porosité dedmbrane, ou que la membrane

s’'est colmatée.
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Figure 1-5 : Dessin du support utilisé par Jeong etl. pour maintenir la membrane en MgO poreuse et
limiter sa dégradation mécanique. Des trous sont peés pour laisser les éléments diffuser a travers |
support.
En conséquence, trouver un compromis entre diffudes ions oxyde et fragilité de la
membrane en magnésie poreuse est difficile. C'astirhite de [l'utilisation de telles

membranes.
0 Membrane sélective aux ions’0O

Le second type de membrane utilisable est un élgtdr solide laissant diffuser
sélectivement les ions oxyde. De cette facon, ld semposé produit & 'anode sera le
dioxygene si une anode en platine ou en or essésil De plus, le gaz produit ne peut pas se
dissoudre pour aller se réduire a la cathode dée oeembrane est entierement « étanche ».

Une telle membrane éliminerait toutes les réactsmt®ndaires mentionnées précédemment.

Les matériaux utilisables sont décrits par Etselle[46]. De tous ces matériaux, la
zircone dopée est retenue pour cette étude carestlebien connue et déja utilisée au
laboratoire. La diffusion des ions dans cet éléglirosolide s’effectue par sauts d’'ions oxyde
dans des lacunes d’oxygene (cf. Figure 1-6). Camks sont créées par un dopage avec de
I'oxyde d'yttrium (Y20s3) ou d’autres oxydes (CaO, MgO, ...). Un dopage &/ed moles en
Y .03 permet d’obtenir une conductivité maximale. Origoafors de zircone stabilisée : Yttria
Stabilised Zirconia (YSZ) ou Calcia Stabilised dinta (CSZ). La zircone est alors présente
sous une seule forme cristalline cubique et net plils de transformations cristallines avec la
température (notamment a 1473 K: passage de maefanonoclinique a tétragonale). La
stabilisation a la chaux produit plus de lacuneé® (@ntre 4,1% pour le dopage a l'oxyde
d’yttrium). Les membranes CSZ sont fabriquées &irpde chaux, un produit abondant mais

généralement de faible pureté. Pour cette raissmiembranes YSZ sont utilisées ici.

La conductivité ionique de cette membrane aux teatpges utilisées (800 a 900°C)
est relativement élevée (§@mz2.s' [71]) autorisant une vitesse de diffusion des i®Asdu

méme ordre que pour la magnésie poreuse a 30 %.

24



© © 0 © © Zr
© (%) © QJ () Lacune d'oygéne

Figure 1-6 : Schéma de diffusion des ions oxyde damne membrane de type YSZ

Martin décrit le comportement de la membrane YS% @1 moles ¥Os) dans un
milieu CaO-CaCl a 850°C [64]. Elle est recouverte d'une couchepse de platine qui sert
d’anode. L’'oxygene se réduit aux « point triplede>contact Pt/YSZ/air (d'ou I'importance
de la porosité de la couche de platine) et 'oxyggést évacué directement (cf. Figure 1-7).
Martin et al. notent une dégradation rapide de itaome yttriee qu’ils attribuent a la
conjonction de facteurs chimiques, électrochimigeeésmécaniques [67]. La zircone est
partiellement réduite par le calcium, ce qui crés fissures dans lesquelles le sel s’infiltre.
Ce sel dissout une partie de I'oxyde d’yttrium, gqpég conduit & une déstabilisation de la
zircone et enfin a sa rupture mécanique.

@

M M

l;____> migration des O*

- membrane de zircone
yttriée d *épaisseur 1 mm
couche de platine
poreuse

amenée de courant :
fil de platine

2% milieu réactionnel

Figure 1-7 : Schéma de I'utilisation de la membran&' SZ dans le montage de Martin [64]

L'utilisation d’'une membrane semble pouvoir diminueire supprimer les réactions
secondaires observées par les auteurs. Néanmmimgytilisation parait pour 'instant limitée

en raison de problemes de dégradation ou de miseuere.
1.1.8 Influence de parametres expérimentaux de I'électroéduction

L'influence des paramétres tels que la températaregncentration initiale en ionsO
ou la densité de courant cathodique, etc. surtdeutEment de I'électro-réduction a été assez
peu étudiée. Connaitre ces diverses influences gigatt de fixer certains parameétres de
I'électrolyse afin d’obtenir des rendements éleadsd’identifier les parameétres critiques a
contrdler dans l'optique finale du procédé. Leaultéss sont résumés dans les paragraphes
suivants.
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1.1.8.1 Concentration en ions G

La concentration en Dainsi que la solubilité de CaO dans le sel sostpgameétres
importants. Ainsi, il faut que la solubilit¢ deswoF" soit la plus élevée afin de les évacuer
rapidement de la cathode car cette étape est mrbiablement I'étape limitante de la
réduction directe d’un oxyde en milieu chloruredar(parce qu’elle est lente [8]). De plus, en
augmentant la concentration initiale en iorf§ (Dest possible de réduire la surface de I'anode
ou la durée d’électrolyse. En effet, le courant imax applicable a I'anode pour que la seule
oxydation soit celle de ©en Q est exprimé par 'équation (1-7) et la loi de ey donnant
la relation entre courant et durée, par I'équatic8).

lim — 2FD02‘
S o

Con

(1-7)

Avec i : courant limite pour que I'oxydation & I'anode sdt uniquement celle d'G?
S : surface de I'anode (en cA)
F : constante de Faraday (vaut 96500 C)
Do». : coefficient de diffusion des ions & dans le chlorure fondu & la température choisie
Coo. : concentration en ions & (en mol.cn?)

8 : épaisseur de la couche de diffusion des ion$ @en cm)
Iappt = ﬂoxydel:Z (1'8)

AVEC iy - courant appliqué (en A)
t : durée de I'électrolyse (en s)
Noxyde - quantité d’oxyde a réduire (en mol)
z : nombre d’électrons échangés pour la réduction’dne molécule d’oxyde
Ainsi, en augmentant la concentration en iofis iDest possible de réduire la surface
minimale a utiliser pour I'anode ou d’augmenterctaurant appliqué (et donc diminuer le

temps d’une électro-réduction a charge constante).

De plus, il a été montré que la solubilité de Ca@sdCaCl fondu pouvait diminuer
avec les ajouts de calcium métallique [8]. La warade la solubilité de CaO dans Ca@n
fonction de la quantité de calcium dissous, estient&e sur la Figure 1-8. Lors du procédé de
réduction indirecte (type OS), la solubilité dessamxyde a la cathode peut étre diminuée par

la présence de calcium dissous et rendre la réntudg I'oxyde plus difficile.
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Figure 1-8 : Variation de la solubilité de CaO dan<CaCl, a 850 et 900 °C selon la quantité de calcium
métallique dissous [8]

Suzuki et al. réalisent des électrolyses de 0,5a8 TiQ (ou 2 g de YOs) dans un
panier en titane dans 800 g (ou 300 g pour le vangdde CaCl pur ou contenant 0,5 a
15 %mol de CaO [12, 57]. lls convertissent entiegeml’'oxyde en métal (rendements
faradiques d’environ 13 %) dans Ca@lur et pour des concentrations en CaO comprises
entre 0,5 et 1 %mol. Lorsque la concentratiordest5 %mol en CaO, la conversion de 410
en Ti(0) n'est pas totale pour une méme chargaséwl Les auteurs ne donnent pas
d’explication mais notent qu'une plus grande quéntie graphite, de CaG@t de Ca(0)
recouvre le sel quand la concentration en CaO ast plevée. Il semble donc que
'augmentation de la concentration en CaO engeundreycle carbonate plus prépondérant,
probablement en aidant a la dissolution de.dM@anmoins, aucune électro-réduction entre 1
et 15 %mol en CaO n’a été menée et aucun renddaradique n’est donné afin de connaitre
plus précisément la variation du rendement faradigpu fonction de la concentration en ions
oxyde.

Lebedev et al. ont réalisé des électrolyses de, Ti@hs CaGl seul a 860°C ou
contenant 20 %mol CaO a 880°C [44]. Dans Gagll, ils observent la formation de,@l
'anode alors que dans Ca&laO, la réaction anodique produit CO et C{s observent

gu’en présence de CaO, le rendement faradiqueitiéariement et I'attribuent a la présence
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du cycle carbonate confirmé par la présence de Gabdond du creuset et de graphite a
I'anode (cf. Figure 1-3).

Néanmoins, Kato et al. ont montré que la solubdiés oxydes dans LiCl a 650°C,
notamment Pu®et CeQ, augmentait avec la concentration epCLien formant des oxydes
mixtes (cf. §1.1.6) [53]. Les concentrations soatl'drdre de 13 & 10* mole d’oxyde par
mole de sel.

Le rendement faradique semble donc diminuer fortdéragec 'augmentation de la
concentration en ions oxyde. Des électro-réductioalisées a des concentrations
intermédiaires en CaO (de 1 a 15 %mol) permettralenchoisir la concentration en ions
oxyde, afin de réaliser un compromis entre la serfée 'anode, la durée de I'électrolyse et le

rendement faradique, tout en évitant une solulitisarop importante de I'espece a réduire.
1.1.8.2 Influence de la tension d’électrolyse et de la deié de courant

Suzuki et al. réalisent des électrolyses dans £a®b0°C visant a réduire quelques
grammes de TigJ12]. Les auteurs comparent deux gammes de tendiétectrolyse fixées
différentes. Dans un premier temps, ils utilisene uension supérieure a la tension de
décomposition de Cagl3,4-3,8 V). Dans un second temps, une tensioa faible, mais
supérieure a la tension de décomposition de Ca®2(9,V). lls observent, comme attendu,
la formation de Glpour les tensions élevées (supérieures a 3,4 8§ €Q pour les tensions
plus faibles (inférieures a 2,9 V). Lorsque |'étetise a tension élevee est arrétée apres
18000 C, seul du titane métal est formé. Par colureque I'électrolyse a tension plus faible
est stoppée apres 25000 C, seul I'oxydegEk@est trouvé. Les auteurs expliquent cette
différence par la faible solubilité de CaO danssahcontenant du calcium métallique dissous
et la faible vitesse de dissolution de CaO. Néanmoai semble plutét que la difféerence
puisse s’expliquer dans cette étude par la diffsgethe densité de courant entre les deux

électrolyses.

En effet, Kobayashi et al. étudient l'influence ¢ densité de courant lors
d’électrolyses de Ti@dans CaGl contenant 0,5 %mol CaO, a 950°C [73]. lls obsarve
qu'avec une densité de courant de 0,65 A/deréduction progresse plus lentement qu’avec
une densité de courant de 0,33 Alciits expliquent ce phénoméne par le fait que tasge
de fabrication du calcium a la cathode excede tiesse de la réaction de calciothermie. Le

calcium en exces peut alors se dissoudre, étreptoaie et se réoxyder a 'anode. Néanmoins,
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Suzuki a montré que le calcium dissous dans £@880 a 900°C peut réduire Ti(BO0]. La

proportion du calcium dissous n’induit donc pasémnent une perte de rendement faradique.

Dans I'étude de Suzuki et al. [12], vue dans |legeaphe précédent, I'influence de la
densité de courant permet d’expliquer la différeecdre les produits obtenus. En effet,
lorsque la tension d’électrolyse est supérieure3a\V3 le courant est plus élevé, pour une
méme surface cathodique, que lorsque la tensideatfélyse est inférieure a 3 V (4-5 A
contre 2-3 A). Ainsi, la perte de rendement obsersé justifie par I'existence d'un cycle

« calcium » plus influent pour les densités de antiplus élevées.

Dans ces études, 'augmentation de la densité deagba une influence négative sur
le rendement faradique mais cette influence estjogesdans 'étude de Suzuki et al. [12] par
l'augmentation de la concentration erf @ui a aussi un effet négatif sur le rendement

faradique.
1.1.8.3 Agitation de la cathode

Suzuki compare la concentration en oxygéne dansndtal produit apres des
électrolyses de TiPeffectuées dans Ca&dCaO a 900°C avec deux cathodes identiques
(panier) mais dont l'une est agitée (24 tours/mih)onstate que la réduction est bien
meilleure lorsqu’il N’y a pas d’agitation [30]. Eeffet, selon l'auteur, I'agitation tend a
faciliter la dissolution du calcium métallique,dzinc sa ré-oxydation a I'anode limitant ainsi

la quantité de calcium métal disponible pour latiéa de calciothermie de THO

Sakamura et al. étudient la réduction de;ldéns LiCI-LpO a 650°C [74]. La cathode
utilisée est un panier percé en acier inoxydablger@mnt des pastilles d’Ydcf. Figure 1-9).
Cette cathode est agitée a 18 tours/min penddetiiélyse. Les auteurs observent que le

rendement faradique chute de 67 % a 36 %. lls ligupnt par deux phénomenes :

o [I'agitation facilite le transport d’@dissous dans le bain jusqu’a la cathode ou elle

est réduite en ions oxyde,

o lagitation facilite la dissolution du lithium métdans le bain. Celui-ci s’oxyde

alors a I'anode plutét que de réduire I'oxyde.
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Figure 1-9 : Montage cathodique utilisé par Sakamua et al. lors de la réduction de U@dans LiCI-Li ,O

I'agitation conduit a la dissolution rapide du métans le sel fondu. Celui-ci est alors oxydé
a I'anode ce qui conduit & une perte de rendenagatliique. Le phénomeéne inverse avec O

est aussi possible. En effet, celui-ci peut seodidse dans le sel, étre transporté a la cathode

et oxyder le métal formé.

1.2 Simulation des couples An{AN(0)

avec agitation de la cathode [74]

I semble donc déconseillé d'utiliser une agitatiméme a faible vitesse car

Pour étudier les parametres relatifs a I'électabsofion, il faut trouver un (ou

plusieurs) élément pour simuler le comportementaigsies d’actinides (Ang) et du métal

(An(0)). Il faut pour cela déterminer les proprgfghysico-chimiques qui auront un impact

sur le procédé (cf. Tableau 1-3 pour les métatbabteau 1-4 pour les oxydes) :

Masse

molaire Densité | Point de Conductivité Potentiel du couple
(g.molY) (g.cmi®) | fusion (°C) électrique & 20°C | M**/M (V vs CL/CI")
9'[39] [39] [39] (S.cm?) [39] & 900°C [32]
19,8 (s)
Pu 239 641 6,8.16 -2,48 (x=3)
16,6 (1)
U 238 19 (s) 1037 3,3.10 -2,12 (x=3)
Ce 140 (S)'(7|) 798 1,3.16 -2,71 (x=3)
Si 28,1 2,3 (s) 1410 3,330 -1,33 (x=4)
Ti 47,9 4.5 (s) 1670 2,4.30 -1,41 (x=4)
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nl\]/l;’}zisri Densité | Point de Conductivité Potentiel du couple
(g.molY) (g.cm®) | fusion (°C) électrique & 20°C | M**/M (V vs CL/CI)
g'[39] [39] [39] (S.cm) [39] a 900°C [32]

Ta 180,9 16,7 (s 3000 830 -2,14 (x=5)

Hf 178,5 13,3 (s) 2230 2,810 -1,74 (x=4)

Zr 91,2 6,5 (s) 1850 2,5.40 -1,70 (x=4)

Tableau 1-3: Principales propriétés physico-chimigas d’actinides et de certains éléments utilisés come

simulants des actinides

Oxydes stables | Densité de I'oxyde| Point de fusion| Conductivité électrique
[32] (g.cm?®) [32] (°C) [32] & 1000°C (S.ci)

Pu \YA(I) 11,5 2400 2,5.16[75]
U IV (V, VI) 11 2900 8,6.10 [76]
Ce \YA(ID) 7.1 2100 2,9.18(77]
Si \Y, 2,3 1700 5,2.16[39]
Ti IV (11, 1) 4,3 1800 3,6.10 [76]
Ta V 8,2 1900 2.10[76]

Hf \Y 9,7 2750 2,8.18[76]
Zr \Y, 5,6 2700 1,7.10[76]

Tableau 1-4 : Principales propriétés physico-chimiges d’oxydes d’actinides et de certains éléments

utilisés comme simulants des actinides

Le silicium a été envisagé dans un premier temps ca

o il existe des études sur la réduction de son opgimettant ainsi une comparaison

[17],

o il se réduit loin du solvant,

o la conductivité de son oxyde est trés proche de dek oxydes d’actinides.

Néanmoins, la formation de composés définis Ca3ifie permettrait pas d’observer

la réduction indirecte de SjQcf. réaction (1-9)). En effet, la réduction de?Tan Ca-Si (cf.

réaction (1-10)) est thermodynamiquement plus favier qu'en Ca métal a cause du

phénomene de dépolarisation (cf. page 10).
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Ca* +2e - Ca

. . (1-9)
SiQ, +2Ca - Si+2Ca0
Cca’ +2e 0¥ - Ca-Si
(2-10)
A¢Gggoec= 502,8 kJ / mol de Ca
ZrO, +4e” - Zr + 20"
(1-11)

A¢Ggooec= 448 kJ / mol de O

De la méme facon, il est possible d’éliminer de hogux éléments capables de former
de tels composés avec le calcium tels que Ag, Rb,.Pe plus, ces éléments possédent des
potentiels tres différents de ceux des actinides (pour Ag(l), -1 V pour Pb(ll) et Sn(ll)).

Le titane, élément le plus étudié, n'est pas remuaison de ses nombreux nombres
d’oxydation stables conduisant a la formation desiglurs especes intermédiaires lors de la

réduction.

Ta, Zr, Ti et Hf présentent les mémes caractétisBgcommunes avec les actinides
(haut point de fusion des métaux et des oxydesdpasomposé défini avec Ca(0), densités
des métaux et des oxydes plus élevées que cefleldconductivité électrique proche de celle

des oxydes d’actinides et un seul oxyde stabldifigrsauf :
0 HfO, dont la conductivité est plus faible {1@is plus faible que Uet PuQ, cf.
Figure 1-10),
o Ti qui possede plusieurs nombres d’oxydation stgagé, Ill, I).
Cependant, I'élément hafnium possede la proprmédéFessante de n'avoir que deux
nombres d’oxydation stables a priori (aussi biensstorme de chlorure que sous forme

d’oxyde), les nombres d’oxydation 0 et IV, limitdes composés intermédiaires stables lors

de I'électroréduction de son oxyde principal.

Le cérium est le simulant le plus utilisé car it assez proche de Pu en terme de
potentiel redox, de conductivité, mais aussi depébés physico-chimiques (densité élevée
comparée au solvant, 2 g.€mour CaGJ, point de fusion bas, nombres d’oxydation).

Le cérium est donc retenu en premier choix pouliseracette étude, dans la mesure

ou I'état liquide peut, a priori, jouer un réle iorpant lors de la réduction de PuO
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Figure 1-10 : Variation de la conductivité électrigie (6) des sous-oxydes de cérium [77], de plutonium[75],
de titane [76], d’hafnium [76], de tantale [76] ed’uranium [76] & 1000°C.
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1.3 Conclusions du chapitre 1

L'électro-réduction a été appliguée avec succeésr pauformation de nombreux
métaux ou métalloide, tels que le titane, l'uraniamle silicium. La majorité des oxydes
utilisés possede des enthalpies libres de formatiégnieures d’environ 1 V a celle du solvant
(TiO,, TaOs, Nb,Os, SiO;, Cr,O3, U30g), ils sont donc aisément réductibles sans élgsteol
le solvant. Pour cette raison, la technique emm@ogst I'électrolyse potentiostatique.
Néanmoins, peu d'études s'intéressent a la réduction oxyde dont I'enthalpie libre de

formation est proche de celle du solvant, en deti®t®, ou ZrG,.

Les différents montages proposés par les auteurgténcomparés afin d’observer
I'impact de la mise en forme de I'oxyde a réduliiefluence du solvant sur la réduction et la
nature des matériaux d’anode. Les auteurs ont enajutil était possible d’obtenir des taux
de réduction supérieurs a 99 % avec des renderfeaiques compris entre 20 et 50 %,
selon le sel utilisé et I'oxyde a réduire. Des ti@ms secondaires, comme les cycles
« carbonate » et « calcium », ont été mis en écilelnes solutions proposées par les auteurs

sont discutées.

L’influence de paramétres expérimentaux sur I'effité de la réduction est montrée.
L'influence des paramétres, tels que la conceatranitiale en ions ©, la densité de courant
cathodigue ou l'agitation de la cathode dépendadgdométrie du montage et devra étre

observée sur le montage choisi pour cette étudadaftrouver un optimum.
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2 Techniques et dispositifs expérimentaux

La premiere partie de ce chapitre présente les agestexpérimentaux utilisés pour
réaliser les différentes études en chlorures fondast-a-dire :

o lefour,
o les cellules de travail, permettant de fonctiorereenceinte fermeée,

o les céramiques, servant de conteneur pour leogele gaines pour maintenir les

électrodes,
o0 les électrodes (matériaux utilisés et fabrication).

Ensuite, les caractéristiques des difféerents seélssés durant cette étude sont
présentées. Ces sels sont hygroscopiques et ldigatidn est donc contraignante. Les
solutions proposées pour leur déshydratation somt dbordées.

Une troisieme partie expose les difféerentes méthatnalyse qui ont été employées
pour déterminer la nature et la quantité de chadems produits. Les méthodes physiques
classiques sont brievement expliguées comme leadifbn de rayons X ou la microscopie
électronique a balayage. Les méthodes chimiquestparation et de dosage des composés
sont plus largement décrites car elles sont spéed aux milieux de sels fondus, comme le
dosage des ions oxyde dans un sel, ou spécifiguetté étude, comme la séparation de

différents composés du cérium (CeQeOCl et Ce métal).

Enfin, les techniques électrochimiques ayant perdfistudier les mécanismes
réactionnels, comme la voltampérométrie cyclique lau chronopotentiométrie, sont
expliquées. Une introduction a la thermodynamiqlecteochimique et aux notions de

potentiels standards et formels est réalisée.
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2.1 Montage expérimental

2.1.1 Montage : cellules de travail

Deux cellules de travail difféerentes ont été utiis pour réaliser les expériences en

sels fondus.

Arrivée argon ]
AN /7 Sortie argon

Contre-électrode .
Canne en alumine

ou magnésie

Electrode de travail

Electrode de référence C .
r reren Joint (Néphalit®, graphite

Téte de cellule refroidie a I'eau compacté ou Viton®)

Branchement pour

Four a résistance pompe a vide

Creuset en alumine
ou magnésie

Cellule étanche en NS30

Sel fondu

Figure 2-1: Schéma du montage expérimental avec faemiere cellule utilisée (cf. Figure 2-2)
Le premier montage expérimental (cf. Figure 2-Ihpoend :
o un four a résistance pouvant chauffer jusqu’a 1CQ0°

0 un réacteur fermé en acier inox réfractaire NS302@at. C, 23 a 26%at. Cr, 18 a
22%at. Ni),

o un joint plat en Néphafit (laine de roche compactée, & usage unique) ou en
graphite compacté (réutilisable) assurant I'étaitéhéntre le corps et la partie

supérieure du réacteur a I'aide d’une bride deager(cf. Figure 2-2),

0 plusieurs passages munis de bouchons, étanchegroéspet munis de joints
silicone-Téflorf, permettant I'introduction d'électrodes, I'entrée la sortie de

I'argon de balayage (cf Figure 2-1 et Figure 2-2),
0 des creusets dont les matériaux sont principaletizmmine et la magnésie,

o trois électrodes (travail, contre-électrode, réiésy.
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Passages d’électrodes

Prise pour pompe a vide

Téte de cellule

Joint en Nephalit refroidie a I'eau

Joint en graphite compact

Figure 2-2 : Photo de la premiére cellule utilisédans cette étude. Les deux joints utilisés sont redsentés

Une seconde cellule de travail a été mise au gmotr permettre l'utilisation d’un
vide plus important (18 bar contre 4.1 bar auparavant) lors de la chauffe du sel. En,effe
cette étape est réalisée sous vide afin de dédbydea sels qui sont hygroscopiques. Un vide
plus poussé permet de diminuer la pression partitdlvapeur d’eau et donc la teneur en ions
O” résiduels, issus de la décomposition de I'eaus darbain. Seule la réfrigération de la
cellule est changée pour permettre I'utilisationjalats toriques en Vitoh (Tmax = 200°C).
Cette cellule est présentée sur la Figure 2-3. brtage général et les matériaux utilisés sont
les mémes que précédemment.

Téte de cellule refroidie al'eau
Prise pour la pompe a vide—> &

Joint torique en Téfldh

Double enveloppe refroidie al'eau

Figure 2-3 : Photographie de la seconde cellule peettant 'utilisation d’un vide plus poussé

2.1.2 Céramiques

Les sels sont fondus dans des creusets en céraniju@; (Umicore, qualité AL23)
ou MgO (MCSE). Les gaines servant a maintenir lest®des sont fabriguées dans les

mémes matériaux. La magnésie est préférée en peegdencalcium métallique, c'est-a-dire a
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proximité de la cathode dans le cas d’'une éledebu pour le creuset contenant le sel dans
le cas de I'ajout de granulés de calcium [1].

2.1.3 Electrodes

Les électrodes sont maintenues par des gainesigingl ou en magnésie. Ces gaines
permettent aussi de maintenir I'étanchéité au nividhapassage a travers la téte de cellule (a
l'aide des joints silicone-Téfl§H. Ces gaines sont fermées de facon étanche daretla
supérieure par une colle céramique (Resbond 940-Zi@, Cotronics Corp.). Les contacts
entre différents morceaux d’électrodes sont réaligar simple vissage (graphite) ou par
soudage (platine). L'oxyde d’étain (Sg)@t le carbone vitreux sont difficilement usinabét
sont donc collés a 'aide d’'une colle conductri@sBond 931C a base de graphite (Cotronics
Corp.). Aucun probléme de tenue du montage n'acéservé et I'usage de la colle ne

diminue pas la conductivité électrique. La Figu @ontre ces différentes électrodes.

Anodes
A

1A

Amenée de courant
cathodique

JIEEN

\

Travail Ref. Auxiliaire

1\»J\ |/4 N |

7

|
I I
I I 1
: | I I I
21 ! 2 : 8 : :
I :/5 ™~ " ) |/10 P
I I
I 1 p
I
I : : 7 : :
I 7 1 I I
I 1 \l I : I
| :/ N I

L
™ B L

Electrodes de
voltampérométrie

Electrodes d'électrolyse

Figure 2-4 : Schéma des différentes électrodes usies : (1) Colle céramique (Zr@Si0,) ; (2) Canne en
alumine ou magnésie ; (3) Fil métallique (W, Ta oio) ; (4) Fil d'argent ; (5) Tube en alumine ferméau
fond (« canne »); (6) Sel fondu identique a la sdion étudiée mais contenant 0,75 mol/kg d’AgCl ; (7
Graphite ou carbone vitreux ; (8) Amenée de couranfinconel 600, Hastelloy C22) ; (9) Barreau de SnQ
(10) Fil de platine (@ : 2 mm) ; (11) Grille de pléine (S = 70crf) ; (12) Fil de tantale (@ : 1-2 mm) ; (13)

Plague de tantale
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2.1.3.1 Electrode de travail (WE)

L’électrode de travail utilisée en voltampérométfimontage a trois électrodes) est
composee d'un fil de tantale, de tungstene ou dghdéne (fournis par Goodfellow ou Alfa
Aesar, pureté de 99,9 % min.). Ces trois métauxt shnisis car ils ne forment pas de

composés définis avec le cérium [2].

Ce fil est plongé dans le sel de facon a obtenér sunface de 0,1 cm? (soit 3x1 mm
pour 1 mm de diametre). Avant chaque nouvellesatiion, le fil est nettoyé a I'aide de papier
de verre, rincé a I'eau distillée puis séché. Umis plongé dans la solution, la mesure ne
commence gu’a partir du moment ou le potentielelide cette électrode par rapport a la

référence est stable.

L’électrode de travail, pour les électrolyses (awuggpelée cathode dans ce cas), se
présente sous la forme d’'un fil de 1 a 2 mm de dtagnattaché a un disque de tantale de
2,5 cm de diamétre et 1 mm d’épaisseur.

2.1.3.2 Electrode de réféerence (RE)

Cette électrode permet de comparer les potentesdg@hctions étudiées. La valeur de
son potentiel doit étre reproductible et stablesdantemps. L'électrode de référence utilisée
est I'électrode d’argent (fonctionnant sur le ceupb’/Ag(0)).

Des pseudo-références, ou électrodes de comparaistoaussi été utilisées. Elles sont
réalisées a partir d'un simple fil métallique, entale ou platine, plongeant dans la solution
de sel fondu. Les électrodes de comparaison safbipgréférées pour leur rapidité de

préparation, notamment pour les électrolyses.
0 Electrode de référence AgCl/Ag(0)

Le sel de référence est préparé par fusion sows(efd §2.2.2) d’'un mélange d’AgCl
(8,3 %mol soit 0,75 mol/kg dans Calét du solvant, Caglou CaC}-KClI, dans un creuset
en alumine. Une fois le sel fondu, la températsten@intenue pendant plusieurs heures afin
de garantir ’lhomogénéité. Le sel est refroidi poieyé finement en boite a gants a l'aide
d’'un mortier. La poudre est ensuite conservée &@e ldogants, pour éviter sa réhydratation, et
dans un conteneur opaque, pour empécher la phetayagCl (formation d'argent
métallique et diminution de la concentration en AgChomogénéité du sel a été vérifiée en

solubilisant une partie du sel de référence etesiaumt I'insoluble AgClI.
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1 a 2 g de ce sel sont mis dans une gaine en au@gtte gaine est ensuite plongée
dans le bain de sel. La conduction électriqueéetsala membrane en alumine est assurée par
perméation du sel. L’épaisseur de la membrane éantviron 1 a 2 mm a la fleche, la

perméation prend au minimum 30 min a 1 h.

Le calcul du potentiel thermodynamique de cettetédde est expliqué dans le
§2.3.1.1. La valeur du potentiel de réduction dlvast (C&*/Ca(0), dans notre cas) par
rapport a la référence est vérifiee regulierement pbserver I'éventuelle dérive du potentiel

de I'électrode de référence. Cette dérive est daergiellement :
o ala baisse de la concentration en /g],
o0 ala précipitation de A® [4].

Une rupture du fil d’argent est observée au niveadinterface sel-atmosphere [5].
Pour I'éviter, un fil de platine est soudé entrendéls d’argent de facon a ce que le fil de
platine soit présent a linterface sel-atmosphérajout du fil de platine ne change pas le
potentiel de I'électrode de référence car la déffee de potentiel induite par la jonction Ag/Pt

est 'opposée de celle induite par la jonction Bt/gon effet est donc nul.
[0 Electrode de comparaison

Cette électrode est composée d’un fil métalliqumergé dans la solution de maniere
similaire a une électrode de travail. Dans laritiére, ce fil est généralement composé d’'un
métal noble (ex. : Pt [6]) mais aussi parfois dfmétal de transition (ex. : Mo ou W [7], etc.).
Ces électrodes constituent des électrodes de seaspmbce, par exemple le potentiel de
référence du platine est défini par les coupleBtBy/et PtQ/O* [8]. Le potentiel de cette

électrode est donc directement défini par la comagéan en 3.

Ces électrodes sont sensibles a 'ajout d’espéans & bain et a leur concentration
(Ce*, O7, etc) car elles peuvent affecter son potentietailére. Il a été observé que leur
potentiel est peu stable en fonction du temps [ffusieurs heures). Leur potentiel est donc
verifié régulierement (plusieurs fois par heurej pgpport a un potentiel connu, celui du
solvant, C&'/Ca(0). Malgré leur grande facilit¢ de mise en elat la possibilité de les
réutiliser, ces électrodes peuvent fournir des messarronées si le potentiel du solvant n’est

pas vérifié regulierement. Dans cette étude, deslé Mo, Pt ou Ta ont été utilisés.
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2.1.3.3 Contre-électrode (CE)

Quatre types de CE sont utilisés : le graphitealdone vitreux, le platine et I'oxyde
d’étain. Leur surface est comprise entre quelques pour la voltampérométrie classique, et

150 cmz?, pour les électrolyses (ou elle est aygslae anode).

Sur la Figure 2-4 (p. 41), trois types de CE septrésentés : la tige, le creuset et la

grille.

L’'oxyde d’étain (Dyson TT, qualité Stannex ELR, tamant 1% SiD; et 0,5% CuO,
dopant la conductivité électrique) est livré sonamfe de barreaux de 10 ou 20 mm de
diametre et de longueur d’au moins 100 mm et sousd de creusets (@in:: 35/25 mm, h:

35 mm). Un trou est percé dans ces barreaux ptaghar une amenée de courant en Inconel

600, Hastelloy C (99,9 %, Goodfellow), en graploiteen carbone vitreux.

Le graphite (Morgan AM&T, Grade EY307) est facilamhausinable. Il est donc
possible de fabriquer une électrode entieremengraphite, composée d'un barreau en

graphite taraudé, vissé sur un cylindre plein odestond d’un creuset.

Il n'a pas été possible de réaliser de taraudagdiscarbone vitreux, trop cassant. La
fabrication d’'une électrode en carbone vitreux fBae Lorraine, grade V25 ou HTW Gmbh,
grade Sigradur G) est donc réalisée par collagaidelde la colle graphite 931C (cf. Figure
2-5).

Figure 2-5 : Electrode en carbone vitreux fabriquéex I'aide d’un creuset (Carbone Lorraine) et d’'unetige
(HTW) collés par la colle Resbond 931C
Les anodes en platine (Alfa Aesar, 99,99%) sontnies sous la forme d’'une grille
attachée a un axe (@ 2 mm,) en platine (cf. Figa63 dont la surface du cylindre est de
70 cnf (données du fournisseur). Les soudures sont dimelafin d’éviter les points de
fragilité (oxydation par ).
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Figure 2-6 : Electrode de platine

2.1.4 Réactifs utilisés

Différents éléments sont utilisés comme simulaetsattinides : le cérium, le titane et

I'hnafnium. lls sont fournis par Alfa Aesar et lesractéristiques de ces produits sont résumées

dans le tableau suivant. Le calcium métal et I'exge calcium sont fournis respectivement
par Goodfellow et Fischer Scientific.

Tableau 2-1 : Pureté et forme disponible des réacsi utilisés

Composé Forme Pureté
Lingot 99 %
Ce(0)
Fil 99,9 %
CeQ Poudre 99,5 %
CeCk Poudre 99,5 %
Ca(0) Granulés (<5 mm) 99 %
CaO Poudre « General Purpose Grade »
TiO; Poudre 99 %
HfO, Poudre 99 %

Les métaux étant sensibles a I'air, ils sont steake boite & gants. Les poudres sont
toutes déshydratées a I'étuve (200°C? bar) pendant un minimum de 24 h afin d'éliminer

toute trace d’eau.
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2.2 Sels fondus

2.2.1 Caractéristiques et choix des sels fondus pour Iéttro réduction

CaCl a été choisi préférentiellement a LiCl car sonnpaie fusion est plus élevé
(772°C contre 605°C) et limite I'évaporation duvsoit lorsque la température de travail est
supérieure au point de fusion de Ca(0) (842°C)plds, CaCl est utilisé couramment au
laboratoire.

Lors de cette étude, CaQMerck (déshydraté), 90% ou Sigma-Aldrich (dihydja
99%) ainsi qu’un binaire CagKCl ont été utilisés.

1000

900
Liquide

—~ 800F
O .
e N ]
o T700f \ /
—
S 641°C
= 600°C
9 600
‘O
3
o) 500
= CaCl,(s) + KCaCl,(s) KCacCl,(s) + KCI(s)

400

300 L ! . .

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
%mol KCI

Figure 2-7: Diagramme de phases du systéme Ca{Cl [9]

L'utilisation d’'un binaire permet de baisser le modle fusion et donc la température
de travail. De plus, en utilisant un sel peu hygopsque comme KCI (Merck, 99,5%), il a été
supposé que I'hygroscopie du binaire serait pluslda KCl est le seul chlorure, utilisé
communément et facilement disponible, a avoir utemttel de dissociation plus élevé que
CaCb. Ainsi, en premiére approche, il ne peut pas teynamiquement étre réduit par le
calcium. Le diagramme de phases de G#Cll est montré sur la Figure 2-7. Seul le binaire
CaCb-KCI de composition 74-26 %mol est utilisé dangeettude. Le point de fusion de
fusion de ce mélange est de 641°C [9] alors quelld de CaGlpur est de 772°C [10].Les
propriétés physico-chimiques, intéressantes, aemeérature donnée, de ces deux sels sont

résumées dans le Tableau 2-2.
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CaCb N 0
(2.890°C) CaCb-KClI (a 750°C)
Solubilité de Ca (en %mass.) 1[11] Pasbﬂ)e”(‘)’g'rz‘;rhideans la
Pas de valeur pour le
o : binaire utilisé, mais
Solublllzznnljﬁlr;:;e)de Cao 15[11, 12] seulement pour le
0 ' mélange équimolaire :
4,1 % [12]
Potentiel standard de dissociation (V ys -3,25 pour CaGl
CI,/CI"), calculé par HSC [10] (cf. -3,23
équation (2-9)) -3,44 pour KCI
Densité (liquides) 2,08 [13] 1,93 [13]
Densité de Ca (g/cth 1,38 [14] Ca (solide)

Tableau 2-2 : Propriétés physico-chimiques principies de CaCJ} a 890°C et CaC}-KCl a 750°C
2.2.2 Préparation des sels

Les sels de chlorures d'alcalins ou alcalino-tetresont, pour la plupart,

hygroscopiques. Ceci donne lieu a deux problemes :

0 présence d'eau lors de la fusion du sel, formatddons oxyde ou hydroxyde

dissous dans le bain,

o hydratation du sel aprés I'expérience : formatiamdiquide corrosif et possibilité

d’oxydation des métaux présents.

Les ions oxyde et hydroxyde dissous dans le seVgmeucompliquer I'étude en
masquant les espéces étudiées, ou par leur interantec les espéces présentes’{@ar
exemple qui forme des oxychlorures ou des oxydefut donc éliminer toute trace d’eau
présente dans les sels afin d’assurer une failsleerdration en ions oxyde et hydroxyde et de

pouvoir étudier uniquement les espéeces recherchées.
2.2.2.1 Méthodes de déshydratation

Le Tableau 2-3 résume certaines méthodes de fediole déshydratation de CacCl

présentées dans la littérature :
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Températurg Durée Atmosphére Durée | Prétraitement par Référence

(°C) (min) P totale (h) |  électrolyse

200 720 Vide 12 Non [15]
0-150 75

150 480 Argon DDP=1,5V

i 15,4 h [16]

150-300 75 | (©:2L/min) (3-4h)

300 300

200 4320 Vide 96 Non [17]

327 2917 Vide 48,6 Non [18]
100-300 | 2000 | Argon sog | DDP=275 0]

300 300 (0,2L/min) ’ 2,95V (1-3h)

Tableau 2-3: Principales méthodes de fusion et deéshydratation de CaC} trouvées dans la littérature

La seule valeur de la concentration en ioAsré&siduels, donnée dans la littérature, est
celle de Schwandt et al. dans Caglir, qui est de 0,5 %mass. CaO (soit 8.al.kg") [16].

Pour diminuer davantage la quantité d’ions 6u OH dans le sel, certains auteurs
réalisent, apres fusion, un bullage de HC}, @l COC} dans le sel pendant une durée de 20
minutes a 2 heures. Ensuite, ils éliminent le ddaré dissous dans le sel par bullage de gaz
neutre. Ces méthodes sont dérivées de celle dmdriet al. [20]. Séon précise que ce type
de traitement permet d’obtenir des concentrations>g/de de I'ordre de 10mol.kg* dans
LiCI-KClI, LiCl étant aussi hygroscopique que Caf21]. Ce type de purification ne peut étre
effectué dans notre montage pour des raisons deitgéet de toxicité des gaz chlorés. Seule

la déshydratation sous vide est utilisée.
2.2.2.2 Méthode de déshydratation utilisée

Afin de limiter I'hydratation des sels avant utign, ceux-ci sont placés dans une

étuve a 200°C sous vide.

Pour étudier, de fagcon sommaire, la déshydrataies sels a I'étuve, une quantité
variable de sel tel que recu (200 a 400 g) estéplacl’étuve dans un cristallisoir en verre.
Apres étuvage, il est refroidi en boite a gantssmote puis pesé. Ceci permet de mesurer la

déshydratation du sel en fonction de la durée dage.
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Figure 2-8: Déshydratation de CaC] (Alfa 90 %déshydraté), CaC} (Sigma 99% dihydraté) et KCI.
Fraction massique de I'eau perdue lors de la déshyatation en fonction du temps des différents sels
disponibles
La Figure 2-8 résume les résultats obtenus lofa déshydratation des sels utilisés en
fonction du temps. Elle montre qu'ad®ar et 200°C, deux a trois heures suffisent anibte
le maximum de déshydratation pour Caéll environ une heure pour KCIl. Concernant GacCl
dihydraté, la quantité d’eau perdue corresponadvalleur théorique, soit 24,5 %mass.

Avec des sels a base de Captédeshydratés a I'étuve, contenant a la réception
0,04 %mass en CaO (mesuré par pHmétrie, cf. 82)4.6n obtient aprés fusion dans la
premiere cellule (cf. Figure 2-1), sous une dépoessle 400 mbar, une concentration
maximale de 0,1 %mass. CaO (soit 1,8.1@ol.kg"). Pour comparaison, la valeur maximale
observée par Schwandt et al. dans @afir est 0,5 %mass. avec un sel contenant a la
réception 0,05 %mass en CaO [16] (cf. Tableau Z8pn et al. obtiennent une quantité 200
fois moindre [21]. Il est intéressant de noter ¢preque la montée en température est plus
lente (augmentation du palier a 200°C ou diminutieria vitesse de la rampe de montée), la
guantité en ions oxyde n’est pas plus faible danmontage.

La quantité dions oxyde dansle sel augmente awscde la fusion de 0,04 a

0,1 %mass. En effet, 'eau résiduelle non dégaggelissocie en présence de Gaelon la
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réaction (2-1) pour former CaO [22]. Cette réactievient thermodynamiquement possible a
partir de 280°C [10].

CaCl,H,0 — CaO+ 2HCl,,, (2-1)

Lorsque la dépression est baissée jusqu’a obteniide de 1F bar dans la seconde
cellule (cf. Figure 2-3) et qu'un sel a faible tanen CaO est utilisé (CaH,O Sigma-
Aldrich & 99% : 0,003 %mass en CaO, mesuré par pfijda quantité d’'® mesurée aprés
fusion est inférieure a 0,01 %mass. Le vide pluaspé permet d’obtenir une pression

partielle d’eau plus faible, ce qui limite la rdaot(2-1).

La méthode de préparation des sels fondus a ba€a@g retenue pour cette étude

est :
0 6 heures a 200°C,
o Rampe de montée de 0,5°C/min jusqu’a 900°C,

0 Maintien a 900°C pendant un minimum de 4 heures pssurer la fusion totale et
’lhomogénéisation du sel dans le cas de binairedeomise en solution d’espéces
(par ex. Ca0),

o Descente a la température de travail, comprise &0 et 900°C.

Cette méthode permet d’atteindre des concentrat@nsons oxyde inférieures a
0,1 %mass CaO avec la premiére cellule et infégeudr 0,01 %mass CaO (mesurées par

pHmétrie) dans la seconde cellule.
2.2.2.3 Hydratation de CaCl, et CaCL-KCI a l'air

Des galettes de ces deux sels ont été fusionnée®me temps dans des creusets en
carbone vitreux (diamétre intérieur de 1,9 cm). @&sx galettes ont ensuite été placées sous
atmosphére ambiante afin d’étudier leur vitesseétigdratation. Les résultats sont présentés
dans la Figure 2Bxrreur! Source du renvoi introuvable.. Contrairement a ce qui est
attendu, la réhydratation de Ca®ICI| n’est pas plus lente que celle de Ga@bire plus

rapide.

Comme la température de travail pour les électioigttons est fixée a 890°C et que
CaCb-KCI posséde un caractere hygroscopique au moinyvagnt a celui de Caglil ne
semble pas intéressant d'utiliser le binaire plgi@ le solvant pur. Les résultats de ces deux

solvants pour I'électro-réduction de Cesdnt comparés dans la partie suivante.
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Figure 2-9 : Essais de réhydratation dans I'atmospdre ambiante de galettes de Cagéet CaCl-KCl aprés
fusion (57,83 et 57,48 g respectivement)

2.3 Electrochimie : techniques et théorie

Lors de cette étude, différentes techniques éleimuques ont été utilisées. Cette
section sert de référence quant a Il'utilisationcde techniques, leurs principes ainsi que les
calculs associés. Le montage se compose de temigades (cf. §2.1.2) dont la fabrication a
été decrite precédemment(cf. 82.1.3). Le systermeqdisition est constitué d’'un potentiostat
PGSTAT30 ou PGSTAT302 et des logiciels GPES (vargi®) et Nova (version 1.5).

2.3.1 Potentiel de référence
2.3.1.1 Potentiel de I'électrode de référence AgCI/Ag(0)

Le potentiel de cette électrode est fixé par I'éoee Ag'/Ag(0) et obéit a la loi de

Nernst (cf. équation (1-3) réécrite pour Ag dagg|liation (2-2)).

RT [ @y
— 0 Ag
EAg*/Ag(O) - EAg*/Ag(O) + zF ln(aAg(o)] (2'2)
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0 _ Ac-:'ggcl

ou EAg*/Ag(O) - RT

et Ay = Yagei X agei

Avec AG? : enthalpie libre standard d’oxydation du métal enchlorure & la température T (en J)

z : nombre d’électrons échangés lors de la réactiqici z=1)

v: . coefficient d’activité de I'espéce i

X; : fraction molaire de I'espéece i

Ag est un solide pur (Alfa Aesar, 99,9 %) et sotivié vaut donc 1. L’activité des

ions Ag correspond a leur fraction molaire pondérée parcoefficient d'activitéyagci.
Lumsden traite de la valeur de ce coefficient dkétét pour des mélanges AgCI-XCl (ou
X=K, Rb, Cs) [23]. Dans ces trois binaires, il menpar la mesure de I'enthalpie de mélange
queyagci est proche de 1 (cf. équations (2-3) a (2-7)). @eknges sont des solutions dites
idéales. De la méme facon, il montre que Gd@ime des solutions idéales avec Bbéll
NaCl. La valeur deagci dans CaGl et CaCj}-KCl n’est pas donnée, et il n'existe aucune
référence connue sur cette valeur, mais I'’hypotleeséaite que ce mélange est lui aussi idéal,
Yagcl €St donc pris égal a 1.

AgCI-KCI In(yAg+ ): —%) Xg (2-3)

AgCI-RbCI In(yAg+ ) = —%)Xf\w (2-4)

AgCI-CsCl In(yAg+ ) = —%) X pg: (2-5)

CaCb-NaCl ln( Ag+)= —%J% (2-6)
Na*

CaCb-PbChb In(yAg+ ) = —%’ XZo (2-7)

2.3.1.2 Utilisation d’'une pseudo-référence et changement dupotentiel de

référence

Lorsqu'une pseudo-référence est utilisée, le pmterde référence n’est plus
AgCIl/Ag(0). Afin de comparer des courbes tracéedadle d'électrodes de référence

différentes, il faut pouvoir effectuer un changetramréférence.
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Il est toujours possible d'observer le potentiel dauple C&7/Ca(0) sur les
voltampérogrammes. Cette valeur connue, il est déséetracer la courbe par rapport au
couple C4'/Ca(0) (soit C&/Ca(0) = 0 V).

Il est possible d’exprimer le potentiel de "A4g(0) et de C&/Ca(0) par rapport &
Cl/CI" selon la loi de Nernst (cf. (2-2)) et donc de derie potentiel de référence (cf. Figure
2-10).

Ca/Ca(0) AgIAY(0) clyCl
2 > E°(Ag/Ag(0)) vs CHCI
T3V (Ag'/Ag(0)) vs Cl/
3 R i E°(C&/Ca(0)) vs AY/AG(0)
: 2,31V
i : »  E°(Ca*/Ca(0)) vs CJCI
3,34V ;

Figure 2-10 : Représentation visuelle du changemede référence. Les valeurs sont données pour Cacl
KCl a 750°C

2.3.2 Voltampérométrie cyclique et potentiels d’équilibre

Lorsqu’une réaction impliguant un échange d’éledisd a lieu a la surface de
I'électrode de travail, le courant augmente (erwahbsolue). Un courant négatif est associé
a la consommation d’électron(s), c’est-a-dire ugduction et un courant positif correspond a
une oxydation, ou libération d’électron(s). La walale lintensité du pic résultant d’'une
réaction électrochimique s’exprime, en voltampéroimé cyclique par ['équation

suivante [24]:

1 (2-8)

Avec : iy : intensité du signal en voltampérométrie cycliqugen A)
S : surface de I'électrode (en cf)
v : vitesse du balayage en potentiel (en As
D : coefficient de diffusion de I'espéce étudiéerfent.s?)
[M*] : concentration en M** (en mol.cm®)

k : vaut 0,446 si le produit de la réaction est soble et 0,61 s'il est insoluble

La voltampérométrie cyclique permet d’estimer ldeua du potentiel standard d'un

couple M*/M°, noté E. Ceci est possible en déterminant le potentiejulléore, noté By @
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courant nul, comme présenté sur la Figure 2-11e patentiel particulier, la loi de Nernst (cf.
équation (2-2)) s’applique.

Il a été démontré que le potentiel d’équilibre dirspece K en solution s’exprime
selon la loi de Nernst [24] (cf. équation (2-2)h &ffet, c’est ce potentiel qui est observé sur

les voltampérogrammes.

RT ( )
—_ 0
EM“/M(O)_EM“/M(O) Eln W(M“ (2-9)
——————————————— - -1 100
<
E
0 €
©
>
o
O
L -100
L -200
E
: LER ‘ : -300
-3 25 -2 -15 -1 -0,5

Potentiel (V vs AgCI/Ag(0))

Figure 2-11 : Exemple de voltampérogramme présentartes signaux d’oxydo-réduction de C&/Ca(0)

ainsi que la détermination de son potentiel d'équibbre.

De cette facon il est possible de calculer lesmi@ks de dissociation de Ca(ur et
de CaC} dans CaGIKCI. Dans CaGl, CaC} est pur donc I'activité de Eaest égale & 1 si
on considére négligeable linfluence de l'effet delvatation (chloroacidité du solvant).
L’activité de CaCJ change dans le binaire car il ne s’agit pas dignide pur, sa fraction
molaire est 0,74, et son coefficient d'activité pétre différent de 1. L’hypothése que le
coefficient d’activité de Cagldans CaGHKCI vaut 1 est faite de la méme maniere que pour
le coefficient d’activité de AgCI (cf §2.3.1.1). lamefficient d’activité de Cagldans CaG}t
KCI peut aussi étre calculé a I'aide du diagramraepbase et du logiciel FactSage [9]. La

valeur trouvée est 0,647.
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Le potentiel de la transition €4Ca(0) dans CaGKClI, par rapport & AgCI/Ag(0), est
calculé par le logiciel HSC [10]. Ces calculs seffectués a l'aide de I'équation (2-9), du
changement du potentiel de référence (cf. §2.3¢et.@pur un coefficient d’activité égal soit a
1, soit a 0,647. Cette transition est aussi obsepag voltampérométrie cyclique a différentes

températures dans Ca@Cl. Ces valeurs sont comparées dans le Tableau 2-

Il semble, d’aprés les valeurs expérimentales, lguaélange CaGIKCI ne soit pas

idéal. Les potentiels mesurés sont mieux corrélés kes calculs lorsqueaciz vaut 0,647.

Température Potentiel d’équilibre suf A0 RT
(°C) les voltampérogrammes B =0Cca ica0) * 4F inly C""C'Z)
(V vs Ag'/Ag(0))
E poury=1 E poury=0,647
750 -2,32 -2,31 -2,33
800 -2,30 -2,28 -2,30
850 -2,28 -2,25 -2,27
900 -2,27 -2,22 -2,24

Tableau 2-4 : Comparaison du potentiel d’équilibreexpérimental avec ceux calculés

thermodynamiquement pour différentes valeurs du cdoicient d’'activité
2.3.3 Voltampérométrie a vagues carrees

La voltampérométrie a vagues carrées permet dendenilinfluence du courant
capacitif sur le courant mesuré. De plus, les sigmaesurés sont de type gaussien, source de
propriétés mathématiques facilitant les calculstamonent celui du nombre d’électrons
échangés lors de la réaction. Pour cela, cetteauéttliffere de la voltampérométrie cyclique

par plusieurs points :

o0 premiérement, la variation du potentiel n'est pagdire mais sous forme de
paliers avec deux impulsions carrées de méme amdplide méme durée mais de
signes opposés (cf. Figure 2-12). Le courant messtréa différence entre deux
mesures, une faite avant I'impulsion et une réaligdprés. Ceci permet de

s’affranchir du courant capacitif.

o0 deuxiémement, la mesure du courant subit une temske de Fourrier ce qui

modifie les signaux observés sur la courbe intéxmitentiel en gaussiennes.
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Figure 2-12 : Représentation du balayage en poteptieffectué ainsi que du courant mesuré lors de
l'utilisation de la voltampérométrie a vague carrée
La valeur de l'intensité du pic d’'une réaction élechimique en voltampérométrie a
vague carrée s'exprime par I'équation suivante [@diht la validité en sels fondus a été

examinée par Chamelot et al. [25]:

1
i pic = zFS[M o[ D 21-Q avec Q = exg 2oE (2-10)
m) 1+Q 2RT

Avec : f : fréquence de I'impulsion (en 3)

AE : amplitude de I'impulsion (en V)
0 Le potentiel standard est toujours défini par ladeNernst (cf équation (2-2)). Par
contre, il est possible de calculer d’autres doaréectrochimiques, comme par
exemple le nombre d’électrons échangés lors d'é@aetion électrochimique a
I'aide de la largeur a mi-hauteur du pic gausseéngquation (2-11)), si le systeme

est considéré comme réversible.
RT

W, =352~ (2-11)

Avec : Wy, : Largeur du pic a mi-hauteur (en V)
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2.3.4 Electrolyse a courant ou potentiel imposé - Loi dEaraday

BN

L’électrolyse a courant fixé consiste a imposeromurant fixe et a enregistrer la

variation du potentiel de la cathode et de 'aneddonction du temps.

L'électrolyse a potentiel fixé permet d’'imposer potentiel a une électrode (par
rapport & une référence) ou une différence de fietemntre 'anode et la cathode. Le courant

mesuré est lié aux réactions se déroulant a 'anode

Le Tableau 2-5 présente les avantages et incomténide ces deux méthodes

électrochimiques, permettant de réaliser une éligsk.

Avantages Inconvénients

Contréle des réactions : pas d
réaction non désirée si son
potentiel est plus grand que

celui appliqué

e R o .
Contréle des réactions uniquement
s’il n’y a pas de chute ohmique trop

importante

Potentiel imposé

Risque de réactions secondaires non
désirées des que le courant appliqué
est supérieur au courant limite (sauf

dissociation du solvant)

Possibilité de travailler au
Courant imposé courant limite (cinétique
maximale)

Tableau 2-5 : Avantages et inconvénients des élealyses par chronopotentiométrie et
chronoampérométrie
Une forte chute ohmique est présente a la cathdde, a la faible conductivité
électrigue de I'oxyde de cérium (jusqu’a 3 V). @athute ohmique n’est pas constante. Une
électrolyse a potentiel contrélé ne permet doncdeesassurer du potentiel réel de la cathode

et donc des réactions mises en jeu. Il est donisicliianposer le courant.

De plus, il semble que la réduction directe deyx de cérium en cérium métal soit
trop proche de la réduction de <all a donc été décidé d'électrolyser le solvantrpo
effectuer une calciothermie in-situ (type Ono ekzui). En électrolysant le solvant, il est
possible de travailler & des cinétiques constagtteapides alors que la réduction directe est

limitée par le transport des iond ®ors du compartiment cathodique.
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Si tous les électrons sont utilisés pour effectuee réaction d’oxydation ou de
réduction (rendement faradique de 100 %), il essibe de connaitre la quantité de réactif

réduit/oxydé pendant une électrolyse a l'aide deilde Faraday (cf équation (2-12)).

Q=it=nFz (2-12)

Avec Q : nombre de charges
i : intensité du courant (en A)
t : durée du passage du couranti (en s)

n : quantité théorique de matiére transformée (en rles)

2.4 Méthodes d’analyse

Différentes méthodes sont utilisées pour analyssréchantillons : diffraction des
rayons X (DRX), microscopie électronique a balaya(dEB) et spectroscopie
photoélectronique X (XPS) pour les échantillonsided, torche plasma couplée a un
spectrometre de masse ou d’émission atomique (ISPed AES) pour les échantillons
liquides. Afin de suivre I'évolution de la conceatton en ions & pendant une électro-
réduction, une méthode de dosage pHmétrique a i6& am point. Enfin, lorsque I'électro-
réduction est terminée, un ensemble de réactionsgures, de filtrations et de précipitations
ont été mises en place afin de séparer les proftuitses et de déterminer leurs natures et

guantités.
2.4.1 Diffraction des rayons X

L'utilisation de la DRX permet d’identifier les cquosés présents dans les éléments
récupérés a la fin de I'électrolyse : métaux, étetds, poudres issues du lavage du produit
réduit, etc. A cause du sel, I'échantillon est loggopique et a tendance a gonfler ce qui
fausse les mesures. Ce dernier probléme peutéité par I'encapsulation de I'échantillon

dans une résine, le Rilsgrou un porte échantillon transparent et étanche.

Néanmoins, les cristaux de CaKCdlonnent lieu a de nombreux signaux qui
compliquent linterprétation des spectres. Les gtihans sont donc lavés a I'eau pour
éliminer le sel. Le rétentat récupéré peut aing étudié plus aisément. Cependant cette
technique n’est pas applicable aux métaux réaatitsau comme le cérium ou le calcium, ni

au hafnium métal ou I'étalonnage n’a pas fonctionné
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L’appareil utilisé est un diffractometre D8 Advan(RUKER-AXS) équipé d'un
détecteur PSD (« Positive Sensitive Detector »quBrou LynxEye (BRUKER).

2.4.2 Microscopie électronique a balayage et microsondaspersive

L’'analyse par MEB et sonde EDS permet de détermmerature élémentaire des
especes présentes dans un échantillon et d'estimeajuantité de ces éléments dans
I’échantillon & un endroit précis ou réaliser uagi@graphie sur toute la surface. Cette analyse
permet, dans un premier temps, de confirmer lescesptrouvées en DRX et la composition
de I'échantillon (au mieux semi-quantitatif par DRX.e MEB, utilisé pour réaliser les
analyses, est un LEO S 360, équipé d’'un spectren®&T (résolution 123 eV).

2.4.3 Analyse par spectroscopie photoélectronique X

L’analyse par XPS est préférée a I'analyse MEBdoesl’échantillon est trop petit
(fils de faible diamétre), notamment lorsque se&lds composés de surface sont recherchés
(par ex. : dépdts). Cette technique permet de dtenias atomes présents en surface, leur
ratio atomique ainsi que leur(s) nombre(s) d’oxiymat Néanmoins, cette technique de

surface (2-4 nm) révele aussi la présence de gazsahériques (CHO,).

Ces analyses sont réalisées a l'aide d'un systéité/Brsaprobe 5000, utilisant une
source Al monochromatée. La taille du spot est @@ |2Zm pour une énergie de passage de
100 eV. Les mesures sont réalisées sans décapagaeaafin de ne pas abimer le dépot s'il

est trop fin.

S\

2.4.4 Dosage par torche plasma (ICP) couplée a un spectngtre a émission

atomique (AES) ou a un spectromeétre de masse (MS)

L'analyse par ICP-AES ou ICP-MS s’appligue essdletieent a des produits
solubilisés. Cette technique permet de vérifiepildsence de cérium (métal, oxychlorure,
chlorure) dans le sel, une fois celui-ci dissoussddCl.

La limite de détection de la MS utilisée est degdLyalors que celle de I'AES est de
I'ordre de 1 mg/L. La seconde différence entredeax détecteurs est qu'avec la MS, il est
impossible d’observer les éléments légers, comm@CK, a cause du gaz vecteur utilisé,

I'argon.
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2.4.5 Titrage des ions oxyde

La concentration en ions oxyde informe sur le dé&ment des réactions lors d’'une
électro-réduction, puisque la réaction anodiquesocotme & et la réaction cathodique
recherchée en produit. Il faut donc des techniquagsables d’évaluer a tout moment la
concentration en Hdans le sel fondu.

Deux méthodes ont été développées :

o la prise d'un échantillon de sel et le dosage daes IOH formés lors de la

dissolution de CaO dans de I'eau,

o l'utilisation d’'un capteur spécifique (appelé YSxhur Yttria Stabilised Zirconia),
plongé dans le sel, dont la réponse varie uniqguemest la concentration des ions

oxyde.
2.4.5.1 Titrage des ions G par dissolution du sel dans I'eau

Pour récupérer des échantillons de sel a chaudyame d’'Hastelloy (alliage a base de
Ni et de Mo, environ 70 et 20 % mol.) est plongaadle sel et retirée rapidement pour figer
le sel dessus. Un gramme de cet échantillon esobuksdans 200 mL d'eau. Le CaO

s’hydrolyse alors selon la réaction (2-13) pournfer I'hydroxyde de calcium.
CaO+H,O - Ca(OH), (2-13)

La concentration en CaO (et donc en iorfd €st mesurée par titrage de Qtdns la
solution par pHmétrie ou dosage acide-base (A-B).Tableau 2-6 présente les données
nécessaires au titrage des oxydes.

pKp Solubilité a 20°C (g/L)
Réf.
Ca(OH) Ca(OH) CaO Cadl KCI
2,3 1,4 1,85 1,31 745 347 [26]

Tableau 2-6: Données utiles a la dissolution d'uresCaClL-CaO(-KCI) et au dosage de la quantité de CaO
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(J Dosage A-B

La quantité d’hydroxyde de calcium est aussi d@séaide d’HCI 10° mol.L™ selon

la réaction (2-14).
OH(;a(OH)Z +HCI I - HZO'FCI(;amZ (2'14)

Il permet de doser CaO pour des concentrations [dassl tres variables, méme si
pour des quantités inférieures & 0,1% mass. Ca®1@d mol.L* Ca(OH) en solution), le
dosage est moins précis. Les dosages A-B sontééadi I'aide d’une solution HCI &40
mol.L™! et d’un titrimétre automatique (burette de 10 mL).

0 Dosage pHmétrique

Le titrage par mesure du pH est rapide et précla guantité de sel par rapport au
volume d’eau est correctement ajustée (concentr@iphydroxyde de calcium entre™ 6t
10° mol/L). Le sel contient une forte quantité de’Cat de K qui déplace I'équilibre
théorigue entre I'hydroxyde et ses formes dissagiéquilibre exprimé par{valant K*K o,
cf. équations (2-15) et (2-16)). Il faut donc exper le pH théorique en fonction des quantités
de CaO mais aussi de sel. Pour obtenir la varialiopH en fonction de la teneur en CaO de

1g de CaGHKCI, il faut résoudre le systéme d’équations cssimis :

_[CaOH"J[OH ]

' [Ca(OH),] (2-15)
- [Caz*][Otl'] (2.16)

[CaOH"]
K, =[H"]J[OH] (2-17)
2[Ca*]+[H "] +[CaOH"] +[K ] =[OH ] +[CI] (2-18)
[Ca?"] +[CaOH"] +[Ca(OH),] =[CaQ] +[CaCl,] (2-19)
[CI~] =[KCI] +2[CaCl,] (2-20)

La résolution de cet ensemble d’équations, a I'didégiciel Maple, permet d’obtenir

une relation entre le pH et la concentration en ®@al@ble dans la gamme de concentration

61



de sels contenant jusqu’a 2 %mass. CaO (eéquati@t)(pour un sel Cagkt (2-22) pour un
sel CaC}-KCl) :

%mass de CaQO= 7.107°g?2°883pH (2-21)
%mass de CaO= 51075g2%15pH (2-22)

2,0% - —Of

- - - Théorie pH=f(CaO) dans CaCl2 N
18% 1 ae

—— Théorie pH=f(CaO) dans CaCl2-KC N
16%§  C TTTmEEEEEEL i
1 4% O Mesures pH=f(CaO)dansCaCl2 | R A

1204 © Mesures pH=f(CaO) dans CaCl2-KClI '

1,0% -
0,8% -

0,6% -

%mass. CaO dans un 1 g de sel

0,4%

0,2% -

0,0% ‘ = \- T T T T T T T T

Figure 2-13 : Variation de la concentration en CaCen %mass.) dans les sels Ca{#t CaCL-KCl en
fonction du pH

La Figure 2-13 présente la variation théorique Hudfune solution de 200 mL d’eau
contenant 1 g de Cafabu 1 g de CaGIKCI en fonction de la quantité de CaO ajoutéelezel
ci est comparée a des gammes d'étalonnage de a€ls-CaO et CaGHKCI-CaO simulés
(c’est-a-dire par mélange de poudres non fonduespH varie rapidement pour des faibles
concentrations en CaO, une bonne précision peut étva obtenue pour des concentrations
correspondant a la gamme de concentrations destigéls (jusqu'a 2 %mass. CaO) en
dissolvant 1 g de sel dans 200 mL d’eau. Dans ggiteme de concentration, une bonne

corrélation est montrée.
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Dans un second temps, des échantillons réels amtteles quantités inconnues de
CaO sont titrés par les deux méthodes (cf. Figutd)2 La concentration en’Odosée par
pHmétrie ne differe pas de plus de 10 % de celidippage A-B. Un titrage pHmétrique est
donc possible, rendant I'analyse plus rapide epeaant les conditions de masse du sel
(1 £0,01 g), de volume d’eau (200 + 2 mL). L'enrele mesure sur le pH est estimée a 0,05
unité pH soit environ 10 % en mass CaO.

1,6%
14% - Dosage par pHmeétre L
' Dosage A-B — |
T [0 i N
1206 1 Ny AN N BN A
- BN EN I \
) — v E:f\ :f:\ \\
Q% NN [N | \
o i 5 i ]
n — e ¥
gosn o [N T\l \
; X . \
< 0,6%-
§ H o RS § ;:;\ s BE B ;:;§
ot N
oz NN N NN N N N NN
0,0% -
Dosages

Figure 2-14 : Comparaison entre le dosage par pHmeé¢ et Acide-Base pour la détermination de la

concentration en CaO d’échantillons de sels pris acours d’électrolyses.

2.4.5.2 Titrage en continu par capteur YSZ

La prise d’échantillons régulierement dans le sdige I'ouverture de la cellule. Ceci
implique I'entrée d’'une faible quantité d’air queyt se solubiliser dans le sel, oxyder les
métaux présents et former des ions oxyde en solutine technique permet de mesurer la
concentration d’un ion spécifique, icfQen utilisant une membrane conductrice spécifique
de cet ion. La membrane choisie est la zircon&gttfy SZ), déja étudiée au laboratoire pour
cette application [27]. De plus, cette techniqueres intrusive et plus rapide car la prise

d’échantillons n’est pas nécessaire (sauf unepiois I'étalonnage).
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Le montage est montré sur la Figure 2-15. L'atmeéspla I'intérieur du tube est l'air
extérieur qui sert de référence, la concentratioi©gy étant fixée et constante. On mesure

alors la différence de potentiel entre cette ételgret une référence stable, ici I'électrode

d'argent (cf. §2.1.3.2).

|_~Fil de platine

|

| Gaine Al,O,

| Gaine YSZ

/Laque de platine

Figure 2-15 : Schéma d’'une électrode a membrane Y Sibur la mesure de la concentration en ions oxyde

dans le bain de sel fondu

[0 Calcul de la force électromotrice (f.e.m.)

Le schéma de la chaine galvanique de mesure di&vitéales ions @ dans les sels
utilisés est présenté sur la Figure 2-16. Lesdgtgrecques représentent les interfaces et les
chiffres les différentes phases. La présence dureuide part et d’autre de la chaine

galvanique correspond aux fils menant au voltmetre.

a P Yy 38 g A K
CU‘ Ag‘ Se(x Ag* )connue”A|203H8e(a02- )inconnuJ‘YSZ| Pt’ I:)02 ‘CU
0@ O @ ® ® @
— S J

/)
~ ~

Electrode de référence Electrode indicatrice

Figure 2-16 : Schéma de chaine électrochimique pestiant la mesure de I'activité des ions ®dans les

sels fondus
La chaine électrochimique est constituée :

o dune électrode de référence de premiére especéAd@)) (interface) obtenue

en dissolvant 0,75 mol.Kgde AgCl dans le sel fondu, notée « réf.»,
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o d’une électrode de référence a gaz (interfac®btenue par dépobt de laque de
platine @ a l'intérieur d'un tube de zircone stabilisée (YS&n contact avec l'air

ambiant,
o de la membrane de zircone stabili@esensible aux ions(interfaces),

o d’une jonction liquide entre le sel de référef@et le sel étudi® constituée d'un

tube d’alumine poreus®.

La f.e.m.. de la chaine est égale a :

E=¢-¢ (2-23)
Avec (d : potentiel électrique de la phas®

Le calcul de la f.e.m.. de la chaine, a courant palt étre effectué a partir des

hypothéses suivantes :

o il y a équilibre a chacune des interfaces, en mpriemam compte les porteurs

majoritaires,

0 au sein de chaque phase solide, conductrice paseue espéce (électrons ou

ions), le potentiel électrochimique de cette esgasteonstant,
0 la zircone stabilisée est considérée comme un aedustrictement ionique,

o la jonction ionique entre les phas®@set ® est réalisée avec de I'alumine poreuse
@. Les sels fondus de part et d'autre de la membemelumine sont de
compositions trés voisines et leurs concentratemsons sont élevées. On peut

donc considérer que la différence de potentiebdetjon ¢ - ¢°) est négligeable.

b

Les équilibres a chacune des interfaces et lestibgaacorrespondantes sont

rassemblés ci-apres :

o Equilibre électronique a l'interfaaceet dans la phas@ :

FES == solt 45 ~F ¢ =plF (2-24)

Avec /:7;’ : Potentiel électrochimique des électrons a I'intéace o (en V)

M. Potentiel chimique de i (en J.mot)

o Equilibre électrochimique a l'interfage: Ag* +e - Ag(0)

65



Ho: + [ "0=0 soit g +F == °+F ¢F (2-25)

o Equilibre ionique a 'interface et dans la phas® :

Zlé'rf_el = ,Z/é’Z_SZ - O soit 155~ 2F ¢ = pl3 - 2F of (2-26)

o Equilibre électrochimique a l'interfade: Oz(g) 26, —

.1
—ﬂoz +2p™ = gl soit S Ho, ¥24g" ~2F 9" = - 2F g (2-27)

o Equilibre électronique a l'interface:
peT = et soitug' ~Fe' = et - Fef (2-28)

En combinant les équations (2-23) a (2-28) et esimalant l'activité de Q a sa

pression partielle, la f.e.m. peut étre ré-exprim&en I'équation (2-29).

-8 _1 __,réf. sel 1
E=¢ ﬁ—E{ ,uA 2,uoz Z,uoz}
(2-29)

H - 1 0 réf. 1 0 RT sel RT
30|tE——E[,uAg++RTInaAg+ +§'“oz +7Ina —TInPOZ

Il a été vu au 82.3.2 que l'activité ne pouvait pagours étre assimilée a la fraction
molaire. De plus, CaO est fortement complexé dass dels a base de Ca(h], la
concentration en ions “Olibres n’équivaut donc pas a la quantité de Caautéj Il est
possible d’exprimer I'équilibre de complexation @aO dans Cagl(cf. équation (2-30)).
Cet equilibre est défini pardmp qui est supposé constant dans le domaine de doaiten
de CaO exploré. L’hypothese est faite qua4CaOCly) est constant dans le domaine de
concentration en ions“Olibres étudié (cf. équation (2-31)). Il est dorasgible d’écrire une
relation de proportionnalité entre I'activité dems G libres et la quantité de CaO ajoutée
(cf. équation (2-32)).

aCa a[CaXOCI2X }

CaO+ xCaCl, 0 (77 -, [Ca,0Cl,, J*~ + Ca?* aveckcomp=
aCaCIZ 8cao

(2-30)
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[Ca,0Ch, [~ 0 K5 - xCaCl, + 0% avecK goo = 07 c2C_ (2-31)

Ca,0Ch, [~

X
a _ KdissaCaCI2 _ KdissaCa2+
a =

= 2-32
° a[CaxOCIZX]Z_ K compPca0 ( )

Puisque les équilibres de complexation sont déioireme constants dans le domaine
de concentration en CaO étudié, il est possiblmettre ces valeurs dans une constante. Une
constante A est donc introduite dans I'équatio292afin de prendre en compte I'effet de la
complexation sur I'activité des ions”Qles données thermodynamique$) (gt I'activité de
Ag’. En effet, I'activité de Ajpeut étre considérée comme constante sur unegepas de
variation du potentiel de référence mesurée exmiriabement, cf. §2.3.1.1). L’équation

(2-33) permet donc de relier la mesure de la f.&.ta.fraction molaire en ions’O
RT
E= A+E|n(xoz,) (2-33)

0 Relation entre activité et concentration-Etalonnage capteur

La mesure de la f.e.m. de la chaine galvaniquecestparée a la mesure de la
concentration en ions oxyde dans un bain gafdterminée par pHmétrie (cf. 82.4.5.1). Ces
mesures sont effectuées pendant une électrolysmepiant ainsi d’obtenir différentes
concentrations en ions’OLa pente théorique est -0,05, la valeur expértaierest du méme
ordre de grandeur. Cet étalonnage montre que lestligses faites dans le paragraphe sont
correctes dans le domaine de concentration en GalE@uisque la mesure de la f.e.m. varie
linéairement avec le logarithme népérien de latiivacmolaire en CaO ajouté. L’étalonnage
permet de relier la f.e.m. & la fraction molaire iens oxyde dans Cagh 890°C, selon
I'équation (2-34).

E =-0041n(X .- )- 0810 (2-34)
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Figure 2-17 : Etalonnage du capteur a ions oxyde da CaCh-CaO a 890°C

2.4.6 Evaluation du taux de réduction

Apres un test d’électro-réduction, le creuset esti slu four et mis en boite a gants
sous azote pour prévenir I'hydratation du sel ekydation des métaux réactifs (Ca(0),
Ce(0)). Une fois le creuset cassé, la galette dem#enant les produits de la réaction est
récupérée. Des méthodes de séparation et de desggease aqueuse ont été adaptées pour
déterminer la quantité de cérium métal produitsiaimue celles des différents composés
intermédiaires : oxychlorures, sous-oxydes. Le dabl2-7 résume les solubilités dans I'eau
et I'acide chlorhydrique des produits de la réductde Ce@ de maniere qualitative et
quantitative, de facon a permettre leur analysesdue la solubilité est supérieure aux
guantités utilisées et que la solubilisation eptd®, celle-ci est décrite comme « forte ». Les
autres produits présentent soit une solubilité difaible » car la limite de solubilité est
inférieure a 0,1 g/L et/ou leur solubilisation kstte (plusieurs dizaines de minutes), soit ces
produits sont insolubles. Afin de doser le cériuggtah il faut ajouter HCI. Ceci a pour effet
de dissoudre CeOCI. Par contre, I'oxyde de cérismiresoluble dans HCI. Le magnésium
métal réagit de facon similaire au cérium dansu’eadans I'acide. Néanmoins, la magnésie

est soluble, notamment dans HCI (1M) ou la conediotn atteint plusieurs grammes par litre
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au bout de 48 h sous agitation et 150 h sans iagitdtensemble des étapes décrites dans les
paragraphes suivants peuvent étre résumées pigule R2-18.

Elément Composé Solubilité dans I'eau SolubilitagdelCl 1M
CaO Faible Forte
Ca CaCb Forte
Ca(0) Forte
Mg(0) Faible Forte
Mg
MgO Faible Faible
CeQ Insoluble
Ce CeOCl Insoluble Forte
Ce(0) Faible Forte
Tableau 2-7 : Solubilisation qualitative des difféents produits de I'électro-réduction de Ce@dans CaC),
et CaCL-KCI
[ Echantillon ]
( +H,0 } ........>( Quantité de Ca(0) ]
B ], ianttadaeaey ]
( Eiltration } >[ Insoluble : CeQ ]
\ v
{ Solution contenant les espéces solubles de Ce]

[ +NaOH (pH:9) ].......)

[ Filtration }.oo -------- -ooooooon.nooc>[ Ce(OH);:Ce(O)+CeOC| ]

\4

Figure 2-18 : Diagramme représentant I'ensemble deitapes de dosage du produit récupéré apres

une électro-réduction
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2.4.6.1 Dosage des métaux : Ce(0) et Ca(0)

Il aurait été aisé de quantifier les métaux pradsitls coalescaient sous forme de
galette ou s’ils n’étaient pas réactifs a I'eauaht@oins, le cérium métal ne coalesce pas et il
est réactif a I'eau, quoique faiblement. De pluss produits secondaires sont formeés
(notamment CeOCI, Ca(0), etc.), il faut donc éapable de doser simultanément :

o le calcium et le cérium métalliques,
0 le cérium métal et CeOCI.

Lors de l'oxydation des métaux fortement réducteers phase aqueuse, un
dégagement de dihydrogene a lieu (cf réaction §2-8h mesurant ce dégagement gazeux, il
est donc possible de connaitre la quantité de mpétaknt dans un échantillon. Le calcium est
connu pour réagir rapidement en présence d’eau [28¢érium, quant a lui, réagit lentement
dans I'eau [29]. Il est important de noter qu'erhals de ces métaux, aucun des produits
mentionnés dans le Tableau 2-7 ne provoque de dégayg gazeux.

Niveau a eau—‘»

Ampoule de coulée
isobare

Ballon

Figure 2-19 : Photographie du montage utilisé poule dosage d’un métal réactif par la méthode de Bund

Le dosage des métaux est réalisé par la méthoBer#[30]. Le schéma du montage
est présenté dans la Figure 2-19. Dans une enc&tiabehe (un ballon relié a une colonne
d’eau), H se libere et augmente la pression a lintérieurl’eeceinte. La difference de
pression avec I'atmosphere extérieure est enswgirée sur une colonne d’eau dont un coté

est relié a I'enceinte et 'autre a I'air libre.
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De l'eau est ajoutée pour hydrolyser le calciuman@uis, lorsque la pression a
I'intérieur de I'enceinte se stabilise, la quantité gaz produit est mesurée sur la colonne
d’eau. L'enceinte est alors remise a la pressidérexire. De I'acide chlorhydrique (5M) est
ajouté pour doser le cérium métal (cf. Tableau .2Pfgnons I'exemple de la réaction de

I'acide chlorhydrique sur le cérium pour illustierdosage de Bund (cf. réaction (2-35).
Ce(0) +3HCI — CeCl + 3, H, (2-35)

Cette réaction libére une quantité de gaz dontdagion est exprimée par I'équation
(2-36) grace a la loi des gaz parfaits. Cette gggon dans I'enceinte est reliée directement a
la hauteur d’eau déplacée selon I'équation (2-B7)aide de ces équations, il est possible
d’exprimer la quantité de cérium métalligue présdans I'échantillon en fonction de la
hauteur de la colonne d’eau (cf. équation (2-38)).

2 _ 2Py Vencente

Nce(o) =§nH2 =3 RT (2-36)

Avec n : nombre de moles
PHz : pression partielle de H (en Pa)

Venceinte - VOluMe de I'enceinte (en cﬁ)

Ny, RT PHz
Ah = o = pe (2-37)
encante

Avec Ah : différence de hauteur sur la colonne d’eau (eom)
p : densité du liquide dans la colonne (de I'eau : g.cni®)

g : accélération de la pesanteur (981 cnfs

_2_ _2pmhhy,

n =Zn - ncent e 2-38
Ce(0) 3 H, 3 RT ( )

La validité de ces calculs est vérifiée par desages de calcium (par de I'eau) et de
cérium (par de I'eau puis HCI). Il est intéressa@tnoter que lorsque I'eau est ajoutée sur du
cérium meétallique, celui-ci ne réagit plus avealieapres 5 a 10 min. La quantité de cérium
ayant réagi avec I'eau est faible et constantelgugle soit la quantité de métal et la durée
d'immersion dans I'eau, au-dela de 5 a 10 min.e&Cgtiantité correspond a environ 10 mg de
cérium métal par dosage. La variation de la haudeda colonne d’eau, mesurée en fonction
de la quantité de dihydrogéne produit théoriquenisgion la réaction (2-35)), est présentée
sur la Figure 2-20.
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Figure 2-20 : Etalonnage du montage de dosage desgtaux a I'aide du calcium et du cérium

L’équation (2-37) permet de recalculer la valeur lde constante trouvée par

I'étalonnage de la Figure 2-20. En effet, le volutatal de I'enceinte est mesuré en
remplissant le montage d'eau et en pesant cettatiual’eau. La valeur trouvée est de
920 mL. La valeur de la pente théorique calculéel@sc de 0,0370.10mol de H par cm de
colonne d’eau. L'étalonnage, qui donne une penteé,8872.1G¢ mol de H par cm de
colonne deau (cf. Figure 2-20), est donc en bowolt avec la théorie. L’erreur
expérimentale observée est probablement due a daidon de surface des granulés
métalliques (notamment le calcium, de faible gramétrie).

Il est donc possible de doser séparément un méldadgea(0) et de Ce(0) par cette
méthode méme si elle conduit a une surestimatiotadguantité de Ca(0) et une sous-
estimation de la quantité de Ce(0). L'erreur deunesur le dosage de Bund est prise égale a
10 % en mole de dihydrogene et prend en compteréstmation de Ca et la sous-estimation
de Ce.

2.4.6.2 Dosage des autres produits de la réaction : CeOQTeO,, ...

Selon le Tableau 2-7, CeOCI se dissout lorsque &KElajouté pour doser Ce(0).
CeOClI s’hydrolyse dans HCI pour former I'hydroxydmluble. Par contre, les oxydes de

cérium sont insolubles dans HCI, méme concentréstllainsi possible de séparer Gel@
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réactif n’ayant pas été réduit, des autres prodigtta réaction et de le quantifier par simple
pesée apres filtration. CeOCI est dosé par ICP-AEICP-MS en solution sous la forme

Ce*, la quantité de Ce(lll) obtenue est égale & latiigatotale de cérium (cf. éq. (2-39)).

Neetotal = Neeoct + Nee(o) (2-39)

Ce(lll) peut aussi étre précipité sous forme d’loxgde Ce(OH) (précipité rosatre
gélatineux) par ajout de soude ou de potasse.dgrathme de spéciation des ions Cat
cd”* (force ionique = 1 M, [Cd] = 1 mol.L}, a= 0,03 mol.L}) est simulé & I'aide du logiciel
Hyss [31]. Il montre les précipitations successides especes Ce(OfH pH 7 et Ca(OH)a
pH 11 (cf. Figure 2-21).

100% . - 100%
Fa ;)
I ii)
90% N is‘ + 90%
. l

80% - . | 1 80%
. 70% - e l ——————————————— + 70%
8 . ) o)
O E— i i
= 60% - ------1 e Calire = R R -+ 60% 3
S D Ca precipité | g_
3 50% —celibre | T%% <
X 40% 4 - B - - - Ce précipité { 7777777777777777 1 20% @
c . o
@ Q

QD

30% - : 1 30% —

200+ - e -+ 20%

10% | : 1 10%

O% I ’ T T T T T 0%
6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figure 2-21 : Diagramme de répartition des espéce€e® / Ce(OH) et (o /Ca(OH),) en solution
aqueuse en fonction du pH, calculé & I'aide du logiel Hyss [31](force ionique = 1 M, [C&] = 1 mol.L™,
[Ce®] = 0,03 mol.L'Y). « libre » représente I'ion en solution et « prépité » I'élément solide sous la forme

de I'hydroxyde.

Ces précipitations sont expérimentalement observées 7,5 et 10. Il est donc
possible d’obtenir uniqguement Ce(QHbar précipitation. Celui-ci est séché a I'étuveqC
et 10° bar) et pesé. Le méme calcul que précédemmentepatiobtenir la quantité de
Ce(lll).
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Quantifier chacun des composés issus de la rédugdim CeQ, par exemple) permet
de calculer dans un premier temps le taux de réatipg selon I'équation (2-40). Celui-cCi
est, idéalement, proche de 100 %, signifiant ams? le réactif initial a été totalement

récupéreé.

Ncedy geup NCeOCkecupt MCe(0) ecup

NCe@initial

TauXgeyp = (2-40)

Avec Tauxeqyp : taux de récupération du réactif
Nrecup - Quantités récupérées de chagque composé (en mol)
Ninitial - quantité initiale de réactif (en mol)
Le taux de réduction, exprimé dans I'équation (2-éarrespond a I'avancement de la
réaction. Au fur et a mesure que la réaction avaleceaux se rapproche de 100 %, valeur

maximale ou la totalité de I'oxyde est réduite eftah

Nce(0)

CeQjnitial

Tauxréduction = (2-41)

La récupération de I'oxyde de cérium n'ayant pagreést plus simple a effectuer que
le dosage de Ce(0) et sa valeur n’est pas sujddepeesence d’'impuretés ou de défaut du
montage de Bund. Le taux de conversion est calaupartir de 'oxyde de cérium (1V)
récupéré (aprés analyse DRX pour confirmer qu'y & ni impuretés, ni G8s3). Il
correspond a la proportion de I'oxyde initial ay&té réduit (cf. équation (2-42)). Ces deux

derniers taux permettent de comparer differentpgmences entre elles.

nCeOZ final
Taux,,nversion™ 1~ e, (2-42)
initial
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3 Comportement électrochimique d’especes
du cérium dans CaC}-KClI

Ce chapitre est consacré a I'étude du mécanismédietion de I'oxyde de cérium
par des techniques électro-analytiques. La natee ptoduits intermédiaires formés par
I'électrolyse ainsi que leur comportement (solaéjldomaine d’existence, réactivité) doivent
étre identifiés. Le cérium a été choisi comme sanuldes actinides, notamment pour ses
caractéristiques électrochimiques proches. Airdiyudie de son mécanisme de réduction doit
permettre de définir les meilleurs paramétres dpiges (matériaux, forme de la cathode,

etc.) pour réaliser des tests de conversion dgdlexn métal a I'échelle du gramme.

Une bibliographie compléte sur le comportement éauen en chlorures fondus est
d’abord présentée. Ces études, bien que portantdesirsels différents, permettent de
comparer les résultats observés, notamment lesurgalde potentiels. Les différences
constatées selon les bains de sels sont essangalledues a la complexation des ions en

solution.

Tout d’abord, les électrodes, seules, peuvent ptésdes signaux dus a des impuretés
présentes dans le sel, il est donc nécessaire ogrendre ces phénomeénes pour les
minimiser de fagon a pouvoir étudier clairementdgmaux recherchés. Les signaux dus aux
oxydes en surface des électrodes de tungstenebdewlg et tantale sont présentés. Ces

matériaux sont choisis car ce sont les seuls métautes vis-a-vis du céerium [1].

Une fois le comportement des électrodes de traanlpris, I'étude électrochimique

du cérium s’effectue en trois étapes distinctes :
o la détermination du potentiel d’'oxydation du cériarétallique,

o la faisabilité de la réduction de I'oxyde en méeall'observation des especes

produites lors de cette réduction,

o [I'évaluation de la stabilité des espéces prodlidiesde la réduction.
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3.1 Bibliographie sur le comportement du cérium en chlwes fondus et
'observation du mécanisme de réduction d’oxydesidd, Si0,) par

électrochimie analytique

3.1.1 Etudes des especes de cérium en chlorures fondus

Il existe dans la littérature quelques réféerenaascernant les espéces chlorées et/ou
oxygénées du cérium. Ces données sont utiles pigipeer puis comparer le comportement
de ces especes dans GaQles données concernant le chlorure de cérium gtegnt de
définir le potentiel d’oxydation du cérium métalor que celles concernant les especes

oxydées rendent compte d’éventuelles espéces stabtede la réduction de CeO
3.1.1.1 Le chlorure de cérium : CeCk

Le chlorure de cérium est la seule forme du cérgunsoit, a priori, totalement et
fortement soluble dans les chlorures fondus [2f pencipales études sur le chlorure de
cérium ont été faites dans de multiples chlorumxlfis comme LiCI-KCI [2-4], LiCl [4],
CaCb-NaCl [2, 5], NaCI-KCI [4] et NaCI-CsCl [4]. Ces blications permettent d’avoir

quelques points de comparaison entre les solvants.

Les différents auteurs observent tous, quel qudessel, que la réduction d'ions Te
en solution est une réduction en une seule étapenp@change de trois électrons, tout comme
l'oxydation du métal en G& La Figure 3-1 résume les valeurs du potentielaepy
d’oxydation de Ce(0) en €& en fonction de la température, observées darmunhdes sels
par les différents auteurs ainsi que son potestaidard (déterminé par la loi de Nernst, cf.

équation 1-3).
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Figure 3-1 : Valeurs du potentiel standard du cou C€*/Ce(0) mesuré dans divers sels de chlorures
fondus (LiCI-KCI (58,5-41,5 %mol), NaCI-KCI (50-50%mol), NaCI-CsClI (34,5-65,5 %mol) et CaG-NacCl

(50-50 %mol.)) en fonction de la température
3.1.1.2 Especes oxydeées du cérium (I11) : CeOCl et G5

Certaines de ces études s’intéressent aussi abditét du chlorure de cérium en
présence d’ions oxyde et notamment la formationC#®Cl. Elles ont ainsi permis la
construction de diagrammes E-pO2-. Un diagramme®E-gpermet, entre autre d’observer
les espéces stables a une valeur donnée de pOXde(dactivité en ions oxyde) et les
potentiels des réactions redox associées. Un ered®biagramme E-gOdu cérium dans

CaCb-NaCl a 550°C, tirée de I'étude de Lambertin ef4l. est présentée dans la Figure 3-2.

79



C?e‘,'+(sol"atecl)

E(V,Cl(1atm),CI')
o)
L]
Q

o o
HE
o E o
25 5|8
2%
=]
¥l
=§. ] ° %
&3
Ce(l=10" molkg
e S c ]
Na(u
4 4 i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
po*

Figure 3-2 : Diagramme E-pG du cérium dans CaC}-NaCl & 550°C d'aprés [5]

Combes et al. ont observé I'impact de I'ajout ddorxyde sur le comportement de
CeCk dans NaCI-KCl a 727°C [6]. Lors de ces expériencasOCI est formé a faible
concentration en @ Les ajouts successifs permettent d’obtenir Ce®@ble. Les courbes
de dosage par ajouts de J8&; montrent, selon les auteurs, la présence de Ceéé<le
début du dosage alors que la valeur d& pét de 12. Ceci est corroboré par la forte cotsstan
de formation de Cedepuis C& (cf. réaction (3-1)) : & un gOde 12, la concentration en

CeO vaut déja le dixieme de celle de’te

Ce* +0% .0 - CeO" aveck =—ced _ =1gt 3-1
aCe3+a02— ( )
Mottot présente linfluence des ions oxyde sur dalubilité et la stabilité
d’oxychlorures de lanthanides, dont le cérium, da@$-KCl dans le domaine de température
de 400 a 600°C [3]. L’'oxychlorure de cérium esipsd’auteur, insoluble dans LiCI-KClI

dans la gamme de température étudiée.

Smolenskii et al. ont étudié la réponse électroaile d’'un bain NaCl-KCI-CeGllors
de I'ajout de BaO sur des électrodes de platirdeatarbone vitreux [7]. Ainsi, ils observent
la présence d’'un couple redox supplémentaire ler$ajout de BaO qu’ils attribuent a la
réduction de CeO(espéce soluble) en CeO et 'oxydation de Ce(0Fed. Le potentiel de
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cette réaction mesuré sur les voltampérogrammesastiron 0,6 V vs C&/Ce(0) & 700°C.
Ces travaux entrent donc en contradiction avec ceuiottot qui observe que CeOCI est
insoluble. De plus, selon les auteurs, CeO estespece instable et se dismute en £e
Ce(0).

Ghosh et al. se sont intéressés aux propriétésradbaniques de CeOCl dans
I'eutectique MgCJ-NaCI-KCl a 550°C [8, 9]. lls préparent CeOCl| pdrlozuration de
CeQ (bullage de chlore pendant 6 h dans le sel). leutdu nombre d’électrons échangés
sur le voltampérogramme a l'aide du potentiel dmidgc indique qu’un seul électron est
échangé, ils identifient ce pic comme la réductienCeO en CeO. La transition Cé@eO
est observée a -0,3 V vs AgCl/Ag (soit environ\3,8s C€*/Ce(0)), potentiel proche de celui

observé par Smolenskii et al.

Lors de leurs études, dans LiCI-KCl a 485°C, Cartigtally et al. ont observé le
potentiel d’oxydation de CeO en CeOCI & 0,59 V mpaport & I'oxydation de Ce(0) en e
[10], soit une valeur proche de celles donnéesgsatquipes de Ghosh et de Smolenskii.

Castrillejo et al. ont étudié la solubilité des deg et oxychlorures de cérium dans
I'eutectique LICI-KCI a 450°C et I'équimolaire CafNlaCl a 550°C [2]. Les auteurs
concluent que CeOCl, g@8; et CeQ sont insolubles dans ces deux sels fondus, ce qui
confirme les résultats de Mottot sur CeOCIl maiseeah contradiction avec Campbell-Kelly
et al.. Les valeurs des potentiels standards, léslca I'aide de I'équation (3-2), de
CeOCl/Ce(0) sont -3,509 V vs LTI (soit -0,489 V vs C&/Ce(0)) dans LiCI-KCl & 450°C et
-3,345 V vs GJ/CI" (soit -0,405 V vs C&/Ce(0)) dans CaGINaCl a 550°C. Ces valeurs sont
proches des limites cathodiques des solvantqLiELi(0)) Licikcisoec = -3,60V vs GI/CI et
E® (C&*/Ca(0))caciz-naci s50°c= -3,50 V vs CICI. Les diagrammes E-fOsont tracés dans
LiCI-KCl & 450°C et CaGHNaCl a 550°C.

RT -, RT
- g0 2
E=Eceocice 2’33T: PO +3T: In aceoc (3'2)

Lambertin et al. ont montré, eux-aussi, l'existende CeOCl par dosage
potentiométrique avec ajouts de BaO dans I'euteetigaCj}-NaCl a 550°C [5]. lls précisent
gque ce compose est soluble, que le rapport enixggéne et le cérium est de 1 et la constante
K de formation (cf. réaction (3-1)) est de*I0dans CaGINaCl a 550°C. Les auteurs

proposent I'existence d’une espéce soluble CTeO
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Ces différentes études montrent globalement quexgdes de cérium ne sont pas
solubles tandis que I'oxychlorure I'est selon launa du sel et la température mais en faible

quantité.

3.1.2 Etudes sur le mécanisme de réduction d’'un oxyde nadtique en chlorures

fondus

Les études des mécanismes de réduction des oxy&tefligues en chlorures fondus
sont rendues difficiles par leur insolubilité ddes bains de sels et leur faible conductivité.
Ainsi la fabrication de I'électrode, et notammeat dontact entre 'amenée de courant et
I'oxyde, est I'étape clé pour la réalisation d'uede étude. Les électrodes utilisées dans la

littérature sont référencées dans le Tableau 3-1.

Oxydes étudiés (nor

) Inconvénients
exhaustif)

Type d’électrode

o Forte chute ohmique
TiO, [11, 12] SiIQ
[13, 14] UQ [15] o Difficulté de contact avec le f

Cr,0O3[16]

Pastilles (ou oxyde
pressé)

servant d’'amenée de courant

o Difficulté de formation de la couche
Dépobts sur substrat d’'oxyde ou du depot
métallique (oxydation TiO2 [11, 17]

) . AN o0 Mauvaise adhérence au substrat
d’un fil ou dépdt sol-gel

o Faible reproductibilité

NiO [18, 19] CpOs o Adhérence de I'échantillon a |a

[19] CeQ[18]

Zr0O,[20] NbOs
[21]

Metallic Cavity
Electrode (MCE, cf.
Figure 3-3b)

plaque

Tableau 3-1 : Présentation des diverses électrodeslisées pour étudier la réduction électrochimique

d’'oxydes métalliques en chlorures fondus (liste noexhaustive concernant les oxydes étudiés)

Des photos des électrodes citées dans le TabléasoBt présentées sur la Figure 3-3.
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Figure 3-3 : Photos des électrodes du Tableau 3-h\ Morceau de silice attaché par un fil de molybdge,
d’'apres [14]); b\ Plaques de molybdéne percées afitiaccueillir I'oxyde (MCE), d’apres [19])
De plus, I'étude de la réduction d’'un oxyde médgaié est difficile a interpréter,

notamment :

o ¢s'il existe de nombreux nombres d’oxydation staljfe exemple, le

titane),

0 si son potentiel de réduction est proche de celuisdlvant (par

exemple, 'uranium) ou,

0 si le métal est capable de former des composésisidbrs de la

réduction du solvant (par exemple, Ca-Si pourlieigm).

Il est & noter, I'observation du signal électrodigue d'une « Metallic Cavity
Electrode » (MCE) contenant de I'oxyde de cériumsd@aCj-NaCl (70-30 %mass) a 820°C
dans I'étude de Zhao et al. [18]. La MCE est uragpé métallique avec un trou de 0,5 a 1
mm de diameétre dans lequel de la poudre est presaégellement afin d’étre en contact avec
le métal (cf. Figure 3-3b). La voltampérométriec&a sur cette électrode ne présente aucune
réaction supplémentaire par rapport au blanc. Uggsérent que la forte stabilité

thermodynamique empéche toute réduction de,CeO

Les données électrochimiques sont parfois difficiée obtenir mais les auteurs ont
montré, a minima, que UPTIO,, Si0, CrOz et NiO sont réductibles en leurs métaux

respectifs par échange d’électrons (réduction thleque ce soit en une ou plusieurs étapes.

3.2 Influence de la concentration en ®sur le signal d’'une électrode en W,

Mo ou Ta

Apreés la fusion du bain de chlorures fondus, itér@ontré gu’une certaine quantité

d'ions & ou OH sont présents dans le sel fondu [22]. Ces ionsquetdonner lieu & des
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courants d’oxydation et de réduction sur les ébeles métalligues. Ces courants peuvent
géner l'interprétation des réactions attribuablés @duction de I'oxyde étudié. Les réponses
de fils de tantale, molybdene et tungsténe ont ékté&liées dans plusieurs bains pour
différentes teneurs enQle facon a identifier ces potentiels et choisiménée de courant la

moins sensible et la moins perturbante pour I'éudesuit.
3.2.1 Comportement du tantale dans CaG-KClI

La Figure 3-4 présente des voltampérogrammes ti@daés CaGIKCI a 750°C sur
une électrode de tantale de 0,1 cmz2. Outre la tiédude C&" en Ca (1c) et 'oxydation de Ca
métal (1a), électrodéposé sur I'électrode (entykeR-2,5 V vs AgCI/Ag), un courant parasite

est observé sur les courbes AetB entre -1 et-2 V

150

50

i (mA)

-150

I I I I I I I '250
-3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1
E (V vs Ag/AgCl)

Figure 3-4 : Voltampérogrammes enregistrés dans CdgKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de
(0,12 cm?) : A\ Ta (CaO= 0,1 %mass) ; B\ Ta (CaC= 1 %mass) ; C\ Ta oxydé a l'air pendant 4 h a 400°C
(CaO = 0,5 %mass)
Par comparaison avec le signal d'une électrodeadile oxydée a I'air (courbe C),
ces signaux peuvent étre attribués a la réductian’exydation d’un oxyde de tantale (selon

la réaction (3-3)). Le potentiel de réduction esthérent avec celui observé par Jeong et al.
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lors de I'électrolyse de F@s dans LiCl a 650°C [23]. La présence d’ions oxyédsiduels
influe donc sur le signal.

TaQ, + 2xe” {0 - Ta+ x0* (3-3)

3.2.2 Comportement du molybdéne dans CaGIKCI

La Figure 3-5 présente des voltampérogrammes obtgans CaGIKCl a 750°C sur
une électrode de molybdéne de 0,1°cin dehors du couple E&Ca(0), seul un faible
courant de base, inférieur a 5 mA, est observé danbain correctement déshydraté (cf.
courbe A). Par contre, lorsque le bain n’est pahgdraté (0,5 %mass en Ca0), de nombreux
signaux de réduction, d’une intensité de 15 mA} sdaservés entre 0 et -2 V (cf. courbe B).
lIs peuvent géner l'interprétation des réactionseotees sur I'électrode si le bain est mal
déshydraté ou des que de I'oxyde de calcium setdégj

100

Courant (mA)

- -100

-150
-3 -2 -1 0 1

Potentiel (V vs AgCI/AQ)

Figure 3-5 : Voltampérogrammes enregistrés dans CdgKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de Mo
(0,12 cm?) : A\ 0,1 %mass CaO ; B\ 0,5 %mass CaO ;\®1o oxydé a I'air pendant 4 h a 400°C (CaG:

0,5 %mass)

Afin d’attribuer ces signaux, un fil de molybdéenéta oxydé a I'air a 400°C pendant

4 h. Le voltampérogramme tracé pour cette électdedmolybdene oxydé est donné pour la
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courbe C. Plusieurs pics de réduction, d’'une intémsaximale de 30 mA, sont observés pour
des potentiels entre 0 et -2 V. lls sont attribaéla présence d’'oxydes de molybdéne a la
surface de l'électrode. Ces pics sont nombreux leamolybdéne présente de multiples
nombres d’oxydation stables (lIl, IV, V, VI) [24Néanmoins, ces courants sont d’'une

intensité beaucoup plus faible que ceux observée santale.
3.2.3 Comportement du tungsténe dans CaGIKClI

La Figure 3-6 présente des voltampérogrammes etirégjisur une électrode de
tungsténe de 0,1 énlans CaGIKCI & 750°C. La courbe A présente un courant dee lue
I'ordre de 5 mA lorsque la concentration en CaOdesD,1 %mass, mesurée par pHmétrie.
Lorsque le bain est mal déshydraté, deux vaguesdietion, notées 2c et 3c d’environ 10 et
20 mA sont observées vers -1 et -1,5 V (cf. coud)e L’intensité de I'oxydation du
tungstene, notée 4a, augmente fortement quanchtzotration en ions oxydes augmente ou
lorsque le fil de tungsténe a été préalablement@xyl’air.

250

3a —

,,,,,,,,,,,,,, N R VAL au et 0 & ___f___L
——"% 200

2C

+-----+ 150
3c

- 100

-15
E (V vs AgCl/Ag)

-3 -2 -1 0 1 2
E (V vs AgCI/AQ)

Figure 3-6 : Voltampérogrammes enregistrés dans CdgKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de W
(0,1 cm?) : A\ 0,1 %mass CaO ; B\ 0,5 %mass ; C\D%mass CaO, fil de tungsténe oxydée a I'air pendan
2h30 & 350°C puis 2h30 & 450°C (rampe de chauffagg°C.min™)
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Un fil de tungsténe a été oxydé a l'air pendant®2a350°C puis 2h30 a 450°C afin
d’attribuer les signaux 2c et 3c. La réponse délaans un bain contenant 0,1 %mass CaO
présente presque le méme courant de base qu'de filngsténe non oxydé, les signaux des
réductions 2c et 3c sont un peu mieux définisséimblent que ces signaux soient attribuables
aux oxydes de tungsténe (par analogie avec Ta ét pMisque l'intensité du signal 4a
d’oxydation du tungsténe est proportionnelle aecdés signaux 2c et 3c. De plus, il n’existe
gue deux oxydes solides de tungstene a 750°G 8/@VQs. Ces deux vagues seront notées

désormais comme une seule vague de réduction césxyd tungsténe.
3.2.4 Choix du matériau pour I'électrode de travail en ébctrochimie analytique

Les courants observés sur Mo et W sont d’une iittepsoche et plus faible que sur
Ta a concentration identique en ion$.CEn présence d'ions oxyde, Mo présente de
nombreux signaux d’oxydo-réduction correspondasea nombreux nombres d’oxydation
possibles. Le tungsténe, présentant uniquement dagixes assez éloignées du solvant, est
donc choisi comme électrode de travail en voltammpétrie car son signal est moins parasité
par la présence d’ions oxyde. Il est important deemque le tungsténe est peu ductile et

cassant, c’est pourquoi il est parfois remplacédpamolybdéne.

3.3 Etude électrochimique du cérium (lll et 0) dans C&eKCl

Le potentiel d’oxydation du cérium métalligue a étéservé sur un fil de cérium
métallique et par dépot de cérium a partir de ge@sous dans le sel. Le potentiel de la
transition C&"/Ce(0) a été déterminé dans CakKCl & 750°C. Une seconde réaction redox a
été observée pendant ces essais. Une partie deagraphe s’attache a montrer quelles sont
les especes intervenant dans cette réaction. Baparagraphe, les couples redox gardent la

méme numérotation sur toutes les courbes.
3.3.1 Sur un fil de cérium métallique

La Figure 3-7 présente le signal d’oxydation, 3andil de cérium dans CagKCl a
650°C. Au-dela de cette température, le fil sealdale son amenée de courant a cause de sa
ductilité, déja élevee a température ambiante. dteriiel du couple 1 correspond a celui de
la transition C&7Ca(0). La vitesse de balayage est suffisammeng&él@our observer la
réduction des ions Geencore a I'électrode, 3c, produits par 'oxydatRm Le potentiel de
I'oxydation de Ce(0) a 650°C dans Ca&ICl est expérimentalement de -1,95 V vs AgCI/Ag.
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Figure 3-7 : Voltampérogrammes enregistrés dans CdgKCl a 650°C sur un fil de cérium a 0,2 V/s

(amenée de courant en Mo)

Lorsque le balayage est réalisé a des potentiels gathodiques, une réduction 2c
apparait suivie d’'une oxydation 2a. Il est posstle ce couple, 2a/2c, soit di a une espéce
oxydée du cérium. En effet, des ions®Csont produits par oxydation de Ce(0) et
s'équilibrent rapidement avec les ion$ @u bain (cf. §3.1.1.2). La nature des espéces

impliquées dans ce couple n’est pas connue. Cdesepa étudié dans des solutions GacCl
KCI-CeCl (cf. 83.3.3).

3.3.2 Par ajouts dosés de CeGl observation du couple C&/Ce(0)

3.3.2.1 Attribution du signal

Des courbes de voltampérométrie cyclique sont éaur W dans CagKCl a
750°C pour difféerentes concentrations en Ge(f. Figure 3-8). A chaque ajout, des
balayages sont effectués régulierement jusqu’audiés goient répétables pour vérifier que
tout le chlorure de cérium ajouté est solubilis&tdpe de dissolution et d’homogénéisation
du bain est compléte apres 10 a 15 min environ.
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Figure 3-8 : Voltampérogrammes cycliques dans CagKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de tungsténe
(0,1 cm?). Ajouts de CeGl: A\ 0 %mass ; B\ 6,8 %mass ; C\ 19,6 %mass

by

Deux réductions distinctes, 3c a -1,93 V et 2c 42/lainsi que les oxydations
correspondantes sont obtenues. L’ajout progressiCeC} jusqu’a obtenir celui-ci en forte
quantité (19,6 %mass, cf. courbe C) permet de Fhigpothése que la réduction de lion e
en Ce est responsable du signal 3c et que la rdatiey du cérium métallique, déposé sur
I'électrode, en C¥, donne lieu au pic 3a. Ce couple est observé gotentiel de -1,95 gur

la courbe C.

Afin de déterminer le nombre d'électrons échang#s de la réduction 3c, des
voltampérogrammes a vague carrée sont tracéslaanttiune électrode de travail en Mo (cf.
Figure 3-9). Les deux signaux de réduction 2c et s@mt observés comme en
voltampérométrie cyclique. Le signal 3c est suffisgent bien défini pour permettre le calcul
du nombre d’électrons échangés a l'aide de la largedemi-pic (cf. §2.3.3) lors de cette
réduction. La valeur trouvée est proche de 3. Des,pla forme asymétrique du pic rend
compte d’'un changement de phase a la surface tbettéde, changement qui peut étre
attribué a la formation d’'un dép6t métallique selglr le fil de Mo. Il est donc possible de
conclure que le pic 3c représente la réduction &fé € Ce(0). L'intensité du pic 2C est trop

faible pour permettre de calculer le nombre d’étetd échangés.
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Figure 3-9 : Voltampérogrammes a vague carrée dar@aCl,-KCl a 750°C et 9 Hz sur électrode de

molybdéne (0,2 cm?). La fleche représente les ajautroissants de CeGl(en %mass) : 0,0,5,1,2,3 et 4

3.3.2.2 Calculs de grandeurs thermodynamiques

Le potentiel normal apparent est calculé a I'aiddadloi de Nernst (cf. équation (2-9))
et des potentiels d’équilibres obtenus expérimemnaht. La valeur du potentiel normal
apparent et de I'enthalpie libre de décompositiorcauple 3, C&/Ce(0), sont calculées pour
différentes concentrations (cf. Tableau 3-2), sékmuation (2-9) a I'aide des courbes tracées
par voltampérométrie cyclique.

+ + +—
M ** /M (0) M** /M (0) zF

n(X,,..)ouE®,  =E

M ** /M (0) M** /M (0)
Avec E? : potentiel normal apparent (en V vs AgCI/Ag)
Les valeurs du potentiel normal apparent et ddHapie libre de décomposition sont

comparées a celles obtenues lors d’études préesd€ot. Tableau 3-3) réalisées dans

d'autres sels de chlorures.
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. *0 0
roling | poo T | RaOihg | oWy | 46 ko
-2,015 4,12 -1,854 -2,884 -834,83
-1,977 4,12 -1,816 -2,846 -823,82
-1,932 8,2 -1,791 -2,821 -816,69
-1,953 8,2 -1,812 -2,842 -822,77
-1,932 12,4 -1,803 -2,833 -820,14
-1,972 19,8 -1,857 -2,887 -835,72
-1,954 28 -1,849 -2,879 -833,47
Moyenne -1,826 -2,856 -826, 87

Tableau 3-2 : Calculs du potentiel normal apparentu couple C&/Ce(0) et de I'énergie libre de formation
de CeC} a 750°C.

Le coefficient d’activité de Cé dans CaGHKCI & 750°C peut étre déterminé a partir
de la différence entre I'énergie libre de formatdeCe( a dilution infinie, calculée a partir
de mesures électrochimiques, et I'énergie librdaimation de CeGlcalculée a partir de
données thermodynamiques [25]. L'équation (3-5)oéstnue a partir des équations (2-2) et
(2-9). A 750°C, la valeur du coefficient d’activité des ions C& dans CaGIKCI & 750°C
est estimée a 0,12. Pour comparaison, les coefficie’activit¢ de CE trouvés par
Castrillejo et al. sont 4.10et 3.10° & 550°C dans I'eutectique LiCI-KCl et I'équimolair
CaCb-NaCl respectivement [2]. Quant a Mottot, ses uvaepermettent de calculer un
coefficient d’activité de 5.1Ha 450°C dans LiCI-KCI & 450°C [3].

E° Ce’/Ce o
Référence Sel AG (CeICIg)
(V vs AgCl/Ag)|  (kJ.mol)
Cette etude : CaCh-KCl 1,83 826,87
couple 3
[3] LiCI-KCI (eut.) -1,93* -857,07*
CaCb-NaCl (equi.) -1,80* -833,23*
[2]
LiCI-KCI (eut.) -1,84* -820,38*
Thermodynamique -1,76 -806,06
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Tableau 3-3 : Comparaison du potentiel du couple G&Ce et de I'énergie libre de formation de CeGla

750°C ainsi que de la variation du potentiel ave@ltempérature selon diverses études.

*Valeurs extrapolées a 750°C a partir des équationdonnées par les auteurs.
0 _ 00
AG® =AG” ~RTIN(Vceq,) (3-5)

A différentes fractions molaires de CeQit différentes vitesses de balayage, le
coefficient de diffusion des ions Eeest déterminé & I'aide de la loi de Berzins-Dejatar
Ce(0) est considéré comme insoluble (cf. équate8)). La valeur déterminée, dans CacCl
KCl & 750°C, est de 5+3.f@nt.s?, ce qui est cohérent avec I'ordre de grandeur élquam
Castrillejo et al., 18 dans LiCI-KCI et CaGINaCl & 550°C [2] et la valeur de Mottot [3],
7.10° cn?.s" dans LiCI-KCI & 450°C.

3.3.2.3 Etude du second couple

Les voltampérogrammes cycliques et a vague caaigéseht apparaitre une seconde
réduction, notée 2c (cf. Figure 3-8 et Figure 3€9.couple est associé a I'ajout de Ge€tl
dépend de sa concentration ; il est donc di aélsepice de Ce€lComme il a été montré au
paragraphe précédent que la réduction d& &e Ce(0) a lieu en une seule étape, il ne s'agit
pas d'une réduction de &een deux étapes distinctes comme, par exemple, lpaur* qui
se réduit en Afif puis en Am(0) [26].

Il est probable qu’il s’agisse de la réduction despéce oxydée de Ce(lll). En effet,
si la concentration (et donc I'activité) des ion§ @siduels est non négligeable, I'espéce
majoritaire peut étre CeOCI, formé selon la réac{®6), comme l'indiquent les diagrammes
E-pO” connus en chlorures fondus [2, 3, 5]. Cette hy@sethest soutenue par le fait que lors
des premiers ajouts de Ce@usqu’a 4,8 %mass), aucun signal di &*Geapparait ce qui
est cohérent avec la formation d’'un autre compaoddbke (cf. Figure 3-10). Par exemple,
CeOCl est connu pour étre soluble dans certaimsutgls fondus [7, 8]. Une fois que les ions
O? résiduels sont en équilibre avec®Ceans former de complexe de type Cel®spéce
Ce™* commence & étre stable et son signal peut aloesobservé (a 6,8 %mass CeGif.
courbe C, Figure 3-10). Ceci est aussi cohérent &védaisse du courant de base entre la
courbe A et les courbes B et C. En effet, le commIeeOCI se forme, diminue I'activité des

ions & et donc les signaux 4a et 4c qui leur sont atstef. §3.2).

CeClL+0* O - CeOCI+2CI~ (3-6)
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Figure 3-10 : Voltampérogrammes cycliques dans CagKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de tungstene
(0,1 cm?) lors d'ajouts de CeGl(en %mass): A\ 0 %, B\ 4,8 %, C\ 6,8 %

Si le couple 2 est associé a une espece oxychlaleireérium, les concentrations
réelles en CeGlsont surévaluées dans la mesure ol une partiueCeé" est sous forme
CeOCI. Ceci entraine une erreur sur les calculspdésntiels, ainsi que I'énergie libre de
formation, calculés au paragraphe précédent. Cplealoit étre attribué de fagon a connaitre
son impact sur I'électro-réduction vis-a-vis despuiétés (solubilité, domaine de stabilité
selon le p@, etc.) des espéces intermédiaires produites s déduction de CeOCette

étude est réalisée dans le paragraphe suivant.

3.3.3 Ajouts dosés d’ions & dans un sel CaGHKCI-CeCl, pour l'attribution du

second signal

D’apreés les études sur CeOCl, les pics 2c et Jaeneent pas étre attribués au couple
CeO'/CeO, observé a un potentiel bien plus positif, 0,6s Cé"/Ce(0) dans NaCI-KCl a
700°C [7], 0,8 V vs C¥&/Ce(0) & 550°C dans MgENaCI-KCl [8, 9] et 0,6 V vs Cé/Ce(0)
dans LiCI-KCIl a 485°C [10]. Dans ces gammes demi@s, aucun signal n’est observé dans
cette étude. Par contre, le potentiel mesuré exgéitalement correspond a celui attendu du
couple CeOCl/Ce(0), qui est de -2,41 V vs AgCI/Ag50°C dans LiCI-KCl et de -2,31 V
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vs AgCIl/Ag(0) a 550°C dans CaalacCl, soit environ 300 mV plus tot que la tramsiti
Ce*/Ce(0), selon Castrillejo et al. [2].

Des voltampérogrammes cycliques et a vagues casargstraceés dans CatHCl-
CeC} lors de I'ajout d'ions @ afin d’observer la formation des composés oxygéhés
cérium (I11). Le rapport entre les quantités dé'Ge de G permet de déterminer les espéces

formées.
3.3.3.1 Par voltampérométrie cyclique

Des voltampérogrammes cycliques, enregistrés daaGL-BCIl-CeCk (4 %mass
CeChk) a 750°C sur W lors d'ajouts de CaO, sont présesiié les Figure 3-11 et Figure 3-12.

L'intensité de la réduction 3c, attribuée a la eihn de C& en Ce(0), diminue
clairement lors des ajouts de CaO. Le pic 3c dapanéme pour une concentration en ions
oxyde comprise entre 0,4 et 0,6 %mass (soit unorapgtomique Ce/O de 2,3 et 1,5
respectivement). Ceci démontre bien que I'espéct &eété transformée en une espéce

oXxygéneée qui ne réagit pas a ce potentiel.

Parallelement, I'intensité du pic 2c augmente dftet de I'ajout de CaO, jusqu’a
une concentration comprise entre 0,2 et 0,4 %n@es. correspond vraisemblablement a la
saturation de I'espece formée lors des ajouts d®. Emsuite ce signal diminue jusqu’'a
disparaitre a une concentration comprise entreD®B8 %mass CaO (soit Ce/O vaut 1,5 et
1,1). A 0,6 %mass CaO, une faible oxydation de Ce(i® C&" apparait toujours. C’est aussi
le cas lorsque la quantité de Cg@joutée est trop faible pour obtenir la réductBan(cf.
courbe B, Figure 3-10). La réduction 2c produitt shi cérium métallique, soit une espéce

réductible par le calcium métallique.

A 1 %mass CaO (Ce/O vaut 0,9), plus aucun sigtabaé¢ & une espéce du cérium
n'est observé sur I'électrode de tungstene. Capiifse que Ce(lll) a formé une espéce
insoluble dans CagKCIl. L'oxyde de cérium(lll), CgDs, est insoluble dans tous les
chlorures fondus étudiés (NaCl-KClI [7], Ca®laCl [2, 5], LICI-KCI [2, 3]) et il s’agit de
'espece la plus oxygénée connue de Ce(lll), ctimic probablement I'espéce formée a

1 %mass CaO.
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Figure 3-11 : Voltampérogrammes cycliques dans CagKCI (4 %mas CeCk) a 750°C et 0,1 V/s sur
électrode de tungsténe (0,2 cm?) lors d’ajouts dea®© (0,1 a 0,4 %mass)

L’intensité d’'un pic est proportionnelle a la quente réactif en solution (cf. équation
(2-8)), l'intensité du pic 3c varie donc linéairemevec la quantité d’ions &elibres. La
relation entre l'intensité du pic et la concentratiest déterminée par l'intensité du pic 3c a
0 %mass CaO, la concentration erf'dibres étant idéalement égale a la quantité del{eC
ajouté (si la concentration initiale en ions ox#t nulle). La variation de la quantité d’'ions
Ce™ libres avec la quantité de CaO ajouté est présataas la Figure 3-13. La valeur de la
pente est d’environ 0,8. Une pente de 1 correspitn@ida formation de CeOCI et une pente
de?; a la formation de GOs. Il semble donc que lors des ajouts de CaO, C&DCRO; se
forment simultanément (cf. réactions (3-7) et (B-&eci est confirmé par le fait que
I'intensité du pic 2c diminue au-dela de 0,2 %m@a® alors qu’il devrait augmenter jusqu’a
ce que tous les ions Edibres soient transformés, c'est-a-dire entreed,d,6 %mass CaO.
CeOCIl commence a étre converti en une espéece bisaés 0,2 %mass CaO, puisqu’aucun

signal supplémentaire n’est observe.
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Figure 3-12 : Voltampérogrammes cycliques dans Ca2iKCl (4 %mas CeClI3) a 750°C et 0,1 V/s sur
électrode de tungsténe (0,2 cm?) lors d’ajouts dea®© (0,4 a 0,8 %mass)

Ce,0, +2CI~ .0 - 2CeOCI+ 0" (3-7)
CeOCl+ 2CI~ [ - CeCl, + 0% (3-8)

Il est intéressant de noter que la concentratioB’enésiduels est plus faible que dans
le bain utilisé dans le paragraphe précédent otédaction de C&€ en Ce(0) n'a pas été
observée a 4 %mass CeQlléanmoins, elle n’est pas négligeable et unaicertquantité de
Ce*" a déja été transformée en CeOCl & 0 %mass Ca@n@ant, ceci n'influence pas la

valeur de la pente puisqu’il y a trop peu de popusr faire la différence entre la formation
de CeOCl, débutant dés 0 %mass CaO et celle gla;G¥butant a 0,2 %mass CaO.
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Figure 3-13 : Variation de la quantité de C&' libres selon la quantité de & présents dans le bain

3.3.3.2 Par voltampérométrie a vague carree

Des voltampérogrammes a vague carrée ont été tidenés le méme bain que
précédemment. Les mémes conclusions qu’en voltamp#rie cyclique peuvent étre tirées

concernant les domaines d’existence d& @2eOCI et CgOs.

Le signal 2c n'est pas assez bien défini pour pegrenale calculer le nombre

d’électrons échangés a l'aide de la largeur a geoief. §2.3.3).

Les potentiels de réduction de*ten Ce métal (pic 3c) et d’oxydation du cérium
métal en C¥ (pic3a) ont été identifiés, leurs valeurs sontamcord avec les données
précédemment publiées. Un second couple électraginena pu étre mis en évidence. Celui-
ci a été attribué au couple CeOCl/Ce(0), dont lenaioe de stabilité s’établit pour des
concentrations en ions oxyde correspondant aux itbomsl choisies pour les bains

d’électroréduction.
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Figure 3-14 : Voltampérogrammes a vague carrée engestrés dans CaCJ-KCl (4 %mas CeCl) a 750°C et
0,1 V/s sur électrode de tungstene (0,2 cm?) lor&gbuts de CaO (0,1 a 0,8 %mass)

3.4 Etude électrochimique du mécanisme de réduction@0, dans CaCl et
CaCl-KClI

Le potentiel d’oxydation de Ce(0) est maintenammepainsi que I'existence d’une
espéce stable, CeOClI, formée selon I'équilibrece@* et les ions & du bain. L’étude de la
réduction de I'oxyde de cérium est donc réalis@eir Rela, différents types d’électrodes ont
été testes.

3.4.1 Contact direct entre I'électrode de W et la poudrade CeG,

Un premier dispositif a consisté a mettre de ladpewd’oxyde de cérium dans un
creuset en magnésie recouvert d'une grille de téngs constituant I'électrode de travail. Le
signal est tres fortement perturbé par la chuteighen(cf. Figure 3-15). La présence de pics
est difficile a établir et leurs potentiels soraptrinfluencés par la chute ohmique pour étre
représentatifs. D’autres électrodes sont doncdsstéotamment par oxydation d’un lingot de

cérium métallique.
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Figure 3-15 : Voltampérogrammes enregistrés dans @,-KCl a 750°C et 0,2 V/s sur grille de tungsténe

(7,4 cm?) posée ou non sur de la poudre de CgO
3.4.2 Lingot de cérium métallique oxydé

Cette électrode est fabriquée sur le méme modedecglle de Nohira et al [14]. Le
lingot de cérium, oxydé a l'air pendant 24 h a 60&6t attaché par un fil de molybdene

présentant une surface de 3duf. Figure 3-16).

Figure 3-16 : Lingot de cérium métallique oxydé &air pendant 24 heures a 60°C attaché par un fil de
molybdéne d’une surface de 3 cf
Sur la courbe A de la Figure 3-17, la réductiorCd&" en Ca(0) et la ré-oxydation du
Ca métal peuvent étre observées (respectivemeett Ila) sur un fil de Mo seul de 3 tnun
fil de Mo de méme surface est utilisé pour ameaeolrant sur le morceau de cérium oxydé.

La réponse de cette électrode est représentéa soutbe B.
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Sur cette électrode, il nest pas possible d’obexela réduction de Cen Ce(0) car
aucun signal n’est clairement attribuable a la ¢édo d’'un oxyde de cérium. De plus,
I'oxyde en surface n’est pas identifié et le cérimmétal en dessous de la couche d’oxyde en
surface semble en contact avec le sel puisqu’ihddieu a un signal (3a). Le potentiel du pic
3a est cohérent avec celui précédemment obsergésigpaux 2a et 2c apparaissent a des
potentiels proches de ceux attribués au couple @8@(Q) (cf. Tableau 3-4).

1000
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i (MA)

-500

-1000

I I I I I I I I I '1500
-3 -2,8 -2,6 -2,4 -2,2 -2 -1,8 -1,6 -14 -1,2 -1

E (V vs AgCI/Ag)

Figure 3-17 : Voltampérogrammes obtenus dans CagKCl a 750°C et 0,2 V/s sur électrode de molybdéne

(3 cm?) : A\ Solvant seul ; B\ Mo-cérium oxydé

Potentiel des couples dans I'étud@otentiel des couples dans I'étuge
avec Ce( (V vs Ag/AgCl) avec Mo-Ceyyde (V vs Ag/AQCI)

Couple 3 -1,97 -1,97

Couple 2 -2,15 -2,17

Tableau 3-4 : Comparaison des potentiels des coupl@ et 3 observés par ajout de Cegbu électrode de

cérium oxydé
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3.4.3 Pastille de CeQ frittée

Il a été vu au 83.1.2 que le mécanisme de rédudeocertains oxydes (T¥J11, 12],
SiO, [13, 14], UQ [15], CrOs [16]) avait été étudié par voltampérométrie cyadica I'aide
d’une pastille frittée. Cette technique engendre certaine chute ohmique mais a permis aux
différents auteurs d’observer I (les) étape(s)adedduction de I'oxyde en métal. Dans le cas
de UQ, Sakamura et al. ont eu recours a des courbesldesation car la réduction était trop

proche du solvant [15].

La pastille de Ce@est frittée afin d’assurer la cohésion de la pewdra conductivité
électrigue, méme faible, entre les grains. La tation détaillée de ces pastilles est expliqguée

dans I'annexe 1.

Figure 3-18 : Pastille d’'oxyde de cérium poreuse £2%vol) percée et attachée par une amenée de coutan
en tungsténe

Les résultats présentés sur la Figure 3-19 sominabtavec une pastille de cérine de
800 mg (porosité de 24 % en volume) trouée en smire& pour permettre le passage de
I'amenée de courant en W (cf. Figure 3-18). La beuk obtenue sur un fil de W seul montre
un courant résiduel faible cohérent avec celuigntEssur la Figure 3-6 lorsque la teneur en
ions & dans le bain est faible. La courbe B est obtenee l méme surface active de fil de
W auquel la pastille de Ce@st attachée (cf. Figure 3-18). Plusieurs remargeevent étre

faites en comparant les courbes A et B.

Les vagues attribuées a la réduction des oxydeandgsténe (cf. 83.2.3) ne sont pas
observées sur la courbe A mais apparaissent soute B (pics 4a et 4c) lorsque le fil de W
est au contact de la cérine. Le contact de Ca¢@c 'amenée de courant en W semble
directement lié a I'apparition de ces vagues sélquilibre (3-9). Néanmoins, il est aussi
possible qu'il s'agisse d’'une réaction uniquemem¢ @& la pastille, par exemple le couple
CeOCI/CeO. Cependant, cette hypothese n’est pasuetpuisque ces signaux n’'ont pas été

observés dans un sel Ca®ICI-CeCk ou I'espece CeOCl existe.
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CeO, +W B0 CeO,_, +WO (3-9)
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Figure 3-19 : Voltampérogrammes enregistrés dans @i,-KCl a 750°C et 0,1 V/s sur fil de tungstene (0,8
cm?) : A\ Fil de W seul ; B\ Fil de W servant d'ameée de courant a une pastille de cérine poreuse
(24 %vol) ; C\ Méme conditions que la courbe B sauf = 0,05 V/s et Eyersion = -2,35 V vs AgCI/Ag
L’information importante apportée par le voltammgenme B de la Figure 3-19 est

que l'oxydation de Ce(0) n'est pas observée pourbalayage de 0,1 V/s, et méme de
0,05 V/s.

Sur la courbe B mais surtout la courbe C, tracptus faible vitesse de balayage et
potentiel d’inversion, un pic (ou un faible épautet) de réduction, 2c, ainsi qu’un pic
d’oxydation 2a sont présents. Les potentiels appsirée ces pics sont proches de ceux du
couple 2 de la Figure 3-8.

De fagcon a montrer la formation de cérium métadliqu I'électrode de travail, des
chronoampéromeétries a divers potentiels ont étiséé&s et des voltampérogrammes ont été
tracés immédiatement aprés. Il faut noter que daagon de C& commence vers -2,15 V,
c’est-a-dire avant son potentiel (-2,3 V) ceci @3ta la solubilité de Ca(0) dans le sel fondu

qui diminue l'activité de Ca(0) et rend sa formatpus facile (cf. équation 2-2) [12, 15].
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Lorsque le potentiel est maintenu & -2,1 V (soi20 vs C&"/Ca(0), cf. courbe A,
Figure 3-20, Q = 30C), aucun signal clair corresfaom & I'oxydation de Ce(0) en Eev'est
observé sur le voltampérogramme, mais il pouriag gasqué par I'oxydation 4a, attribuée
au tungsténe. Malgré tout, I'intensité du pic 2graante ce qui signifie que le réducteur du
couple 2 a bien été formé a -2,1 V.
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Figure 3-20 : Voltampérogrammes enregistrés dans @i,-KCl a 750°C sur fil de tungsténe
(0,8 cm?) servant d’'amenée de courant a une pastiltle cérine poreuse (24 %vol) aprés des
chronoampérométries a : A\ -2,1 V (30 Coulombs) ; B-2,2V (50 C) ; C\-2,3V (15 C)

Lorsque le potentiel est maintenu a -2,2 V pourpassage de 50 Coulombs (cf.
courbe B, Figure 3-20), un signal faible (pic 3@parait sur le voltampérogramme a un
potentiel correspondant & I'oxydation du cériumatigue en C&, observée précédemment.
Un voltampérogramme tracé apres une chronoampétenaétin potentiel de -2,3 V pour 15
C passés (cf. courbe C, Figure 3-20) montre la &ion de cérium meétallique, en plus forte
guantité qu’apres la chronoampérométrie a -2,2 & guantité de courant étant inférieure a
celle de la courbe B, c’est donc bien grace auuwalgue du cérium métallique a été formé

selon les réactions (3-10). En effet, a -2,3 Vpdat du courant totale qui est utilisée pour
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former du Ca(0) est plus forte qu'a -2,2 V, ce guplique gu’une plus faible quantité de
courant permette d’obtenir une plus forte quarmt@éCe(0).

Ca’" +2e M - C&°

3-10
CeQ +2Ca’ M - Ce +2Ca0 (3-10)

Le potentiel est maintenu a -2,3 V pour des chadge§0 puis 120 C, soit 5% du
courant théoriguement nécessaire pour réduiretddittode la pastille en cérium métal (cf.
courbes B et C, Figure 3-21). Le signal attribd®@ydation du cérium métallique augmente

avec la quantité de courant passé. De la méme fégaignal 2a augmente lui aussi avec la
quantité de courant passe.
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Figure 3-21 : Voltampérogrammes enregistrés dans @i,-KCl a 750°C sur fil de tungsténe
(0,8 cnf) servant d’'amenée de courant & une pastille de éée poreuse (24 %vol) aprés des
chronoampérométries a: A\-2,2V (50 C) ; B\ -2,¥ (70 C); C\-2,3V (120 C)

La réduction directe de Ce@n Ce métal n'est pas observée dans les conditions
expérimentales choisies puisqu’aucun signal clastnobtenu en réduction sur le balayage
« aller » des voltampérogrammes (Figure 3-19, @) Il semble néanmoins possible de
réduire chimiquement Ce l'aide de calcium produit par électrolyse. Efefl’oxydation

du Ce métal est obtenue aprés avoir électrolypadtlle de Ce@au potentiel de la transition
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C&*/Ca(0).Les séquences d’électrolyse répétées conduiserfragilisation de la pastille qui
s'effrite puis se détache de 'amenée de courdatnénée de courant est sortie intacte et des
« pépites » violettes sont récupéerées apres laagel a I'eau distillée alors que Ce€st de
couleur blanche (cf. Figure 3-22a et b). Cette @aulviolette est typique des oxydes
intermédiaires entre CeCGet Ce0s, mais pas de CeOCl [27]. L'analyse des « pépites »
violettes par DRX et la comparaison entre le speeipérimental et la modélisation de la
maille selon la méthode de Rietveld permet d’estim@ature de I'espece : Cef

¥

’
b
-

Figure 3-22a et b : Photos de la pastille avant Uiation et des « pépites » récupérées apres lavage

du sel
3.4.4 Dépodts de cérine sur des fils métalliques

Afin d’améliorer le contact entre I'oxyde et 'am@nde courant, des électrodes ont été
congues par dépbt de cérine sur un fil. L'épaissaibbte de la couche ainsi que son dépbt
sous forme d’ilots assurent un contact électrigg@v@lent a celui d’'un fil métallique seul.
Deux types de dépbts ont été effectués : sol-grldfoe inférieure au um) et CVD (ilots de
moins de 10 um d’épaisseur). Les méthodes de @mtparde ces dépdts ainsi que les
analyses réalisées sont présentées dans I'annexes ffils ayant servi pour les dépobts de

cérine sont attachés a des amenées de couraittead@raccords en inox.
3.4.4.1 Par Dip-Coating (voie sol-gel)

Cette méthode de dépbt n'est pas adaptée a I'éeda réduction d’oxydes en sels
fondus. En effet, le dépbt semble peu adhérent dartas et le substrat s’oxyde pendant la
phase d’oxydation du dépét, étape nécessairear@afion de Ce® Une autre technique de

dépot est donc testée, le dépbt en phase vapeur.
3.4.4.2 Par déposition chimique en phase vapeur (CVD)

Des dépbts en phase vapeur sont réalisés sur néolgbdt tungstene, ces deux

électrodes présentant le bruit de fond le pluddaifiotamment lors d’ajouts de CaO (cf §3.2).

[0 Dépots realisés sur molybdene
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Un fil de Mo, sur lequel a été réalisé un dépotéene pendant 50 min a 735°C sous
7 mbar, est étudié. Le signal observé lors des geemiers balayages, est présenté sur la
Figure 3-23. Seul un faible épaulement avant laigdn du solvant peut étre noté ; cet
épaulement se produit a un potentiel proche da obkerveé sur les pastilles de cérine (cf.
Figure 3-19). Néanmoins, le second balayage maqieeles especes se réduisant lors du
premier balayage ne sont plus présentes a la sutiad¢’électrode. De la méme maniere que
les dépbts sol-gel sur W, les dépots CVD sur Mperenettent pas I'étude du mécanisme de

réduction de la cérine.
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Figure 3-23 : Voltampérogrammes enregistrés dans @, (0,1 %mass Ca0O) a 800°C a une vitesse de

balayage de 0,2 V/s avec un fil de Mo sur lequel wepét de cérine a été réalisé par CVD (durée de jpiit :
50 min) : A\ Premier balayage ; B\ Second balayagmnsécutif
Le fil utilisé pour tracer ces courbes est trempasdde I'eau distillée afin d’éliminer

le sel puis est analysé par XPS. Il est intéresdamtoter que le dépbt d’oxyde de cérium est
toujours présent sur le fil (2,9 %at. Ce contre%dt. sur le fil analysé avant utilisation), c’est
donc que le fort pic de réduction observé sur lartoe A de la Figure 3-23 n’est pas di au
cérium mais probablement a un oxyde de molybdemeplDs, il ne semble pas possible
d’observer la réduction de I'oxyde de cérium sur ialgré une épaisseur de dépbt élevée (de
I'ordre du pum).
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[0 Dépodts realisés sur tungstene

Des voltampérogrammes enregistrés sur un fil dgstgéme, sur lequel un dépot de
cérine a été réalisé par CVD (durée de dépbt : B, reont présentés dans la Figure 3-24.
Deux réductions, regroupées sous le terme 1c, giresdeux oxydations, la, sont observées a
environ -1,5 V. Le signal est reproductible, ce quontre que lI'espece (les especes) qui
donne(nt) lieu a ces signaux est (sont) adhérgnge(s I'électrode. Lorsque le potentiel
d’'inversion du balayage est fixé juste avant lauofidn 1c, les signaux d’oxydation la
n'apparaissent plus ce qui confirme que les sigiaugont dus aux especes formées durant la
réduction 1c. Néanmoins, il n’est pas possibleafmaer les deux réactions redox observeées.
Ce potentiel correspond a la réduction d’oxydegs)uhgstene identifies precédemment (cf.
83.2.3 etErreur ! Source du renvoi introuvable.) ce qui est cohérent avec I'analyse XPS

effectuée sur le méme fil une fois lavé, montrarg p substrat apparait et que le cérium n’est
plus a la surface.

Courant (A)

77777777777777777777777777777777777 — Potentiel d'inversion : -1,35 V | 08
—— Potentiel d'inversion :-1,93 V
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Figure 3-24 : Voltampérogrammes enregistrés a 200Vits dans CaC}-KCl a 750°C sur un fil de tungsténe

sur lequel un dépét de cérine a été réalisé par CV{@urée de dépbt : 50 min)

La présence d’oxydes de tungstene formeés durgméfzaration du dépot, par CVD ou

sol-gel, empéche 'étude du déepb6t de @ekdéme si ces électrodes améliorent le contact
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oxyde-amenée de courant, leur préparation demaraisittempératures trop élevées qui
conduisent & I'oxydation du substrat métallique.

3.5 Conclusions du chapitre 3

Dans ce chapitre, il a été montré que le tungspe@sentait un faible courant de base
en présence d’ions oxyde et une réaction redosibadie aux oxydes de tungsténe, dont le
potentiel est assez éloigné de celui du solvanm@eriau a donc été choisi comme électrode
de travail et a permis d’observer I'oxydation de(@een C&" & un potentiel d’environ
-1,83 V vs Ag/Ag dans CaGIKCI a 750°C, valeur confirmée par I'étude réalisée un fil
de cérium métallique. En présence d’ions oxydeserond couple a été observé a environ

-2,15 V, vraisemblablement dd a I'oxychlorure daw@.

La réduction de CeDa été étudiée a l'aide de nombreuses électrodesadail,
notamment des pastilles frittées. Il n'a pas étssiide d’observer la réduction directe de
CeQ car elle est probablement trop proche de cellsatuant, celui-ci se réduisant jusqu’'a
150-200 mV avant son potentiel expérimental. Emrteffa différence de potentiel entre la
réduction du solvant et de Cg€st thermodynamiquement de 500 mV. Néanmoin &S
ont montré que la formation de calcium métal sélettrode permettait de réduire la cérine en
cérium métallique. Ceci est cohérent avec la thdgmamique, la réaction de calciothermie
de CeQ étant largement favorable a 750%G = -178 kJ/mol Ce).
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4 Etude de la réduction électrolytique d’'un
simulant d’oxydes d’actinides dans des

sels a base de Ca¢l

Dans ce chapitre, I'électro-réduction de GeaOmme simulant d’oxydes d’actinides
dans CaGlet CaC}-KClI fondus est étudiée. Le montage choisi estguspuis les produits
de tests d'électro-réduction sont analysés. Diffesrenatériaux sont utilisés afin de choisir les
plus adaptés a I'étude, notamment la nature detsgé I'anode. Au cours de ces essais, des
réactions secondaires conduisant a des pertes riement faradique, a la cathode
notamment, sont observées. Ces réactions soneétudfin de déterminer leur importance et

s'il est possible d’en diminuer I'impact sur le péalé.

Ces parameétres fixés, la quantité d’électricitéisdéie est augmentée afin d’observer
s'il est possible de réduire entierement I'oxyde neétal. L'influence d’autres parametres
expérimentaux sur la formation du métal, tels @uddnsité de courant ou la concentration en

ions O dans le bain, a été examinée.

Un tableau regroupant les résultats des électralgseprésenté a la fin du chapitre (cf.
Tableau 4-6). Ce tableau présente les paramétrpsrimentaux utilisés pour chaque
électrolyse, tels que la nature du sel et de I'antlconcentration en ions@ans le bain, la
densité de courant cathodique et la charge totatsge. Ce tableau montre les résultats
obtenus aprés analyse des échantillons du produiéléctro-réduction. Il indique les masses
de chacun des produits formés, analysés seloretdsmitjues décrites au chapitre 2 (cf. 8
2.4.6).
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4.1 Montage choisi pour I'étude de I'électro-réductiare CeQ

Le montage présenté dans la Figure 4-1 a étéaugibsir la majorité des essais.

Electrode de référence

Anode

Cellule en NS30

Gaines en MgO ou 4D,

Creusets en MgO

CaCl, ou CaC}-KCl

10 g de Ce®

Disque de tantale

Figure 4-1 : Schéma du montage utilisé pour I'étudde I'électro-réduction

Une guantité d’oxyde a réduire d’environ 10 g esdeparbitrairement de facon a bien
recouvrir 'amenée de courant cathodique. L’'oxydé @ilisé sous forme de poudre pour
éliminer I'étape de mise en forme, le pastillage.t&me de procédé, cette étape demande du
temps et un espace dédié. De facon & garder I'oaypeximité de la cathode, celui-ci est
déposé dans un creuset en magnésie. Ce matérigu cnadsi car il est utilisé pour des
procédés utilisant des meélanges réducteurs Za&0) [1]. De plus, la magnésie n’est pas
conductrice. La température choisie est de 890@pérature supérieure au point de fusion
de Ca(0) afin gu’il soit liquide et que la cinétegule calciothermie soit favorisée (sauf
électrolyse 1 (825°C) et électrolyse 2 (900°C))intensité du courant est, sauf mention
contraire, de 1,5 A, ce qui correspond & une déuisitcourant cathodique de 300 mAZTet

une densité de courant anodique d’environ 20 mA.pour la plupart des électrolyses.

Le matériau choisi pour la cathode, parmi les ts®ectionnés (W, Mo, Ta: cf.

§ 2.1.3.1), est le tantale la fabrication de I'élede est facilitée par sa ductilité.
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Différents matériaux d’anode sont choisis et testégyraphite, le carbone vitreux, le
platine, I'or et 'oxyde d’étain.

La totalité des essais est réalisée dans une eednlacier inoxydable NS30 (cf.
§ 2.1.1) sous balayage d’argon (cf. 8 4.3.3). Las gnodiques sont extraits par simple

balayage d’argon & 1 L.min(2 L.min™ pour I'électrolyse 11) au-dessus du bain.

4.2 Produits obtenus apres électro-réduction de Gefans CaCJ et CaC}-
KCI

De maniére générale, a la suite d'une électrolisegroduit récupéré se compose
souvent de deux parties distinctes : une phase rmirdessus de I'électrode et une phase
violette, plus ou moins claire selon les expériente produit de I'électrolyse 3 est présenté

comme exemple sur la Figure 4-2.

Sel

— CeQ,
CeOCl + Ce(0)

Figure 4-2 : Photo de l'intérieur du creuset en magésie montrant le produit de I'électrolyse 3

Une électrolyse a été réalisée dans G&ClI (1 %mass CaO) a 890°C (exp. 4). La
charge utilisée est de 197 % car I'étude bibliobiqpe a montré qu’il était possible de
transformer plus de 99 % de I'oxyde avec des qiéntie courant de 150 (pour,Os [2],
UO,-PuQ, [3]) & 500 % (pour TiQ[4, 5], UsOg [6]) (cf. § 1.1.7.2). Un échantillon du produit
réduit situé a lintérieur du petit creuset en megje est analysé par DRX. Cette analyse ne
permet pas d’observer les composés formés car,alIs’est hydraté et donne lieu a de
trop nombreux signaux. Le produit a été lavé aul'ésstillée puis analysé par DRX (cf.
Figure 4-3). La présence de CeOCI, comme compdsemadiaire de la réduction de GgO
est observée. Ca(OHgst aussi trouvé, a cause de I'oxyde de calciyaldhyse, qui ne s’est
pas totalement solubilisé lors du lavage. L'absete€e(0) sur le spectre DRX est confirmée

par 'analyse de Bund, qui ne présente aucun dégamgiegazeux lors de I'ajout de HCI (cf.
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Tableau 4-6). Néanmoins, méme si la réaction eGe€)) et HO est lente, le cérium

métallique a pu étre oxydé pendant le lavage al'ea

O

m CeOCl
e CeQ,
o Ca(OH),

Lin (Coups)

20

Figure 4-3 : Spectre DRX du composé récupéré a laige de I'expérience 4 et lavé a I'eau distillée

A la suite de I'électrolyse 3, les deux phases gt&es dans la Figure 4-2 sont
récupérées séparément. La phase violette est éaghgs DRX comme étant Ce@ontenant
parfois de la magnésie, due au broyage du creusethangement de couleur depuis le bleu
clair vers des violets de plus en plus foncés digup, selon Pascal [7], par la formation
d’oxydes intermédiaires CeQ (ou x<0,5). En effet, a la suite de I'électrolysd’analyse de
Rietveld du diffractogramme RX de la partie de &ime la plus foncée (cf. Figure 4-4)
montre que Ce@a été partiellement réduit (CeQou x<0,5). Il s'agit du méme type de

composé que ceux trouvés dans la pastille réedefit€igure 3-21b).

Figure 4-4 : Produit de I'électrolyse 5 et détermiation des phases d’oxyde de cérium

La phase noire, récupérée apreés I'électrolysetErempsulée dans une résine (Rilsan)
et analysée par DRX (cf. Figure 4-5). En dehorssdivant et du Rilsan, seul CeOCl est
observé. Cette phase présente des paillettes imééslet un fort bullage quand de l'acide
chlorhydrique est ajouté lors du dosage de Bunducéaisse supposer qu'’il s'agit de cérium
métallique non coalescé. Par contre, le cérium Inméégt pas observé sur le spectre DRX,

probablement car il est en quantité trop faible (@§/g d’échantillon alors que CeOCI

représente 170 mg/qg).
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¢ m CeOCI
o Sel
o Rilsan

Lin (Coups)

rrtririrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
20

Figure 4-5 : Spectre DRX de la phase noire récupéeée I'électrolyse 3 et encapsulée dans du Rilsan
Apres I'électrolyse 3, des billes a I'aspect mégakk ont été retrouvées dans la phase
noire (cf. Figure 4-6). Celles-ci sont broyées, emislans un porte-échantillon étanche sous

azote puis analysées par DRX (cf. Figure 4-7).dranfition de cérium métallique est mise en

évidence ainsi que celle du composé MgCe.

Figure 4-6 : a\ Photo d’'une bille métallique empriennée dans CeOClI lors du dépotage de I'électrolySe

b\ Photo des billes métalliques récupérées lors diélectrolyse 3

Lin (Coups)

n m MgCe
e Ce(0)
u [ ]
j\w X . ) .‘
20

Figure 4-7 : Spectre DRX des hilles métalliques, tmuvées aprées I'expérience 3, aprés broyage

La présence de Mg(0) est confirmée par la dégmmdatisuelle du creuset en

magnésie, aprés I'électrolyse 3 (cf. Figure 4-8stcpourquoi la dégradation qualitative du
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creuset est notée dans le Tableau 4-6. Les méoamidenformation de Mg(0) et CeOCI sont

présentés ultérieurement (cf. § 4.3.4.1 et 4.3.4.2)

Figure 4-8 : a\ Creuset en magnésie non attaqué ¢étrolyse 6) ; b\ Creuset en magnésie partiellement
réduit (électrolyse 3)

La quantité de gaz dégagé lors de I'ajout de HQF p® dosage de Bund correspond a
I'oxydation de Ce(0) et éventuellement Mg(0) prasluilurant I'électrolyse. La masse de
Ce(0) est donnée comme si tout le métal réactifGd était Ce(0). En effet, comme la
magnésie est soluble dans l'eau, il n'est pas plessie différencier la quantité de Mg
provenant de I'hydrolyse de MgO pendant le lavagemrtuset et celle due a I'oxydation de
Mg(0) lors du dosage de Bund.

Les taux de récupération du cérium (cf. éq. (2;40¢) conversion de Cedcf. éq.
(4-2)), de réduction en Ce(0) (cf. ég. (2-41)) atnse le rendement faradique de formation de

Ce(0) (cf. éq. (4-4)) sont aussi exposés.

Ncey rgeupt ce0Ckecup™ Mee(0) recup

Tauxrécup = D— (4-1)
_ nCeq final
Taux.,nversion™ 1~ e (4-2)
initial
_ e
TauXeguction=———— (4-3)
eQjnitial
B 4nCe(o)F _ 4nCe(o) F
pfaradique - Q - it
exp (4-4)

AVEC Praradique - Fendement faradique (en %)

Qexp : Charge totale passée pendant I'électrolyse
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4.3 Essais d’électro-réduction de CeO

Cette partie présente les essais d’électrolysesctafis afin de comprendre le
déroulement de I'électro-réduction d’'un oxyde ertahét d’améliorer le montage. L’oxyde

de cérium a été utilisé comme simulant des actinide

4.3.1 Courbes de potentiels et de concentration en CaO paant une électro-

réduction

Ce paragraphe présente l'allure des courbes dentmbte mesurées pendant les

électrolyses ainsi que la variation de la concéiomen G dans le bain.
4.3.1.1 Mesure des potentiels : chute ohmique a la cathode

Lors des électrolyses, une chute ohmique, parfeigé, est observée. Les tensions de
décomposition de CaO sont de 2,65 V et 1,63V 0Bget CQ sont formés a I'anode a
890°C [8]. Si I'activité des ions Dest considérée égale & leur fraction molaire teesions
de décomposition dans un bain contenant 1 %omasq€ai? %mol) sont respectivement de
2,85 et 1,83 V selon la loi de Nernst [9]. La Figdr9 représente les valeurs de potentiels et
la variation de la concentration en CaO au coun&tkrtrolyse 7. Ces valeurs correspondent

a la tendance généralement observée.

La ddp appliquée par le potentiostat afin de défile courant demandé varie entre 3,5
et 8 V, en début d'électrolyse, selon les expéagenta chute ohmique est essentiellement
due a la cathode car le potentiel anodique esbuosijd’environ 0,5 a 1 V par rapport a la
référence AgCI/Ag (0,75 mol/kg AgCl) avec une anedegraphite (cf. Figure 4-9) etde 1,2 a
1,7 V avec une anode en platine. Cette chute olerpgut s’expliquer par

o la faible conductivité de I'oxyde de cérium quioegre 'amenée de courant et la

faible perméation du sel a travers la poudre,
o la conductivité du solvant.

Afin de diminuer la part de la chute ohmique dua &aible perméation du sel dans
I'oxyde, du calcium métallique a été ajouté avexyde cérium avant I'électrolyse 4 afin de
le pré-réduire et d’augmenter sa conductivité Fefjure 1-9). La quantité de calcium a été
prise de telle sorte que la concentration en Catné par réduction de CeGsoit égale a
1 %mass. La concentration en CaO prise avant tiélgse confirme que la calciothermie a

fonctionné puisque la concentration mesurée en mgle est de 1,1 %mass CaO. La
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dissolution de la magnésie peut aussi étre unecsalions oxyde, mais MgO est trés peu
soluble dans le solvant salin. En effet, le magmésilissous dans le sel a été dosé a la suite
des électrolyses 8, 9, 10 et 11 pour une valeuavade 15 a 45 pg de Mg par gramme de sel,

soit une concentration en ion§ Qlue a la dissolution de MgO, inférieure & 0,018snCaO.

4 0,9%
\‘\/_-/\ —_—
3 e &~ _________ . o
_ --- Potentiel anodique
% e . Potentiel cathodique -+ 0,8%
%) 2% i J —ddp 777
< e e @ 9hmass CaO Q
9 17 7777777777777 ~ 7777~7.7~ 7777777777777 —_—— T - - T o
> /'\\—’ _____ - N - — — _1.:1—____‘—’ —_—————————— n
’>-\ T ~ T 0’7% c@
PR i el £
[ c . * . e S
§ 1 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,:::: ,,,,,,,,,,,,,,,,,
S . K +0,6%
D
P
:5:{ T W .
-3 4 ‘ — : e ‘ : ‘ 0,5%
0 1 2 3 4 5 6 7

Durée de I'électrolyse (h)

Figure 4-9 : Variation des potentiels anodique, cabdique, de la ddp de la cellule et de la concentran en
CaO au cours de I'électrolyse 7
Néanmoins, dans cette expérience, la ddp en déblgictiolyse est élevée (8 V).
L’ajout de Ca(0) plutét que de CaO afin d'obtenir sel contenant des ions @n début
d’électrolyse permet de diminuer le temps d’éldgs® puisqu’il pré-réduit I'oxyde mais ne
permet pas de diminuer la chute ohmique. Il a d&tgcdécidé de ne plus ajouter de Ca(0)
mais CaO afin de ne pas ajouter une réaction songpltaire pouvant nuire a la

compréhension de I'électro-réduction.

La seconde hypothese concerne la conductivité diGs@theim et al. ont mesuré la
résistivité de CaGlet de ses binaires, notamment avec KCI [10]. Lalsws données a
890°C sont de 0,41 et 0,53 S:tmour CaCl et CaCi-KCl (74-26 %mol). Blanchard a étudié
la conductivité de CaglCaO a différentes concentrations en CaO et diftésetempératures
[11]. Celle-ci varie peu de 0 & 10 %mol CaO & 89Gf@our de 0,33 S.ch Sachant que la
distance entre I'anode et la cathode est de 3,5ilcast possible d’en déduire une chute
ohmique de 35 mV a 890°C dans Cal%mol CaO) selon les données de Blanchard dcf. &
(4-5)). Les données de Grjotheim conduisent a tages ohmiques de 430 et 550 mV pour
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CaCl et CaC}-KCl respectivement. Les valeurs de Blanchard @tB&im ne permettent pas
d’expliquer la totalité de la surtension observépéeimentalement dans la majorité des
expériences (de 2 V dans I'électrolyse 7, par exengb. Figure 4-9). La majeure partie de la

chute ohmique est donc due a la couche d’oxydedena.

1= p 00 Dcap, (4-5)
Avecn : surtention (en V)
p : résistivité (en S.nt)
d : distance entre I'anode et la cathode (en m)

jeatn : densité de courant cathodique (en A./)

4.3.1.2 Variation de la concentration en CaO

Plusieurs scénarios peuvent étre envisagés quantariation de la concentration en
CaO au cours dune électrolyse (cf. Figure 4-10). das idéal est celui ou la réaction
cathodique produit autant d’ions’@Que la réaction anodique en consomme. Le casuie pl
défavorable est celui oul la réaction cathodiquenoeuit pas d’ions &, ou si les ions oxyde
ne se solubilisent pas, et ou la réaction anodigméinue d’en consommer avec un rendement
faradique de 100 %. Entre ces deux cas, il esilges$e distinguer un cas intermédiaire ou la

réaction anodique consomme plus d’iorfs e la réaction cathodique n’en produit.

e) Cas idéal : él)conso: OZ-produits

T

O S e,

%) N T

(72 1 R P

N e, . s .

g o T Cas intermédiaire : Qo> O produits? O
Sh N e
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9] N
< N
N

E ~ Cas défavorable :Qroauits= 0

= N

g N

= N

N
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T

Durée de I'électrolyse (h)

Figure 4-10 : Scénarii possibles de la variation da concentration en ions & dans le bain au cours d’une

électrolyse
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Comme il est montré dans la Figure 4-9, la tendabservée dans nos tests d’électro-
réduction s’apparente au cas intermédiaire. Ce $esj@ I'objet d’'une discussion compléte

guant aux réactions secondaires se produisamadéa(cf. § 4.3.3.4).
4.3.2 Nature de I'anode et dissolution des gaz anodiques

Il a été vu dans I'étude bibliographique (chapityeque plusieurs types d’anode ont
éte testés pour I'électro-réduction : graphite,boae vitreux, platine, oxyde d’étain. Ces
électrodes ont toutes permis de réaliser I'élegdmld’'un oxyde en métal avec des taux de

réduction supérieurs a 99 % (cf. § 1.1.5).

70 120%
Exp. 5 Exp. 12 Exp. 8 Exp. 9
ki Ol g g 100%
o
()]
'GE’_ 50 +- O - - _5
© - 80% §
%) O
S 40 - =
o (&)
3 S - 60% @
L E 30 -f - .
20 X
22 - 40%
o
S 20 |- -- =
o
3 0
) 10 +- 20%
P 3 i
% Ce métal
> 0 K T 0%
@4 N %
CaClb-KCl CaC},
Graphite Platine Carbone vitreux Platine

Figure 4-11 : Quantité de chacun des produits obters a la suite d’électro-réduction de Ce@dans CaC}
et CaClL-KClI (1 %mass CaO) a 890°C avec une anode en carkmou en platine (exp. 5, 8, 9 et 12).
Comparaison des deux solvants et de la nature deaiode (carbone ou platine)

Quatre électrolyses ont été réalisées a 890°C dae@anodes a base de carbone ou en
platine dans Caglet CaC}-KCl contenant 1 %mass CaO afin de réduire 10 gydle de
cérium (expériences 5, 8, 9 et 12). Les résultatsab électrolyses sont présentés dans la
Figure 4-11. Les quantités de cérium métallique slendeux a quatre fois plus importantes
lorsqu’une anode en platine est utilisée par rapapox anodes en carbone. Cette différence
s’explique par la solubilisation des gaz anodigmesamment celle de GQui contribue au

cycle « carbonate » et donc a la perte de rende(oker§ 4.3.3). A noter que ['utilisation du
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carbone vitreux n'a pas apporté d’améliorationueie, quant aux quantités de graphite
présent en surface du bain et a la cathode, nijadatité de CaC{

4.3.2.1 Utilisation d’'une anode en graphite et cycle « cadnate »

Il a été mentionné au chapitre 1 (cf. § 1.1.7.3 tps gaz anodiques pouvaient se
dissoudre dans le sel et c'est la raison qui aag@ncée pour la présence d'un cycle

« carbonate », schématisé sur la Figure 1-3, fii@reints auteurs [12-14].

Ce cycle a été mis en évidence au cours des abshastrolyse avec des anodes en
carbone (graphite et carbone vitreux). A la suéd’'expérience 5 dans CaciCl & 890°C, le
creuset en alumine est cassé et la galette deesapérée (cf. Figure 4-12). Un précipite,
présent dans la partie basse de la galette defs€idure 4-12), est lavé a I'eau distillée puis
analysé par DRX. Le spectre révele la présence aleQO uniguement. De la poudre de
graphite est aussi retrouvée sur la cathode lotaviige a I'eau mais surtout en surface du sel
(cf. Figure 4-12). L’existence du cycle carbonatedonc mise en évidence. Par contre, aucun
carbure, que ce soit de cérium ou de calcium, mesbuvé contrairement a Lebedev et al.
[12] ainsi que Suzuki et al. [13] lors de la rédmetde TiQ, bien que la formation de ces
carbures soit thermodynamiquement possible a 889¥D0°C respectivement (cf. réactions
(4-6), (4-7) et (4-8)).

Ti+HC M - TiC
(4-6)
ArGgooocz -171,4 kJ/mol Ti

Ce+2C M - CeC,

(4-7)
AGggoec = -71 kJ/mol Ce

Ca+2C [ - CaC,

(4-8)

AGggoc = -90,4 kd/mol Ca
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Gaine du thermocoug

MgO
Graphite

caCQ

Figure 4-12 : Photographies de la galette de seladpérée apres I'expérience 5

La perte de rendement faradique a la cathode peiaire par deux moyens :

o laréduction deco?” en graphite (cf. réaction (4-9)),
COZ™ +4e” O "M, Cc+302" (4-9)

o laré-oxydation du calcium métal dissous danslipaeCQ/CO.

Ces deux réactions ne peuvent pas étre différendigas la mesure ou le graphite peut

étre présent a la cathode et en surface du sdleparmoyens :
o0 solubilisation de C@et réduction (cf. réaction (4-13)),
o dégradation mécanique de I'anode.

Il est possible de calculer le courant consommégegduction de Cefen CeOCI et
Ce(0) (@e+ceoq au cours d’'une électrolyse (cf. éq. (4-10)).

_ AMeeo)F + MeeociF
Ce+CeOCI —

(4-10)
MCe IVICeOCI

La perte de courant due aux réactions parasiteslesycalcium et carbonate
(Qca+carbonats €quivaut a la charge totale passée. @ laquelle est soustraite la charge

utilisée pour former Ce métal et CeOCl (cf. éq113).

QCa+carbonate = Qtot - QCe+CeOCI (4-11)

L’hypothése est faite que la part du courant dueyale calcium dans un méme sel est
la méme quelle que soit I'anode. Cette valeur eshae dans Cagkt CaCj-KCl grace aux
électrolyses 9 et 12 dans lesquelles I'anode egliaime. L’hypothese est faite que le cycle
calcium est la seule réaction secondaire. La consiion de courant due au cycle calcium
est retranchée a la perte de courant dans lesadesets 5 et 8 utilisant une anode en graphite
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de facon a obtenir la perte de courant due uniqoeme cycle carbonate (cf. éq. (4-12))
puisque ce sont les deux réactions parasites aeserv

Qcarbonate = QCa+carbonate - QCa (4'12)

Le cycle carbonate consommerait donc environ 25u%adirant total au niveau de la
cathode, les calculs donnant des valeurs trés psodans Caglet CaC}-KCI. Les résultats
de ces calculs sur les électrolyses 5, 8, 9 etoh? ésentés dans le Tableau 4-1. Aucune
différence entre le carbone vitreux et le graphitepu ére observé. En effet, I'utilisation du

carbone vitreux donne lieu a une forte quantitgrdghite a la cathode et en surface du bain.

EXPp. 5 12 8 9
Sel CaCj-KCl CaCb
Anode Graphite Platine| Carbone vitreux Platine
Quot (C) 35100 30780
Qce+ceoci(C) 4550 9147 8654 16405
Qcascarbonatd C) 30550 21633 22126 14375
Qcarbonate(C) 8916 7752
%Q dd aux carbonates 25% 25%

Tableau 4-1 : Quantités de courant utilisées pourlréduction de CeQ ainsi que les réactions secondaires
a la cathode dans les électrolyses 5, 8, 9 et 12l¢til de la fraction du courant consommeé par le cye

carbonate a la cathode au cours des électrolysests8

Un parametre influe sur la dissolution de £ donc sur l'importance du cycle
carbonate : I'activité des ions oxyde. En effetpsd’équation (4-13), lgss (CO,) ne dépend
qgue de la température [14] et I'activité des espétissoutes dépend de la nature du sel. Si la
concentration en ions oxyde augmente (et dondVi&g), la concentration en GO augmente
(cf. €g. (4-13)). Les électrolyses de cette étudisant une anode en carbone ont été réalisées
a 1 %omass CaO (sauf I'électrolyse 3). Ceci peutigxgr 'importance du cycle carbonate
dans cette étude, sauf pour I'électrolyse 3, réalés 0,6 %omass CaO. En effet, I'électrolyse 3
a permis de former plus de métal et moins de gram surface (cf. Figure 4-13a et b). Ceci

est cohérent avec le fait que pour une concentratienviron 0,5 %mass CaO, la plupart des
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auteurs n’observent pas ou peu les effets du cgleonate (graphite en surface, rendements
faradiques bas, précipitation de Caf.O

Figure 4-13 : Photos des sels a la fin de : a\ kdtrolyse 3 ; b\ I'électrolyse 5

a_,
+0? 059 - CO? avecK, (CO,) = —>— (4-13)

8co, 8-

CGo,,, - CO

2dissous

4.3.2.2 Utilisation d’une anode en platine

Le platine semble un meilleur matériau d’anode lgugraphite. Néanmoins, une perte
de masse d’environ 1 a 3 g de platine est obseénamque électrolyse (dont une partie sous
forme de morceaux de fils tombés au fond du cr@udséexception notable de I'électrolyse
10. Cette masse correspond a 5-15 % de la madsepdetie immergée de I'anode. L’'argon
balayant la cellule passe par des pots de gardalisede soude a la sortie de la cellule afin de
neutraliser le chlore éventuellement produit. UAcpité brun est présent dans ces pots de
garde alors que 3 m de tuyaux les séparent detia ge la cellule d’électrolyse. Une analyse
ICP-MS de la solution de bullage des pots de gatiisée pour I'électrolyse 13, une fois
acidifiée & I'acide chlorhydrique, montre la présemle Pt dissous & hauteur de 250 fig.L
(soit 50 pg de platine ou 7 % de la masse de pla@mdue au cours de cette électrolyse). Une
analyse par ICP-MS de sel dissous dans HCI (1Mh€eame concentration de platine dans le
sel de 0,6 a 2 pug/g (électrolyses 9, 10 et 11) jnacu’a 230 pg/g pour I'électrolyse 13 (soit
138 mg de platine). L’analyse DRX d’'une anode atiipé, apres lavage a I'eau distillée, ne
présente jamais d’autres composés du platine quaeélal. Ceci semble indiquer que la
consommation de I'électrode est en partie due aawnglusieurs espéces donc le point
d’ébullition est inférieur a la température de &ihvPuisque le platine n’est pas présent dans
le sel (hors électrolyse 13), ni a la cathode, épaé sur 'anode (espece soluble ou se
détachant au lavage a l'eau), il semble qu’il Sagi d’especes volatiles. Ces espéces se

déposent alors probablement sur toute la longuetmyhu de sortie des gaz.
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Concernant I'espece(s) de platine responsable(dp dmrte de masse de I'anode,
certains composés chlorés et oxygénés peuvenélétrmés. Les chlorures de platine, RBtClI
et PtCl, se dissocient en dégageant du chlore a pariBileet 370°C respectivement [15], ils
ne sont donc pas responsables de la présence dBn$1es pots de garde d’autant que du
chlore n’a jamais été détecté avec une anode eimeglgnesures effectuées lors de chaque
prise d’échantillon de sel, limite de détectionldppm). Pt et PtQ (voire d’autres oxydes
comme PJO, [16] mais les données sur les oxydes de platang, BtQ, sont rares) quant a
eux ne se dissocient pas et leurs points d’élarlisont de 727 et 477°C [8]. Il est donc
possible qu’au cours de I'électrolyse, du chlordeeplatine (lll) ou de I'oxyde (IV), gazeux,
se forment. Ceci entraine la dégradation de I'aragatés plusieurs électrolyses. Les fils de la
grille sont fins (environ 0,1 mm de diameétre) et@mpent facilement, la grille tombe au fond

du grand creuset et la surface de 'anode dimiape&lement.

L'utilisation de platine sous forme de grille estnd déconseillée sauf si les fils sont

de grand diametre (supérieurs a 1 mm).
4.3.2.3 Essai sur une anode en oxyde d’étain (1V)

L’électrolyse 4 a été réalisée avec une anode gdeod’étain (IV) de facon a évaluer
si ce matériau est viable, notamment en ce quieroecla présence de Sn(0) dans le métal
produit a la cathode (cf. § 1.1.5). Cette électela été réalisée dans CakRCl (1,1 %emass

Ca0) a 890°C avec Cg@omme oxyde a réduire.

Un cylindre de Sn@a été percé et attaché a une amenée de couriatoeel 625 (cf.
Figure 2-4). L’électrolyse a été réalisée a unensité de 0,6 A pendant environ 9 h dans
CaCb-KCI (expérience 4). L'intensité du courant estlsment de 0,6 A afin de garder une
densité de courant anodique faible (20 mA%nia quantité de courant passée est de 195 %
de la valeur théorique. L'analyse des gaz de sqéie un détecteur de Qlimite de
détection : 1 ppm) et un détecteur d(@mite de détection 1 %vol) ne montre aucunedrde
chlore ni d’oxygéne. Le fait que I'oxygéne ne spiéts observé n’est pas étonnant car la
concentration maximale d’QOestimée dans l'argon de balayage est de 0,5 %yas$i Qe
rendement anodique est de 100 % pour I'oxydatio®den Q et que la totalité de I'Qest

évacuée par le balayage d’argon (1 L/min).

Le taux de conversion de I'oxyde de cérium est2l@6dans I'électrolyse 4, alors que
dans des conditions similaires, celui obtenu avexanode en platine est de 53 % (exp. 12),

méme si la quantité de courant est inférieure év@tatine (140 % contre 195 %). Le cérium
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métal n'a pas pu étre analysé dans I'électrolygeédnmoins, il semble que le comportement
de SnQ@ pendant une électro-réduction soit proche dursati

L’anode en oxyde d’étain est récupérée entiere madsente une couleur verte en
surface et sur une profondeur d’environ 1 mm. Ic&tede n’a pas pu étre caractérisée a cause
de I'hydratation du sel infiltré. Le barreau d’oxyd’étain se désagrege lors du lavage a I'eau
distillée, a cause du sel infiltré qui déstabilisematériau et empéche sa réutilisation. La
couche de surface, soluble dans I'eau, donne ligneasolution bleutée. Cette caractéristique
semble indiquer que la couche de surface est cafeptes chlorures d’étain (Sn@u SnCl)
méme s'’ils sont volatils au-dela de 652 et 114°§peetivement. Plusieurs raisons peuvent

étre envisagées pour cette transformation :

o0 réduction par Ca(0) dissous dans le sel et oxydatio chlorure a cause de la
polarisation anodique et du fait que €$t I'anion majoritaire (meilleure cinétique

qu'avec @), notamment & proximité de I'anode,

o oxydation des ions ©de SnQ et complexation de $hpar les ions Cldu bain
(cf. eq. (4-14)) [17],

[Sn‘1+ ,202‘] 08 - s +o0,0f —>[Sn4+ ,4C|‘] (4-14)

0 substitution de I'oxygéne par du chlore dans lallmale SnQ (cf. eq. (4-15)),

néanmoins cette réaction n’est thermodynamiquepenfavorable [8].

sn@ +cacl, 0 8% - snc), +cao
(4-15)
ArGgogec= 244 kJ / mol de Sn

Xiao affirme qu’au cours de I'électrolyse de l'aluima (14 %mass) en fluorures
fondus, I'aluminium ne peut plus entrer en contaac I'anode en oxyde d’étain lorsque la
densité de courant est supérieure & 1 X.car le flux d’'oxygéne a la surface de I'anode créé
un film oxydant I'aluminium avant qu’il n’atteignkanode [17]. Barnett et al. réalisent des
électrolyses sur T®s dans CaGla 900°C avec une anode en oxyde d’étain. Les @auteu
proposent que le calcium métallique entre en contaec l'anode et la réduisent
partiellement. Néanmoins la densité de courant ignedqu’ils utilisent varie de 30 a
200 mA.cn¥ ce qui engendre un flux d’oxygéne moins imporiaria surface. Il est donc
possible que du calcium métallique entre en cortaet 'anode en oxyde d’étain au cours de
I'électrolyse 4 puisque la densité de courant aeelutilisée est seulement de 20 mAZcet
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la réduise partiellement. Méme si cette électrodepeut pas étre réutilisée a cause du sel
infiltré et qu'elle est difficilement usinable, demble intéressant d’effectuer d’autres tests

avec ce matériau d’anode.
4.3.3 Influence du solvant
4.3.3.1 Comparaison de CaC} et CaCbL-KClI pour I'électro-réduction de CeO,

Des électrolyses ont été menées dans £aiGCaCj-KCl contenant 1 %mass CaO a
890°C (expériences 5, 8, 9 et 12). Des quantitéectricité comprises entre 135 et 155 % de
la quantité théoriguement nécessaire a la réduatampléte de CeDen Ce(0) ont été
utilisées ainsi que deux anodes différentes (carbetnplatine). Les quantités de produits
récupérés a la suite de ces électrolyses sont gcéegpaans la Figure 4-11. Ces résultats
montrent que les quantités de Ce(0) sont enviragn 2 fois plus importantes avec CacCl
gu'avec CaGHKCI.

Plusieurs hypotheses peuvent étre faites pourquelicette différence entre les deux

solvants :

o la solubilité de CeOCI (retrouvé dans le sel dalasieurs électrolyses) est plus
forte dans CaGIKCI| que CaCl, ce qui entraine une perte de courant plus
importante par la réaction (4-16),

CeOC|, — CeOCl,.,0 TP CeOC) it O ~ CeQ+Cl +€  (4-16)

0 la solubilité de CaO est plus faible dans G&CCl (4 %mass CaO a 890°C dans
'équimolaire, contre 15 % a 890°C dans CGaCkte qui peut entrainer une
cinétique de solubilisation plus lente du CaO fo@rlé cathode. La forte quantité
de CaO augmente son activité et limite cinétiqudnteeréaction de calciothermie

et augmente la perte de courant par le cycle aalciu

o le cycle calcium engendre une plus forte perte @#&ant dans CagKCl que
dans CaGl a cause d'une plus forte dissolution ou d’'un reailltransport dans
CaCb-KCl.

Ces trois hypothéses sont traitées dans les patsgauivants.
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4.3.3.2 Solubilisation de CeOClI et ré-oxydation a I'anode

A la fin des électrolyses, des échantillons de delplusieurs dizaines a centaines de
grammes sont dissous dans de l'eau distillée pusolution est acidifiee par HCI afin de
dissoudre totalement CaO. Des analyses par ICP-diEmenées afin de déterminer si du
cérium s’est solubilisé dans ce sel. Ces analysest été menées que pour certaines
électrolyses, toutes réalisées dans €&&19, 10, 13 et 11) et la quantité de cériumaliss
est de quelques dizaines de pg par gramme de &€} rest jamais retrouvé au fond du
creuset en alumine, néanmoins, une faible quamtét® observée sur I'électrode de platine a
la suite de I'électrolyse 14. En effet, de la pauslest détachée de I'anode en platine lors du
lavage, celle-ci a été récupérée puis analyséeDpaf (cf. Figure 4-14). Par contre, la

quantité récupérée est faible (environ 100 mg).

La solubilité de CeOCl est faible et la perte deraat par I'équation (4-16) n’est donc
pas significative dans CaClAucune mesure n'a été réalisée dans €KCI. Néanmoins, sa
solubilité maximale peut étre déterminée a I'aids doltampérométries tracées lors d’ajouts
de CaO (cf. 83.3.3.1). Celle-ci est estimée a envitO mg/g de CagKCI soit 1000 fois
plus importante que la concentration observée @aGh. L’hypothése d'un cycle CeOCI
plus important dans CagKCl que dans CaGlne peut donc pas étre vérifiée pour les

électrolyses mais semble vraisemblable.

m Pt
° e CeQ,

Figure 4-14 : Spectre DRX de la poudre présente esurface de I'anode en platine a la suite de I'élecilyse
14

Lin (Coups)
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4.3.3.3 Vitesse de réduction par Ca(0) et solubilisation d&€aO dans CaC} a
890°C
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Figure 4-15 : Courbe de température enregistrée ags I'ajout de 70 g de calcium dans Cagbous
agitation et contenant 200 g de Ce©
Lorsque du calcium métallique (70 g) est ajoutésdan bain de Caglcontenant
200 g de Ce@et agité par un agitateur mécanique a palesppéeature dans le bain monte
rapidement puis redescend a sa valeur initiale Fajure 4-15). L’augmentation de la
température est due au fait que la réduction de;@aOCa(0) est exothermique. La vitesse a
laquelle le montage chauffe puis se refroidit ingicqque la réaction de calciothermie est
rapide. Par contre, la dissolution de CaO est 1¢b8, notamment lorsqu’il n'y a pas

d’agitation comme c’est le cas dans notre montage [¥lectro-réduction.

La concentration en ions oxyde dans le bain a é&sundée pendant et aprés
I'électrolyse 14. La quantité en ions oxyde coroggiante est présentée dans la Figure 4-16.
Celle-ci est comparée avec la consommation maxideddons &, c’est-a-dire quand 100 %
du courant & I'anode sert & oxydef ®@n G et qu'aucun apport en ions“@lans le bain
n'existe (cf. éq (4-17)).

it

nOZ_ conso E (4-17)
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Figure 4-16 : Variation de la concentration en ion®xyde au cours de I'électrolyse 14, réalisée da@aCl,

Cette électrolyse a été réalisée dans ¢élCVomass CaO) a 890°C avec une anode en
platine. La concentration enGdiminue fortement pendant toute la durée de Itééyse.
Entre la fin de la premiere journée d’électrolyséeedébut de la seconde, la concentration en
oxyde remonte faiblement, ce qui montre qu’unetiéaa libéré des ions“Oet que ces ions
ont pu se dissoudre durant la nuit. Comme une tpréntité de Ce métal a été retrouvée dans
le montage cathodique & la fin de I'électrolyses iens G viennent probablement de la

dissolution du CaO produit par la réduction de £eO

La concentration en ions oxyde a donc été mesurédais I'électrolyse arrétée pour
connaitre la vitesse de réaction du Ca(0) et dmllison de CaO. La concentration en ions
oxyde remonte a la fin de la deuxieme journée dtédyse et la pente rend compte de la
vitesse de dissolution de CaO (1,6°I8ol.h*, cf. Figure 4-16). Il est possible que ce soit la
mauvaise pénétration du sel qui empéche la dissnludu CaO produit a la cathode.
Néanmoins, il semble plus vraisemblable que celaddrte concentration en Ca(0) qui limite
sa solubilité. En effet, Axler et al. ont montréeq@aO était insoluble dans Ca€bntenant
une concentration en Ca(0) supérieure ou égale7 &atmol (soit 1,4 %mass) [18]. Ces
données ont été reprises par Suzuki et al. aftnader le ternaire CaglCa-CaO a 900°C (cf.
Figure 4-17) [5].
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Figure 4-17 : Diagramme ternaire du systéme CagiCa-CaO [5]

Il est important de considérer la dissolution d®©Cai cours de I'électrolyse dans le
montage sans quoi la concentration en ions oxyde gevenir trop basse pour continuer
I'électrolyse sans dégrader I'anode. En effet,dagité de courant anodique limite dépend de

la concentration en ions?Qcf. §1.1.8.1).
4.3.3.4 Cycle « calcium »

Dans toutes les électrolyses, une quantité deuralanétallique d’environ 0,2 %mass
est présente dans le sel. Le calcium produit dathode, une fois dissous, peut s’oxyder a
I'anode (cf. équation (4-18)) et induire une pehterendement faradique. De plus, le calcium
dissous engendre une certaine conductivité éldguerdu bain de sel, ce qui se traduit aussi

par une perte de rendement faradique (cf. 8 1)1.7.3

Ca®* +2e” 0 "M% Ca(0) amogeld ETMIET — Ca(0) 4oqed F119°— Ca2* +2e7  (4-18)

Cette partie tente d’estimer la perte de courastalge cycle dans I'électro-réduction
de CeQ dans CaGlet CaC}-KCl a 890°C.

[0  Estimation du cycle calcium dans Cagt CaC}-KCl

Il existe peu de résultats permettant d’estimepdat du courant consommeé par le
cycle calcium dans ces deux sels. De la méme fgg@u paragraphe 4.3.2.1, il est possible
d’exprimer la quantité de courant utilisée pourdduction de Ce® La part du courant due
au cycle calcium dans CaGtt CaCJ)-KCl pour les électrolyses 9 et 12 est alors célewd
I'aide de la charge totale comme décrit au pardwap3.2.1 car I'anode est en platine et la

seule réaction parasite observée est le cycleural(if. €q.(4-19)).
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Qca = Qiot ~ Qcerceoc

(4-19)

Le Tableau 4-2 résume ces calculs pour les élgstsl9 et 12. Il apparait que le cycle

calcium consomme 47 % du courant a la cathode @a et 70 % dans Ca&KClI. En

soustrayant la fraction du courant due au calciaojours dissous dans le sel a la fin de

I'électrolyse (Qa dissou de cette quantité, il est possible de conna@irehlarge consommée

(oU Qea cyclereprésente la somme des deux pertes de couraéty. ¢#-20)):

o pour former du calcium qui se serait ré-oxydé adie,

0 par la conduction électronique qu’induit le calcidmsous.

EXp. 9 12
Sel CaCl CaC\}-KCl
Qrot (C) 30780 30780
Qce+ceoci(C) 16405 9147
Qca (C) 14375 21635
%Qca 47% 70%
Qca dissoud C) 7355 (0,18 %mass Ca) 9994 (0,28 %mass Ca)
Qca cycle(C) 7020 11641
%Qca reoxyde 23% 38%

Tableau 4-2 : Calcul des quantités de courant utéées au cours des électrolyses 9 et 12 pour détererila

part du courant consommeée par le cycle calcium

En proportion du courant passé dans la celluleytde calcium correspond a 23 et

38 % du courant total dans Ca@t CaC}-KCl respectivement (électrolyses 9 et 12).

QCa = QCacycle + QCadissous

(4-20)

La plus grande quantité de calcium consommeée adampour une méme durée et une

méme vitesse de production a la cathode pourraxpiijuer par une vitesse de transport a
I'anode différente entre les deux sels. Le calcinétal est transporté a I'anode par diffusion
due a la différence de concentration (forte a thaxde ou il est formé et nulle a I'anode ou il

est oxydé). Seule la température et la viscositiencent ce mode de transport, selon
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I'équation de Stokes-Einstein [19] (cf. équation2(), or la température de travail est la
méme dans les deux sels. La viscosité de £&Cl & 890°C est de 2,15 contre 2,55 cp pour
CaCl pur [20]. Puisqu’aucune donnée n’a été trouvéd’isapact de CaO sur la viscosité de
ces sels, I'hypothese est faite que son impadeeséme pour les deux sels. Si la viscosité est
plus faible, la diffusion de Ca(0) a travers le a& plus rapide. D’aprés le rapport entre les
viscosités, la diffusion de Ca(0) est 1,2 fois plagide dans CagKCl que dans Cagl Or,

la quantité de courant utilisée pour former du icaficqui s’est ré-oxydé est, dans Ca€l
CaCb-KClI, de 7020 et 11641 C respectivement, soit yopoa de 1,7. Il est donc possible
gue le cycle calcium consomme une plus grande chadourant dans Ca&KCl que dans
CaClb a cause de la différence de viscosité mais ilagitgpas de la seule raison.

_ eRT
67ma

(4-21)

Avec D : coefficient de diffusion (en rh.s?)
e : charge élémentaire (1,6.18 C)
n : viscosité du sel (en kg.ths?)

a : rayon de la particule (en m)
0 Relation entre cycle calcium et diminution de larzentration en ions &

Si du calcium métallique se ré-oxyde a l'anode awrg de ['électrolyse, la
concentration en ions oxyde ne devrait pas dimiaussi rapidement que si la seule réaction
anodique était 'oxydation de?0 Dans la plupart des électrolyses, la concentraio ions
oxyde diminue (cf. Figure 4-9 et Tableau 4-3). Néaims cette diminution ne correspond pas
a la vitesse maximale de consommation. A l'aidel’dguation (4-17), cette vitesse de

consommation peut étre ré exprimée selon I'équdtieiz?).

— nOZ_ conso _ i 4-22
Vmax - t - oF ( )

AVEC Vinay : Vitesse de consommation maximale des iong @ I'anode (en mol/h)

No>- Conso - nombre de moles d'G” consommées selon la loi de Faraday & un courantein A) pendant

une durée t (en h)

La difféerence entre la vitesse de consommation mabe et la vitesse de
consommation observée expérimentalement est péesedans le Tableau 4-3 pour plusieurs

électrolyses. Le taux de réduction en Ce métaessi présente.
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Il est intéressant de noter que le sel a une infleemportante sur la vitesse de
consommation expérimentale. En effet, ces vitessastoujours plus élevées dans Gaflie
dans CaGHKCI. Ceci est certainement di en partie au cyakiem, plus marqué dans
CaCb-KClI, qui permet la redissolution de I'oxygene f&ra I'anode et/ou utilise une partie
du courant & l'anode pour ré-oxyder Ca(0) erf'Ca&léanmoins, les valeurs sont trés
dispersées et ne permettent pas de relier la baéste concentration au cycle calcium, ni au
taux de réduction en Ce métal. Il existe donc dé&sutéactions que celles du cycle calcium

pour expliquer I'apport en ions’0
o la solubilisation de MgO,
o ladissolution du CaO produit a la cathode,

Il a été montré au paragraphe 4.3.1.1 que MgO ptagque insoluble dans CaCl
C'est donc gu'une partie de l'oxyde de calcium sHdulsilise pendant I'électrolyse.
Néanmoins, cette part semble différente d'une délbste a l'autre, probablement par un

meilleur renouvellement du sel dans le montageoctdjoe.

Vimax Veonso exp. Rapport Taux réduction

Exp. Sel Anode | oihy | (molh) | expimax (%)|  Ce (%)
3 5,6.10° 20 24.8
5 C 2,8.10° 10 9,6
7 CaCb-KCl 0 0 -
4 SnG 6.10* 2 -
12 Pt 3,7.18 13 37,7
8 C 9,2.10° 33 30,3

2,8.10°

10 ’ )

our 1) 2.2.10 80

59,5

10 2

. 2.6.10 94

(jour 2) CaCh
14 Pt 3

_ 9,2.10 33

(our 1)

83,2

14

our 2) 1,2.10° 43

our
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Tableau 4-3 : Comparaison entre les vitesses de emmmation expérimentales des ions Oet maximale

(cf. éq (4-22)) selon la nature du sel et de I'aned
0 Mécanisme responsable de la perte de courant panylde calcium

Il existe trois fagons pour le calcium de s’exaiu creuset sans réagir et se dissoudre

dans le sel:

o le calcium métal, de densité plus faible que lsnppeut remonter en surface du
bain et se dissoudre,

o le calcium métallique peut se dissoudre dans lgpsEdent autour de la cathode
puis étre transporté dans le bain de sel (sa $ivdubtant de 3,3 %mass a 900°C

dans CaGlcontenant 1 %mass CaO, cf. Figure 1-8),

o la solubilisation du calcium peut aussi étre dule #ormation de Ca[21, 22],

espéce solubilisée et plus mobile que Ca(0)";98alismutant en Ca(0) etCa

Il est donc possible de distinguer deux meécanisiieedraction du calcium :
solubilisation et différence de densité. Une exp@e a été menée pour déterminer par
guel(s) mécanisme(s) le calcium s’extrait du corp@nt cathodique afin de réduire son

impact sur le rendement faradique. Celle-ci estgmie dans le paragraphe suivant.
4.3.4 Reéactions secondaires

Ce paragraphe présente les réactions secondamas lagu a la cathode au cours de
I'électrolyse afin de comprendre la formation detaies produits, comme CeOCI ou encore
MgCe.

4.3.4.1 Médiamutation du cérium métal avec son oxyde (1V)

Lors de I'électro-réduction de CeQa formation de CeOCI peut avoir trois causes

différentes :

o laréduction de Cefen CeOClI est plus facile et/ou plus rapide quie ckd CeOCI
en Ce(0),

o le cérium métallique réagit avec Ceéfin de former CeOCI selon la réaction de

médiamutation (4-23),

3CeQ + Ce+ 2CaCl, 1] - 4CeOCH 2Ca0O (4-23)
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AtGggoec = -181 kJ/mol Ce

o le cérium réagit avec la magnésie selon la réadqde4), une réaction proche
ayant été observée par Bronstein et al. a 850°Cdattion (4-25)) [23].

3MgO + 2Ce+ CaCl, [ - 2CeOCl+ 3Mg + CaO
(4-24)

ArGsgogec = +30 kJ/mol Ce

3MgO + 2Ce+ CeCl; I - 3CeOCI+ 3Mg
(4-25)

AGggoec = -5 kd/mol Ce

Tout d’abord, CeOCI est moins stable que €é8G(CeOCl) = -737,7 kJ/mol Ce,
AfG(CeQ) = -848,8 kd/mol Ce [8]) et devrait donc étre dagmnent transformé en Ce(0) en
présence de Ca(0). Enfin, les réactions (4-244€25) ne permettent pas d’expliquer la
présence de CeOCIl dans les électrolyses 6 et li8é&ma I'aide de 15 et 18 % du courant
théorique. En effet, a ces faibles pourcentages;réeiset en magnésie ne subit aucune
dégradation et Cegln’a jamais été observé dans les produits de rigaucti est donc
possible qu’il existe une réaction de médiamutagotre Ce(0) et Ce formant CeOCI

selon la réaction (4-23).

Afin de vérifier I'existence de la réaction de raddutation, un lingot de cérium
métallique est déposé dans un creuset en magrigseoavert de cérine. Ce creuset est placé
au fond d’'un creuset en alumine et Ca€dt ajouté de fagcon a recouvrir le creuset ure foi
fondu pour pouvoir dissoudre CaO formé par la réad4-23). L'expérience A est réalisée
avec un exces de Ce(0) (Ce/3GeL,8) alors que I'expérience B est menée aveexaas de
CeQ (Ce/3CeQ@=0,9) (cf. Tableau 4-4). L’'ensemble est chauti@du et maintenu a 890°C
pendant 8 heures. Les quantités de réactifs airesles produits obtenus sont rassemblés dans
le Tableau 4-4. A la fin de I'expérience le creusetmagneésie est récupéré et les mémes
analyses que pour une électro-réduction sont fdifagancement de la réaction est exprimé
par I'équation (4-26). Des échantillons de sel quoig afin de connaitre la concentration en
CaO du sel. Néanmoins, le niveau du sel baissdeag@nt jusqu’a ne plus couvrir le creuset
en magneésie. Ceci peut expliquer que 'avancememd déaction est différent entre les deux
expériences et qu'il n'atteint pas 100 % si Ca(@et pas se dissoudre correctement.
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Nceocl

r]CEOCilthéorique

Avancement (4-26)

De l'oxychlorure de cérium est présent en fortengitéx dans les deux expériences.
Dans le cas ou l'oxychlorure est formé uniquemeanrt |a réaction de médiamutation (cf.
réaction (4-23)), 2,74 et 2,20 g de Gefont théoriquement nécessaires a la formation des
12,21 et 9,18 g de CeOCl retrouvés dans les expp@seA et B. Les masses de G€R)85 et
2,27 g) sont proches de ces masses théoriqued ogoqgtre bien que la formation de CeOCI

passe essentiellement par la réaction de médiapmtat

Les résultats obtenus confirment que lorsque diurmémeétallique est en présence
d’'oxyde de cérium, il se produit bien une réactid®m médiamutation conduisant a la
formation de CeOCI. Concernant I'électro-réductioeci signifie que le cérium métal sera
produit et stable uniquement lorsque I'oxyde deiucér autour aura entierement été
consommeé. Dans toutes les électrolyses, le cériemlmst retrouvé dans une gangue de sel
et d’'oxychlorure. Cette observation va dans le sknka réaction de médiamutation puisque

le cérium métal n’est retrouvé que lorsqu’il netpaus réagir avec de I'oxyde de cérium.

m CeQ n CeQ m Ce(0) | nCe(0) | mCeOCl| n CeOCl
Réactis| (@ |@0°moh| (@ | (10°mol)| (g) | (10°mol)
9,66 5,6 4,83 3,5 12,21 6,4
EXp.
n CeQ n Ce(0) | Rapport
m (C ?Q 10%2mol) | M (C()e(O) (102 mol) | molaire AVZT](;em
Produits 9 9 Cel/3CeQ
6,81 4 3,25 2,3 1,8 85 %
m CeQ n CeQ m Ce(0) | nCe(0) | mCeOCl| n CeOCl
Réactis| (@ |@0°moh| (@) | (10°mol)| (g) | (10°mol)
E 11,82 6,9 2,95 2,1 9,18 4,8
Xp.
m CeQ n C2:eQ mCe(0) | n Czle(O) Rapport | Avancem
Produits (9) (10° mol) (9) (10° mol) | Ce/3CeQ ent
9,55 5,6 0,74 0,5 0,9 57 %

Tableau 4-4 : Résumé des expériences réalisées lsuréaction de médiamutation entre Ce et Ce®

La réaction de médiamutation rend bien compte dugfee le cérium métallique est
retrouvé entouré de CeOCl et sans £a@roximité. De plus, a faible taux de conversien,
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cérium peut, localement, toujours réagir avec £eD former CeOCl, ce qui explique
pourquoi a faible taux de conversion (inférieurGa%8 environ, cf. Tableau 4-6), le produit
majoritaire est CeOCIl et que peu ou pas de Cef{@bserve.

4.3.4.2 Réduction de la magnésie et formation de Mg(0)

Dans certaines électrolyses, le creuset en magpesie une couleur noire (cf. Figure
4-8). Une partie du cérium de nombre d’oxydatioa Boalescé sous la forme d’'un alliage
MgCe, observé par DRX (cf. Figure 4-6 et Figure)4cZes billes métalliques sont friables a
cause de la présence d'un peu de sel (Ca, K ébtgglreés par MEB-EDS).

La formation de MgCe, voire de Mg(0) peut s’expbqude plusieurs manieres :

0 la magnésie peut étre réduite par le calcium nmia former ensuite un alliage

avec le cérium, réaction favorisée par I'état lgudu cérium,

MgO + Ca+Cgy LI -~ CaO+ MgCe
(4-27)
ArGgggec = -56 kJ/mol Mg

o la magnésie peut étre réduite par le cérium métareer un alliage avec celui-ci,

3MgO +5Cgy + CaCl, [ - 2CeOCl+3MgCe+ CaO
(4-24)
AGggoec= +2,7 kd/mol Mg

2MgO +3Cgy LI - CeQ, + 2MgCe
(4-28)
ArGgooec = +33 kd/mol Mg

Au cours des essais sur la réaction de médiamntatitre Ce(0) et CeQles creusets
en magnésie ont été attaqués et une couche negtefefrmée sur leur surface intérieure. Ceci
est possible thermodynamiquement puisque I'entbdipre de la réaction (4-24) est quasi-
nulle [8] et peut étre négative en faisant variactivit¢ de MgCe ou CaO par exemple.
Néanmoins la réduction de MgO n’est pas possibidgpeéaction 4-28 dont I'enthalpie libre
de réaction est positive. Il faut donc envisagee tgs deux manieres de produire Mg(0)
coexistent puisque le calcium étant plus réduageerle cérium, il peut lui aussi réduire MgO
(cf. réaction (4-27)).

138



Afin d’éviter une pollution en magnésium, il faudrehanger le matériau du creuset
ou changer le montage cathodique (panier métalligastillage, etc.). Cette partie sera
discutée dans le chapitre suivant. Néanmoins, agis’du matériau de référence au
laboratoire : c’est le seul qui soit isolant élegie, peu réactif avec Ca(0) ou Ce(0) et quasi-
insoluble dans Cagh 890°C (cf. § 4.3.3.4).

4.3.5 Densité de courant cathodique

Kobayashi et al. ont montré que lorsque la derggtéourant a la cathode est trop
élevée (650 contre 330 mA.@n les rendements faradiques de réduction de EOTi(0)
sont plus faibles (cf. 8 1.1.8.2) [24]. Comme catears considerent que le mécanisme de
réduction est une calciothermie in-situ, ils expégt ce comportement par le fait que la
vitesse de formation du calcium dépasse la viteeseeaction avec I'oxyde a réduire. La
cathode laisse alors échapper du calcium métalliguiese dissout dans le bain et s’oxyde a
'anode. La perte de rendement faradique résulte di@ I'augmentation du courant perdu a
cause du cycle calcium (cf. § 4.3.3.4). Il doieé&ignalé que le montage cathodique utilisé
dans cette étude est différent de celui de Kobaystshl. En effet, ces auteurs utilisent une

grille contenant I'oxyde de titane comme montageaadique.

Les électrolyses 3 et 5 sont réalisées dans dafitioms proches, CagKCl (0,6 et
1 %mass CaO) a 890°C et 1,5 A, avec une anodeaphitg et en utilisant environ 150 % du
courant nécessaire (157 et 138 % respectivementddiors de la concentration en CaO,
seule la densité de courant cathodique varie wéabtement (470 et 300 mA.cth

A l'aide de la Figure 4-18, présentant ces élegses, il est clairement visible que
lorsque la densité de courant cathodigue augmienggiantité de métal formée augmente.
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Figure 4-18 : Quantité de chaque produit dosé a Ifin des électrolyses 3 et 5 réalisées a différentgsnsités
de courant
En revanche, il doit exister une limite a partirldguelle la vitesse de fabrication de
Ca(0) excede sa vitesse de consommation par laeate calciothermie comme cela a éte
observé au cours de I'étude de Kobayashi et ale€eh’a pas été identifiée pour ce montage

cathodique.
Ce comportement peut s’expliquer par deux hypethes
o le calcium se dissout rapidement et son activit@rlie,

o0 I'oxyde de calcium non dissous a la cathode gémedgression de la réduction de
CeQ.

Lorsque la densité de courant augmente, la corat@nir en calcium métallique
augmente localement, ce qui favorise thermodynaemunt la réduction de I'oxyde de
cérium. Néanmoins, il existe une limite supériear&a densité de courant cathodique. En
effet, lorsque la vitesse de formation du calciudpabse celle de la réduction de gear
Ca(0), alors le calcium s’échappe de la cathods awair réagi. Il existe donc une densité de
courant optimale. Puisque la présence de CaO ed$teima la réaction de réduction, sa
dissolution, et donc la géométrie de la celluletses parametres importants vis-a-vis de la

valeur de cette densité de courant optimale.
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Il semble que la solubilité de Ca et CaO dans €a&0lt déterminante dans le
fonctionnement de I'électro-réduction dans notrentage. Les propriétés du ternaire GacCl
CaO-Ca ainsi que la géométrie du montage cathodignedonc des parametres importants

du fonctionnement de I'électro-réduction.
4.3.6 Augmentation de la quantité en ions oxyde du bain

Il a été vu dans les chapitres précédents (cf. 1881, § 3.2 et § 4.3.3) que
'augmentation de la concentration en ions oxydeivad avoir des effets néfastes ou
favorables. Notamment, 'augmentation de la come¢ion en & permet de transformer
I'oxyde a réduire en composé mixte plus conductearrexemple CaTi§ Ces oxydes mixtes
peuvent étre solubles [26, 27]. Augmenter la cotiaéon en ions oxyde dans le bain permet
aussi d’'avoir une « réserve » pour la réaction mpmdcar la quantité d’ions*présents dans
le sel diminue durant I'électrolyse. De plus, cpermet aussi d’augmenter la densité de
courant, c’est-a-dire augmenter soit le couranit, @ioninuer la surface de lI'anode (cf. 8
1.1.8.1). En revanche, il a été vu au chapitre 8 belectrode de tantale se dégradait
rapidement en présence d’une concentration enagyde grandissante (cf. § 3.2). A la fin de
I'électrolyse 3, 'amenée de courant en tantaletéalévée a I'eau distillée et polie puis
analysée par DRX et des oxydes de tantalgQdat CaTa0O;, ont été observés. A la fin de
I'électrolyse 16, réalisée a 3 %mass CaO, la catleodtantale est fortement détériorée. Aprés
lavage a I'eau distillée et un faible polissages image MEB ainsi que quatre pointés EDS
sont réalisés sur une coupe transversale du f2 oden de diameétre (cf. Figure 4-19). Les
guantités de Ca, Ta et O relevées en surface de fiintale sont cohérentes avec la formation
d’'une couche de Gaa0O; en surface du fil (cf. Tableau 4-5). De plus,dadur en oxygene
augmente méme a l'intérieur du fil : 1,8 %mass seulement 0,06 %mass initialement.
D’autres mesures ont montré que le chlore n’ést présent dans le fil de tantale sauf dans
les premiers micrométres en surface du fil, cemantre que Ca et K ne sont pas présents

sous forme de sel.
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90um ! Image électronique 1

Figure 4-19 : Image MEB d’'une coupe transversale dfil de tantale servant d'amenée de courant au cosr
de I'électrolyse 16 aprés lavage a I'eau distilléQuatre pointés EDS sont faits sur ce fil et ces séltats

sont présentés dans le Tableau 4-5

pone eps | T enTa Teneu enca Tereu cn0) - Tenew e
1 98,2 - 1,8 -
2 72,6 - 14 13,4
3 65,6 18,5 15,1 0,8
4 74,9 13,6 11,5 -

Tableau 4-5 : Teneur en Ta, Ca, O et K de chacun deointés EDS effectués sur la coupe transversala d
fil de tantale (cf. Figure 4-19)

Des électrolyses ont été réalisées a des condentan ions oxyde plus importantes
afin d’évaluer I'impact sur le taux de réduction @eQ. Trois électrolyses ont été réalisées
dans CaGla 890°C avec une anode en platine (expériences 8t 16). La concentration en
ions oxyde dans le bain est de 1 %mass CaO pquemaiere électrolyse et de 3 % mass CaO
dans les deux suivantes. La quantité de couraficégti est de 130-140 % sauf pour
I'électrolyse 2 utilisant 186 % du courant théogqila quantité d’oxyde de cérium est aussi
plus faible pour cette électrolyse, seulement ®rfre 10 g habituellement. La Figure 4-20
présente ces résultats et permet de les compagerl'électrolyse 9 réalisée dans les mémes
conditions mais a 1 % mass CaO. Il apparait quaue de conversion de Ce@n cérium
métal, diminue fortement avec I'augmentation dedacentration en ions oxyde. Des calculs
thermodynamiques montrent pourtant que la réaa®méduction de CeOpar Ca(0) est
favorable quelle que soit la concentration en CBO.effet, I'énergie libre de réaction a
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890°C varie de -215 kJ/mol Ce a 1 %mass CaO aklifiol Ce quand le sel est saturé en
CaO (l'activité de CaO vaut alors 1).

(00
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Figure 4-20 : Evolution de la quantité de produitdrouvés a la fin d’électrolyses menées a différerge
concentrations initiales en G dans le bain (exp. 9, 11 et 16)
De plus, il n'a pas été montré que I'anode en péaéitait mieux protégée vis-a-vis de
sa détérioration lorsque que la concentration es mxyde augmente. En effet, a la fin de
I'électrolyse 11 réalisée a 3 %mass CaO, la masg#atine perdue était de 3,33 g, ce qui est

plus élevé que la perte au cours de I'électrolyée 28 g), menée a 1 %mass CaO.

Enfin, 'augmentation de la concentration en iorgde a eu un impact trés important
sur la stabilité de 'amenée de courant cathodigugantale. En effet, celle-ci se dégrade
comme lors des essais de voltampérométrie danbaies a forte teneur en CaO (cf. § 3.2).
Elle a conduit au cours de I'électrolyse 11 a wréefchute ohmique en début d’électrolyse,
probablement le temps de réduire I'oxyde de tantatené a la surface. Néanmoins, la
cathode en tantale n’a pas pu étre récupéreeira die fi'électrolyse car elle avait entierement
disparu, laissant une poudre noire dgT@g0; et TaOs a la place. Ceci est pénalisant pour le
procédé puisque elle forme des poudres d'oxydesadtle, récupérés avec lI'oxyde de
cérium au cours de la procédure de dosage.

Il semble que la concentration en ions oxyde dtié @naintenue a une valeur

minimale. D’ailleurs, les expériences ont toutesréglisées a des concentrations supérieures
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ou égales a 1 %mass CaO alors que les différettsirawcités dans le chapitre 1 travaillent
essentiellement dans CaCbntenant 0,5 %mass CaO. Ces auteurs obtenanemtsments
de réduction plus élevées que ceux obtenus dares étoide, il est possible que la diminution

de la concentration en ions oxyde, améliore enlesreendements obtenus ici.

L'influence de la concentration en ions oxyde ses kendements de réduction
confirme l'importance des propriétés du ternaireClz&€aO-Ca dans le déroulement de
I'électro-réduction dans le procédé d’électro-réaucd’un composé difficilement réductible

comme Ce@
4.3.7 Variation du taux de réduction avec la quantité decourant

Il a été vu au chapitre 1, que le taux de rédudm®iioxyde en métal en fonction de la
charge utilisée pouvait ne pas étre linéaire (df.187.1). Les données de Suzuki et al. [25] et
d’Abdelkader et al. [26] ont permis de retracevdkiition du taux de réduction de,®s et
Nb,Os-HfO.-TiO, selon la quantité de courant utilisée. Selon lgewas, a partir d’'un taux de
réduction de 90 % le rendement faradique de réalucte 'oxyde en métal diminue, ce qui

est cohérent puisque I'électrolyse consiste a éplesréactif.

De facon a vérifier la possibilité de réduire uny@ en métal, ou tout au moins
s’approcher d’'un taux de réduction de 100 %, itéaédudié I'évolution du taux de réduction
de CeQ en fonction de la quantité de courant utilisées &kectrolyses 9, 13 et 14 permettent
de tracer I'évolution du taux de réduction de g@@ndant son électro-réeduction dans GacCl
(1 %omass CaO) a 890°C avec une anode en platin€i@efre 4-21). Dans cette figure, les
résultats de Suzuki et al. [25] et d’Abdelkaderakt[26] sont donnés pour comparaison.
L’évolution du taux de réduction est comparablecales résultats obtenus par d’autres
auteurs méme si les oxydes utilisés sont pluseiaaht réductibles que Ce(f. Tableau 1-

1). Au cours de I'électrolyse 9, la quantité de ramih passée était de 136 % de la valeur
théoriquement nécessaire a une réduction totaleoxigde avec un rendement faradique de
100 %. Le taux de réduction de l'oxyde en métahtétie 71,2 % (5,83 g de Ce(0)), le

rendement faradique a la cathode au cours de élettérolyse est de 52,2 %. Au cours de
I'électrolyse 14, la charge électrique était de 3@2e taux de réduction de 83,2 % (soit 6,78
g de Ce(0)), soit un rendement faradique de 27,%i%a perte de rendement faradique est
uniquement due au cycle calcium, il est possiblealeuler la perte de courant due a ce cycle

pour I'électrolyse 14 de la méme facon qu’au paaplge 4.3.3.4. Dans cette électrolyse, cette
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perte de courant correspond a 61 % du courantdotdte seulement 23 % dans I'électrolyse
9.

Doubler la quantité de courant n’a donc permisrelgre qu’'un gramme de métal en
plus. La chute du rendement faradique entre ces eepériences pourrait s’expliquer par le
fait que la quantité d'oxyde a réduire devient phashle et donc que la réaction de
calciothermie est moins effective. Cette hypoth#sst pas valable car apres I'électrolyse 14,
la quantité de CefOretrouvée est plus élevée (3,14 g) qu’apres kdbgse 9 (0,82 g). La
raison pour cette baisse de rendement faradiqust pas connue et devra étre éclaircie.
semble donc possible d’obtenir la réduction d’emviB0 % de I'oxyde de cérium avec un
rendement faradique de 'ordre de 50 %.

100%

Q0% - P

80% ~

70% - e

60% -

S0% - f —-e-Vanadium o

4% [~/ —a— Nb-Hf-Ti -

Taux de réduction (%)

30% S S —& Cérium (cette étude) --

20% ~

10% L -~ - ==

0%

0% 100%  200%  300%  400%  500%  600%  700%  800%
Qexp (€N % de Qthéo)

Figure 4-21 : Evolution du taux de réduction en fontion de la quantité de courant utilisée pour réduie
I'oxyde de cérium (cette étude : expériences 9, £814), \LOs et un mélange 89NEOs-10HfO,-TiO, (en
%mass)
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4.4 Conclusions du chapitre 4

Certains parameétres expérimentaux comme la natufambde, la densité de courant,
la concentration en ions?Cet la quantité de courant passée ont été testgsidol'électro-
réduction de simulants d’oxydes d’actinides dan€IgEKCl et CaC} a 890°C.

Tout d’abord, les produits issus de la réductionC#€} sont CeOCl et Ce métal.
CeOCl peut étre formé soit par réduction directe @eQ soit par la réaction de
médiamutation. La réaction de médiamutation emtiegrium métallique et 'oxyde de cérium
conduit a la consommation du cérium meétal formé.ckegum meétal se forme donc de

maniere quantitative lorsque, localement, toutyiex de cérium est consomme.

Le montage ayant permis d’obtenir les meilleursdegnents, pour la réduction de
CeQ en Ce(0), se compose d’'une anode en platine da@b. ®lalgré une faible dégradation
du platine, ce matériau est préférable aux anodesone. En effet, le carbone entraine des
réactions secondaires pouvant mener a une forleatipol du métal produit par du carbone et

a de plus faibles rendements faradiques a la cathod

Le chlorure de calcium pur est préférable au méa@@aC}-KCl car il permet
d’obtenir de meilleurs rendements faradiques aalarle. En effet, il limite la réaction
secondaire principale : le cycle calcium. Ca(O)nfé a la cathode, s’échappe dans le sel sans
réagir avec l'oxyde a réduire et s’oxyde avec lez gnodiques dissous dans le sel ou
directement a I'anode. Il est possible que la sbtébde Ca(0) dans Ca&KCl soit plus
élevée que dans CaCNéanmoins, aucune donnée sur la solubilité d@)ans CaGHKCI
n'est disponible. La raison pour laguelle ce cye$# moins influent dans CaCdue dans
CaCb-KCI n’est pas clairement identifiée tout commeniécanisme par lequel le calcium

« s’échappe » du creuset cathodique.

Il a été montré qu’il était possible de réduire¥ e 10 g d’'oxyde de cérium en métal
en 6 heures avec un rendement faradique de 52 @& &ectrolyse a éteé réalisée dans GaCl
contenant 1 %mass CaO avec une anode en platinelehsité de courant cathodique
appliquée était de 300 mA.¢m

En augmentant la quantité de courant, il a été rdaqt’il est possible d’obtenir des
taux de réduction d’environ 85 % avec un rendenfardadique d’environ 25 %, valeur

équivalente a ce qui est décrit dans la littérathilanmoins, il semble que des rendements
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faradiques d’environ 50 % pourraient étre attepusar réduire environ 90 % de I'oxyde de

cérium.

D’autres parameétres expérimentaux ont montré ddstsefimportants sur les
rendements faradiques de réduction de I'oxyde,rmatant la densité de courant cathodique
et la concentration en CaO. Augmenter le premiesgi'a 470 mA.cr) a permis d’obtenir
des rendements plus élevés a la cathode. La defesitéurant cathodique doit étre étudiée
afin de déterminer sa valeur optimale dans notratage. Quant a la concentration en CaO,
'augmenter au-dela de 1 %mass CaO diminue fortemaegquantité de métal formée malgré
le fait que la réaction de calciothermie soit thedynamique favorable méme a saturation en

CaO. Le montage doit donc étre adapté pour tenipt® de ces phénomenes.

147



le

Concentratior] Densité de courar Charge électrique Masse de Ce(0) Détérioration du creuset e AU Tau Tauxe.| Rendement faradique d
Exp| Sel utilisé Anode initiale OF cathodique utilisée (% de la @ MgO (N :non, Ol :en | Autres produits (g) ((;')ecup ox d)e%?r‘]’}) (Of;’d“‘: formation de Ce(Oq) (%
(Yomass CaO (mA.cm?) valeur théorique) 9 surface, O2 : en profondeu 0 Y 0 0 0
1 CaC}-KCl Graphite 1 300 150 - N - - - - -
. Ce(=3,09
2 CaC} Platine 2 20 233 0,11 01 CeOCI=2.26 105 38,2 2,7 1,1
, Ce(=2,07
3 | CaCh-KCl Graphite 0,6 470 138 2,79 02 CeOCI=5.05 100 79 24,8 34,3
CeO=3,75 i -
4 | CaCh-KCl SnG 1 120 195 - O1 CeOCI + Ce(0)=6,83 100 62
, Ce(=5,07
5 | CaC}h-KCl Graphite 0,9 300 157 0,78 01 CeOCI=4.74 103 49 9,6 6,1
. Ce(O=6,68
6 | CaCh-KCl Graphite 1 300 15 0 N CeOCI=2.52 90 33 0 0
7 CaC}-KCl Graphite 0,9 300 144 - - - - - - -
Carbone vitr. Ce(=4,10
8 CaC} (HTW) 1 300 133 2,47 01 CeOCI=3.64 104 59 30,3 22,8
. Ce(=0,82
9 CaC} Platine 1 300 136 5,83 02 CeOCI=0.69 86 92 71,2 52,2
10 CaC} Platine 11 300 280 4,83 02 CeQ0,63 166 0 59,5 21,3
. Ce(=12,53
11 CaC} Platine 3 300 139 0,05 - CeOCI=1.15 136 0 0,6 0,4
, Ce(=4,73
12 | CaCj-KCl Platine 1 300 140 3,07 o1 CeOCI=1,35 97 53 37,7 26,9
, Ce(r=8,52
13 CaC} Platine 3 300 18 0,05 N CeOCI=2.69 109 15 0,5 3
14 CaC} Platine 1 300 302 6,78 02 Ce3,14 95 69 83,2 27,5
: Ce(n=9,16
15| CaCj-KCl Platine 1 300 137 1,16 02 CeOCI=0.35 109 9 14,2 10,3
. Ce(=11,85
16 CaC} Platine 3 300 128 0 02 CeOCI=0 4 122 0 0 0

Tableau 4-6 : Conditions expérimentales et produitebtenus lors des électrolyses étudiées dans ceptra
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5 Discussion sur I'électro-réduction de

CeO, a I’échelle de centaines de grammes

L’étude préliminaire de I'électro-réduction d’'unyale stable, Cef) a été effectuée
aux chapitres précédents. Dans ce chapitre, demsshde cellules d’électrolyses sont
proposeés et la production de Ce métal a une éctielentaines de grammes a l'aide de ces
dispositifs est discutée. Différents parametresarpentaux ont été testés afin d’obtenir des

guantités de cérium métal élevées en un temps rainim
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5.1 Montages proposés pour la réduction de centainegdanmes de CeQ

Ce paragraphe traite des montages qui sont propadés de réduire
électrolytiquement plusieurs centaines de gramnmsyde de cérium en chlorures fondus.
Les limites des cellules de travail ainsi que duémeal de départ sont exposees afin de donner

les montages proposeés. Les avantages et incont®diechaque montage sont présentés.
5.1.1 Limites connues du montage

Le diametre utilisable dans le four est de 11,9 tim.espace de 4 mm autour du
creuset est gardé pour faciliter I'introduction cheuset, ce qui laisse un diamétre utile de
11,1 cm. En utilisant des creusets de 5 mm d’épais$e diametre intérieur disponible est de
10,1 cm et la hauteur intérieure de 27,5 cm. Umiaice marge est gardée en ne remplissant
les creusets que jusqu’a 25 cm de hauteur.

L’intensité maximale délivrable par le générateaicdurant est de 20 A.

La densité de I'oxyde de cérium utilisé pour I'éudu chapitre 4 est de 1,3 g&m
comme mesurée par remplissage, sans tassage, uletsr&en céramique de dimensions
connues. La densité de CaGivant fusion est 0,64 g.éinsoit moins de la moitié de sa
densité une fois liquide. Afin de pouvoir mettreittde sel, solide, dans le creuset avant la
fusion, il est choisi d’utiliser un sel pré-fonaignt la densité est proche du CalZjuide, soit
2,08 g.cnt.

5.1.2 Schémas des deux montages proposes

Deux montages différents sont proposés compte t&rsucaractéristiques du four
utilisé. De symétrie «cylindriqgue », ces montaggifferent essentiellement par leur
assemblage cathodique. Les deux systémes sont basés) creuset extérieur de méme

dimension, soit 10,1 cm de diamétre intérieur €b 2 de hauteur intérieure.

Dans le montage A, I'anode en platine est un cteaidenvers dont le diamétre est
égal a la moitié du diameétre du creuset en magngsiar laisser la place a 'amenée de
courant cathodique et autres composants éventcdelshé, thermocouple, etc.) et dont la
hauteur équivaut aux trois quarts de la hauteusaledisponible, afin de ne pas toucher

'oxyde. L’'anode est percée afin de laisser palesegaz créés durant I'expérience.
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Dans le montage B, le creuset intérieur posseddiametre intérieur de 6,5 cm pour
une épaisseur de 0,5 cm et une hauteur de 11 ons. @amontage, une plaque de platine est
positionnée au milieu entre le creuset intériedeatreuset extérieur sur toute la hauteur du
sel.
Concernant les cathodes, seule la surface supgeudisque est supposée en contact

avec le sel et elle seule représente la surfaeetefé calculée de la cathode.

CaCl-CaO
Anode en P.
|_\
o
3
400 g de Ce(
Plaque en Ta
Montage A Montage B
Figure 5-1 : Schémas de deux montages proposés pdauréduction de centaines de grammes de Ce@ar

électrolyse

Les caractéristiques de ces montages sont préseds¥es le Tableau 5-1. Deux

variantes, Al et A2, du montage A sont présentéeseule différence est la quantité d’oxyde

de cérium introduite dans le montage.
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Montage Al Montage A2 Montage B
Masse de Cef)Q) 400 800 400
Masse de CagiCaO 3500 3000 3000
(¢))
Surface effective de 540 470 1290
I'anode (cnd)
Surface effective de 1 80 80 30
cathode (crf)
Sanode/st:athode 6,8 5,9 39

Tableau 5-1 : Résumé des principaux parametres expientaux des deux montages proposés pour

I'électro-réduction de centaines de grammes de CgO

5.2 Fonctionnement de 'anode

D’apres les chapitres précédents (cf. § 1.1.8.Tableau 4-4), la densité de courant
anodique doit étre minimale afin de limiter sa @élgtion, celle-ci a été prise a environ
20 mA.cm’ afin de limiter la réaction d’oxydation & la sedftkmation d’oxygéne. Ce

paragraphe traite de cette limite et propose desi@as afin d’utiliser un courant maximal.
5.2.1 Transport des ions oxyde a I'anode

Le transport des ions oxyde dans I'électrolyteassturé par trois phénomenes :

o la convection thermique,

o la migration,

o ladiffusion.

La convection thermique n’est pas connue et est aégligée dans le transport des

ions oxyde.

La migration est due a l'existence d’'un champ éigee créé par la différence de
potentiel entre 'anode et la cathode. La contiduide la migration au transport des ions
oxyde peut étre calculée a l'aide des équationsasteés si la solvatation des ions est

négligée. La mobilité électrique d’un ion peut gamer selon I'équation (5-1) [1, 2].
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U, =—— (5-1)

Avec u : mobilité électrique d’un ion
z : charge de l'ion
e : charge d'un électron
1 : viscosité du milieu

r : rayon de I'ion en mouvement

Les deux anions principaux dans un sel G&2iO (1 %mass. CaO) sont @t .

Connaissant les rayons ioniques d& @ CI (132 et 181 ppm respectivement [3]), il est
possible d’écrire I'égalité suivante :

Uge- = 146U~ (5-2)

Il est donc possible d’exprimer le nombre de tpantsde chacun des ions. Ce nombre
correspond a la part du courant porté par chaque io

¢ = |z ]u,c,
. Zj:‘zj‘ujcj (5-3)

Avec t : nombre de transport de I'ion j

C, : concentration de l'ion j

La concentration en ions oxyde est prise a 1 %n@#3 ce qui correspond a la

concentration envisagée pour les électrolyses.afld’ des équations (5-2) et (5-3), il est
possible d’établir I'égalité (5-4).

ty- = 686t,.- (5-4)

Comme la somme des nombres de transport vaut il Edt possible de montrer que
le transport du courant est assuré essentiellep@nia migration des ions chlorure;(t
=0,98). Le flux de migration des ions®QOcalculée a l'aide de I'équation (5-5), est de
10° mol.s* pour un courant de 10 A par exemple.

t i

— 0%

VmigrOZ’ - 2F

(5-5)
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La diffusion est créée par I'existence d’'un gratlide concentration. En effet, a
proximité de I'anode, les ions?Csont consommés ce qui crée un gradient de comtiemtr
La vitesse de diffusion est proportionnelle a adgnt. Le courant limite est défini comme le
courant pour lequel la vitesse d’oxydation @’@st égale a sa vitesse de transport & I'anode.
Si les conditions expérimentales sont telles quaetsité de courant a I'anode est inférieure a
la densité de courant limite, il est possible d&war la vitesse de consommation par
I'équation (5-6). Cette vitesse vaut 5 1iol.s*, pour un courant de 10 A.

Comme ces deux modes de transport (diffusion etatign) présentent des vitesses
de transport proportionnelles a l'intensité, ldufon est toujours prépondérante vis-a-vis de

la migration.

Veonso™ E (5-6)
D, AC ,
Vit :%‘-O (5-7)

Avec vy : vitesse de diffusion des ions oxyde dans le éeh mol.s'.cm?)

Do». : coefficient de diffusion des ions & (en cnf.s?)

ACoy.: différence de concentration en & entre la surface de I'électrode et le sel (en moin™®)

& : épaisseur de la couche limite de diffusion (emg

Il est possible de vérifier que, dans notre montaigavec les courants utilisés (cf.

chapitre 4), la densité de courant a lI'anode efdrigure a la densité limite. En effet,
I'équation (5-7) permet de calculer la vitesse iffusion. La concentration en®0a I'anode
nécessaire pour que la vitesse de diffusion so#éleégu supérieure a la vitesse de
consommation est non nulle si le coefficient ddugdibn est pris & 2.10cn?.s* [4] et la
couche de diffusion & 5.F@&m (ordre de grandeur pour un ion dans un chidoméu : 7.10°
cm dans LiCI-KCl & 450°C [5] et 3-4,5.2@m dans LiCI-KCl & 500°C [6]).

5.2.2 Densité de courant limite a 'anode
Il est intéressant de connaitre cette limite pauwxdaisons :

0 nhe pas produire de chlore (corrosif et toxique)oayder le platine et donc se
limiter & I'oxydation d'Q,

o appliquer un courant maximal et donc un temps mahofielectrolyse.
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5.2.2.1 Densité de courant théorique

Il a été montré dans le paragraphe précédent gpedit d’ions oxyde a I'anode se
faisait essentiellement par diffusion, la migratest donc négligée dans ces calculs. Le flux

de diffusion d’'un ion en solution peut étre calcal¢’aide de la loi de Fick (cf. équation
(5-7)).

Le courant limite & I'anode correspond a la vitedseeonsommation maximale. Cette
vitesse de consommation maximale est limitée pdiffasion des ions &, comme cela a été
montré au paragraphe précédent. Le flux de diffusimite des ions ® correspond & un
épuisement total des ions oxyde a I'électrode. Dassconditions limites, la différence de
concentration entre le sel et la surface de I'anady est égale a la concentration initiale en
ions oxyde dans le sel. Il est donc possible d'édiéquation (5-8) permettant de calculer la

valeur du courant limite.

it _ 2FDge-Con-

jlim = S, JESan (5'8)

Avec jim : densité de courant limite & 'anode correspondar la seule oxydation d’G (en A.cmi?)
iim : intensité limite a 'anode (en A)
S.n : surface de I'anode (en cr)

COZ_ : concentration en ions G dans le sel (en mol.cif)

L’épaisseur de la couche limite de diffusion dessi€¥ dans CaGlou CaC}-KCl
n'est pas connue, un ordre de grandeur est pris/26° cm [5, 6]. La valeur de la densité de
courant limite, calculée a I'aide de I'équationg)Best donc de 150 mA/&flomass CaO.

Il est possible de faire varier différents parae®tpour appliquer un courant

maximal :
o0 la surface de I'anode,
o la concentration en®©

5.2.2.2 Observation de la densité de courant anodique limgt au cours d'une

électrolyse

La densité de courant anodique a été la plupatemps limitée & 20 mA.cf valeur
bien inférieure a la valeur limite, afin de s’agsugue la seule réaction d’oxydation soit celle
d’'0* en Q. Néanmoins, au cours de I'électrolyse la concéntraen ions & baisse (cf.

8 4.3.1) ce qui entraine la baisse de la densitéodeant limite a I'anode (cf. éqg. (5-8)). Au
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cours de I'électrolyse 4 (cf. Tableau 4-4), il @ detecté la présence de chlore a la sortie des
gaz. A ce moment, la concentration efi ©été mesurée égale a 0,1 %mass CaO. La surface
de l'anode était égale & 35 trat le courant de 1,5 A. Ceci montre qu'a la fin aigte
expérience, la densité de courant limite était3lend.cm? & une concentration de 0,1 %mass
CaO, soit 430 mA/cAt%mass CaO. Cette valeur est bien supérieure @ qeila été calculée
théoriquement dans le paragraphe précédent, 156mAlémass CaO. La densité de courant
anodique maximale est donc gardée & 20 mA.pour une concentration initiale de 1 %mass
CaO afin de permettre I'oxydation dQpour des concentrations aussi faibles que 0,1 %mas
CaO.

5.2.3 Concentration en O : mesure et ajouts éventuels

La concentration en Oest un paramétre critique puisqu’elle limite l&nsité du
courant applicable (cf. § 5.2.2). Néanmoins, ilt& #ontré au chapitre précédent, sur les
essais de réduction de 10 g de €gQ@e les quantités de métal chutaient fortemerntedd-de
1 %mass CaO (cf. § 4.3.6).

5.2.3.1 Mesure de CaO

Comme la quantité d’'ions“Odisponibles baisse au cours de I'électrolyse, saume
est importante car elle permet de connaitre le mome la concentration en iong @evient
insuffisante pour maintenir le courant imposé. Dewyens sont disponibles pour observer
cette concentration, la prise d’échantillons decgela mesure par membrane spécifique aux
ions O (cf. § 2.4.5). L'utilisation d’une membrane spégile permet d’avoir une mesure en
continu et de mettre en place une commande d'der&glectrolyse dés que la concentration
passe sous une valeur seuil. C'est cette méthaodestjpréconisée, associée a un capteur de

chlore sur les gaz de sortie.
5.2.3.2 Moyens d’ajout de CaO

Lorsque I'électrolyse conduit & la diminution de dancentration en ions “Oen,-
dessous de la valeur seuil, il faut augmenter aaiteentration afin de pouvoir redémarrer
I'électrolyse sans dégrader I'anode en platine.xD®oyens sont possibles pour augmenter la

concentration en ions oxyde.

Le premier moyen d’augmenter cette concentraticaitsé’ajouter de I'oxyde de
calcium. A l'arrét de I'électrolyse, 'oxyde pouitr@tre ajouté sous forme de poudre ou de

pastilles pré-dosées. Néanmoins, I'oxyde de cal@ardissout trés lentement dans G4d]L
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L’'ordre de grandeur de la dissolution de 1 %mas® @ans CaGlest de quelques heures
puisqu’apres 4 heures, il arrive que la concemtnagin CaO n’ait parfois pas encore atteint sa
valeur calculée (cf. 8 4.3.5). L'oxyde pourrait siudtre ajouté régulierement sous forme de

pastilles au cours de I'électrolyse afin de s’afbiair du temps de dissolution.

La solution consistant a dissoudre de la poudrales pastilles de CaO n’est pas
préconisée. En effet, il faut s’assurer que I'oxgaecalcium insoluble, produit a la cathode,
additionné a ces ajouts n'augmente pas la con¢emtrfinale en CaO au-dela de 1 %mass.
Le sel serait alors trop concentré pour étre iiéable puisqu’au dela de 1 %mass CaO,
I'électro-réduction de Cefne permet de former que de faibles quantités dalraécharge

passée identique (cf. 8 4.3.6).

La seconde fagcon d’augmenter cette concentraticait sBattendre la dissolution du
CaO produit a la cathode. Cette vitesse a été eslans le montage d’électro-réduction de
10 g de Ce®(cf. § 4.3.3.4). Néanmoins, la vitesse de dissmiutiépend du montage utilisé
puisqu’elle varie en fonction de différents paramee{surface de contact C#€®l, hauteur de
la poudre de Cefetc.).

5.3 Fonctionnement de I'électro-réduction

Ce paragraphe traite des différents parametresriexgr@aux étudiés au chapitre
précédent lors de la réduction de 10 g de L#@ermet de rappeler les conditions optimales
observés au chapitre précédent. L'ajout de compessecondaires (agitateur ou anode
secondaire pour l'oxydation du calcium métalligussdus) ou le changement de matériau

sont abordés.
5.3.1 Parametres expérimentaux

Ce paragraphe rappelle I'impact de différents patees expérimentaux tels que la
température ou la densité de courant cathodiguedafichoisir les conditions optimales pour
la réduction de centaines de grammes d’oxyde. Dlesi@ns originales sont proposées pour
pallier certains problemes rencontrés au coursétiede sur quelques grammes d’oxyde tels
gue la difficulté de réduire I'oxyde pour un taux @duction supérieur a 80 %.

5.3.1.1 Sel et matériaux utilisés

D’aprés les études réalisées au chapitre précétienthlorure de calcium, seul,
présente une hygroscopie identique a son binaie K| mais permet de réduire de 2 a 3
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fois plus de métal avec une méme quantité d’étadr(cf. § 4.3.3). Il a aussi été montré que
la quantité de métal produite chute considérabléni@rsque la concentration en CaO
augmente de 1 a 3 %mass CaO (cf. § 4.3.6).

De la méme facon, une anode en platine permet ehiab a 4 fois plus de métal
gu'une anode en graphite et évite la pollution driuen métallique produit par le graphite.
Néanmoins, le dioxygéne, produit sur le plating pass corrosif que CO ou GOproduit sur
le graphite et une solution doit étre trouvée puiil s'évacue rapidement (cf. § 5.5.1). Il est
donc préférable de réaliser les électrolyses ad'ail’'une anode en platine dans GacCl

contenant 1 %omass CaoO.

Enfin, lorsque les quantités de métal forméescathode sont élevées, il a été observé
gue le creuset en magnésie subissait une dégradhtiplus en plus importante, conduisant a
la formation de MgCe. D’autres matériaux de crepseivent étre envisagés afin de pallier ce

probleme. lls doivent répondre a différents cregere
0 solides a 900°C,
0 inertes vis-a-vis du métal produit,
0 insolubles dans Cagl

o isolants électriques pour éviter la formation deg(0fasur la face externe, ce
calcium aurait tendance a se dissoudre dans ligatglue de réagir avec I'oxyde a

réduire.

Les creusets métalliques ne sont donc pas adédpeatsirure de bore, quoique isolant
électrique, solide a 900°C et apparemment insoldbles CaGl serait réduit par Ce(0) et
formerait des nitrures de cérium selon les caltsmodynamiques [8]. Seuls les oxydes,
plus stables que CaO semblent étre de bons casdifaut aussi que le métal correspondant
ne soit pas gazeux a 900°C car il a été observdeqoalcium était capable de réduire KCI
guoique plus stable que CaG cause de I'état gazeux du potassium métal. Wnraies
éléments « communs » a posséder toutes ces péspast I'oxyde d'yttrium, ¥Os (cf. €q.
(5-9)). Le comportement d’'un tel creuset a faibjat d’'une étude d’Axler et al [9]. Le seul
probleme de ce matériau selon les auteurs, est mgI'supporte pas les changements de
phases (et donc de densité) du métal au coursfrdidissement. En effet, le creuset esO¥
casse au cours du refroidissement sous la pres&laite par la diminution de la densité de la

galette de métal. Les auteurs n'ont pas obsertpeede comportement avec la magnésie. Le
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cérium métal présente lui aussi de tels changentenphases; le creuset en oxyde d’yttrium

pourrait donc étre endommagé lors du refroidissémen

L’'oxyde d'yttrium semble étre un choix acceptabl@isgu’il rassemble toutes les
caractéristiques demandeées (cf. €g. (5-9)) [3].nN&ans, par expeérience, la magnésie
supporte bien les changements de phases du céfiQmn dlle est donc gardée comme

matériau de référence.
Y,0, +3Ca(0) [1J - 2Y +3Ca0 (5-9)
ArGgggec = 10 kJ/mol Ca

5.3.1.2 Densité de courant cathodique

Il a été montré au chapitre précédent que la dedsittourant cathodique semble avoir
une influence assez importante sur la quantité élnproduite (cf. § 4.3.5). En effet, une
électrolyse réalisée a 470 mA.¢éma produit 3 & 4 plus de métal qu’une électrol\émisée
dans des conditions similaires avec une densit&€adant cathodique de 300 mA.ém
Néanmoins, la densité de courant cathodique peantettobtenir la plus forte quantité de
métal dans un méme montage a quantité d’électgoitéstante n'est pas connue. Une densité
de 300 mA.crif est donc choisie comme étant « optimale » powrdeédé puisqu’elle a

permis la conversion de 83 % de I'oxyde en métal.

De plus, la densité de courant cathodique ne pasitéire augmentée indéfiniment
puisque la densité de courant anodique, doit @miééke a 20 mA.cii afin d’empécher la
formation de Cl et/ou la dissolution du platine (cf. 8 5.2.2). €6’& rapport entre les surfaces
anodique et cathodique qui définit le domaine Haation du montage puisque l'intensité
appliguée au montage doit étre inférieure a 20léosmirface de I'anode mais supérieure a 300
fois la surface de la cathode. Le rapport entutface de I'anode et celle de la cathode doit
donc étre supérieur a 15 pour que I'électrolysectionne dans les conditions optimales de
production de métal.

5.3.2 Réduction finale du CeQ résiduel

La réduction compléte de I'oxyde de cérium sembféicile a obtenir car, en fin
d’électrolyse, le rendement faradique baisse foetenicf. § 4.3.7). Ceci est probablement d(

a la diminution de la probabilité de rencontre e calcium métal formé électrolytiquement
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et 'oxyde, noyé dans le métal et dans le selstlitéressant de noter que ceci n’est peut-étre

pas valable pour la réduction d’oxydes d’actinidesins stables que I'oxyde de cérium.

Au-dela d’'un taux de réduction de 90%, il est dpmoposé d’ajouter du calcium
meétallique et d’effectuer une calciothermie, afa réduire le temps de manipulation. Il est
envisagé de remonter les électrodes et de mettpdaern un agitateur. La température serait
abaissée a 850°C afin de ne pas rendre trop rapittden calcium liquide, puisque sa densité
est bien inférieure a celle du sel (1,38 contr® 2,@m° [11, 12]). Le retour d’expérience sur
la calciothermie de CeQOpréconise un exces de calcium de 30 % [10]. Urentifé de
calcium correspondant a 130 % de la quantité restiioxyde a réduire serait donc ajoutée et
I'agitation mise en route. Le déroulement de cétimpe pourrait étre suivi a l'aide d'un
thermocouple. En effet, la calciothermie est urap&texothermique (montée en température
de 50°C environ pour la réduction de 200 g de S=inme cela a été observé lors de tests de
calciothermie, cf. § 4.3.3.4). L’agitation permesai d'aider a la coalescence du cérium métal

et d’éviter I'inclusion d’une trop grande quantité sel..

En revanche, cette étape présente lI'inconvénientgihenter la concentration en CaO
a la fin de l'électrolyse. L’augmentation de la centration en CaO a la suite de la
calciothermie sera donc quantifiée pour le montetyaisi afin de connaitre I'effet de cette
étape (cf. § 5.4). En effet, si la concentrationGa®© est supérieure a 1 %mass CaO, il a été
montré que la quantité de métal qui produit au ale I'électrolyse suivante diminuerait

notablement. Ceci rendrait la réutilisation dutssucoup moins intéressante.

5.4 Déroulement de I'électrolyse-Estimation des réststa

5.4.1 Résultats estimés

L'inconvénient principal du montage A est la diffitd de réaliser une anode ayant
une grande surface puisqu’une partie de la hadlieureuset est prise par I'oxyde et que son
diameétre est limité par I'amenée de courant cathexli voire une éventuelle cloche
d’évacuation des gaz. Une anode en forme de crpasmiet uniquement d’obtenir un courant
d’'une intensité maximale de 11 A pour que la dénd@ courant anodique ne dépasse pas
20 mA.cm?. Afin d’avoir une densité de courant cathodigtaidnoins 300 mA.c, il faut

gue son diamétre ne dépasse pas 6,8 cm.
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Dans le montage B, si 10 A sont appliqués entréllsstrodes, la densité de courant a
la cathode est de 300 mA.¢net celle & I'anode de 8 mA.émCes densités de courant sont
compatibles avec I'étude faite au chapitre précédemaux recommandations faites plus tét,
soit une densité de courant cathodique égale a06m~ et une densité anodique inférieure
a 20 mA.crif (cf. § 5.2.2 et 5.3.1.2). Le fait que la densit aburant anodique dans le
montage B a 10 A soit inférieure a celle utiliséécgdemment (20 mA.cfn pourrait limiter
la dégradation de I'anode (cf. § 4.3.2.1). L'intédslu courant peut méme étre augmentée
dans ce montage, s’il s'avere qu’'une densité deacdwcathodique plus élevée donne de

meilleurs rendements faradiques.

L’intensité du courant appliqué, la durée d’élelgtse, la masse de Ca(0) a ajouter
pour la calciothermie et la concentration finale@O due a I'étape de calciothermie sont
présentés dans le Tableau 5-2. Dans le chapitceégeét, des taux de réduction en Ce métal
de 71 et 83 % ont été obtenus avec des rendenaatidues de 52 et 28 % respectivement.
Les calculs du Tableau 5-2 sont donc réalisés Bgedeux rendements faradiques soit une
charge électrique de 190 et 360 % afin de rédWiréc9de I'oxyde en métal. Les quantités
d’électricité et les durées d’électrolyse sont ulles a I'aide de la loi de Faraday (cf. éq. (2-
1)). La masse de calcium ajouté correspond a 13@e%a quantité de Ce(nhon réduite

(10 %). La concentration en CaO due a la calciatieest calculée selon I'équation (5-10).

2 015n0eq Mcao
Mg

%massCaC- (5-10)
L’étape de calciothermie ne présente pas de diffiquarticuliere dans le montage A
en dehors de la mise en place de l'agitateur. D, pelle-ci faciliterait la coalescence du
cérium metal (cf. 8 5.5.3). Par contre, pour le taga B, il faut que le calcium ajouté soit
bien dirigé dans le puits central afin de réduioeyide restant. De plus, I'agitation doit étre
suffisamment lente pour éviter la dispersion duainéans le sel, notamment en dehors du

puits central.
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Montage| Montage| Montage| Montage| Montage| Montage
Al A2 B Al A2 B
Masse de Cef)Q) 400 800 400 400 800 400
Masse de Ca@l | 554, 3000 3000 3500 3000 3000
CaO (g)
Rendement
faradique (%) 28 52
Qexp (Y0Qtneo) 357 192
Qexp (C) 3216 | 6,416 | 3,216 | 1,716 | 3,516 | 1,7.10
Courant (A) 11 9,4 10 11 9,4 10
. Duree de 81 1895 | 89,1 43,6 102 48
I'électrolyse (h)
_ Duree de 3.4 7.9 3.7 18 43 2
I'électrolyse (jour)
Masse de calcium  ,, ,, 48,5 24,2 24.2 48,5 24.2
a ajouter (g)
0,
omass CaO due d 7000 | 17405| 087% 075% 174% 0,87
la calciothermie

%

Tableau 5-2 : Résultats estimés des électrolysesiigées dans les montages A et B selon les condisio

5.4.2 Bilan matiere en cérium

décrites précédemment.

Seules deux maniéres induisent une perte de cérlardissolution dans le sel ou la

présence de paillettes non coalesceées.

Il a été montré au chapitre précédent que du céétamh retrouvé dissous dans le sel a

hauteur de quelques dizaines de pug par grammel def.s@ 4.3.3.3). Comme la quantité de

sel est de 3000 a 3500 g, la perte estimée dent@ans le sel serait inférieure a 100 mg, ce

qui est négligeable. Pour comparaison, lizuka .€t18], lors de I'électrolyse de combustible

irradié dans LiCl a 650°C, observent une conceotragn U, Pu et Am de quelques pg par

gramme de sel. De plus, il est intéressant de rpter dans leur étude, ces concentrations

n'augmentent pas lorsque le sel est réutilisé gaautres électrolyses de combustible irradié.
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La perte éventuelle serait donc essentiellement all@ mauvaise coalescence du
cérium, notamment a cause de la faible épaissela dalette. En effet, si le cérium métal
coalesce entierement, la hauteur de la galettenmadt sjue d’environ 0,2 cm dans le montage
A et 0,5 cm dans le montage B. C’est pourquoapétfinale d’agitation est importante et,

dans ce contexte, l'utilisation d’'un creuset bordhas le montage A est a envisager.
5.4.3 Avantages et inconvénients de chaque montage

D’aprés le Tableau 5-2, il est possible de réddi@ g de Ce@en moins de 4 jours
d’électrolyse. Si le rendement peut étre mainteB2 &o, seuls deux jours seraient nécessaires

ou 4 jours pour une électrolyse avec 800 g d’oxyde.

Les deux montages proposés ont chacun montrélieitess et leurs avantages. Ceux-

ci sont résumés dans le Tableau 5-3.

Montage A Montage B

Possibilité d’augmenter la quantité

, . Plus grande surface d’anode
d’oxyde par électrolyse

, . . Oxyde mieux confiné vis-a-vis de
Calciothermie finale plus aisée (cf. Panod d olb
§5.3.2) anode (pas de contact possible)

Meilleure répartition des lignes de Plus taible surface de cathodg

champ (génées par le creuset dans(IOIUS fo_rte de_ngﬂg de courant &
intensité égale)

le montage B)

_ , Meilleur rapport entre les surfaces
Facilité de montage d’'une cloche . !
anodiques et cathodiques

d’évacuation des gaz

Tableau 5-3 : Comparaison des deux montages propasgour I'électro-réduction de centaines de grammes
de CeQ
Le montage B est avantageux a beaucoup de poinwsi@enais le confinement de
I'oxyde risque vraisemblablement de ralentir lasdlation de CaO produit a la cathode. Ceci
pourrait entrainer des temps de repos longs (cb.Zbet augmenter considérablement le
temps nécessaire a la conversion totale de,€a@e(0).

Le montage A, bien que moins intéressant sur debreum points (densités de
courant, surface d’anode, etc.), est de concejptias simple. De plus, il permet d’envisager
I'utilisation d’'une cloche d’extraction des gaz @logue ceci est plus compliqué avec le
montage B. Il devrait donc étre plus facile de fenila corrosion dans le montage. Enfin, la
vitesse de dissolution de CaO est vraisemblablempkrg rapide puisque l'oxyde est en

contact avec une plus grande quantité de sel. tisg durée totale d'électrolyse est
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fortement dépendante de ce parametre, il sembldaguitesse de dissolution de CaO a la
cathode doit étre favorisée vis-a-vis des paraméiectrochimiques (densités de courant par
exemple).

Ces problemes et les améliorations qui peuventaiportées sont discutés dans le

paragraphe suivant.

5.5 Problemes et améliorations possibles

5.5.1 Corrosion de la cellule de travall

Au fur et a mesure des tests d’électro-réductiamitéédans le chapitre précédent, il a
été observé une forte corrosion des parois dellideen NS30 ou celle-ci est la plus chaude

(cf. Figure 5-2). La paroi de la cellule s’'oxyde s délite progressivement par feuillets

jusqu’a réduire I'épaisseur de la cellule d’enviddmm sur les 11 présents initialement.

7

N

Partie haute non
corrodée (25°C)

Zone refrigérée a 17°C
(double enveloppe)

Zone chauffée a 890°C
(résistances électriques)

Partie basse
corrodée# 900°C)

Figure 5-2 : Photographie de l'intérieur de la cellile en NS30 ayant servi pour la majorité des éleaityses
réalisées au chapitre précédent. Visualisation desnes corrodées.

En effet, il se crée durant I'électrolyse un cotirdinxygéne gazeux qui, a 890°C, est
capable d’oxyder rapidement I'acier NS30. Il essgible que cet oxygene ne soit pas extrait
assez rapidement de la cellule par le balayagegalaau-dessus du sel. C’est pour cette
raison que certains laboratoires se penchent gabtacation de nouveaux alliages permettant
de résister a des atmosphéres trés oxydantgso(C() a haute température [14-16]. Si
'hypothése est faite que I'anode a permis la fdroma d’oxygéne avec un rendement
faradique de 100 %, la quantité maximale d’oxyg@égagée dans la cellule par toutes les
électrolyses réalisées avec une anode en platireee®71 moles en 85 h d’électrolyse avec
un débit d’argon de 1 a 2 L/min. Ceci représentealome, a 25°C, supérieur a 6000 L. Une
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seule électrolyse de 400 g de Gafans 3 kg de Cagll %mass CaO peut produire un peu
plus de 1300 L d'@ Sans systeme d’extraction de I'oxygene, la celhé pourrait donc pas
supporter plus d'une vingtaine d’électrolyses, agie masse de cérium meétal produite
d’environ 6,5 kg.

D’autres moyens doivent étre mis en place afinrdédr la corrosion de la cellule.

Augmenter le débit de balayage d’argon pourraitirageu, voire aucun effet sur le
renouvellement de la couche de gaz présente eacsutis sel. En effet, dans les tests décrits
au chapitre 4, la quantité d’'oxygene créée par taind’anode, en supposant la seule réaction
d’oxydation d’'G" en @ (maximum 2.1 mol.min* & 1,5 A soit 5.18 L.min™* & 25°C) est
déja bien inférieure a la quantité d’argon de kedy(environ 2 L.mif). Augmenter le débit
ne changera que peu le rapport entre quantité déne dégagée par minute et quantité de
gaz de balayage, ce qui ne devrait pas aider adiéation de I'oxygene hors de la cellule.

Créer une cloche d’évacuation des gaz autour ded@ empécherait les gaz d’'étre au
contact de la cellule [17]. La sortie de gaz sereaitée directement a la cloche ce qui
permettrait de ne pas introduire d’oxygene dargaleprésent en surface du bain en dehors de
la cloche. Afin de s’assurer d’'une bonne répartitites lignes de champ électrique sur
'anode, la cheminée doit étre percée de plusi¢unss dans sa partie basse; ces trous
permettent aussi un renouvellement plus homogenéom oxyde. La cloche peut étre
réalisée en nitrure de bore, résistant a I'oxydatisolant électrique et non réactif en présence
de calcium. Les éléments tels que la magnésie auntine sont peu recommandés car ils
pourraient étre réduits par Ca(0), dissous darselgeet contaminer le cérium métal. Une
image d’une telle cloche est présentée dans laéB3. Son impact sur le procédé devra étre
teste.

Figure 5-3 : a\ Photo de la cloche en nitrure de lve, de la canne d’'évacuation des gaz et de I'adapear

pour la sortie des gaz; b\ Photo d'une anode en plae a l'intérieur de la cloche
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5.5.2 Variation de la concentration en CaO

Les électrolyses ne rendent pas compte d'un prablérajeur : la diminution de la
concentration en CaO et ses effets sur la dégoadda I'anode. En effet, il a été montré que
la dissolution de I'oxyde de calcium produit a Ehode est lente, voire nulle au cours de
I'électrolyse, dans le montage utilisé pour réduife g de Ce@ Dans le pire scénario,
I'anode permet I'oxydation d’© avec un rendement faradique de 100 % et le Ca@ujira
la cathode ne se dissout pas. Dans un tel cagnieentration en CaO atteindrait sa limite
minimale acceptable de 0,1 %mass (cf. § 5.2.2)can the 2,7 et 2,6 h dans les montages A et
B respectivement a 11 et 10 A. Ces temps sontekillomparés aux durées totales
d’électrolyse nécessaires pour réduire 90 % deytiexavec un rendement faradique de 52 %
(44, 102 et 48 h pour les montages Al, A2 et Baetbpement).

Aucun essai nayant éteé realisé sur la vitessesioldition de CaO dans les montages
A et B, la vitesse observée dans le montage déenis le chapitre précédent, 1,6 mo).bst
prise afin de déterminer son impact sur la durékétectrolyse si des pauses sont réalisées a

intervalles réguliers pour permettre la dissolutienCaO.

Il est possible que la diminution de la concerntraten G soit limitée dans les
montages proposés ici, notamment le montage A @{yde n’est pas confiné. En effet, la
dissolution de CaO au cours de I'électrolyse dépmadon contact avec le sel. Ce contact
peut varier selon différents parametres commerface de la couche d’'oxyde de cérium, son
épaisseur, sa granulométrie, etc. Le cas le plizvoiéable est considéré : celui ou I'oxyde de

calcium produit a la cathode ne se dissout pa®arsae I'électrolyse.

Le Tableau 5-4 présente les temps au bout destpuelsncentration en CaO atteint
0,1 %mass (cf. éq. (5-11)), les temps de pausessa@ices pour le dissoudre (cf. €q.(5-12)), le
nombre de pauses et la durée totale d’électrolgsessaire afin de réduire 90 % de I'oxyde
en meétal (cf. éq (5-13)). Les deux rendements fquad de 52 et 28 %, utilisés
précédemment (cf. Tableau 5-2), sont pris pourcddsuls. La Figure 5-4 présente le profil
attendu de la concentration en CaO au cours dfélgses discontinues dans les montages A
et B si seule 'oxydation d’® existe & I'anode. La durée d’un « pulse » de d#@yse est

prise telle que la concentration efi &teint 0,1 %mass CaO.

Avec une électrolyse, associée a des temps de pepwda dissolution de CaO et un
rendement de 52 %, il faudrait alors 22,6 et 28189 pour réduire 400 g de Ce@ans les

montages A et B respectivement et 45,8 jours pO0rgd’oxyde. Ceci rend le procédé peu
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intéressant, notamment si le rendement faradiqueene étre maintenu a 52 %. Néanmoins,
ces valeurs sont calculées a partir d’'une vitesséissolution de CaO vraisemblablement

sous-estimée puisqu’elle correspond au montagel agsti confiné dans un creuset de
seulement 2,6 cm de diametre intérieur.

% _ . 01%
o= 2(n(:ao Ncao )F
pulse

: (5-11)
|

t

Avec ty, _ 010 - t€Mps nécessaire du pulse pour réduire la conceation de 1%massCaO a 0,1 % (en s)

n&es : quantité de CaO dissoute dans le bain contenafit%mass CaO (en mol)

( 1% _nO,l%)
¢ _\Ncao " Ncao

pause — (5'12)
Vdisso cao
Avec tause: temps d'arrét de I'électrolyse nécessaire pouravenir a la concentration initiale en CaO (en h)

Vdisso cao: Vitesse de dissolution de CaO dans le bain dd éen mol/h)
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Figure 5-4 : Variation de la concentration en CaO a cours de I'électrolyse de Ce@dans les deux

montages proposés lorsque des pauses sont faiteampaisser CaO se dissoudre (échantillon de 100 h)

169



Montage| Montage| Montage| Montage| Montage| Montage
Al A2 B Al A2 B
Masse de Ce£)Q) 400 800 400 400 800 400
Masse de Ca@l | 55, 3000 3000 3500 3000 300(
CaO (9)
Rendement
faradique (%) 28 52
Durée d'un
« pulse » 2,7 2,7 2,6 2,7 2,7 2,6
d’électrolyse (h)
Durée d’'une pause
pour la dissolution, 35,1 30,1 30,1 35,1 30,1 30,1
de CaO (h)
Nombre total de 27 63 32 15 34 17
« pulses »
Duree iofale de N\\\» 85 222\ 22 i\\\\2B 8\ o2
I'électrolyse (jour)

Tableau 5-4 : Résultats estimés des électrolysesiigées dans les montages A et B selon les condisio
décrites précédemment.
Des mesures de la vitesse de solubilisation de @a©gours de I'électrolyse ainsi qu’a

la suite d’'une électrolyse s'il ne se dissout pamlément pendant I'électrolyse, sont
indispensables pour caractériser de maniere réajtshicun de ces montages. Ces mesures
permettront de déterminer s’il est nécessaire elddffer des pauses au cours de I'électrolyse et
la durée de ces pauses éventuelles pour maintemioricentration a une valeur proche de
1 %mass CaO dans le sel. Si la réaction anodigqusocome beaucoup plus d’'ion§ Que la
réaction cathodique n’en produit, une calciotherpoarrait étre effectuée régulierement, ou

I'ajout de CaO comme cela a été discuté aupardgeari.2.3.2).

5.5.3 Agitateur

Il a été vu au chapitre 4 que les ions oxyde isdeisla réduction de CeOse
dissolvaient peu au cours de I'électrolyse (cf.3314). Il est donc envisagé d’agiter I'oxyde
a réduire afin de faciliter la dissolution du Ca@nié. Cette agitation présente aussi
'avantage d’aider a la coalescence du métal eisfgser d’'un montage compatible avec une

calciothermie en fin d’électrolyse (cf. § 5.3.2).
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Suzuki et al. ont observé I'effet néfaste de l'ain sur le rendement faradique lors
de la réduction de pastilles de Bj@rises dans un panier en titane, dans £a®00°C (cf.
§ 1.1.8.3). Deux expériences sont réalisées avemdme montage. Dans un des cas,
'assemblage cathodique est agité a 24 tr/min.dwgsurs constatent que la réduction est bien
meilleure lorsqu’il N’y a pas d'agitation [18]. Eeffet, selon l'auteur, l'agitation tend a
faciliter la dissolution du calcium métallique,dxnc sa ré-oxydation a I'anode limitant ainsi
la quantité de calcium métal disponible pour latiéa de calciothermie de TEONéanmoins,
dans le montage de Suzuki et al., 'amenée de nbuadhodique était une grille entourant de
la poudre grossiére d’oxyde de titane. Le calcitait éonc en partie formé a I'extérieur de la
grille. En agitant, ce calcium est plus facilemé&ansporté vers I'anode ou il se ré-oxyde
plutét que de réduire I'oxyde. Ceci induit une pate courant en accentuant I'importance du

cycle calcium.

Il semble que l'utilisation d’'un agitateur pend#gtectrolyse soit a prohiber mais un
essai pourrait tout de méme étre réalisé pourigérdi le rendement faradique diminue
effectivement dans notre montage. Par contre,tdtign en fin d’électrolyse est fortement
conseillée afin d’aider la coalescence du métadipit et de faciliter la récupération du métal

sous forme de galette [19].
5.5.4 Anode secondaire

Il a été discuté au paragraphe 1.1.7.3 du faitlguealcium métal dissous dans le sel

entrainerait un court-circuit en rendant le setipbement conducteur électronique.

Herrmann et al., observent ce méme phénomeéne,Ld@hti ,O a 650°C, lors de la
réduction électrolytique de UdPuG; [20]. Le montage cathodique est entouré d’'un dyén
en magnésie poreuse soutenue par un cylindre enamicé de trous afin de laisser diffuser
LiCl et O”. Le lithium est produit & la cathode, se solubjligiffuse puis s'oxyde sur I'anode
en platine (par oxydation électrochimique, ou cljme avec Q). Pour éviter que le lithium
métal ne parvienne jusqu’a I'anode, les auteulgserit un second générateur de courant et
transforment le support en acier de la magnésieyseren anode secondaire. Le potentiel de
cette anode est maintenu a une valeur tres négativeque seul le lithium s’y oxyde. Le
lithium métal produit a la cathode ne peut doncsphigrer jusqu’a I'anode. Herrmann et al.
observent des rendements faradiques de I'ordreOdéo4 soit Iégérement supérieurs aux
rendements de 30 a 35 % obtenus sur un montagéqaerpar Jeong et al. lors de la

réduction de 40 g ded0g [21]. Ces résultats tendent & montrer que lag®ta conductivité
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électronique due a Li(0) dissous dans le sel, tmperte de rendement faradique, n’est pas

tres élevée méme si 'oxyde a réduire n’est pasadait identiqgue dans les deux expériences.

La présence de calcium métallique dissous danslla €té mise en évidence dans
cette étude mais la perte de courant due a la ctimidé@ électrique du sel n’a pas pu étre
quantifiée (cf. 8 4.3.3.5). Il semble intéressdntiliser une anode secondaire. En effet, si le
rendement faradique est de 40 % au lieu de 30 %éUyvenaximale observée par Herrmann et
al. par rapport a Jeong et al.), le gain en ter@pstensité identique pour une méme quantité
d’'oxyde a réduire est important pour la réductian agntaines de grammes d’oxyde. Par
exemple, la réduction de 400 g d’'oxyde de cériwm &ourant de 10 A demande 44,9 h pour

un rendement faradique de 50 % et seulement 3@etihun rendement de 60 %.
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5.6 Conclusions du chapitre 5

Il est possible de réaliser la conversion de 40fegCeQ par électro-réduction en
2 jours. En revanche, deux problémes principawangat limiter la viabilité de cette

application : la corrosion de la cellule de trawaila dissolution de I'oxyde de calcium forme.

En effet, au cours de I'électrolyse, de fortes gjtés d’'oxygene gazeux se liberent et
sont capables d’oxyder rapidement la cellule deaitaDes moyens sont envisagés afin de
réduire cette corrosion, gqu'’il s’agisse de nouvematériaux résistants a la corrosion a haute
température, ou, l'utilisation de moyens d’extractides gaz oxydants comme une cloche
inerte. Ce parametre controle la durée de vie dcelule de travail et peut la réduire
considérablement s'il n'est pas pris en compteelit méme engendrer des taux d’'impuretés

élevés dans le métal produit.

En dehors de la corrosion, le principal problemel @ectro-réeduction est qu'elle
permet de former des quantités élevées de Ce(Quement a faible concentration en ions
O” (inférieure & 1 %mass CaO) et que la réductiohostgde produit de I'oxyde de calcium
peu ou pas soluble pendant I'électrolyse. Des padseant I'électrolyse sont a envisager
guand la concentration en ions oxyde atteint udeuvaminimale en-dessous de laquelle
'anode peut subir une forte dégradation. Une edton de ces temps de pauses a été faite.
Ces pauses induisent une durée totale d’électrdl@siis plus importantes. Néanmoins, la
cinétique de solubilisation de CaO n’étant pas aendans les montages proposeés, cette
estimation n’est pas réaliste. D’autres moyens @ider a la dissolution de CaO, comme
I'agitation de Ce@ doivent étre testés. La vitesse de dissolutiol€d® formé a la cathode
est le parametre clé afin de diminuer la durée’éectrolyse. Il doit donc étre largement

favorisé dans le schéma de la cellule d’électrolyse
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Conclusion générale

Ce travail de thése consistait a étudier la pdggilaie réduire un oxyde métallique en
métal par électrolyse en chlorures fondus. Le cgérauété pris dans cette étude comme un

simulant d'actinide, de facon a évaluer l'efficécitlu procédé et optimiser la cellule

d’électrolyse avant de réaliser la conversion ddeg/d’actinides en métaux.

Dans les chapitres 1 et 2 sont présentées une Bibigegraphique sur la conversion

oxyde-métal ainsi que les techniques expérimentdiksées dans ce mémaoire.

Dans le chapitre 3, le mécanisme de réductionaleydie de cérium a été étudié par
des méthodes électrochimiques transitoires. Lactémude 'oxyde de cérium peut étre soit
directe, c’est-a-dire par apport d'électrons (cfj.(#4)), soit indirecte, c’est-a-dire par
réduction du solvant, Caglsuivie d’une réduction chimique (cf. éq.(15)).

CeOQ, +4e™ [ - Ce(0) + 20% (14)

Ca’* +2e” [ - Ca(0)

(15)
CeQ, + 2Ca(0) I — Ce(0) + 2Ca0

Dans un premier temps, le potentiel d’oxydatiorcdtium métal a été déterminé avec
un fil de cérium métal, un lingot de cérium et épasant Ce(0) sur un fil de tungstene par
réduction des ions Cé dissous dans le sel. Le potentiel standard appatencouple
Ce*/Ce(0) a ainsi pu étre mesuré (-2,86 V vg/di). Ce potentiel connu, la réduction de
Ce(Q par voltampérométrie a pu étre examinée. La rémluctirecte de CeOn’a pas été
clairement observée par voltampérométrie ni part@lyses a un potentiel supérieur a celui
de formation du calcium métal. De courtes élect®dyau potentiel de formation de Ca(0),
suivies de voltampérométries afin de vérifier siafwium métal a été formé, ont donc été
effectuées sur des pastilles d’'oxyde de cériumfdrenation de cérium meétal n'a pu étre
observée que lorsque le solvant était réduit eciwcal métal. Ceci montre qu’il est possible
de réduire I'oxyde de cérium en formant par éldgs®du calcium métal.

Dans le chapitre 4, des essais d’électrolyses tintéalisés afin de déterminer les

parametres expérimentaux ayant une influence staube de réduction de Ce@ans un sel
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fondu a base de CaCles essais ont été effectués avec 10 g de gases sur une plaque en
tantale, servant d’'amenée de courant et confings da creuset en magnésie. Les techniques
analytiques présentées au chapitre 2 ont permsiidee I'évolution de la concentration en
CaO au cours de ces électrolyses et de déternemguiantités de chacun des produits. Il a été
montré que la réduction indirecte de Ggi@rmettait de former quantitativement du cérium
métal. En effet, du cérium métallique a été obsarigfin de la plupart des électrolyses ainsi
gue de l'oxychlorure de cérium, CeOCl, comme corgposermédiaire de la réduction. Du
magnésium sous la forme CeMg a été aussi obsdavsuite de certaines électrolyses. Celui-

ci provient de la réduction du creuset en magr&sieurant I'oxyde de cérium.

L’influence de la nature du sel (CaGt CaC}-KCI), de I'anode (graphite et platine),
de la densité de courant cathodique, de la corat@niren CaO dans le bain (de 1 a 3 %mass)
et de la quantité de courant (jusqu’a 300 % dd&age théorique) sur le taux de réduction de

'oxyde de cérium en métal a été étudiée.

Dans un premier temps, I'électrolyse de @efans CaGIKCI a 890°C avec une
anode en graphite n’a permis de convertir que 1de%d’'oxyde en métal avec un faible
rendement faradique (6 %). Lorsqu'une anode en hieapest utilisée, un précipité de
carbonate de calcium se forme au fond du sel gja'sin dépbt de graphite sur la cathode.
Ceci a permis de mettre en évidence le « cycleocate » (cf. €g.(16) et (17)), responsable

d’'une part de la perte importante de courant.
207 +c 0¥ co, 0f - coz (16)
COr O f"., C+30% (17)

Le graphite a donc été remplacé par le platine dfifiminer cette réaction parasite.
14 % de I'oxyde de cérium ont été convertis en fredtac un rendement faradique de 10 %.
Ce faible taux de réduction peut s’expliquer pakistence d’'une autre réaction parasite : le
« cycle calcium » (cf. €q.(18)). Il semble gu’unartfe du calcium formé a la cathode se
dissout dans le sel et se ré-oxyde a I'anode iadtiigne perte de courant.

ca?* +2e” 0" ca(0) O #1%9°.. Ca®* +2e” (18)
L’influence de la nature du sel a été testée e€blyse réalisée dans Ca@vec une

anode en platine a conduit a un taux de réducteoi@ld% avec un rendement de 52 %. Le
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cycle calcium conduit donc a une perte de courars faible dans Caglque dans Ca¢l
KCI.

Au cours des électrolyses, il a été remarqué gqeenaentration en CaO dans le bain
diminue. En effet, il semble que 'oxyde de calcipnoduit lors la réduction de I'oxyde de
cérium par le calcium métal se dissout lentemens diaa bain. Une fois que la polarisation est
stoppée, la dissolution du CaO intervient. Lesédéhces de taux de réduction entre GacCl
pur et CaGFKCI peuvent en partie s’expliquer par les progséties mélanges CadaO-
Ca(0) et CaGIKCI-CaO-Ca(0). En effet, la solubilit¢ de CaO dégefortement de la
concentration en Ca(0) et réciproquement. Localéraanvoisinage de la cathode, la forte
concentration de Ca(0) doit limiter la dissolutidea CaO, ce phénomene est probablement
amplifié par le confinement de I'oxyde a réduirasiée creuset en magnésie.

Afin de conserver la seule oxydation ¢'@n G & I'anode et d'éviter la dégradation
du platine, l'influence de la concentration inidan CaO dans le bain a été étudiée. Lors de
tests dans Cagtontenant 3 %mass CaO, les taux de réduction @ & Ce(0) sont quasi
nuls, de plus, 'amenée de courant en tantaleoetstnient détériorée.

En dehors de la diminution de la concentration a® Ccausée par la faible vitesse de
dissolution du CaO produit a la cathode, un autablpme majeur intervient au cours de
I'électrolyse : la corrosion de la cellule due aoxgigéne a haute température qui ne s'évacue
pas assez rapidement. Il est important de notetaguexpériences présentées dans ce travail
sont réalisées en évacuant les gaz oxydants psoduianode uniquement par un balayage

d’argon dans la cellule.

L’augmentation de la quantité d’électricité de 1300 % a permis d’augmenter le
taux de réduction de 71 % a seulement 83 % avdaihle rendement faradique (28 %). La
densité de courant cathodique semble avoir uneeinfle importante dans notre montage. En
effet, & charge électrique équivalente, une élgsteod 470 mA.cih a montré un taux de
réduction de I'oxyde en métal 3 & 4 fois plus int@or qu’a 300 mA.cri. L'augmentation de
la densité de courant & la cathode induit une gitaade quantité de Ca(0) au voisinage de

I'électrode, la plus forte activité de Ca(0) poitreansi favoriser la réaction de réduction.

Concernant le mécanisme de réduction, il a été maogue la présence en forte
guantité d’oxychlorure de cérium était probablemdune a la réaction de médiamutation du
cérium métal avec I'oxyde (cf. réaction (19)). Ceaplique que le cérium métal ne se forme

de maniére quantitative que lorsqu’une grandegadsdil’'oxyde de cérium a été consommée.
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3CeQ + Ce+ 2CaCl, 1] - 4CeOCH 2Ca0O (19)

Sur la base des résultats obtenus lors d’électslge 10 g d’'oxyde de cérium, une
discussion est présentée au chapitre 5 sur lestj@iiegs de ce procédé pour la réduction de
CeQ sur des quantités plus importantes. Des schémasltide électrochimique ont été
proposés afin de réduire des centaines de gramioegdd de cérium. Les montages sont
proposés sur la base d’électrolyses dans Ca@@itenant 1 %mass CaO avec une anode en
platine et une densité de courant cathodique der89@m?=. Il a été calculé qu'il est possible
de transformer 400 g de Cg®@n 330 g de cérium métalligue en moins de 2 jawex un
rendement faradique de 50 %. L’ajout de Ca(0) eml'#lectrolyse pour obtenir une réduction

compléte de I'oxyde de cérium en métal est égaléutisoute.

En perspective, il serait souhaitable de poursuesectudes sur I'influence de certains
parameétres comme la densité de courant cathodmgeantité de courant utilisée, la gestion

du calcium métal qui induit une perte de couraptigeCa).

Ces travaux ont montré la difficulté de dissoudoxylde de calcium produit a la
cathode dans le montage utilisé pour réduire 10ogyde de cérium. Une étude sur les
cinétiques de dissolution de CaO dans les montagesis pour la réduction de centaines de
grammes d’'oxyde devrait étre réalisée selon diffisrgparameétres, tels que la surface de
contact sel-oxyde de calcium, la quantité de £&@onvertir, la température et I'agitation.

Un systeme d’extraction des gaz anodiques a I'anloiteétre développé pour limiter
la corrosion de la cellule et améliorer les rendeiside réduction. En effet, on peut s’attendre
a ce que la présence d’oxygene soit un frein adaation compléte de I'oxyde de cérium en

métal.

Une meilleure compréhension de linfluence de toes parameétres permettra de
choisir un des montages proposés. Celui-ci dewea tésté sur I'oxyde de cérium afin de
vérifier la viabilité du procédé d’électro-réducticda plus grande échelle. La réduction
d’'oxydes d’actinides par cette méthode pourra adtms effectuée. L'oxyde de cérium étant
plus stable que les oxydes d’actinides, il estidtieque la réduction de ces derniers présente

de meilleurs rendements chimiques et électrochiesque ceux du cérium.
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Annexe : Préparation d’électrodes
specifiques pour I'étude électrochimique de

la cérine

Des électrodes spécifiques pour I'étude du mécanbaréduction de la cérine ont été

mises au point. Ces électrodes sont de différesudes :
o Pastilles attachées a une amenée de courant iapétalli
o Dépbt de cérine sur substrat métallique,
o0 Mise en contact de poudre sur une plaque métallique

Les différentes méthodes de fabrication de cedrébies sont exposées dans cette

annexe.

I Préparation des pastilles d’oxyde de cérium pargsage et frittage

La fabrication de céramiques réfractaires peut éeomiposer en deux étapes
principales : le pressage et le frittage. Dans enatas on doit procéder a une étape

supplémentaire : l'attrition. Cette étape permetéthiire la taille des grains de la poudre.

De nombreux parametres doivent étre controlés dwes étapes : durée, pression

appliguée, température de frittage, concentratiopagogéne, etc.

Certaines techniques propres a I'étude des céramisgront introduites.
I.LA  Etapes de la fabrication d’'une pastille
[.LA.a L’attrition

Un attriteur permet de réduire la taille des patés. Il consiste a mettre en
mouvement des billes en zircone qui « cassent aggkbmeérats de particules. Plus la poudre
est attritée longtemps, plus elle sera fine. Patreples billes vont s’user et une quantité plus

importante de zircone sera retrouvée dans la poudre



Cette étape est nécessaire car de nombreusesépéspalie la pastille vont fortement

dépendre de la granulométrie, comme la porositénggtque, la conductivité ou la tenue

mécanique (cf. Figure 5-5).

e, —
. Pressage

Attrition

Plus de surface Meilleure
de contact — conductivité

. ‘ Pressage
eo®e . ”
LY P

Figure 5-5 : Schéma micrométrique de I'arrangementles particules aprés pressage avec ou sans attntio

La granulométrie a un effet important sur les dartiques de la pastille, entre autres

sur le contrdle de la densité finale et sur la @rapre de frittage a utiliser (cf. Figure 5-6).

Densité relative (%)

“ ————
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Température (°C)

Figure 5-6 : Courbes de frittage (densité relativen fonction de la température) en fonction de la e

moyenne des particules d’oxyde de cérium: A) 14,2m; B) 150 nm ; C) 500nm [1]

I.LA.b Pressage

La poudre est, ensuite, insérée dans une prese-cCpermet de mettre en forme la
poudre. La presse peut étre uniaxiale ou complgdeain pressage isostatique ultérieur. La
presse uniaxiale (une dizaine de MPa) permet déreneh forme la pastille et la presse

isostatique, quant a elle, limite les défauts (fiss, défauts de joints de grains, etc.) pour



eviter que la pastille ne casse pendant le fritthgepressage isostatique, dont la pression
d’utilisation est supérieure a la pression uniaxi@entaines de MPa), permet d’obtenir une

pastille plus homogene (cf. Figure 5-7).
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Figure 5-7 : Schéma de principe des pressages uniexx et isostatiques.

I.LA.c  Ajout d’'un porogene

La poudre est mélangée avec un porogene (généraléaneellulose de mais) avant le
pressage. Le porogene est choisi car il est vadatilasse température4J (cellulose) =
230 °C). Il est donc éliminé lors du frittage. Laudl se volatilise, il libére I'espace qu'il
occupait créant ainsi des pores (cf. Figure 5-8).pbrosité dépend donc, en partie, de la

proportion de porogene introduite avant le pressage

Une attention particuliere doit étre apportée &apé de pressage lors de l'utilisation
d’'un porogene. En effet, I'échantillon ne doit mair une pression trop forte pour ne pas
« ecraser » les particules de porogéne. Ceci guoait effet d’obtenir des pores plus petits,

éventuellement moins ouverts.
Cellulose

Frittage

Figure 5-8 : Schéma du comportement d’une pastilleontenant de la cellulose durant le frittage.



I.LA.d Le frittage

Le frittage consiste a chauffer la pastille en-dassdu point de fusion de I'élément
(ici de CeQ). Sous l'effet de la chaleur, I'enthalpie libriolgale a tendance a se réduire, ce
qui se traduit par une « soudure » des grains eotke On augmente ainsi la cohésion de la
pastille. Le frittage s’accompagne d’'une diminutdavolume (d’environ 20 %) ainsi qu’une
diminution de la porosité pour des températureplds en plus élevées (jusqu’a disparition
totale parfois, cf. Figure 5-6).

Le frittage est effectué, généralement, a une tesy® comprise entre 1000 et
1500 °C pour les oxydes réfractaires. La tempésahe doit pas s’élever trop vite afin
d’éviter les chocs thermiques (selon les défautgeedrés par la presse). En effet, il faut
éliminer les produits organiques (éthanol résidyslrogene). La rampe de montée en

température est donc généralement inférieure a/tOAC

Dans le cas de l'oxyde de cérium, l'étape de fyagtapeut avoir un intérét
supplémentaire car au dela de 1200-1300 °C, Cagiéuy étre réduit en Ce(lll) créant ainsi
des lacunes d’oxygene [1]. Une pastille non stoeeéioque, plus conductrice peut alors étre
créée.

I.B  Protocole expérimental de fabrication et caractérisques des pastilles de

CeO,

L’attrition est réalisée dans une suspension de dl@bxyde de cérium dans 75 g
d’éthanol contenant des billes de zircone de 2 rardidmetre. Les pales d’agitation tournent
pendant 3 heures a 1200 tours/min. La suspensidbe@k est ensuite tamisée pour séparer
les billes, lavée a I'éthanol puis mise a I'étuvB852°C pendant 12 h. La taille moyenne des

particules avant attrition était dguin alors qu’elle est de 10 a 100 nm apres.

Les pastilles présentent trois concentrations mdiffies en cellulose de type 50
(diametre moyen des particules 33 um). Ces corat@ris sont exprimées en % volumique
de cellulose (et en %omassique) ¥ 25 % (6,8 %mass.), 50 % (18 %mass.). La cekuéss
mélangée avec la poudre d’'oxyde de cérium en ssgpedans I'éthanol. La suspension est
alors mise a I'étuve a 60 °C pendant 12 h. La teatpee de I'étuve est plus faible pour éviter

le gonflement de la cellulose.

Les pastilles sont fabriquées a partir du mélanggd® de cérium/porogéne

correspondant, pressé uniaxialement. La pastitie fois mise en forme, est introduite dans la



presse isostatique a 2500 bars pour les pastdies gorogene et 700 bars pour les pastilles
avec porogéene. Les échantillons contenant de lalast sont pressés a pression plus faible
pour éviter d’écraser la cellulose, qui se redikitea la sortie de la presse et créerait des
fissures (micropores fragilisant la pastille). Unes les pastilles mises en forme, il ne reste
plus gu’a les fritter. Il est & noter que les disiens des échantillons contenant de la cellulose

changent aprés leur sortie de presse (cf. Tablg¢au V

Aprés pressage Apres pressage Au repos depuis 1 h
uniaxial isostatique
Longueur 11,38 10,12 10,14
(mm)
Diametre 10,20 9,85 9,85
(mm)

Tableau V : Variation des dimensions des pastilleds la suite des différents pressages

La taille des particules avant et aprés Il'attritest mesurée par granulométrie laser
(cf. Tableau VI). La taille moyenne des pores otsret la densité de la pastille sont mesurées
a l'aide de la porosimétrie au mercure pour lesagtihons CeO-25 et CeO-50. Pour les
échantillons CeO-0, le taux de porosité ouvertaiegjuement estimé par calcul (cf. équation
{17}). Le Tableau VII présente les caractéristiquies pressage et de frittage des pastilles
tandis que le Tableau VIII résume les propriétésphestilles apres les opérations de pressage
et de frittage. La porosité ouverte des pastillesmesurée a l'aide de la porosimétrie au

mercure.

m. .
—1_ pastille
Tx=1 —V 17}
,0 pastille
Avec Tx : taux de porosité ouverte
Mpasiile - Masse de la pastille (en g)
V pasiile - VOlume de la pastille

P : densité théorique de Ce®



Références des échantillons

CeO-0

-nfdeO-0-fri

CeO-25

CeO-50

Taille moyenne des particules avant attrit
(Hm)

jon

<1

Taille moyenne des particules apres attriion

(nm)

104100

Masse moyenne de cellulose (type 50)
pastille(g)

ar

0,2

0,4

Masse moyenne de Ce@ar pastille (g)

Proportion de porogene (V cellulose/V
CeQ)

Masse moyenne de mélange par pastille

2,8

1,85

24,6%

49,7%

3

2,25

Dimensions moyennes des pastilles avg

frittage (@/longueur) (mm)

9/10

Tableau VI : Paramétres expérimentaux de fabricatio des pastilles de cérine

Références des échantillons CeO-0nf@eO-0-fri| CeO-25| CeO-5(
Duree d'attrition (h)
Pression de pressage unixial (kg/cm? 500 200
Pression de pressage isostatique (bars) 2500 700
Palier de frittage (°C / h) § 1400/ 2
Palier d'élimination de la cellulose (°C \\\\\\\\§ 250
Rampe de frittage (°C/h) & 250

Tableau VII : Parameétres de pressage et de frittagatilisés pour fabriquer les pastilles de cérine

Vi



Références des échantillons CeO-0-fffri  CeO-0-fri O2& CeO-50

Masse moyenne des pastilles apres

frittage (q) 3,5 3,44 2,71 1,78

Dimensions de la pastille aprées frittage

s 9/10 9/8 9/8 8/8
(a/épaisseur) (mm)

Diameétre moyen des pores ouverts ( 3,71 5,40

Densité (g/cm) 5,428 4,127

Taux de porosité ouverte (%) 23,9% 42,1%

Taux de porosité ouverte estime (% 23% 43%

Tableau VIII : Caractéristiques des pastilles aprédrittage

Il Préparation des dépbts de cérine par CVD et voieged

Une autre voie consiste a déposer un précurselar airine sur un substrat métallique
et ensuite a 'oxyder. Deux méthodes ont été retet sont présentées dans ce paragraphe.

[I.LA Utilisation de la CVD (Chemical Vapor Deposition)

Le schéma de I'appareillage utilisé pour effectaes dépodts est présenté dans la
Figure 5-9. lls ont été préparés par S. Donet (@R¥/LITEN/DTNM/LTS) selon une
technique élaborée dans ce laboratoire [2]. Unatisol d’un précurseur de la cérine est
injectée dans une enceinte a haute températur@rdaurseur s’oxyde en cérine dans le

réacteur une fois déposé sur le substrat.

Vil



Les fils de tungstene et molybdéne ont été nettaykscide sulfurique dilué 0,5 M.
Les dépdts de CeGont réalisés a partir d’une solution de Céfthdiluée dans du THF &
0,02 M introduite via un injecteur de type essemt@ns I'enceinte (ouverture de
I'oblitérateur pendant 4 ms a une fréquence de )2 ltizpression de travail était de 5 Torr. La
montée en température est faite sous vide & 5°C.maimdis que la descente en température
de 735°C & 200°C est faite & 8°C.thites températures sont de 208°C pour I'évaporateur
735°C pour les fils de Mo et W. Les échantillonsitscetirés de I'enceinte une fois a

température ambiante. Les durées de dépbts effestunéd 5, 30 et 50 min.

' thd = 2,2,6,6 tétraméthyl-3,5 heptanedionate

viii
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Figure 5-9 : Schéma du systéme de dép6t par CVD ligé pour les échantillons de cérine

II.LB  Reéalisation par dip-coating

Les dépobts ont été réalisés par voie sol-gel (pucaoating) qui consiste a
immerger un substrat (ici des fils de tungstene)sdane solution de précurseur. Ce fil est
ensuite chauffé de fagon a oxyder le précurselgr teansformer en cérine. Ces dépots ont été
réalisés par P. Boy (CEA/LR/DMAT/SCMF/LSGS) selenrhode opératoire suivant. Deux
sols différents sont prépareés : le sol colloidayaet de liant et le sol composite permettant le

dépbt de la cérine.
Le sol colloidal est préparé selon le protocoleamii :

0 Préparation d’'une solution aqueuse de chlorureséimim par dissolution de

CeCk, 7H,0O dans un volume adéquat d’eau distillée,

o Ajout rapide de NHa 28% en quantité stoechiométrique par rapporhbuwe de

cérium donnant lieu a une précipitation immeédiate,

o Lavage du précipité par des étapes successivesrigfugation/dispersion dans

I'eau distillée (3500 trs/min pendant 10 min),



o Ajout d’acide acétique dans un rapport molaire(acide acétique:cérium),

o Dispersion du précipité humide dans le volume reaies de facon a obtenir une

concentration en cérium de 0,4 M,

o0 Passage de la solution aux ultrasons (6h, 2s/2%) our casser les éventuels

agrégats,
0 Agitation durant une nuit.
Le sol composite est préparé de la fagon suivante :
o Lavage d’'une partie du sol colloidal a I'eau di&é|
0 Séchage a I'étuve (80 °C),

o Calcination & 900 °C pendant 6 h afin d’amélioeecitistallinité des particules et

de les faire croitre,

o Mélange avec une partie du sol colloidal (le sdiotdal représente environ 65 %
du mélange) et de I'éthyléne glycol (environ 20 &naélange, sert a augmenter la
viscosité du sol composite et a disperser corremtérnta poudre de cérine en

suspension).

Une fois ces deux sols préparés, les dépobts sdildanétalliques permettant ainsi la

fabrication de I'électrode sont réalisés par tregepeetrait selon le protocole suivant :

o Dépbt d'une couche de sol composite (2 min de teggap2 min de séchage,

vitesse du treuille de plongée de 10 cm/min),
o Traitement thermique a 500 °C sous air pendant 4 h,
o Deépbt d’'une couche de sol colloidal dans les mé&muoeditions,
o Traitement thermique & 500 °C sous air pendant 4 h.
[I.C Analyse des dépbts de cérine

Ce paragraphe présente les analyses effectuééssdils sur lesquels des dépots par
CVD et sol-gel ont été réalisés d’apres les coogidécrites précédemment. Le diameétre des
fils n'est que de 1 mm maximum ce qui empéche limempar DRX. Seuls des XPS et des

pointés EDS ont été effectués.



[I.C.a Dépdts réalisés par CVD

Des fils de Mo et W ont subi le traitement utilggur former des dépots de Cedais
sans injecter le précurseur de la cérine. L'anaparepointé EDS montre que ces fils sont

oxydes.

Lorsque des dépbts par CVD sont réalisés sur teddisubstrat est toujours visible
par XPS. Ceci signifie que le dép6t a bien eu #eus forme d’ilots plutét que de couche
couvrante. Du carbone est aussi retrouvé par XB®résence de C est due a I'adsorption de
CO; et de CO sur la surface. Le cérium est observ&Xp&, ce qui indique clairement que le
dépbt est adhérent au fil métallique (Mo et W).c8acentration observée en surface du fil
n'est que de 2 %mass malgré la durée importantegét (50 min). Aucun autre élément en
dehors du substrat, du cérium ou du carbone nlestrgé. Ceci indique que le cérium est
présent sous forme oxyde. L'analyse de I'environerinchimique du cérium par XPS montre
gu'’il est présent au nombre d’oxydation IV sur tstége mais seulement Il sur molybdéne.
D’aprés les éléments observés par XPS et MEB-EDS;6C O, W(ou Mo), il est possible
d’affirmer que le cérium est présent sous la for@eQ, sur tungstene et @8; sur

molybdene.
[I.C.b Dépbts réalisés par sol-gel

Le spectre XPS d'un fil de tungstéene sur lequeiéadéposé de I'oxyde de cérium par
sol-gel, présente uniquement trois e€léments : @t Qe. Il est intéressant de noter que le
substrat n’apparait pas. La profondeur d’informmagst de 2 a 4 nm sur cette analyse, ce qui
indigue que le dépdt masque complétement le sulmiraune épaisseur d’au moins 2 nm.
L'analyse de I'environnement chimique du cérium p&S indique qu'il est présent au
nombre d’oxydation IV. Puisque seuls C, O et Cd sbiservés, le cérium est présent sous la

forme CeQ.
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Réduction électrochimique d’oxyde de cérium en miéiu de chlorures

fondus

La production de métal a partir de son oxyde esédaur une réduction en plusieurs
étapes. Un procédé a une seule étape a été récémmpeosé pour la formation de Ti métal
par électrolyse en chlorures fondus. Dans le p@&deC (Fray, Farthing and Chen), le titane
meétallique est produit a la cathode pendant queoles oxyde sont oxydés a une anode en
graphite en dioxyde de carbone. Dans le domaineudléaire, ce procédé est intéressant car
le sel peut étre ré-utilisé sans retraitement @arér.

Ce travail présente les études électrochimiquelksééa dans CagKCl et CaCh
permettant de clarifier le mécanisme de réductienG#Q, utilisé comme simulant des
actinides. Des électrolyses sur de faibles quanttt Ce@ sont réalisées afin d’obtenir les
conditions opératoires optimales. La réduction ldsipurs centaines de grammes de £ed

aussi discutée.

Mots-clés : sels fondus, chlorure de calcium, cériélectro-réduction, électrolyse

Electrochemical reduction of cerium oxide in moltencalcium

chloride-based salts

Reactive metals are currently produced from thgide® by multiple steps reduction
techniques. A one step route from the oxide torttetal has been suggested for metallic
titanium production by electrolysis in high tempeara molten chloride salts. In the so-called
FFC process, titanium oxide is electrochemicaljuced at the cathode, generatirfg ions,
which are converted on a graphite anode into cadsashe or dioxide. After this process, the
spent salt can in principle be reused for seveathes which is particularly attractive for a

nuclear application in terms of waste minimization.

In this work, the electrochemical reduction processerium oxide (IV) is studied in
CaClb and CaGHKCI melts to understand the oxide reduction megmnCerium is used as
a chemical analogue of actinides. Electrolysis Orgams of cerium oxide are made to find
optimal conditions for the conversion of actinigesdes into metals. The scale-up to hundred

grams of oxide is also discussed.

Keywords: molten salts, calcium chloride, ceriuhecto-reduction, electrolysis



