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Resume 

Dans I'industrie du cuivre, les oxydes basiques sont genedement utili&s pour 

rkduire la concentration de cettains elements mineurs dans le cuivre. Le soda (Na2CO3) 

et la chaux (CaO) ont demontre une bonne escacite thbrique et @rimentale pour 

I'enlevement de ces elements dans des conditions oxydantes. Il est important de bien 

comprendre I'interaction entre l'oxyde de  cuivre et ces oxydes basiques (CaO et NazO) 

pour pouvoir prMire leurs activitb chimiques dans des scones a plusieun composantes. 

Les diagrarnmes de phases Cu20-Na20 et Cu20-Ca0-Na20 en aui l ibre avec du cuivm 

n'etaient pas disponibles dans la litteratwe. Dans ce travail, ces diagrammes de phases 

ont kte mesures experimentalement et nous avons fait la modelisat ion t hermodynamique 

de toutes les phases. 

Pour pouvoir faire de I'analyse thermique avec ces oxydes? nous avons r ial id  

notre propre montage. Celui-ci etait asses versatile pour permettre de sournettre les 

echantillons a des vibrations d u m t  le refioidissement. Cette pratique nous a pemis de 

minimiset la sufision sur les phases que nous voulions caracteriser. Contrairement a un 

dquipement d'analyse thermique commercial, nous avons pu choisir la grosseur et la 

composition de nos creusets. Nos dchantilbns etaient suffisamment gos pour permettre 

une analyse chimique aprh I'analyse thermique pour daerminer si la composition 

globale avait change. Ce montage pennettait de faire l'analyse thermique e n t n  7 0 0 ' ~  et 

1300 '~  sous une atmospUre d'argon. Les mesures ont etk effectuQs en Quilibre avec 

du cuivre metallique pour fixer la pression partielle d'oxygene et eviter une forte 

concentration de CU". 

Dans cette itude, nous avons developpe notre propn technique pour fain 

I'analyse de la concentration en oxygene dans le cuivre metallique par pnte de poids. 

Notre technique nous a perrnis de faire des analyses prkises dans la gamme de 

composition de  0.2% a 2.5% en masse. La determination de la concentration en oxygene 



dans le cuivre &it t d s  importante pour &aluer la pression partielle d'oxygine (Pa) en 

dqdi'bre avec la scorie pour d i f f b t e  composition 

En premier lieu, nous avons fait l'etude du sous-systhe CuO1/rCaO en kquilibre 

avec du cuivre. Des do~mks sur le liquidus de la cham cent disponiiles dans la 

litthture. Nous avons fait les mesutes sur le liquidus du CuOln et sur l'eutectique par 

analyse thermique. La ~alubilitt5 dam les phases solides a ete etuditk par spectroscopic a 

dispersion en Cnergie (EDS) et par spectroscopic a dispersion en longueur d'onde (WDS). 

Des donndes sur i'activie chimique du C@ en 6qdiibre avec cette swrie f i e n t  

disponiiles dam la litthture. Ces mesures ont W faites a h ide  d'une cellule 

electrochimique. Tous nos rbultats et ceux trouvb dam la litthture ont W r M s &  

dans m e  gamme de composition allant de & w . 1 7  pour des tempbtures 

entre 1 1 3 0 ' ~  a 1500'~.  A partir des dsultats que nous avons, le systhe semble h e  un 

eutectique simple. La composition de l'eutectique est k 4 . 1 3 5  et la tempdrature a t  

de 1 14ooc. 

Dewi&mement, nous avons -6 le systhe ChOIn-NaO1n en kquilibre avec du 

cuivre. Nous avons identifie le liquidus par analyse thermique diffbentielle pour des 

compositions allant de XNm1& a XNald,55. Nous avons egalement fait des mesures 

de concentration en oxygbe dam le cuivre en 6quiliire avec la scorie CuO1a-Na0ln a 
- 

1200O~ pour la mtme gamme de composition. La solubilit6 dam les phases solides a ete 

6tudi6e par spectroswpie B dispersion en longueur d'onde (WDS). A partir des nksultats 

que nous avons tmuv&s, le systhe semble &re un eutectique simple avec une solution 

solide CuOlrrNaOln La wmposition de l'eutectique *it &alu& a Xcuold.53 a m e  

tempbture de 803'~. La solubilit6 du NaOl(so1ide) dam le CuOm(solide) est &dude 

a xN.oln~.095 h 7 9 0 ' ~ .  

Nous avons utilid le f o d s m e  des p a r a t n h  d'interactions uni f ib  pour 

modCliser l'alliage Cu-0. Une solution Henrienne a W utilisk pour mod6liser la 

solution solide CuOln-NaOla. Alors que le m d d e  quasi-chimique a &6 utilisb pour 
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pridire le comportement de la phase d'oxydes fondus (CuOlnCaO-NaOm). Toutes les 

donnks experimentales ainsi que toutes les d o n n k  provenant de la littkmture ont &e 

util ihs pour trouver les param&res des differents modeles par optimisation. L'energie 

de Gibbs de la solution ternaire CuOln-CaO-Na01n a &e calcul6e a partir des paramares 

binaires CuOIlz-Ca0, CuOIn-NaOln et CaO-NaOln et d'un formalisme similaire a celui 

de Kohler. 

Pour valider les prdictions de notre modtle dans le diagramme quasi-ternaire, 

nous avons fait de I'analyse thennique dans le sous systeme Cu01n-Cao-Na01n en 

equilibre avec du cuivre. Les mesures ont &e prises avec des concentrations constantes 

en CuOln (70, 80 et 90?% en masse) en faisant varier les compositions en CaO et NaOln. 

Ces mesures sont en accord avec les prkiictions faites par le modele. 

Les diagrammes de phases C U O ~ ~ - C ~ O - N ~ O I ~ ,  Cu01n-Ca0 et Cu01n-Na01n en 

kquilibre avec du cuivre ont pu &re calcules a partir des parametres que nous avons 

optimis6s. Un diagramme d'activite chimique pour le NatO et le CaO dans k systeme 

quasi-temaire a egalement W calculi. Finalement, nous avons calcule un diagramme 

pennettant de prtidire la composition en oxygene dans le cuivre en equilibre avec cette 

scorie. Le domaine de validite de notre optimisation s'etend pour & entre 0'02 et 0,18 

et pour XNaolnentre 0,02 et 0,55. A partir de ce travail, nous sommes capables de prdire 

toutes les propriQes thermodynamiques de cette scorie en equilibre avec du cuke  

@ma), %Omiwe, P(02), - - )- 



Abstract 

In the copper industry, basic fluxes are commonly used to  reduce the 

concentration of certain minor elements in blister copper. The use of N a 2 C a C a 0  has 

shown to be highly effective for As and Sb removal under oxidizing conditions. During 

the fluxing process a multicomponent slag is formed and it becomes very important to 

understand the interactions between CuOm. NaOln and CaO in order to predict the 

chemical activities of  each of the major components of the slag. The Cu01n-CaO-Na01n 

quasi-ternary phase diagram and the C U O ~ ~ - N ~ O ~ ~  quasi-binary were not available in the 

literature. In this work, these phase diagrams have been experirnenta I1 y measured and 

thermodynamically modelled. 

Thermal analysis was performed with an apparatus designed and constructed as 

part of the present study. With this apparatus one can perform both thermal analysis and 

differential thermal analysis. The technique developed included the use of a vibrating 

system that was used during the cooling stage. This practice helped to  minimize 

undercooling problems commonly experienced when cooling oxides phases. The 

apparatus provided flexibility to  change the shape, size o r  composition of  the crucibles. 

Sufficient sample size was used to provide a suitable sample for chemical analysis. This 

was quite important since composition variation during thermal analysis can take place 

(i-e. volatilisation of Na or contamination by the crucible). The apparatus was suitable 

for performing thermal analysis between 700 '~  and 1 3 0 0 ' ~  under argon atmosphere. 

Measurements were carried out in equilibrium with metallic copper to fix the oxygen 

partial pressure and to avoid high concentrations of CU* 

A new technique to analyze metallic copper for oxygen based on weight loss was 

also developed. The accuracy of  this technique appears to be highest when the 

concentration of oxygen in copper varies in the range fiom 0.20 to 2.5 wtO/o. Accurate 



determination of oxygen in copper is important in order to evaluate the partial pressure of  

oxygen (P02) in equilibrium with slag of different composition. 

The CuOm-CaO sub-system in equilibrium with metallic copper was studied 

first. Since data for the CaO liquidus were available in the literature, measurements were 

focused on determining the Cu20  liquidus and the eutectic temperature using thermal 

analysis. Solubilities in the solid phases were studied using energy dispersive 

spectroscopy (EDS) and wavelength dispersive X-ray spectroscopy (WDS). All the 

experimental data given in the literature and the new experimental data points measured 

for this system correspond to a narrow composition range that varied from a.04 t o  

%=O, 17 and a temperature range of 1 1 30°c to 1 5 0 0 ~ ~ .  Both sets of experimental data 

confirmed that this system appears to be a simple eutectic system. The eutectic 

composition is evaluated at &-,I3 5 and the temperature at 1 1 4 0 ~ ~ .  

The liquidus of the CuOID-NaOln sub-system in equilibrium with copper was 

determined using differential thermal analysis and varying the composition in the range 

fiom X N . ~ ~ ~ = O  to XNaolnO,SS. The oxygen concentration in the metallic copper for the 

same composition range keeping the temperature at 1 2 0 0 ~ ~  was also measured. 

Solubilities in the solid phases were studied using wavelength dispersive X-ray 

spectroscopy (WDX). From all these results, it has been determined that the system 

seems to  be a simple eutectic with a terminal solid solution on the Cu20 rich side. The 

composition of the eutectic is evaluated at h l a = 0 , 5 3  and the temperature at 8 0 3 ' ~ .  

The solubility of NaOln solid in CuOln solid is evaluated as 0,095 at 790'~.  

The unified interaction parameter formalism was used to model the Cu-0 alloy. 

To model the CuOln-NaOIn solid solution, a Henrian solution was used. The quasi- 

chemical model was used to model the thermodynamic behaviour of the molten oxide 

(Cu01n-Ca0-NaOln). All experimental data along with data from the literature were 

simultaneously optimised to obtain the best parameters of the Henrian and quasi- 



chemical models. The Gibbs energy of the molten ternary oxide solution Cu01n-Ca0- 

NaOla was predicted from the binary systems Cu01n-Ca0, Ca0-NaOln and CuOln- 

NaOln. 

To validate the model predictions, differential thermal analysis of the CuOln- 

Ca0-NaOIn quasi-ternary system in equilibrium with copper was also perlormed. 

Measurements were performed keeping the %CuOln mass constant (70. 80 and W ? )  and 

changing the ratio (%CaO/(%CaO+%NaO1n)). The experimental measurements are in 

good agreement with model calculations performed using the thermodynamic database 

optimised in this project. 

The CuO1a-Ca0-NaOtn , CuOln-CaO and CuO1n-NaOln phase diagrams were 

calculated thermodynamically from the optimized parameters of all the phases. A 

diagram for chemical activities of CaO and Na20 in the quasi-ternary system was also 

calculated. The same parameters were also used to construct a diagram illustrating the 

variation of the concentration of oxygen in metallic copper equilibrated with CuOln- 

Ca0-NaOIn slag at 1200 "C. The validity range for the modeling work is located in the 

range from &BO=0,02 to Xca0=O7 18 and for XNml~'0.02 to X N ~ ~ ~ = O , S S .  The model is 

able to predict all thermodynamic properties of the Cu01n-Ca0-NaOln slag equilibrated 

with copper (i.e. P(Na), %OqF,P(O& melting point, etc). 
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Liste des sigh et abrCviations 

ATD : Analyse thenaique diffhtielle 

CRCT : Centre de Recherche en Calcul Thermochimique 
@Cole Polytechnique de Monthl )  

CRSNG : C o d  de Recherche en Science NatureIle et en G&e du Canada 

CTN : Centre de Techno10gie Nomda 

DTA : <<Differential thmal  analysism 

EDS : ccEnergy Dispersive Spectmscopy,~ 

ICPMS : dnductively Coupled Plasma Mass Spectroscopp~ 

'ITT : Abfiation pour Temps, Temp&ature Transition. 

WDS : ~Wavelenght Dispersive X-ray Spectroscopp 

Ceci signifie que nous oommes en pdsence d'un &haatillon qui contient des 

fractions molaires & CuOIn, CaO et NaOln.de X, Y et (I-X-Y). 

Ceci signifie que nous sommes en pdsence d'un 6chantillon qui contient des % 

massique de CuOlm CaO a NaOln.de X, Y et (1 00-X-Y). 



1 Introduction 

Depuis plus de 25 am, les prof- A.D. Pelton et C.W. Bale du CRCT (Centre 

de Recherche en Calcul Thermochimque) de l'~c0le Polytechnique de M o n W  ont 

develop* un logidel permettant de calcula les Bquili'bres chimiques dans des proc~6s  

industriels. FACT-Win (Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics) est 

utilise par plus de 150 compagnies et miversitds autour du monde pour p e e  le 

comportanent de systhes chimiques complexes. Ce programme est facile a utiliser, il 

permet entre autres choses de calculer des diagramma de phases a de simuler le 

comportement de p rod&  industriels qui sont pr&s de I'Cquili'bre thermodynamique. 

Noranda qui auvre principalement dans le domaine des mines et m b u x  est un 

des utilisateurs qui tente de mieux wmprendre le comportement des proc6db industriels 

a 1'- de cet outil. Le CRCT a d6ja des banques de donnks thennodynamiques 

permettant de simuler le smeltage et le convertissage du cuivre a h i d e  du sys the  

FACT-Win. Les systhnes riches en oxyde de cuivre ne sont pas tous mod6lisk de fawn 

trk prkise, car peu de dom& exp6rhentales sont dispon'bles dam la litthture. 

Pour amCliorer leur compdhension des systhes riches en oxyde de &we, 

Noranda a dkide de subventionner ce travail. Le Conseil de Recherches en Sciences 

Naturelles a en Genie du Canada (CRSNG) participe egalement A ce projet par la voie 

d'une bourse d ' M e  supkieure a incidence industrielle. 

Le but de ce projet est principalement de produire le diagramme de phases Cu20- 

CaO-Na20 en 6quilibre avec du cuivre. Utilisant les dam& exptkhentales pmvemant 

de la litthture et des ex-ences que nous avo- W&es,  nous avons pu utiliser les 

modeles thexmodynamiques appmpriCs pour produire ce diagramme. 



Bien entendu, les techniques arpeiimentales ont dfi &re dhreloppks et nous 

expliquons dans ce mhoire toutes les r&flexions que now avons faites sur Ies d i f f b t s  

problhes rencontds. Tous les outils utilisCs pour la caraaCrisation a les mesures sont 

detail lk brihement dam les premiers chapitres. 

Tous les f i t a t s  exphnentaux smt cantenus dam ce manuwrit ainsi que 

beaucoup de diagramma pouvant &e utili& comme outil de travail par l'industrie dans 

l'utilisation du systbe Cu20-CaO-Na20. 

1.1 U-ation du carbonate de sodium et de Ia chrux dam 19industrie du cuivre 

La production du cuivre se fait en plusieurs &apes, nous dons  tout d'abord 

d h k e  bnevement les dif fhtes  &apes pour que le lecteur puisse situer l'utilite du 

p&ent travail a l'intkieur de son application principale qui se trouve &re l'ntiinage du 

cuivre. 

Le minerai qui est extrait de la mine est tout d'abord trait6 par diffkentes 

maodes pour augmenter la concentration en Cu2S, par la suite il devient du concent&. 

Gtidralement, il y a beaucoup de FeS dam le concentd et on y retmuve kgalement du 

SiO2 et une multitude d'dhents comme As, Sb, Ni, Pb, Bi, Te, Zn, . . . sous diffkentes 

fonnes. 

La prernibe &ape consiste & fondre le concentd a h injecter de l'air pour enrichir 

la matte. La matte est m e  solution de mlfbre fondue, dam le cas went, nous avons en 

majeure partie une solution liquide CuzS-FeS. LoRque nous enrichissons la matte, la 

composante FeS de la matte rhgit selon la &action : 

FeS + (1+X/2)Q = So2 + FeO, 



L'oxyde de fix se retrouve B 1'- liquide clans une scorie Si*FeOx, c'est 

pourquoi il est indispensable de wntr61er le ratio %Fer/O/~Silice dans la scorie pour &ter 

une saturation de dice (trop de silice) ou bien une sahaaton de magnetite (pas assa de 

Sia).  La scorie f o r d  est essentiellement form& de F*SiO4 non staechiornktrique, par 

wmdquent, le ratio YoFa/%Si@ est d'environ 1.8. 

Le fer &ant un 6lbent pouvant avoir plus d'un &at d'oxydation, la staechiomdtrie 

n'est jamais exacte. Dam le pro&&, l ' h t  d'oxydation se trouve entre 2+ et 3+ pour le 

fer, les deux oxydes stables &ant FeO et F m 3 .  

Dans le cas de Noranda, le processus d'enrichissement de la matte se fait Aana le 

&eur Noranda. Ce vaisseau fonctionne en mode semi-continu, le concenttr6 est injecte 

a 17int&ieur a h i d e  d'un lanceur (sligger). Le concentre tombe sur m e  courroie de 

caoutchouc qui toume a haute vitesse pour &re propulse dam le rdacteur en d a c e  de la 

scorie. L'oxydation du fa avec la dice et l'oxydation de cer tah  61bents produisent 

une scorie (melange d'oxydes fondus) en d a c e  de la matte (mdange de sulfbres 

fondus). Pour maintenir cette scorie fluide, de la dice doit &e ajoutk pour demeurer 

dam des r6gions de composition prckI&mnb&s. 



Figure 1.1 : Rhctcur Noranda 

Suite a 'cette &ape, la scorie produite est envoy& dam un circuit de recyclage 

pour y &up&er le cuivre alors que la matte enrichie est envoy& dans le convertisseur 

Noranda pour y produire du d v r e  m-que. 

Le convertisseur Nomda est une technologic unique au monde ou on retmuve 

trois phases condens& a 196quilibre, le cuivre, la matte et la scorie. Dans ce vaisseau, 

la matte de cuivre ( m W  blanc) 

C ~ S + @ = 2 C u + S o 2  

en cuivre mdtallique selon la 

A cette &ape du pro& le cuivre cuntient environ 1.3% souffre alors que le 

mdlange Cu2S-FeS wntient environ 2% Fe Mac9 51. 



Ce vaisseau est o w  en mode semi-continu, car il y a un apport d'oxygbe 

continu, la matte est aliment& une vingmine de tomes B la fois alors que la scorie et le 

cuivre sont enlevts Cgalement m e  vingaine de tomes B la fois. 

Une fois que le cuivre est produit, il contient autour de 1.3% de soufie [Mac951 

qui doit &re enlev6 dans un vaisseau de pyro-affinage en m h e  temps que d'autres 

impuret6s. Cette &ape consiste a souffla de l'oxyghe dam le cuivre jusqu'a ce que la 

concentration en s o e e  wit assez basse. 

Dam le cas ou le concentd de depart s d t  trop contamhe, i l  pourrait arriver que 

la concentration en As a Sb soit trop grande pour passer ik I 'hpe  suivante, iil serait alors 

approprid d'ajouta des oxydes basiques (CaO, Na2C03, ...) pour stabiliser les oxydes 

acids (AssOs et Sb205) dam la scorie. En 1931, Eddy et Houghton W l ]  et en 1934 

Hillenbrand et a1 w 4 ]  ont ehldi6 l'effet du carbonate de sodium pour 1'afEnage du 

cuivre. Depuis ce temps, une multitude de chercheurs ont &did puis compris le mode 

d'ilimination. 



Une fois le cuivre affint, il est transport6 dans une foumaise a anode ou la hction 

en oxygbe sera rauite avant de 1e wder sous forme d'anodes. Par la suite, celles-ci 

seront exp6dikes dans une autre wine qui pro&era a I'6lectro-affinage du cuivre pour 

obtenir me qualite de cuivre commercialisable. 

Comme montrd sur la figure 1.3, les d e w  endroits propices au traitement du 

cuivre du convatisseur Noranda avec injection de Na2C03 et de CaO sont les points 6 et 

7 du schha. Des essaies industriels ont d'ailleurs &e rMis6s par Peacy et Jiao [Peago], 

[Jiagl] pour ce genre de traitement. 

L= CTAPES DE L'AFFINAGE DU CUIVRE 

Figure 1.3 : Schhna dc la fonderie Home 



LOR de l'affinage du cuivre, le niveau d'oxyghe dam le cuivre est assez haut 

pour pouvoir enlever tout le s o a e ,  ce qui implique m e  activite de I'oxyde de cuiwe 

passablement elevk- Dam ces conditions, le mdlange d'oxyde fondu se trouvant h la 

surface du cuivre wntient me quantit6 signdicative d'oxyde de cuivre. Une partie 

d'idormation manquante dam la litthture est le systhe CuZO-CaO-Na20, qui donne 

de l'information sur le point de fusion d'un mdange d'oxyde de M h t e  composition. 

Peu de donnks exptkhentales Cteient dispon1ibla dam la littbtwe, nous avons 

fait l'expkimentation daus ce syst-e ainsi que l'optimisation des param& 

thermodynamiques des moddes que nous avons utiliseS pour chame des phases. 

Findement nous avons pu produire le diagramme de phases Cu01&aO-NaOl~ en 

kcpilibre avec du cuivre. Nous avons &k en mesure de calculer d'autres propri&& 

cornme P(02), P(Na), a(CaO), a(Na20) pour cette scorie en 4uili'bre avec du cuivre- 



Dam cette M e ,  il y aura toujow plusiaas phases a l'Bquilibre, le cuivre 

metallique, la phase gazeuse @resque exclusivement de l'argon), la scone et diffhents 

solides. D i f f h t s  mod&les de sdution seront utili& pour ces phases, la phase gazeuse 

sera deaite mmme un gaz id&& la phase metallique sera deaite par le formalisme des 

param&es d'interadons unifiks alors que l'oxyde fondu sera decrit par le modele 

quasi-chimique, enfin l'oxyde de cuivre solide sera d h i t  comme etant une solution 

henrime avec l'oxyde de sodium (solution riche en oxyde de &we). Les autres phases 

apparaitront mmme des phases pures (CaO et NasO solide). 

2.1 M6thodologie d'optimisation et de calcul 
Une &ape importante dam ce type de projet est de tracer la route que nous dons  

suivre pour nous parnettre de pmduire m e  information valable pour l'industrie a partir 

de modele tr& thbrique et de rhltats exp&hentaux. 

2.1.1 Compilation dm donnCcr thermodyndques dm substances pures 

En utilisant ce qui a ete fait dans le pas*, nous devons wmpiler des d o m h  

thermodynamiques de base pour chaque substance pure (AH&, , s $ ~ ~  , q(T)). 

2.1.2 DCrivation de 19Cnergie de Gibbs pour chaque substance 

Cette &ape est transparente puisque les d o n n b  thermodynamiques de bases sont 

mises dans un logiciel qui dcrive automatiquement touts les fonctions 

h-odyn=iqu- OIO, SQ, GO,...). 

2.13 Utilisation des mod6Ies appropriOI pow la mClanges 

Dam ce projet, nous avow utilis6 les modhles suivants pour calcula l'hergie 

libre des d i f f h t e s  solutions en Hence. 

I - Gaz idkl 
2- Formalisme des param&es d'interactions unifies 
3- Modhle quasi-chimique 
4- Solution Henrienne 



D m  un cas g&&al, l'bergie de Giibs pour me solution A-B est not& par : 

Il y a donc une &action de cette h a g i e  de Gibbs a t t n i i  aux composantes 

pures, m e  entmpie i d w e  (le tame logarithmique) et m e  enthalpie libre de melange non 

id6ale (calculk a paait des modeles 14). Ces mod&les ont des p8fam&tres qui doivent 

titre ajustk en fonction des d o n n b  exp6rhentales de mblanges que nous d o n s  trouver 

dam la litthture et que nous allons mesurer. 

2.1.4 CaIcul des diagramma de phases 

Une fois tow les paramkes des diffkents modeles trouvh, nous pouvons 

pm&er a des calculs d'kquilti thermodynamique. Cela nous pennet par la suite de 

calculer les diagrammes qui w e n t  &re utiles dans l'utilisation du systbe CUO~Q-C~O- 

NaOln. 

2.2 DonnCts thermodynamiques des substances puns 
Pour &e capable de f a k  des calculs avec les mod&Ies, nous devons wnnantre les 

propriMs thermodynamiques des substances suivmtes: Cu20(S,L), CaO(S,L), 

Na20(S,L), a(G), Cu(S,L),Na(g).(S=Solide et L=Liquide) 

2.2.1 Cu20 

Cette substance est coMue sous le nom de cuprite et elle a une seule structure 

cristalline. Les d o n n b  thermodynamiques pour le solide stcechiom6trique (M&, s&, , 

GO) ont W tides du sys the  FACT-Win. 

Entre 298 et 900 Kelvin 
AH&, = - 170707 J/mol S& = 92.36 J/(mol*K) 
C+= 105.25 + 8.024xl0-~~ -1.673~10~/T2+ 1.926x104/T- 1569/fi J/(mobK) 



Entre 900 et 1517 Kelvin 
A&, = -135865 Jlmol S& = 1 88-50 JI(mo1.K) 

%= 1543 - 9.489x10-? -2.332x108/r2 + l.83hr10~lT' - 94003lfi JI(mo1.K) 

Entre 15 17 et 2000 Kelvin 
= -79604 Jlmol SO, = 322.57 JI(mo1mK) 

C,,=711.60-2.282~10~~ + 1.2175~10~/T-51350/~  J/(mol*K) 

L'enthalpie de fusion a W mcsurCe pour cette substance stachiomttrique pa.  

wah67] et la valeur est de 64200 Jouledmol. Nous baluons la temphture de fusion a 

1228'~ en comparant plusieurs v a l m  dans la litthture dont la compilation de Neuman 

~eu94](voi .  6.1.1). Avec ces informations nous pouvons haluer l'enthalpie libre de 

fbsion de la cuprite ~chiometrique (pas en 4uili avec du cuiwe)cornme Ctant: 

CU2ololidc= C u 2 ~  

AG&,,,, = an&, -T a s L  = 64200-42.77T (Jlmol) 

T(en Kelvin) 

2.2.2 CaO 

La chaw est connue igalement sous une seule forme cristalline h l ' h t  solide. 

Les donnits thermodynamiques sont tides de FACT-Win 3.0. 

Entre 298 et 2845 Kelvin 
= -635090 Jlm01 $3, = 37.75 J/(mol*K) 

q=58.79 -1.1471~10~/T2 - 133.91fi+ 1.0298~10~/r.' JI(mo1.K) 

Entre 2845 et 3500 Kelvin 
AHL = -657731 Jlmol g, = 1 3.22 JI(mo1.K) 
q= 62.76 J/(mol*K) 

CaOmU= C a h  



L'oxyde de sodium est connu pour avoir trois d i f f h t e s  fonnes cristallines, les 

domk the~llodynamiques ont etk tirCes de FACT-Win 3.0 pour les trois solides et pour 

le liquide. 

Na2O(S1) 

Entre 298 et 1405 Kelvin 
d ~ f ,  = -4 1 7982 JIm0l S& = 75.06 JI(m0l.K) 
C,,= 66.22 + 4 . 3 8 7 ~  lo-? - 8.134~1 - i .4088xl o-'V JI(MokK) 

Entre 1405 et 1500 Kelvin 
= -434 170 Jlm01 sg8 = 46.46 Jl(m01.K) 

q= 104.6 JI(mo1dC) 

Na20(S2) 

Entre 298 et 1404 Kelvin 
mig8 = 416225 Jim01 $38 = 76.78 JI(mo1.K) 
G= 66.22 + 4 . 3 8 7 ~  lo*? - 8.134~ 1 - 1 .4088xlo-f2 J/(mol*K) 

Entre 1405 et 1500 Kelvin 
= -4324 1 3 J/m01 s&, = 48.1 8 J/(mol*K) 

C,,= 104.6 J/(mokK) 

Na2O(S3) 

Entre 298 et 1405 Kelvin 
A@9g = -404300 h 0 1  sig8 = 86.3 7 J/(mol@K) 
q= 66.22 + 4.387~10-? - 8.134xlo5fl- 1.4088xl0-'9 JI(mo1.K) 

Entre 1405 et 1 500 Kelvin 
m ; g 8  = -420489 Jlmol S& = 57.77 J/(mol*K) 
&= 1 04.6 J/(molaK) 



23.3 0 2  (Les donnCes sont t i rh  de FACT-Win 3.0) 

Entre 298 et 1OOO Kelvin 
@g8 = 0 Urn01 s&* = 205.04 J/(m014C) 

%= 26-92 + 1.698xl0-? + 2.293~1 d@ - 6 . 7 6 6 ~ 1 0 9  - 79.16/ Jf J/(mokK) 

Entre 1 OOO et 4000 Kelvin 
A&, = 6940 Joules / mole S& = 223.16 J/(mobK) 

C,,= 89.68 - 1 -447~  ~ o - ~ T  - 1.868~ 1 07/T;L - 4 l271fi + 95804lT J/(mokK) 

2.2.4 Cu (Les donnb sont tirb de FACT-Win 3.0) 

Cu(So1ide) 
Entre 298 et 1 1 00 Kelvin 
AH&, = 0 Nmol s ! ~ ~  = 3 3.1 6 J/(mokK) 
C+= 33-56 - 9.132~ 1 O-~T + 2.126~ 1 + 6 . 8 6 7 ~ 1 0 ~  - 2799R J/(mokK) 

Entre 1 100 et 2000 Kelvin 
mig8 = -139473 Jim01 S& = -326.23 J/(mobK) 

C+=-1111 + 9.349~10-9 + 3.606x10~fl -1.910x10~/'T'+ 82127/fi J/(mobK) 

Cu(Liquide) 
Entre 298 et 900 Kelvin 
A& = 1 1856 J/mol S& = 4 1.62 J/(molmK) 
C,,=21.51 + 6.128x10-~ - 2.594x105@ + ll98/T J/(molmK) 

Entre 900 et 4000 Kelvin 
= 7988 J/mol s : ~ ~  = 34.1 8 J/(molmK) 

%= 32.84 J/(molmK) 

23.4 N+ (Lr donudes sont t i r b  do FACT-Win 3.0) 

Entre 298 et 2000 Kelvin 
AH& = 107300 J/m01 s$,, = 1 53.56 J/(mobK) 
%= 20.79 J/(molmK) 



23 Gaz idbl 
Dam un gaz id&& il n'y a aucune interaction entre les particules, les atomes sont 

hires de se d6placer et peu importe les autres espkes dans le gaz, l'activitk chimique 

des composantes sera Cgde leur pression partielie (en atm). Les phases oondens6es 

sont rarement idkles, car la proximit6 des diff5rents atomes dam la mati& provoque 

une interaction entre les atomes. Dans le cas des gaz, la distance entre deux atomes est 

toujours tr&s grande devant leur dimension, ce qui rend l'interaction entre eux 

ngligeable. Les eqkces gazeuses qui nous intkessent (a, Na, Ar) ont une activite 

chimique qui doit &tre la m&ne dam toutes les phases h 1'6quiliire thennodynamique, un 

calcul d'@uilibre entre le cuivre, la scurie et le gaz va nous permettre fdernent de 

d&erminer la pression partielle d'oxyghe, a de sodium audessus de la scorie. 

2.4 Formalisme des pararn&res d'interaetions u d 6 s  

Pour pouvoi comaitre la pression partielle d'oxyghe en Bqui.li%re avec les 

scories qui seront trait& dam cette W e ,  nous devons mesurer la quantit6 d'oxyghe 

dissous dam le cuivre qui sera a 1'6quilibre avec la scorie et en dduire avec un modele 

approprie la pression partielle d'oxyghe. Les conditions que nous utiliserons dam ce 

projet imposent des pressions partielles d'oxyghe de l'ordre de lo'-' atm, ce qui implique 

m e  activitk t d s  faible pour le sodium et le calcium qui seront sous forme d'oxydes 

(Na20, CaO) au lieu d ' m  dissous dam le cuivre. Ceci &ant dit, nous allom considher 

uniquement I'oxyghe daas le cuivre et nous d o n s  trouver une relation eatre la pression 

partielle d'oxyghe a sa fraction moiaire dans le cuivre. 

L'activit6 chimique d'un Clhnent doit &re sp6cifiCt par rapport h un &at de 

r6fhce. Sigworth et Elliott [Sig74] ont decide d'exprimer leur &at de refhence 

c o m e  etaat 1/2OwI qui est absolument arbitmire et cozrecte. ils ont fait une rhrision 

des donnk  disponibles dam la littet.ature en 1974 et ont determine les p818m&es du 

mod&le a cette Cpoque B pertir de toutes les dam& disponibles dans la litthatwe. Une 

autre compilation a W faite depuis ce temps par Oishi a Ono [Ois86], mais ils n'ont pas 



fait la synthb des rhItats. Les param* trouvb par Sigworth jumelks au formalisme 

des param* d'interactiom unifik reproduisent t&s bien la solubilit6 du Cu20 dans le 

cuivre m W q u e  jusqu'a 1220~~. Nous avons donc : 

Or en utilisant le formalisme des param&es d'intaaction mifib [Pel971 nous 

avons la relation suivante : 

yo= In y2 %&-xo2/2) 

Les param&es du mod&le sont dispomiles dans [Sig74], le logarithme nature1 du 

coefficient d'activite Henrien by." &ant (-10266/T+5.44) alors que le paramke 

d'interaction oxyghaoxyg&ne E,,,, est (7.&24000/T). En combinant toutes les 

expressions, nous avo- une expression pour la &action molaire en oxyghe dam le 

cuivre en fonction de la pression partielle d'oxyghe: 

Cette expression fait donc le lien entre le P(02), et la firaction molaire en oxyghe. 

Nous rechmhons le P(@) en fonction de la tiaction massique en oxyghe puisque ce 

sera la quantitb que nous allom mesurer au corn des expkiences. En faisant le c a l d  

avec l'expression p d d a n t e  et en convertissent en &action massique, nous obtewns la 

figure 2.1. 



Pression partielle d80xy@ne en fonction de la fraction 
masslqw d'oxyghe duns le cuiwe 

Figure 2.1 P(Oz) en fonction du O/aO dam le cuivre 

Lorsque le cuivre rnhllique est en @dike avec du CUZOIolidc nous fixom la 

pression partielle d'oxyghe dam le cuivre et donc sa composition par la relation : 

Now avons en& les p a r a m h  pour l'oxyghe dam le cuivre liquide dans un 

fichier solution de FACT-Win (voir section 3.2.4) et a hide de la section a Equilib N 

(vou section 3.2.3) nous avoas calculi un &dike thennodynamique entre le cuivre 

mWique et l'oxyde de cuivre solide. Ce calcul a & ffai t 1223 '~  pour d&xminer si 

nous reproduisons la composition du cuivre au monotedque dam le systhe Cu-0. 

Selon le diagramme publi6 par ASM international meu94] la hction molaire devrait &re 

de 0,0957 alors que le r&mltat du calcul avec FACT-Win nous donne 0,0948, nous 
cons idhns  donc que cette solution aura un domaine de validit6 de 0 & 0.1 comme 

W o n  molaire d'oxyghe. 



2.5 Solution Henrienne 
Il arrive que pour modUiser une phase simple il soit a p p r i 6  d'utiliser la loi 

d'Henry. En fait, pour comprendre l'applicabilig de ce modtle dam m e  cataine 

circonstance, traqms l'hergie de Gibbs en ex& d'une solution A-B ou A est le solvant 

et B est un solut6 dissous en assez fmile concentration. 

Solution i d u e  

Figure 2-2 Diagramme d'hcrgie & Gibbs en excts d'une solution Henrienne 

Dam me solution idkale, l'kergie libre en ex& est egale a zko, c'est pourquoi 

nous avons m e  droite constante h z h  sur le schhna prCc&ent. La ligne fonctk 

correspond a l'hergie hire *11e de la solution don qw la ligne du bas correspond a 

une solution Hemienne. Il est facile de constater que 1'Cnergie en ex& de la solution est 

bien reprhentk par la solution Henrienne sur un certain domaine de validit6 alors que 

celle-ci diverge par la suite. D'autre part, la solution ideale ne reprkenterait pas 



correctement cette hergie de Gibbs en ex& a donc ne saait pas capable de pr6d.h 

p&isCment l'activit6 chimique des deux wmposantes pour une solution de B dans A en 

faible concentration. 

Il est commun d'utiliser des solutions Henrienne pour decrire le comportement de 

solutk infiniment diluk, mais dans beaucoup de cas, la validitC peut s'&endre a de grande 

concentration (X4.1 ou 0.2) avant de perdre beaucoup de prkision. 

Dans ce projet, nous amns  & modeliser une solution solide CuOln (riche) avec 

une ass- faible quantite de NaOln en solution. Vu que la solubilitk ne sexa pas t r ~ p  

grande ~ a O l a @ . l )  now dons utiliser ce modee simple qui donnera des &aluatiom 

raisonnables de l'activite chimique du NaOln(solide) dans le CuOl(solide) et de la 

composition de la solution solide en huilibre avec le liquidus dam le systhe  

quasibinaire hhOln-Wln.  

Pour fin de calcul, les activitk chimiques des composantes dans m e  telle solution 

sont donnth par : 

acuo ~ ~ X c u o  la 

On dit que l'oxyde de cui~e est dans son domaine de Raoult. 

On dit que gamma (y) est le coefficient d'activite H e ~ e n ,  de l'oxyde de sodium 

dam l'oxyde de cuivre. Ce coefficient est relie a la figure pr-te par la relation : 

kg = entropic en ex& & B dans A(J/mol*K) 



2.6 Mod&le quasi-chimique 

Depuis environ le debut du siecle, des chercheurs ont travaille sur les differents 

modeles actuellement disponibles dans la litteratwe pour dherminer l a  propriWs des 

systemes multi-composantes. Le modele quasi-chimique est un des modeles 

actuellement les plus performants sur le marche, car il est bas6 sur la rblit6 structurale 

des solutions. Le sujet est plut6t complexe et nous allons ici effleurer ce =jet en 

resumant les articles de Pelton et Blander dans le domaine. eel841 pe188] 

Dans une solution idkale, l'activite chimique est egale a la -ion molaire des 

composantes. Dans notre cas, les composantes sont CuOln, NaOln a CaO pour le 

systeme d'oxydes. 11 faut voir cette solution comme &ant des cations de Cu' , ~ a '  et 

Ca" avec des anions 0- entre eux. Ceci revient a dire qu'il y a une entropie de melange 

uniquement sur le remu cationique, car le reseau anionique est rempli d'oxygene peut 

importe la composition des oxydes. C'est pour cette raison que les composantes du 

systeme doivent are  sur une base de un cation et peu importe qu'il y ait un nombre 

fiactionnaire d'anion. Cela ne veut pas dire que chaque Cu" se deplace avec la moitie 

d'un atome d'oxygene. C'est simplement un choix de composante arbitraire et judicieux 

perrnettant de respecter la relation a ( B O ) = y ~ X ~ .  

Notre sofution d'oxyde peut &re consider& comme une solution ionique ou tous 

les cations sont &pares par des atomes d'oxygene. Lorsque c a e  solution n'est pas 

idble, il y aura une ordomance a courte distance entre les cations. Pour illustrer cette 

situation, krivons les trois Muations quasi-chimiques de base pour ce systeme : 



L'expression X-0-X repdsente la situation ou un anion oxyghe seare deux 

cations X dam la solution. Cela ne veut en rien dire que les X sont attach& a l'oxyghe 

Ces dquations ressemblent beaucoup A des @ations chimiques, d'ou le nom du modde 

quasi-chimique. D6pendant du signe et de la magnitude des AG, il y aura un dkplacerneat 

vers la gauche ou v m  la b i t e  de ces ~~. Cela favorise certain= des paires X-O- 

X dam la solution en c n h t  une ordonnance a courte distance. Ceci est trb important 

dam la mod6lisation de la solution, car l'enthalpie de mdlange va causer un chaagement 

dans l'entropie idMe de melange. Les modtles de solution dgulike ou bien sous 

&guli&e tiennent compte des eff'i enthalpiques, mais ne tiennent pas compte des 

corrections a l'entropie caus6es par l'ordonnauce a come distance. 

D6finissons les fractions 6quivalentes come suit @our le cuivre par exemple) : 

Les Z sont des param&res du modde qui dependent du nombre de charge et qui 

sont li& aux nombres de dewcihes voisins dam la solution. La relation suivante doit 

&e respect& 

Z=Param&re & m&lc 
Z'=Nombre & dtuxi&nc voisias 
Q= Nombre & charge des cations 

Par aremple pour le calcium et le cuivre : 



Les X sont les firactions molaires des d i f f i t e s  composantes (CuOln, NaOln et 

CaO). Dans les banques de donn6es existantes de FACT-Win, les Z sont deja fix&, 

Zc.=ZN.=0.6887 dots que Z&= 1.3774. Cette valeur est fix& pour que lorsque o tend 

vers - dans un sys the  S i w  l'entmpie de la solution soit nulle A la composition du 

maximum d'ordonnance. Pour des fins de compatiiilit6, nous allons conserver ces 

param&es et a la tend nous allons int6grer nos param- dam la banque de d o n n b  

existante. 

Les hctions &uivalentes repdamtent les fractions molaires pondQees par la 

charge. Cela oorrespond kgalement a la firaction molaire de demi-lien cations cations 

dans la solution. 

Ycu = Fraction de demi-lien Cu dans la solution = Fraction (sguivalente 

Une mole de lien cation-cation est constituk cornme suit : 

l=XCuCu+&+&Naf & l U a + b + X ~ a ~ a  

Pour une mole de lien (deux moles de demi-lien) nous avons donc : 

2XcUCu+ &+ XcuNa mole de demi-lien Cu 

2 &+ Xco+ bB mole de demi-lien Ca 

2 &aNa+ XNtCa+ mole de demi-lien Na 

Ce qui nous m h e  aux tmis relations mivantes qui existent entre les fractions 

Quivalentes et les firactom des liw Xij dam la solution. 

Chi Xu est la M o n  des liens i-0-j dans la solution. 



Une fois ce formalisme d6velopp6, l'enthalpie de melange, l'mtropie non- 

oonfigurationelle et l'entmpie configurationelle en sont dauits, 

Enthalpie de melange : 

Entropie non-configurationelle 

Entropie codgurationelle 

Ces &pations suffisent a determiner l'activite chimique des diffkentes 

composantes dans la solution. Le formalisme sernble t d s  compliqueY mais les seuls 

param&res se trouvant dans la banque de donnks sont les AG des &pations quasi- 

chimiques (c'est B dire les aj et qU). Il faut nota que si les AG sont egaux a z h ,  la 

solution devient idkle. Les algorithm= contenus dam le logiciel FACT-Win (voi 

section3.2) permettent de traiter les solutions multicomposantes a partir des param* 

binaires et I'utilisateur n'a pas a se soucier de la complexite mathkmatique des 

o*tions. 

Le formalisme peut Cgalement i.nt&grer des param&res ternaires, pour m e  

description compl&te, il faut consulter les articles de dfhence. Dans le cadre de ce 

projet, nous allom travailler uuiquement avec des tames binIliresy car aucun terme 



ternaire n'est n h s a i r e  pour une bonne reproduction des propriMs thermodynamiques 

de la solution CuOln-NaOln-CaO. 

L'utilisation de ce mod&le permet de comaitre les propriWs thermodynamique 

d'une solution binaire, mais m e  technique d'extrapolation approprike doit &re utilisk 

pour faire l'&aluation de l'hergie h i  en ex& dam le diagramme temaire. Dam notre 

Gas, les trois cumposantes sont coasid&es cornme basique, nous allow donc utiliser une 

technique d'extrapolation symhique u Kohler v pour ivaluer l'hergie des paires dam la 

solution termire, 



3 Description des programmes pour la modClisation et le calcul 

En lisant le chapitre 2, il devient clair que ce travail ne consiste pas a comprendre 

le comportement des phases pures ou des gaz i d h  qui est dCja bien connu Nous nous 

attarderons donc h la compr6hension des d i f f b t e s  solutions qui sont impliqu6es dam ce 

sous s-e. 

Pour le cas du cuivre metallique avec l'oxyghe, ce sys the  a W Ctudie par 

plusiavs scientifiques dam le pass6 et nous n'avons pas eu de travail majeur a faire sur 

cette phase. Pour la phase d'oxyde fondue et la solution solide C ~ O ~ a l n  (riche en 

CuOln) nous avoas dii trouver des param&res qui reproduisent le plus fidelement que 

possiile les ppri&& thermodynamiques de ces phases. 

L'optimisation ~onsiste a repraduire la c o d e  d'hergie libre des solutions en 

prbence en tenant compte de toutes les d o m b  expirimentales disponitles dam la 

litthture et de celles que nous avons rnesurks. L'hergie de Gibbs d'une solution doit 

&e consistante avec toutes les mesures d'activit6 chimique et les mesures de liquidus. 

Pour faire ce travail dam un temps raisonnable, il est pratiquement indispensable de 

d6teni.r un logiciel permettant de d&erminer les param&es du modde en fonction des 

d o m k  exp&imentales. Nous appelons ce type de logiciel un tcoptimiseun~ Dam notre 

cas, l'outil que nous avons utilisb est nomme SAD ou plus cummmhent, cd'optimiseur 

de Sergui~. SAD est une abdviation qui dksigne Sergui Alexandre Degtemv qui est le 

concepteur de la routine qui a ete k i t e  en collaboration avec Jacques Melanpn qui sont 

tous deux du CRCT de ~ ' ~ c o l e  Polytechnique de MontrCal. 

Une fois que nous c~nnaissons bien l'hergie de Gibbs en ex& des solutions, 

nous devons entrer les do11nb dam un minimiseur d'hergie libre de Gibbs qui nous 

permettra de faire des calculs d'6quilibres avec les autres phases. Nous avons utilisb 

FACT-Win pour faire 1es calculs et le logiciel FACTOOLS pour faire les diagrammes par 

la suite. 





thermodynamiques de base trouv6es dans la li-e peweat i%re entnb fdement  

dam le systhe FACT dam une banque de do11.16es pour les utilisateurs. Pour les 

solutions, les utilisateurs peuvent @dement cr&r leur propre fichier a pa& de leurs 

donn6es persomefla dans la section ~~SOLUTIONN. FACT-Win contient une grande 

banque de dorm& sur les substances pures, la section NCOMPOUNDN, en tapant la 

formule chimique d'un compose on peut avoir a d s  a toutes les d o m h  

thermodynamiques sur ce compos6. La section c<REACTIONw perxnet de fake des 

calculs avec les substances puns, (i.e. constantes de -on, deltaH, deltaG, ...) que ce 

soit avec des d o m b  p r i v k  de l'utilisateur ou bien avec des donndes publics de FACT- 

Win. La partie la plus utilih du logiciel est ct  EQUILIB % celle-ci permet une 

minimisation de l'hergie libre de Gibbs entre des phases puns et des solutions. 

L'utilisateur entre les rhctifs qu'il veut iquilrirer, signale les solutions ou les phases 

pures qui peuvent appadtre et les conditions de 1'Bquiliiration ( P(02), Temphture, ...) 

le logiciel donne l a  compositions dam les d i f f h t e s  phases a 1'Bquilibre. Dam ce 

travail, nous avons fdt tous les calculs d'4uilibre a park de cSQUILIBw et les d o m h  

ont W envoy& dans un autre logiciel qui permet de tracer les diagrrunmes de phases. 

Pour les firturs utilisateurs, ce logiciel changera de nom suite a une fusion entre 

CHEMSAGE et FACT-Win, la nouvelle version se nommera FACTSAGE. 

3.3 FACTOOLS 

Lors du dhulement de ce projet, FACTOOLS n ' e t  pas encore une partie de 

FACT-Win, car il f i t  en d6veloppement. Son concepteur Dr. Patrice Chartrand du 

CRCT m'a pennis de I'utilisa pour faire tous mes diagrarnmes, en Cchange, je devais lui 

donner des coznmentaires sur I'utilisation. L'utilisation de ce programme m'a pennis de 

sauva beaucoup de temps, car il est t d s  versatile r fitcile B utiliser. Ce programme sera 

inclus dam les prochaines versions de FACTSAGE, cela rendra le traqage des 

diagrammes de phases beaucoup plus facile. 



Dans cette section, nous inclwns egalement des techniques exp6rimentales qui 

n'ont pas Cte rMiseeS par nous. Nous avons trow6 peu de donnk dam la littbture sm 

le syst&me CuOln-NaOlmCa0, il sera donc facile de rkum6 les techniques qui oat && 

util isb par les autres &pipes de recherche. 

L'analyse thermique est souvent consid&& comme me mesrae triviale que l a  

jeunes scientifiques trouvent peu stimulante en comparaison avec d'autres domaines de 

pointe. Pour notre part, now avons trouv6 que ces mesures sont souvent difficiles a 

interpr&er et il est facile de faire de grosses areurs si la mesure n'est pas &dish clans 

les bonnes conditions. La trempe des 6chantillons scorie-ma est m e  fawn efficace et 

simple de d&erminer le potentiel d'oxygine en 6quili'bre avec une scorie &ant don& la 

relation existante entre la pression partielle d'oxyghe et la &action massique en oxyghe 

dam le cuivre. Nous n'avons pas f ~ t  de mesure d'activite de l'oxyghe dens le cuivre 

par voie &ctmchimique, car nous &ions confiants avec la technique de trempe a 

l'&pilibre, mais les mesuns de Oishi, Kondo a Ono [Ois86] ont ete considkks dam 

notre optimisation des propri&s the~llodynamiques (section 6). 

4.1 Trempe des phases Q 1'6qullibre 

4.1.1 Pour l'activitk de la chaux 

Il y a m e  f w n  trh efficace de condtre le coefficient d'activite de la chaux 

solide dam l'oxyde de cuivre en kan t  l'activitd chimique de la chaux et en mesurant la 

concentration de chaw dans l'oxyde de cuivre. Kuxman et K u m  [Kux68] ont 

simplement 6quilibr6 du cuivre a de l'oxyde de cuivre dam un crmset en chaux pour en 

mesurer la dissolution dens l'oxyde de cuivre. Naturelletnent, les eShantiUo11~ doivent 

&re tremp&, car un rehidissement lent aurait provoqu6 une pdcipitation de la chaux en 

solution sur le mur du creuset. Une fois l'khantillon rehidi, les phases sont s@m& 

m6caniquement, a la scone est analysCe pour son wntenu en chaw. Coxmissant 

l'activite de la chaw et sa composition, on en deduit son coefficient d'activitb. Ce test 



est simple et constitue une f w n  tds  efficace de oonnaitre la solubilitC de la chaux dans 

l'oxyde de cuivre. 

4.1.2 Pour I'activit6 du Cu20 

L'activitC de l'oxyde de cuivre est kcilement caldable a partir de la fraaon 

massique en oxyghe dam le cuivre rn-que, en utilisant le formalisme des p a r a m h s  

d'interactions unifies (section 2.4). Le modele que nous utilisons pour la scorie doit 

egalement 6tre capable de prCdire l'activite de l'oxyde de cuivre dans cette scorie en 

fonction de la temphture et de la composition. Nous d o n s  donc mesum pour 

diffkentes compositions de s d e  l'activitb de l'oxyde de cuiwe par le cuivre mttallique 

qui sera en kquilibre avec la scorie. 

Cette technique tr&s simple wnsiste a pr6parer des Cchantillons de scorie avec des 

compositions qui sont conuues (par le mClange initial ou par I'analyse chLnique finale), 

de les kquilibrer avec du cuivre une temphture connue pour trois heures puis de les 

tremper dam un bassin rempli d'eau. 

Mblange de scorie 5 e: 
(environ 40g) ip" G 

~uivre  (environ ~ g )  A 

Circulation d'argon durant 1'6quilibration 

Figure 4.1 : Montage pour les trempes de scorie en 6quilibre ava: du cuivre 



Le creuset est en dumine rrcristallid pour eviter les fi tes d'oxyde de cuivre et 

minimiser la dissolution du creuset dam la scorie. Il y a un couvert sur le creuset pour 

h t e r  des khanges gazeux significatifis mtre le mklange et I'atmosphge dans le four. 

Pour 6viter que de l'oxyghe puisse entrer dans le creuset que nous envoyons me purge 

d'argon dam la foumaise. L'argon de purge provient de Air liquide et il est certifi6 

moins de lOppm 0 2 .  

1- On M e  le cuivre et on le met au fond du creuset, il est sous forme d'un bloc solide 
coupti a la scie abrasive, 

2- On @se les composantes (CaO, NaOln ou Cufl), on les melange entre elles a hide  
d'une fiole en plastique puis on vide la fiole dam le creuset, 

3- On cimente le couvert en alumine sur le creuset a l'aide de ciment haute tempbtwe, 
4- On place le creuset dam le four a h i d ,  
5- On chauffe puis on ~ ~ i h r e  pour trois hexms B me temphture constante, 
6- A l'aide d'une longue pin- on sort le creuset du four pour le tremper dam l'eau. 

Une fois cet exercice termin&, l'analyse de scorie est envoy& au Laborstoire pour 

une analyse par ICPMS (voir section 5.1) alors que le cuivre est coup6 en tmis pour des 

analyses d'oxyghe (voi section 5.2 et 5.3). Une fois que nous recevom ces analyses, 

nous pouvons en deduire l'activit6 du C-0 qui s a v i r a  pour tmuver les param&res du 

modele quasichimique (section 2.6). Dam cette expCrience, nous avons choisi d'utiliser 

des creusets d'dumine pour sa trh faible solubilit6 dans l'oxyde de &we et pour sa 

passivation en contact avec du CaO ou du Na20 (section 6.2.0 et 6.3.0). 

L'incertitude sur la temphture est d'environ 5% dam le cas de cette expirience 

a cause du thermocouple qui n'est pas directement en contact avec le creuset Cette 

erreur est bas& sur les variations de temphture mesur6es l'int&ieuf de la foumaise 

que nous avons utilisCe. Notre temps d'6quihbration de trois heures a W choisi aprh 

que nous ayons constat6 qu'il n'y a pas de d i f f h c e  significative entre une Cquilibration 

de lh, 2h ou bien 3h pour la solubilitd de I'oxyghe. 



4 3  Andyse thermique 

Prenom l'exemple d'un diagramme de phase bi- A-B, les temp6ratures de 

transitions peuvent &re trouv6es fdement en rehidissant ou bien en chauffant 

l'khantillon de fa- contr6lt. Par exemple, si nous rebidissons un khantillon de 

composition AogC=U.8) et BO (X4.2) de 1 8 0 0 ' ~  jusqu9a 1000'~ (voir figure 4. 1)' nous 

verrons deux discontinuitk Aanw la courbe de rehidissement. 

Au point A, le liquide entre dam le champ tie prkipitation de I'oxyde BO, c'est a 

dire que le BO solide commence a former des cristaux dam la solution. L'enthalpie de 

h i o n  etent positive, il y aura de la chaleur li%& lors de cette transition en 

refkoidissement. Entre 1 5 9 0 ~ ~  et 1 1 3o0c, il y a dbgagement de chaleur, mais aucune 

discontinuit6 dam la courbe de rehidissement. Lors de la pdcipitation de l'eutectique, 

m e  nouvelle discontinuite appadt dans la courbe de rehidissement (point C). Les 

points C et B sont sur I'invari- peu importe la wmposition de d@t, nous 

retrouverons une discontinuite a cette tempbture. 

Diagramme de phase binaire AO-BO 

Fraction molairc dc 6 0  

Figure 4 3  : Systhe eutecdqat bindre typiqae 



Analysant cette composition en chauffage, now verrons les mimes phhomhes, 

mais les effets thdques  saont inversb tout ce qui h i t  endothennique devient 

exothermique et vice versa 

Pdois, il y a 6galement des transitions solide-solide qui donne lieu a des 

discontinuit& clans les oourbes de chuffage a rehidissement, il faut prendre garde de 

ne pas mal interpreter ces signaux. 

Il y a des problhes typiques en analyse thamique, nous avons fait face aux trois 

suivants au cours du p r k t  projet et now avons trouve d a  solutions simples pour 

chacun d'entre eux. 

Lors du rehidissement, il est possible qye la phase BO ne prtcipite pas 

exactement au point B. Une hypothk est que l'hergie associC & la formation des 

premiers cc petits cristaux >> est grande. L'Cnergie nCcessaire pour prkipita un cristal de 

petite taille est non seulanent l'hergie l i b ,  mais il y a uw hergie de surface 

egalement. Quand l a  cristaux sont p s  ou bien s'il y a m e  Surface compatible pour la 

germination, cette hergie de S U r f i  est petite devant la variation d'bergie like, mais si 

les cristaux sont petits, il y a une hergie qui empZche la cristallisation. Une fois que les 

premiers cristaux apparaissent, ils savent de germes pour la cristallisation et la 

temphture augmente d'un seul coup, car toute l'enthalpie de fusion est lib- en m b e  

temps. Sur la page suivante on peut voir une @&re wurbe avec surfusion et m e  

dewcihe c o d e  sans surfbsion sur des 6chantillons ternaires Cu20-Ca0-Na20. 



Courbe de refroidissement CuOin (90%) 
NaOln(2.5%) CaO(7.5%) 

Temps (minutes) 

Figure 4 3  : Courbe de refroidkument erpCrimentrlt rvec surfruion 

Une sllrfusion d'environ 2 ' ~  est perceptible sur la figure 4.3, ceci est acceptable 

compte tern que dam fertains cas, la &ion peut atteindre environ 1 0 0 ~ ~ .  Une 

surficsion de 2 ' ~  put amver a environ 10' au-dessous du point de h i o n  &l, il est 

impossible de comatre le point de fusion de f w n  p&se si la &ion est prbente. 

Courbe de refroidissement C U O ~  (90%) 
NaOln(5%) CaO(S%) 

Figure 4.4 Coerbt de nfioidisaement exp&imentalt sans surfuaion 

La c o d e  4.4 est p a t e ,  aucune surfusion n'est perceptible. 



Le sys the  que nous avons installe sur le four pour I'analyse thermique est trb 

simple, c'est un vl'brateur qui envoie des ondes dam la solution durant le rehidissement. 

Le creuset est en contact avec un thermocouple au bout duquel nous avons attache un 

mot= electrique mal balance La vibration induite daas le liquide permet de diminuer 

coasiddmblement la surfusion (figure 4.3) et m b e  de 1'6liminer B toute fin pratique dam 

la majeun partie des cas (figure 4.4). Pour une graude prCcision sur le liquidus, il s'agit 

de refaire les courbes qui dhontrent de la surfusion. 

Durant le pdsent projet, nous avons pu eliminer la surfusion dans le cas des 

phases d'oxydes, mais toutes les expkriences ont W faites en &pilibre avec un peu de 

cuivre m W q u e  pour qui la surfusion est impossible a eviter. Le creuset ainsi que la 

solution que nous caractetisons sont des oxydes qui sont peu attrayants pour la 

germination du cuivre mktallique. Nous n'avons pas W capables d'bliminer la sllrfusion 

sur le m b l ,  m h e  avec les vibrations. 

Figure 4.5 : Surfusion associk au cuivrc dtallique 

Dans le dernier cas, la sllrfusion apparente est de 2 0 ' ~  alors que la surfUsion 

&lle est d'environ 90°c, car 19euWque Cu-0 est A une temphture de 1066'~. Nous 



parlons donc d'une surfusion pouvant aller a 100'~ sur la phase metallique. Dans le 

gdsent projet, now ne s01ll11les pas int&e&s par le cuivre, nous allom donc identifier la 

discontimite se trouvant entre 950 '~  et 1 0 5 0 ~ ~  et ayant une surfusion dramatique au 

cuivre m&allique sur les courbes. La m a c e  du cuivre dam ces expiriences est 

uniquement pour fixer la pression partielle d'oxyghe (Mat d'oxydation du cuivre). 

Le diagramme AO-BO est un diagramme a s s a  particulier, car le liquidus sur le 

c6tC h i t  de l'eutectique est trh abrupte, cela cause de graves problhes sur l'analyse 

thermique puisque lors du refmidissement il y aura une petite M o n  de BO cristallise 

pour une grande variation de tempbture les signaux thermiques sont donc tr& faibles. 

Lorsque le liquidus est abrupte, m e  petite erreur sur la composition peut entrainer me 

grande variation sur le point de fusion. Pour ces deux raisons, il n'est pas approprie 

d'utiliser l'analyse thermique sur un liquidus abmpte. Il est pr6fhble de faire des 

mesures de solubilite comme expliqub dam la section 4.1. Xl faut co-tre les limites de 

cette technique qui est m a l e  tout d'une simplicit6 extr&ne pour mute l'information 

qu'elle peut rapporter. 

Il est souvent opportun de changer le taux de rehidissemant pour obtenir des 

signaux thermiques plus 6vidents. Il y a un cornpromis a faire entre un taux de 

rehidissement (ou chauffage) trls rapide ou toutes les transitions se chevauchmt et un 

taux de rehidissement trop lent ou toute la chaleur de transition est absorb& ou foumie 

par les radiations dans la foumaise. Les expCriences que nous dons  faire dam ce travail 

sont faites dans un domaine de tern*- ou le transfert thermique est domine par les 

radiations entre les diffbts objets dans la foumaise, il est donc suggh de ne pas alla 

trop lentement dans Les tam de refmidissement ou bien de chauffage. Nous avons opte 

pour un taux autour de 4Oc par minute, ce qui peut &re consid6r6 cornme m e  vitesse 

moyeme. Les appareils commerciaux sont beaucoup plus rapides. Nous voulons eviter 

la surfusion, nous devons donc laisser du temps pour la formation des cristaux. 



Dens le @ent projet, nous n'avons pratiquement jamais fait d'analyse thennique 

sur des substances pures, les mixtraes que now cam&rbons cornportent donc plusieurs 

signaux thenniques a identifier. Lors de l'identification d'une transition, il est prCfWle 

d'approcha dam une direction ou il n'y aura pas une autre transition qui pourrait cacher 

me partie du signal. Par exemple, dam le diagramme AO-BO, il est possible d'identifia 

le liquidus et le solidus en rehidissement, mais il sera p d f m l e  d'identifier le liquidus 

en rehidissement a le solidus en c h a e g e .  h pprocCdant de cette fpn, une transition 

ne sera pas cach6e par m e  autre. 

4.2.1 Andyse thedque (en fonction du temps) 

Cette technique consiste a refioidir ou bien a chauffer un khantillon a un taux 

constant pour identifier les changements de pentes sur les courbes a des temphtures de 

transformation. Il est parfois di5cile pour nous de maintenir un taux de variation de 

temphture constant, car les fournaises qui sont utilisk sur ce pje t  sont passablemeat 

grasses et leurs taux de refmidissement naturels sont parfois plus lents que le 4Oc par 

minute que nous voulons obtenir. Quoi qu'il en soit, les changements de pentes sont 

visibles la plupart du temps en analyse thermique. 

Durant l'analyse thermique, now faisom circuler de l'argon provenant de la 

compagnie Air Liquide (certifib a moins de LOppm 9). Les discontinuit& sont 

identifib d& qu'il y a un changemmt de pa te  sur la courbe. Naturellement, notre 

erreur est variable, d6pendant du liquidus du s-e que nous voulons identifier. Si le 

liquidus est abrupte l'emur peut atteindre SO'C, mais dans la majeure partie des cas, nous 

identifions des liquidus peu abmptes avec cette technique d l'erreur est d'environ S'C si 

il n'y a pas de surfusion. 



Moteur Clectrique 60 Hertz 
pour viiration 

\E' 
Thermocouple type K 

- 
Figure 4.6 : Montage pour l'analyse thennique 

Ce montage est relid B un systbe  d'acquisition de do1m6es qui fait plusieurs 

lectures de temphture chaque seconde. Le taux de rehidissement est impose par le 

contr6leur qui abaisse la tern- dam l'enceinte a l'ext&kur du crmset en Sic. 

Lorsque la ternphture passe 8~4essous de 1000°~, nous perdons le taw de 

rehidissement, car l'inertie thermique de la foumaise est trop grande. Dam ces 

conditions, il devient pdfbble de travailla en analyse thermique diffhtielle. (voir 

section suivante) 



Couv M203 iP 

Figure 4.7 : Positionnement de 1'6chantillon durant l'analyse thermique 

Durant cette analyse, le creuset est install6 dam un support a 6chantillon en fibre 

refractairre qui conduit peu la chaleur. Ce support est suspendu au thermocouple de type 

K par lequel les vibrations sont transmises au creuset (Il y a m e  gaine en acier 

inoxydable sur le thennocouple). Pour eviter des khanges en- l'atxnosphke 

environnante et le matfie1 en fbsion, nous couvrons le creuset avec un wuvert cimente 

puis nous purgeons A I'aide d'argon dam l'enceinte. Pour la maration de l'&antillon, 

veuillez vous r6fw aux &apes 1 4  de la procddure d h i t e  B la section 4.1.2. La 

temphture est me& de fapn assez m s e  puisque le thermocouple de type K at en 

contact avec le creuset. Dam une exwence amme celleci, nous regardons la courbes 

de rehidissement cdemps temphture>>, puis nous idatifions les discontinuit6s a des 

transitions endothenniques ou bien exothermiques. L'emur de lecture sur un 

themnocouple de type K est d'environ f 3 ' ~  dam l'intervalle de temphture oir nous 

travaillons. L 'areur principale sera attribuable a la surfbsion. Si les oourbes sont bien 



faites et que peu de nafusion est prksente, nous estimons que l'emur sera entre 5 et 

1soc. 

La c o d e  qui suit repdsente le comportement d'un khantillon ternaire en 

rehidissement. 

- - 

Figure 4.8 : courbe de rcfroidissement typique 

Dam cette courbe, le taux de rehidissernent a chute au-dessous de 90o0c7 ce qui 

rend les changernents de pentes plus difficiles a voir dans cette rigion. Il faut faire des 

agrandissements des r6gions d7tnt&& pour pouvoir discerner les transitions. Par 

exwple, sur la page suivante, nous avons f i t  un agraadissement de la zone de 

ternpiratwe du liquidus (I  105'~) a sur la zone de I'eutectique tern- (805'~) pour 

identifia Les temphtures de transition. 

La discontinuit6 h environ 980'~ est cause par la cristallisation du cuivre 

mulique qui se trouve dam le creuset. C o m e  nous avons expliquk plutet, la surfhion 

sur le cuivre m W q u e  a W impossible B kviter. 



Courbe de refroidissement CUOIB (9096) NaOln(S%) 
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Figure 4.9 Identification du liquidus en rehidissement 

Courbe de refroidissement CuOin (90%) 

Temps (minutes) 

Figure 4. LO Identification & l'ewectique en refioidisment 

On rep&e quand mike  les transitions sur ces c o d e s  m a l e  le fait que le taux de 

rehidissement n'6tait pas constant. 



4-2-2 Andyse thermique WCrentieile ATD 

Le montage que nous avow utilid est le mime que pour l'analyse themique 

(voir figure 4.6). La s a l e  d i f f i c e  c'est que nous devom avoir un khantillon de 

d f b c e  dans l'enceinte pour cornparer la temphatwe de notre 6chantillon a analyser. 

De cette f q n ,  la mesure est plus sensile pour les petites variations de tanpbture. 

L'khantillon et la d f h c e  sont presque a la m h e  tempbture, sad si m e  transition de 

phase se produit dans l'khantillon a analyser. Au lieu de regarder la temphture en 

fonction du temps, on regarde la diffkence de temphture en fonction de la tempbture. 

Une trb faible d i f f i c e  de temphture entre les dwr creusets sera notable sur le 

graphique. 

Melange de scorie ' 
(environ 40g) 

Support en 
Fibre rehtaire 

Couvert A l 2 0 3  

3- 

Circulation d'argon durant L'Bquilibration 

Figure 4.1 1 : Positiomement des khantillom durant l'analyse thermique diff-tielle 



De cette fwn, un pic vas le haut indique une transition exothennique don 

qu'un pic vers le bas indique m e  transition endothennique. La r e f h c e  doit &e un 

matfiau pour lequel il n'y a aucune transition de phase dans la &@on de tempkmture que 

nous balayons. Cornme dans I'analyse therrnique, des vibrations sont transmises aux 

creusets par les thermocouples. Il est a noter que nous montrons ici une coupe de notre 

systbe, mais en W t e ,  il y a trois dchantillons a analyser et une df&ence pla& am 

quatre coins d'un support c a d  en fibre ~~. De cette fa- nous avons kte 

capable de faire trois khantillons par jour avec ce montage. Nous avons mis des mois a 

pdparer le montage et a obtenir des born rbltats alors que toutes les mesures ont pu b 

prises en deux semaines. 

La marche A d w e  pour la pr6paration des tkhantillons est decrite dam les &apes 

1 4  de la page 28. 

Figure 4.12 Courbe & rcfroidissement diff6rentielle typique 



Le taw de rehidissement a un effet sur la forme de la courbe, mais s'il varie un 

peu, ce ne sera pas dramatique. La forte sensibilit6 de cette technique la rend vulnbble 

A la moindre perturbation. Par exemple juste un petit d6placement des nhctaires autour 

de la fournaise produira un signal perceptible sur la courbe. Comme dam le cas de 

l'analyse therrnique, nous M u o n s  a environ 1 0 ' ~  I ' m  sur les mesures s'il n'y a pas 

de surfusion percepti'ble sur la cob. Dam le cas de l'analyse diffhtielle, la surfusion 

se manifme comme un retour en arritke sur la courbe. (voir pic 980 '~  figure 4.12) 

4 3  ActivitC de 190xyg&ne par voie CIectcochimique 

Nous avons utilise les rtkultats de Oishi, Kondo et Ono [Ois86] sur le binaire 

CaO-C@. lls ont fait des 6 q u i l i i  entre la scorie a le cuivre en faisant varier la 

composition de la swne pour mesurer la pression partielle d'oxyghe dam le cuivre 

liquide en 6quihire avec la scorie. Leurs mesures ont W faites h h i d e  d'une cellule 

&ctrochimique constitde comme suit : 

La cathode est trempke dens le c u k e  liquide, elle est recouverte d'un tlectrolyte 

solide compose de drcone et de chaux qui est un trh bon conducteur d'oxyghe. Le 

potentiel d'oxyghe est fixe par 1'6quiliire Ni-NiO. A partir de la loi de Nerst on obtient 

une d i f f h c e  de potentiel electrique qui dtpend uniquernent du potentiel standard 

d'oxydation du nickel et du potentiel d'oxyghe dans le cuivre. 

L'anode est egalement trempk dam le cuivre, mais sa fonction est uniquement de 

mesurer le potentiel de r6fkence dam le cuke.  Elle est recouverte d'oxyde de chrome 

pour Mter la dissolution du platine dam le cuivre. 



Le creuset utilid dans ces experiences etait en oxyde de magnesium. C'est un 

excellent choix compte tenu que le MgO n'est qw fm'blement d i s s ~ l s  dam la scone 

d'oxyde de cuivre. Les mesures sont donc faites B saturation de MgO solide. 

La pression partielle en oxyghe peut donc &re tmuvk avec le potentiel 

6lectrique m d  entre la cathode et l'anode par la relation : 

P(02) en Bar 
F= Constante de Faraday 
AGO=-235. l+ 0.08586T (Kj /Mole) 
T en Kelvin 
E= diflrhncc de potentiel (Volt) 



5 Ontils dlsponibles pour les analyses chimiques 
Le but de ce travail n ' W  pas de dhrelopper dr9 connaissances trts 6labodes en 

caract6risation des mat&iaux, nous avons tent6 d'utiliser les bomes resources pour 

chaque type d'analyse. Dans les prochaines pages nous detaillons bri&ement chacune 

des techniques utili- et nous domom des rCfWces. Pour les analyses chimiques par 

ICPMS, nous avons fait appel au CM (Centre de Technologie Noranda) alors que les 

analyses par LECO ont W faites par la compagnie LUVAK. Les analyses 

rnicroscopiques quautitatives ont ete faites par l'universite McGill et le C M ~  de 1'~cole 

Polytechnique de MonW.  Enfin, nous avons d&elop@ m e  technique pour f& les 

analyses d'oxyghe dam le cuivre mCtallique qui sera utilisCe dans l'avenir au CTN. 

5.1 Analyse chimique de la scorie p u  ICPMS 

Le Centre de Technologie Noranda est &quip6 d'un a p p d  ICPMS cc Inductively 

Coupled Plasma Mass Spe-ct~~scopy n de marque cc Thermo Jarrell Ash n de m d d e  

<c Polyscan N pour faire les analyses chimiques. La prodme d'utilisation de ces 

appareils est bien connue, car ils sont c01ll~llercialiSeS depuis longternps. 

La premi&re &ape consiste a dissoudre la scorie dam me solution qui sera 

analysk par ICPMS, les technologues de Noranda ont d&elopp& me grande expertise 

pour la dissolution de swrie contenant de l'oxyde de cuivre, quels que soient les 6ldments 

prbents dans la solution (Na20, CaO, S i a ,  h20, Sb20,.-.). Dans notre cas, les scoria 

sont mises dam une solution d'acide nitrique et chlorhydrique pour pouvoir dissoudre le 

cuivre, le sodium, le calcium et l'aluminium. La cin&ique est lente et ils acc&rent la 

dissolution en mettant I'eChantillon dans un four m i m n d e  haute pression. 

Une fois les solutio~1~ bien uniformes, elks sont envoy& dans l'appareil ICPMS. 

La solution est atomis& & I'intCrieur d'un plasma haute temphture (=lo000 Kelvin) ou 

les Mments contenus dam la solution sont ionis&. Tous les Qhents ont leur spectre 

caract&istique, le contenu spectral du plasma est donc analysb a on d&ermine la 



concentration de la solution de base en fonction de l'intensitb des raies p r o v ~ t  du 

plasma L'appad est caliid au prhlab1e avec des stendards de concentration wnnue. 

Lorsqu'uu khantillon est envoy6 au laboraf~ire, il faut donner la concentration 

approximative tie 1'6lhent que nous voulons analyser. Avec cette infomation, ils font 

me dissolution pour obtenir m e  solution qui sera dans l'intavalle oh l'appareil a W 

Calibd. 

Les e l h e m  qui nous int&essent sont l'aluminiw calcium, le sodium et le 

cuivre, nous avons des limites de d&ection qui sont relativemat basses sur ces elbents  

(respectivement 25,5,25 et 3 ppm). 

Dans le cadre de ce projet, now avons vCrifi6 l'exactitude des rWtats provenant 

de cet appareil, car les Bchantillons que nous envoyons sont synth6tiques. Les analyses 

chimiques sont souvent 18 uniquemat pour determiner s'il y a con tamination par le 

creuset (A1203) ou bien pour savoir s'il y a eu une variation de composition durant le test 

(volatilisation du sodium), Notre exp6rience pennet de dire que l'erreur relative sur la 

concentration est de + 5% audessus de la limite de daection, ce qui est & raisonnable. 

5 3  Analyse d'osyghe dans le cPivre par LECO 

Depuis 1936 la compagnie LECO fhbrique des 4uipements de laboratoire pour 

I'industrie m&allurgique aiapi que pour d'autres domaines. Dans le cadre de ce projet, 

nous sommes principalement intetesses par la d& exmination de la concentration en 

oxyghe dam le cuivre m6tallique. La compagnie LUVAK a fait nos analyses chimiques 

a l'aide d'un appareil LECO TC-436, ils font r 6 f b c e  B la pmc6dure ASTM-1019 pour 

la calibration et l'utilisation de leur appareil. 

L'khantillon est introdtit dans une enceinte fermk ou le vide est initialement fait 

pour enlwer tout l'oxyghe qui ne provieadrait pas de l'&hantillon. Cet khantillon est 

contenu dam M creuset de graphite qui r6agh-a avec l'oxygbe quand l'&hantillon sera 

fondu haute temphture. Dam une section subsdquente de l'appareil, le CO est 



convatit en C@ par un catalyseur d'oxyde de cuivre. En fait, il ne s'agit pas d e m e n t  

d'une catalyse, car le ratio CO/C@ est tds bas B la surface du CuO, l'oxygbe est moins 

stable dam le CuO que dam le C@. La d a d o n  d'khange suivmte arrive donc dam la 

ce11ule d'oxyde de cuivre : 

*AG(~ 20ooc) = - 162 154 Joules par mole 
yDonnCes tides de FACTWIN 3-03 

Cette huation chimique fixe le ratio de sortie C@/CO : 

Cela correspond h m e  conversion oompl&e du CO en C02, qui est essentiel a la 

qualite de l 'adyse puisque le d&ecteur wntenu dam l'andyseur LECO que nous 

utilisons est un d&ecteur de C& d e m e n t .  Le detecteur en question est un daecteur 

infrarouge qui doit &re calibr6 autour des concentrations que nous utilisons. La 

concentration dam le gaz de sortie doit toujours &re du mime ordre de grandeur que la 

cali'bration, il faut donc faire varier la masse de 1'6chantillon que l'on analyse en fonction 

de son contenu en oxyghe. 

5.3 Analyse de la concentration en oxygbe clans le cdvre par perte de poids 

Il y a diffkentes mdthodes utilisCes pour d y s e r  la concentration en oxygkne 

dans le cuivre, la plus commune se trowe &e le LECO. Dam une analyse LECO, 

l'khantillon est pe& hitidement a par la suite, il est fondu dam un creuset de graphite 

ou l'oxyg&ne est consommC selon les Wens : 

L'oxyghe en solution dam le cuivre &at avec le carbone du creuset pour 

former du CO et du C a .  L'analyseur LECO est &pip6 d'un analyseur qui d6termine la 



composition du gaz port- B la sortie de I ' m .  Le calcul de la concentration en 

oxyghe impllique la prtcision du d m ,  la masse initiale, le ddbit de gaz de purge et 

probabkment d'autres fadeurs. Cet appareil est reconnu pour &re t d s  efficace pour des 

concentrations autour desquelles il a W ca l i i .  

Dam le cadre de ce projet, nous fonctionnons B des concentrations en oxygbe 

dans le cuivre allant jusqu'h 2'5% en masse. Il se trouve que l'analyse LECO dhontre 

des fluctuations qui introduisent des areurs considhbles dans les calculs 

thermodynamiques de ce projet. Par exemple, l'activitd chimique de l'oxyde de cuivre 

est fortemeat dkpendante de la concentration en oxyghe dam le cuivre. Dam ce projet, 

nous avons utilise me  technique qui est peu coQteuse et trZs efficace bash sur les rndbes 

principes que l'analyseur LECO. Cette technique est nouvelle et elle a W dCveloppk 

dam ce projet pour nous parnettre d'avoir me borne prkision sur nos hhantillons a 

haute teneur en oxyghe. 

Si l'on fait fondre du &we oxydd dans un creuset de graphite, la pression 

partielle en oxyghe devient trb faible a la &action 5-1 devient limitante sur la 

concentration finale en oxyghe Aans le cuivre. Nous pouvons utiliser le systhe FACT- 

Win pour calculer la concentration finale en oxyghe en fonction de la pression partielle 

de CO a la d a c e  du cuivre fondu 



- - - - 

Fraction masslque d'oxyghe dans Ie cuivre en 
fonction do la pression partidle de CO 

(en prdsence de carbone sollde) 

- 

Figure 5.1 : %O dans le cuivre en fonction du P(C0) & saturation dc carbone 

Comme nous pouvons le remarquer sur le graphique pr-ent, il existe une 

relation lineaire entre la concentration en oxyghe a la pression partielle de CO. Il 

devient assez evident que peu importe la pression partielle de CO, nous finirons a de t d s  

basses concentrations en oxyghe. La concentration initiale c&ins le cuivre sera de l'orcire 

de 6000 a 25000 ppm en oxyghe dors que la concentration finale sera infieure lppm 

thkriquement. Cette analyse sera donc une analyse par combustion et mpposant que 

l'oxyghe soit la seule espke & r6agi.r et A s'haporer, la concentration en oxyghe sera  

donnke par : 

%O=(Masse initide - Masses finale)/Masse initiale 

Il va de soit que si une purge excessive est appliquk audessus de l'~hantiUon, le 

cuivre risque de s'Cvaporer 6galement et le r6sultat sera f a d .  Il faut donc maintenit 

une temphture rninimale et me purge rninimale au-dessus du cuivre lors de cette 

analyse. 



Bien entendu, l'@uili'bre thermodynarnique sera difficile a atteiudre dans a cas 

pour des raisons qui s a t  assez &ideates. Lorsqut la concentration devient t d s  petite, la 

cin6tique de dduction est limitee par le transfert d'oxyghe I'interfiwe cuivre carbone 

et par la diffusion de l'oxygbe dam le cuivre mMque .  Par expkience, nous nous 

attendons a une concentration d'oxyghe dam le cuivre d'environ 50 a 200 ppm, ce qui 

ajoute une emur s-tique sur cette technique. 

La marche h suivre pour faire les analyses est la mivante : 

1- On phe  un khantillon d'environ 1 g a h i d e  d'une balauce p d s e  a .0001g, 

2- On place I'khantiIlon dam un creuset de graphite avec un couvert de graphite pour 1 

heure dam une foumaise sous atmosphh d'argon ou bien d'azote 1200°c, 

3- On laisse refbidir L'eChantillon, 

4- On p&e l'khantillon de nouveau avec une balance de haute pds ion ,  

5- On calcule la hction d'oxyghe init..de par la perte de poids. 

Lors de la rMisation de ce projet, nous avons fait toutes les analyses d'oxygbe 

dans le cuivre avec cette technique. Naturellement, la technique avait &t5 valid& au 

p a a b l e  en cornparant plusieurs analyses par combustion a des analyses LECO. 

5.4 Analyses EDS et WDS 

Ce sont deux techniques qui permettent de faire des analyses sur des phases aussi 

petites que quelques microns lorsque l'obsewation est faite dam de bonnes conditions. 

Un microscope tlectronique a balayage est utilid pour faire l'analyse dans les deux cas. 

EDS est l'abdviation pour (Energy Dispersive Spectroscopy,~ alors que WDS est 

I'abrMation de ctwavelengh Dispersive Spectroscopy,>. En principe, les deux 

techniques sont similaires sauf pour leurs systhes de dhections a leurs prkisions 

respectives. 



Dam un microscope h balayage, la source Clectt~nique bombarde la surface de 

l'khantillon avec des Clectrons de plusieurs kilovolts. En hppant la d a c e  de 

17eChantillon, des Clectrons de haute hergie entrent en collision avec des Clectn,ns des 

couches supdzieures des atomes en prbnce  pour les djecter. Cette ejection provoque des 

transitions Clectroniques dam les atomes, car les &ctmns des couches supcrieures 

retombent sur les niveaux qui ont ete d@euplCs par les collisions. Lars d'une transition 

dectronique, des rayons X caractkistiques des Clhents sont h i s  et une partie d'entre 

eux seront cap& par le d&ecteur du micmscope. La concentration d'un certain 6liment 

dans la phase a analyser est donc fonction du nombre de rayon X caracttkistique de cet 

klhnent qui touche le dbecteur. Bien entendu, m e  foule de facteurs entre en 

considhtion pour obtenir une bonne analyse, nous conseillom aux lecteurs curieux de 

consulter la dfkence [Go18 11. 

Dam me analyse EDS, les rayons X emis par la mati& sont reqas par le 

d b e u r  et chacun d'entre eux est comptabilise d o n  son Cnergie. Malheureu~ement, les 

detecteurs n ' h t  pas parfsits, nous avons m e  eneur considCrable sur l'hergie de 

chaque rayon X. Il est pdf-le d'utiliscr la technique WDS qui comporte des primes 

pour searer les rayons X selon leur longueur d'onde avant de les comptabiliser. Les 

prismes &ant bien ajustk, seuls les rayons X de longueur d'onde prCcise vont se rendre 

au d6tecteu.r. Cette technique augrnente -dement la prkision et amdliore les analyses. 

Pour nos khantillom, nous avons utilise la technique EDS au C M ~  de lz~cole 

Polytechnique de M o n W  au dCbut dans le systhe Cu20-CaO pour ensuite faire du 

WDS au deartement de ghlogie de l'universit6 McGill pour le systhe CueNa20. 

Les gblogistes sont plus familiers avec les analyses quantitatives sur les oxydes et le 

WDS est gh6ralement plus performant. 

Dam notre Ctude, il est important de co~l l l~~~tre  la composition des phases solides 

qui se foment lors de la prkipitation d'un liquide, car la stabilit6 du liquide d-d de la 



stabilit6 du solide qui se fonne. NOW voulons danc vkifier dam l a  phases f o r m k  

durant le refioidissement quelle est la solubilite des oxydes Les uns dam les autres. Pour 

le calcul du diagramme de phase, il est indispensable de mod6liser les phases solides qui 

ont une solubilit6 non dgligeable pour d'autres oxydes. Cette technique sera donc utile 

dans catains cas pour dire que la solubilitk est negligeable alors que dam d'autres cas, il 

faudra quantifier la solubili~ a modeliser cette phase. 

Si la micro-dyse est faite de f q n  convenable, c'est a dire : 

1- Le volume d'interaction n'est pas plus gros que la phase que l'on analyse, 

2- 11 n'y a pas de vide I7int&ieur de la partide, 

3- La pr@aration n'a pas chang6 la n- chimique de l'khantillon, 

4- L'appareil a W calibd avec des standards ayant la m h e  nature chimique que 

l'khantillon A analyser d dans les m h e s  conditions, 

5- La d 8 c e  de l'hhantillon ne charge pas. 

L'analyse devrait itre quantitative, c'est & dire que l'erreur relative sera d'environ 10%. 

Dam notre cas, il arrive qu'elle soit sup&ieure a lo%, en partidier pour l'oxyde 

de sodium. Lars du polissage, les oxydes trZs &actifis changent padois leurs natures 

cbimiques. Par exemple, l'oxyde de sodium peut t d s  bien &e converti en hydroxyde de 

sodium et il en M t e r a  une sow estimation de la concentration en oxyde de sodium. 

Nous discuterons de ces detaiis analytiques dam la section sur le sous-systhe Na20- 

C u 2 0 .  

Les premiers Cchantillons ont Ctt faits au C M ~  de 1'~cole Polytecbnique de 

MontrM. Nous avons utilisb un microscope JEOL JSM-840 coup16 un d&ecteur de 

rayon x & dispersion en kergie (EDS). tes mesures ont CtC utilis6es pour determiner s'il 

y avait ou non m e  solubilitd non ncgligeable entre les oxydes dens le systeme C u 2 0 -  



CaO. Nous avons ob& ces partides avec me tension d'acdlhtion de 20Kv pour 

laquelle nous avions une &solution d'environ 6 rnicmm&res. 

Lors des mesures dam le sous-systhe CuO1n-NaO1n-CaO, nous avons dkidQ 

d'aller fain les analyses a l'universit6 McGill, car les standards nkessaires hient  

disponibles la bas pow l'oxyde de sodium. Les mesurrs ont &e prises a h ide  d'un 

microscope JEOL 8900 6quip6 d'un d&ecteur a dispasion en longueur d'onde (WDS). 

Avec m e  tension d'acdlhtion de low, les plus petites phases que nous pouvions 

analyser &aient de l'ordre de 2 micmm&es. 

5.4.1 Quantification h l'iide de la correction ZAF 

b r s  d'une microamlyse, la f e n  de determiner la concentration massique des 

dlbnents est plutdt simple, quoique dbulant  d'une analyse complexe qui est dCcrite 

dans le Goldstein [GolBl]. La relation entre la concentration a le nombre de compte au 

d&ecteur est bask sur la comparaison entre 1'6chantillon que nous voulons analyser a un 
khantillon standard de composition c o ~ u  Pour chicam des dlbents que nous voulons 

analyser, il faut fain l'acquisition d'un spectre avec un standard dans les mhnes 

conditions que nous dons utiliser pour d y s e r  l'khantillon. La relation existante entre 

la concentration dans le standard C, et la concentration dam l'dchantillon C, est une 

foncton du nombre de compte arrivant au detecteur pour le standard L, pour 1'Cchantillon 

I, et de trois facteurs de correction 2, A et F. 

Les concentrations &ant donnks en firsction massique, les intensit& en nombre 

de compte alors que les nombres 2, A et F sont sans dimension. 

tors de la phetration des Qectmns dam la rnatih, ils se comportat de fawn 

d i f f h t e  d6pendant du numb atomique des dhents qu'ils rencontrent. Les collisions 

peuvent &re dastiques ou bien inClastiques et la trajectoire des &lectn>ns sera diffkente 



selon le cas. La correction Z est me c o d o n  pour ampenset la d i f f h c e  entre le 

n u m b  atomique moyen dans le standard et dans I'khantillon a anal-. 

Une fois qu'un 81ectmn a produit l'esnission d'un rayon X caract~stique, il y a 

des possibilitb pour que ce rayon X soit absorbc B son tour par un autre atome. La 

probabilitk de l'absorption d6pend forternent de la composition de l'khantillon et de la 

profondeur a laquelle le rayon X a Cte g h b e .  La correction A est donc lite a la 

composition de I'khantillon et elle compense pour la probabilitk d i f f b t e  d'un rayon X 

dY&e absorb6 entre le standard et l'khantillon a analyser. 

La troisihe correction est c a d e  par le fait que les rayons X qui sont absorb& 

clans la matike peuvent causer une fluorescence (F) en g h h n t  un rayon X 

caract&istique d'une autre transition. 

Il faut comprendre que les trois facteurs dtpenQnt de la composition de 

l'&hantillon, par cons&pent, l'ordinateur doit proaer  a un calcul i tht i f  pour 

l'obtention des f8Cteurs de corrections ZA et F pour chacun des Clhents @ents. 

Admettons que pour la premih ithtion on pose tous les Z, A et F @am k un, nous 

allom obtenir m e  composition dans m e  d d h e  ithtion les ZA et F sont aj* a 

pindr de la composition trouvde dans la premib itbtion. Ce processus i th t i f  se 

continu jusqu'a la convergence des param&es. 

Pour plus d'information sur les facteurs de corrections, veuillez consulter la 

d f b c e  [Go18 11. 

5-43 Effet de chsrge 

Les oxydes que nous traitons dam ce projet sont isolants, -la cause un problbe 

au niveau de la microanalyse, puisque les Clectrons qui sont envoy& B la surf- ne 

peuvent pas la quitter facilement. Par codquent, la adace  de l'khantillon devient 



chargk a les &ctrons qui acrivmt B la h c e  par la suite se heurtent a un potentiel 

Clectrostatique important- Une des manifestations apparentes & cet effet est la dhriation 

de l'image en fonction du temps. Le faisceau Clectronique est place initialement a un 

endroit et en regardant sur l ' h  du microscope, l'image se ddplace petit a petit a 

mesure que la d c e  se charge. 

La solution a ce pmblhe qui est utilisk par la plupact des gblogues est de poser 

me  couche mince de carbone sur 1'6chantillon pour hacuer les charges. Cette couche 

conductrice blimine dans bien des cas les problbes de charge. Quoi qu'elle ait des 

effets positifs, cette couche peut ne pas &re ideale pour f d e  I'analyse de certains types 

d'6chantillons. 

Un des problbes importants vient du fait que l'oxyghe qui est un Clhnent 

leger est fortement absorb6 par la muche de Farbone, il devient alors ds difficile d'avoir 

me  bone  precision sur l'oxyg&ne. Les personnes qui travaillent dans de telles 

conditions ne font pas d'analyse sur l'oxyghe, ils dkrminent la concentration par 

stmchiomitrie avec les autres Clhents dans la plupart des cas. Cela demande d'avoir des 

elbents qui ont un seul &at d'oxydation, nous utiliserons donc cette technique car nous 

oonnaissons 1 ' b t  d'oxydation du Cu, Ca, Na et A1 dam la smrie en @uilibre avec du 

cuivre m W q u e .  

Il put  arriver que I'khantiUon charge en dessous de la couche de graphite. Pour 

&ter ce phtbornhe, il hut travaiUer h m e  faible hergie des &ctmns incidents pour 

Mter une grande profondew de p&&ration. Il faut aussi oonsidhr que si la wuche de 

graphite est trop eaisse, les Clectrons qui entrent dam 1'6chantillon auront perdu une 

quantit6 non nbgligeable d'hergie en travemant la couche de graphite et cela faussera les 

dsdtats. 



5.43 Cholx des strrnduds 

C o m e  nous avons discute pdddemment, pour pouvoir fZre une analyse 

quantitative valable, il nous faut avoir des standards ad-, car plus L'khantillon est 

semblable au standard moins les corrections ZAF seront importantes Il est pr6fWle 

d'utiliser un standard sous forme d'oxyde, car un standard mhllique serait 

chimiquement plus d i f f i t  de notxe khantillon. Nos khantillom comprendront du 

Cu', du Naf , du ~ a *  ainsi que du Al* sous forme d'oxydes, par codquent, les 

standards devront comprendre du CuzO, du Na20, du CaO et du Al203. 

Lors de nos essaies EDS, 1'~cole Polytechnique de Moneeal nous avons utilid 

comme standard du CuZO, du CaO et du A1203 purs comme standard, ce qui nous 

semblait &re le meilleur choix. 

Pour le reste du projet, nous avons utilieC la technique WDS i l'universit6 McGill 

et les standards dispmiibles =eat A1203, Cu20, Na2A12SkO16 pour l'oxyde de sodium et 

CaMgSifi pour l'oxyde de calcium. 

Bien entendu, la calibration des microscopes a &6 faite avec les standards juste 

avant de faire les 6chantillons et ce dam les m h e s  conditions (tension d'accelkration, 

courant de sonde, distance de travail). 



5.4.4 Pdpurtion de.s khantillons 

La technique a CtC la mihe pour la pdparation des tous les Cchantillotls. L'oxyde 

de calcium et l'oxyde de sodium sont tr&s avec l'eau, c'est pourquoi nous avons 

utilise un polissage a sec. Les &apes que nous avons suivies sont les suivantes : 

1- Meulage sur papier sec (80, 220, 800, 1200 et 2400 grit FEPA de la compagnie 

Stuers) Le nettoyage requis entre chaque &ape de meulage fiit e f f d  a h ide  de 

coton et d'air cornprim&. 

2- Polissage au diamant 3 urn sur tapis de polissage trk sec et propre (Texmet de 

Stuers). Le diamant 3 urn (soluble A I'eau) doit avoir pdalablement skhe sur le tapis 

afin d'kviter tout contact avec tout type de produit liquide. Nettoyage a l'air et au 

coton. 

3- Polissage au diamant 1 um sur tapis de polissage tris sec et propre @P-MOL de 

Stuers). Le diamant 1 urn (soluble a l'eau) doit avoir pddablement skhe sur le tapis 

afin d'evita tout contact avec tout type de produit liquide. Nettoyage a l'air et au 

coton. 

Une fois ces &apes pass6es, les khantillom cent suffisamment beeux et lisses pour 

&e regard& au MEB. 



6 Revue de Ia litteratwe et etude erpCrimentale do syst&me 
Cu20-CaO-Na20 en (quiIibre avec du c u i m  

Comme nous le savons, le cuiwe est un & n e n t  qui peut avoir plusieurs Ctats 

d'oxydation, (cue, CU+ et CU?, ce qui rend la modClisation plus difficile si nous voulons 

couvrir toutes les pressions partielles d'oxyghe. Dans le domaine de la production du 

cuivre, les pressions partielles en oxygtne sont entre lo4 et lo4 atm, ce qui contniue a 

diminuer le ratio CU*/CU+. Par antre cela wntriiue a augmenter le ratio CuO/Cuf. Il 

devient assez diffide de faire la modilisation si &I de ces ratios est tmp Qd. 

Dam la premike partie de ce chapitre, nous expliquons pourquoi il nous semble 

plausible que les ratios CUOICU' a Cu*/Cu+ soient assez bas pour pouvoir utiliser le 

mod& quasi-chimique sans tenir compte du CUO et du CU* daas la scorie. Par la suite 

nous discuterons les donnks expcrimentales et faire l'optimisation dans les deux sous- 

s y s t h  CuOl&aO et CuOla-NaOln La demib section de ce chapitre est wnsacrde 

aux propri&s dans le sous systhe  CuOm&Om-CaO qui sont intbssantes pour 

I'industrie. 

6.1 .l SolubiW du cu0 d a n s  Ie C U P  

Tout d'abord, observons sur la figure 6.1 le diagramme de phase Cu-0 tel que 

publit5 dam le livre a Phase Diagram of Binary Copper Alloys w [Neu94]. D m  cette 

figure, nous constatons que la solubilit6 du Cd peut atteindre 0.1 a 0.2 dam la plage de 

temphture de 1100 a 130ooc. En terme de mod6lisation, nous ne pouvons pas dire que 

cela puisse &e nbgligeable. Pour W e  m e  borne estimation des proprietk 

thennodynamiques du CuzO@quide) en &uilii'bre avec du cuivre, il faudrait tenir compte 

du cuivre metallique dans la s h e .  La prCsence du cuivre metallique (Cuq semble 

fortement dixninude par les autres blbents dam la scorie ( ~ a *  r ~ a 3 ,  quand la soorie 

est en 6quilibre avec du cuivre m&allique.(voir section 6.2.4) 



Une des explications possible d t  que lorsque l'activite du cuivre m&allique 

devient trop klevk, les liens Cu-Cu premier voisin deviemneat possibles, ce qui augmente 

la concentration de cuiwe non jumelC a I'oxygbe (Cu"). Lorsqu'un atome de cuivre 

cationique est remplacd par un atome h g e r  (caw ~ a 3 ,  cela Muit thormhent la 

probabilitb de remplacer un atome d'oxyghe par un atome de cuivre. Cette explication 

est plausible puisque les liaisons Cu-Ca ou bien Cu-Na, premiers voisins sont trb 

ddfavorish du point de we hergdtique, les oxydes &ant t d s  stables. De son cot&, le 

c u k e  m W q u e  &ant prbnt, il n'y a pas de raison pour qu'on ne puisse admettre une 

liaison Cu-Cu premier voisin lorsqu'il n'y a p q u e  pas de Ca a Na en solution. Dam 

certains cas, les moddes de sous r b a u x  sont valides, mais dans le cas du sys the  Cu-0, 

il faudrait utiliser un modde avec des interactions premier et deuxiehe voisin sans sous 

teseaux pour &re capable de modCliser ce systhne correctement, Nous cmyons donc que 

la concentration CU* dam la scorie est sdisamment faille quard les oxydes de sodium 

ou de calcium sont en assez grande concentration. (voir s d o n  6.2.4) 



Une fawn assez simple qui peut now permettre de faire me approximation du 

ratio Cu* /Cu+ est de regarder le ratio suivant a(CuO)la(CuOm). Les s y s t h e s  ne 

devraient pas &re trb fortement non idbux, cela nous donnera donc un ordre de 

grandeur pour la pr&ence du CU" dam la scorie. 

En evaluant la constante d'tiquilii'bre a 1 2 0 0 ~ ~  et sachant que nous somme-s en 

prkence de cuivre m M q u e ,  nous obtenons : 

a(Cu0 ln)2/a(Cu~) = 1 5.3 9 

(Selon FACT-Win 3 -05) 

Posant que a ( ~ u o l n ) ~ = l  nous trouvons que a(Cu0)=0.065 pour de l'oxyde de 

cuivre presque pun. Si i'oxyde de cuivre est m o d  put, ce ratio va diminuer de fawn 

substantielle. 

-065 = Cu*/cu+ 

La pdsence de CU* n'est donc pas negligeable dans la scorie si nous nous fions a 

cette estimation. La majewe partie du cuivre dans la swrie est donc du Cu' qui sera 

considhi de fawn adhuate dam la modClisation, le CU* quant a lui n'est pas cumid& 

de f&pn explicite. Lorsque now avons trow6 l'hergie libre de b i o n  pour le Cu20 

(voir section 2-24,  il nous a sembld que l'entropie de h i o n  etait Clev6e, cette valeur 

i l w k  peut i h  caw& par la pdsence de CUO a de CU* da m  le CusO liquide 

stoechiom6trique. Si c'est le cas, nous tenons compte de la pkence de Cu0 et Cu" 
implicitement en utilisant l'hergie libre du C u 2 b .  



6.2.0 StabiIitC de l'alumine en prbence d'une scorie Cu20-Ca0 

Pour fhire de l'analyse thermique dam le systeme Ch@-CaO nous devons trouver 

un creuset qui ne dagira pas trop avec l'oxyde de cuivre ou la chaux de sorte qw la 

composition initiale sera la m h e  que la concentration finale. A p b & e  me, l'alumine 

semble un mauvais choix puisque les &actions suivantes pourraient collsornmer une 

partie de la cham ajoutk dam les creusets. L ' W  de df-ce pour tous les composCs a 

W pris comme b u t  la forme cristalline la plus stable a 1200'~. 

A2O3 + CaO = CaA1204 

*AG( l20oo C) = -47 172 J/mol 

2A1203 + CaO = CaAl& 

*AG (1200° C) = -63699 Jlmol 

6A1203 + CaO = CaAl12019 

*A0 (1200' C) = -70073 Jlmol 

A 2 0 3  + 3CaO = Ca3A206 

*AG (12w C) = -59797 Jlmol 

12CaO + 7A1203 = Cal2A114O33 

*AG (1 200' C) = -360866 Jim01 

*@olm&s tides de F A W i n  3.02) 

**(Donn&s tides dc Barin [Bar89]) 

Bien entendu, les creusets que nous utilisoas soot en alumine recristallisk et 

wentent  une pornsit6 de S U T f k e  minimum. Une fawn simple de d&ermiaer quelle 

fraction des dactifki a ete perdue par -on avec le creuset est de faire une obsemation 

miaoscopique de la couche du creuset qui a Agit puis d'baluer la perk en chaux. 

En &lit& le fait qu'il y ait un compost fome procure un effet bb6fique puisque 

l'oxyde de cuivre ne peut pas pb&rer dans les porositCs du creuset qui se trouvent 

bouchh par le cornpod. Une observation visuelle nous a p a m i s  de nmarquer que la 

p6nhtion de l'oxyde de cuivre pure dens un creuset d'alumine est stop* par la 



N e n c e  de d'oxyde de calcium. Pour dkrmher 176paisseur de la couche produite et 

hraluer les pates en chaux dam cette rcaction lors des diffkentes expCnences que nous 

avons fites, il faut fain une mesure d'&aisseur h l'aide d'une sonde EDS. 

La figure 6.2 rW1e 1'6paisseur de la couche d'alumine qui a rkgit. En partant de 

la gauche sur cette image, nous sommes dam le creuset d'alumine (gris fond) en se 

dela-t vas  le droite, nous traversons la couche de r-on qui ne contient 

pratiquement pas de cuivre et qui est IZU compost AlZ03-Ca0 (gris pale). Cette couche a 

W &par& durant le rehidissanent et la fente a ete remplie par de la rCsine lors de la 

earat ion de l'khantillon (couche noire). Pour finir, la matrice blanche est un 

eutectique Cu20-CaO qui a me tenem d'mviron 90% poi& de CusO. 

Figure. 6.2 R&ction entre un creusct d'alumine et un eutectique CuOAaO 



Nous avo- quantifik la couche B deux endroits pour dCtenniner la st~chiomitrie 

du compost5 form6 B la d a c e  de l'allnnine. Nous avons utilis6 la sonde EDS avec des 

1 I I 

Deuxibe analyse* I 0.489 1 0.26 1 1 0.248 

C 

Premih  analyse* 

Nous concluons que le cornpod protecteur fonn6 a la d a c e  du creuset est le 

Ca3A.1206 ou bien le Ca12A11&3. Les deux compos& sont assez semblables, mais la 

perte en chaux sera plus grande dans le premier cas, nous allons donc assumer que now 

sommes en pdsence de CaA1206. 

Nous recherchons finalement a detenainer les pertes possibles en chaw pour les 

exp&iences dam ce systhe. Nous avons rn-6 la surface du creuJa qui p u t  rhgir 

avec le CaO contenu dam l'oxyde de cuivre et elle est d'au maximum 17 cm3. Pour un 

temps d'6quilibration de trois heures B saturation de chaux nous faisons une couche de 

&&on d'environ 30 irm, ce qui produit un volume d'environ .OS cd. La densite du 

Ca&1206 &ant de 3.038 @cm3 nous avons m e  masse maximale de 0.16 grsmme fomk. 

Ceci correspond 11.1 gremme de cham, now a w n s  Qnc cette erreur absolue sur la 

qwntit6 de chaux ut i l ib  dans chacune des exp&iences. 

0.482 0.258 0.257 



Dam les exphiences de cxtte section, une masse totale de 50g de scorie avec 

entre 1 et 7.5g de cham sera utilisk, nous avons d&emhC notre perte en chaux a . lg, ce 

qui veut dire que l'erreur sur la concentration de chaux sera de 1 % 10Y0 relativement a 

la quantite de chaux mClang6e. 

Dens le pire des cas : Cu20=49g CaO=l g f . 1 g %CaO = (2 f 0.25)% 

Dam le meilleur des cas : Cu20=42.5g Ca0=7.5g f -1 g %CaO = (1 5 f 0.2)% 

Nous considhns que cette ermu est acceptable pour mutes les mesuns que nous 

voulons f&ke dans cette section. D'autre part, la solubilit6 de l'alumine est ids limit& 

dam l'oxyde de cuivre. Ces dewr raisons font de l'alumine un bon choix cornme m e t  

pour les mesures dam ce systhe. 



6.2.1 Andyse thermique dam le systhne CuOwCaO 

Dans la section 4.2.1, nous avons expliquC les d i f f h t e s  camct6ristiques 

exp&imenales qui mbent a m e  borne m s i o n  sur la position du liquidus. 

L'oxyde de cuivre que nous avomi utilid pour fain nos melanges Ctait a 99Y0 pur 

et provenait de la compagnie Ma AESAR. Cet oxyde de cuivre est forme a partir de 

cuivre m W i q u e  et le 1% restant est essentie11anent compose de Cu ou bien de CuO. 

Ceci ne nous influence pas puisque nous serons en ejsuilibre avec du cuivre mctallique de 

toute f w n .  La chaw provient egalement de Alfa AESAR et la puretk est de 99.95%. 

Lars du melange initial, nous ne savons pas combien de Cu0 s'en va en solution 

dans la scorie CuOtn-CaO. Nous ne savons pas non plus combien de CuOln est dissous 

dam le cuivre mWique  H e n t  dam le test La stratbgie que nous avons adopt&, c'est 

de mettre une petite quantitC de cuivre m m q u e  dans le test pour &ter une dissolution 

de trop d'oxyde de cuivre. Autrement ceci aurait provoqu6 une variation significative de 

la composition de la scorie. Dans chacun des tests, nous avons plad 4 gramrnes de 

cuivre m W q u e .  Aux tanphtures et compositions que nous avons, le cuivre peut 

contenir entre 1 et 2% d'oxyghe (section 6.2.6). Nous avons ajoute 0,6g d'oxyde de 

cuivre dam chacun des tests pour tenter de compenser cette oxydation. L'ajout de 0,6g 

de CuOln dans 4 g de cuivre donne 1.5% d'oxyghe dam 4'6 g de cuivre. Par la suite, 

&ant  do^& que la solubilite du CUO dam un mblange de CuOln-Ca0 devient rapidement 

negligeable (voir section 6-24) nous avons calcule les fractions molaires des 

wmposantes pour faire notre melange d'oxyde. 

Nous avons utilid 30g de melange d'oxyde dam chacun des tests. Nous avons 

pass6 d'une hction molaire de X ~ ~ ~ p O . 8 8  a m e  -on molaire de k l = l .  La 

masse de QOln est donc de 27 & 30% alors que la muse de CaO est de 0 B 3 grammes. 

La dissolution du CUO dam la scorie change leg&ement la hction molaire des 

wmposantes, mais nous estimons que l'effet sera assa faible pour que nous puissions 



nkgliger la variation de composition. Nous estimons notre ama sur la concentration en 

chaw des mklanges a f 10% (ex lMl% CaO). 

La marche a suivre pour la pr6paration de l'khantillon est la suivante : 

1- On p&e environ 4g de cuivre (Noranda 99.99%), 
2- On p h e  0'6 g d'oxyde de cuivre (99%Pur Ma-Aesar) pour cumpenser l'oxydation 

du cuivre m M q u e ,  
3- On fait un melange de 30 grammes de CUO~~(X)-C~O(Y) ou X est la fhction molaire 
CuOln ,(CaO 99.9S%pur Ma-Aesar) 

4- On mdlange les composantes dans une fiole en plastique, 
5- On met le tout Asns un creuset Alz03 avec un couvert cimente, 
6- On fait l'analyse thermique dam Le montage tel que decrit dam la section 4.2.1, 
7- ChaufEage a 1260'~ pour lheure, 
8- Courbe de rehidissement environ 4 ' ~  par minute. 

Pour que notre interprbtion soit claire, nous allom prbenter et commenter toutes 

les discontinuit& rencontrk sur les courbes de dkoidissement et de chauffiage. La 

nomenclature sera simple, et dam les sections suivantes elle restera la m b e ,  les courbes 

seront identifib CuOl(X)-CaO(Y) ou X est la fkaction molaire CuOln alors que Y est 

la hction molaire de CaO. 

C uOm(l )-C aO(0) 

Dam l'oxyde de cuivre pur, nous avons observe que les courbes de 

rehidissaneat sans vibration peuvent dbontrer m e  surfusion jusqu'a 50' C ce qui 

n'est pas acceptable pour obtenir une analyse raisonnable, c'est pourquoi nous avoas 

utilise des vi'braions lors du rehidissemeat. Dans la figure 6.3, nous avons fait une 

courbe de chauffage pour d&erminer le point de fusion de l'oxyde de cuivre en kquilibre 

avec du cuivre m6taUique. Comme il peut &re remarquC sur le diagramme de phase 

binaire Cu-0 (section 6. 1)' il y a un monotectique entre le cuivre mhllique et l'oxyde de 

cuivre a 1223' C. L'abaissement du point de fusion est cause par la pdsence de miwe 

ayant la valence 0 dans de l'oxyde de cuivre ou le cuivre a une valence de 1. Nous avons 

m d  un pint de fusion de 12 17' C en chauffige alors que la oourbe de rehidissanent 

dhontre un plateau a 12 19'~. La valeur de 1219' C a ite retenue c o m e  point de 



Sachant que lors de la fusion dens un creuset en alumine, nous contaminom 

jusqu'i 1 % en alumine, nous pensons que la valeur de 1223' C est meillewe (voir section 

6.1. l), mais notre technique dhontre une prkision raisonnable. 

Courbe de chauffage CuOin 

Temps (min) 

Courbe de refroidissement CUOIR 

315 316 317 318 319 320 321 322 323 324 325 

Temps (min) 

Figure 6.4 Courbc dc rcfioidisscment CuOm 

Il est trh difficile de supprimer la surfision compl&ement sur l'oxyde de cuivre 

pur, mais nous evaluons la ternphture du monotectique h 12 19 OC en analysant les deux 

courbes simultanhent. 



C~O~( .98) -C~0( .02)  

Pour cet khantillon, now avons identifie le liquidus facilement, mais la 

temphture de l'eutectique n'a pas W observk dam le rehidissement. Ceci est 

explicable par deux raisons, prernihent  la firaction de la phase eutectique est faible par 

rapport a la Eraction d'oxyde de cuivre form&, et deuxi&memerrt, la chaleur degage par 

la cristallisation du C& camoufle le signal thermique de l'eutectique en 

refkoidiss~ent. 

Q m d  nous avons rMis6 ces deux effets, nous avons decide de procaer d'une 

autre f w n  daas les 6chantillons a venir. Premi&ement, nous dons fondre l'khantillon, 

ensuite nous dons  faire le rehidissement pour trouver le liquidus. Pour trouver la 

temphture de l'eutectique, nous allons faire une cowbe de chauffage. En prodant  de 

la sorte, nous allons augmenter notre sensibilit6 sur la dktemination de la temphture 

eutectique. Cette procedure sera utilide B partir de I'eChantitlon C~0~~(.94)-CaO(.O6). 

Courbe de relkoidissement CuO1n(.98)Ca0(.02) 

Figure 6.5 Cowbe de refioidissemcnt C~0~~(0.98)-Ca0(0.02) 



CuOVt(.96)-CaO(.04) 

Sur les deux courbes suivantes, nous avons identifib respectivement le liquidus et 

l'eutectique de La phase d'oxyde en &uili'bre avec du cuivre rndtallique. Remarquons que 

la surfusion est nulle, le liquidus peut donc &re d&minC de fawn t r h  prkise. 

Courbe de refroidissement C~Oin(~96)Ca0(.04) 

1185 -. 

1180 
80 81 82 83 84 85 87 08 89 90 91 92 93 94 95 

Tamps (minutma) 

Figure 6.6 Courbe de rehidissement CuO~(0.96)-CaO(0.04) pour le liquidus 

Courbe de refroidissement CuO1n(.96)Ca0(.04) 

Figure 6-7 Courbe & rehidissernent CuOm(0.96)-CaO(0.04) pour It solidus 



CuOv2(.94)-Ca0(.06) 

A partir de cet &hantillon, nous avons fat un *hadage, m e  wurbe de 

rehidissement pour dkterminer le liquidus, puis une courbe de chauffage pour 

dtiterminer la temphture eutectique. 

Courbe de refroidissement 
C u 0 1~(.94)Ca0 (.O6) 

tern ps (m in) 

Figure 6.8 : Courbe de rchidissement CuOfl.94)-Cao(O.06) 

Courbe de chauffage CuOtn(.94)Ca0(.06) 

1170 1 I 

temps (min) 

Figurc 6.9 : Courbe de c-e CuOV2(0.94)-Ca0(0.06) 



CuOm(.92)-c80(.08) 

Comme il a &6 observe AIvrs les autres courbes, la surfision n'est pas un 

problhe et nous avons fadement determine la temphitme du liquidus a la temphture 

eutectique dans le cas de cet khantillon. 

Courbe de refroidissement 

temps (min) 

Figure 6.10 : Courbe & rtfioidissement CuO U2(0.92)-CaO(O.O8) 

Courbe de chauffage CuOin(.92)Ca0(.08) 

1100 
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 

temps (min) 



CuOm(.9)-CaO(. 1) 

La temphme du liquidus continue de descendre, ce qui nous indique que nous 

sommes toujours dans la zone de pr6cipitation de l'oxyde de cuiwe, nous n'avons donc 

pas d@s& la composition de I'eutectique. 

Courbe do refroidissement CuOin(.S)Cao(.l) 

temps (min) 

Figure 6.12 : Courbe & rehidissaneat CuO v2(0.90)-CaO(O. 10) 

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 

temps (min) 

Courbe de chauffage CuOin(.9)Ca0(.1) 

Figure 6.13 : Courbe de chnufikPe C~O~(0.98)-CaO(O.02) 



C~O~(.88)-C~0(.12) 

C'est la premibe composition ofi nous obtenons un point de fusion plus hut que 

pour la composition prWdante, ce qui laisse croire que nous entrons dans le domaine de 

pfipitation de la chaux. De ce cot6 de I'eutectique, il est prefhble d'utiliser des 

mesures de solubilitd plutdt que de I'analyse tbermique, car le liquidus est trZs abrupte. 

Courbe  de refroidissem ent 
C UO in ( .88)Ca0  (.I 2)  

l l T U  

40 42 44  46  48 5 0  52 5 4  56 5 8  60 

Tam p s  (m in) 

Figure 6.14 : Courbe dc rcfioidissement Cu0 1n(0.88)-Ca0(0. 1 2) 

Courbe de chauttage CuOt~(.88)Ca0(.12) 

Temps (min) 

Figure 6.15 : Corabt de cluruffkPt C~O~(0.88)-CaqO. 12) 



Les mesures que nous avow prises daas ce systeme semblent t d s  stables et vont 

&re utilisCes pour fin d'optimisation des param&res qui reprbentemnt les propri&s 

thermodynamiques de la solution CuOl n - CaO (section 6.2.5). 

LRS rkultats sont les suivants : 

Analyse thermlque dans le sous-systime CuO,,-CaO 
(en dquilibrs a m  du c u i ~ l s  dtalliquc) 

S(C.0) 

Figure 6.16 : Mdts thermiques dam le sous-sysW C U O ~ ~ - C ~ O  

Eutectique C) 

- 
- 

1132 

1132 

1133 

1130 

1125 

L~-X( 1) 

C~o~~-~(.98koo l)Cao(.o&m 1) 

CuO mn~x(.96~O02)CaO(.04k002) 

CuOI/2,,(.94i.003)Ca0(.06kO03) 

Cu01~X(.92kO04)CaO(.08~004) 

C ~ 0 ~ ~ - ~ ( . ~ 0 0 S ) C a q .  12005) 

CuOm~.88~O06)CaO(. 1x006) 

Table 6.2 : M t s  rhcrmiqucs dam le sous s* C u O d a O  (en 6qdibre avec du cuiw mktalliquc) 

Liquidus C) 

1219 

1210 

1194 

I180 

1168 

1151 

1160 



6.22 &valuation des solutions solides 

Lors de 1'6laboration du diagramme de phase, la solubilit6 B l ' h t  solide doit &re 

indiqu6e sur le diagramme de phase, ce qui nous a puss& a ehdier la solubilite. Pour 

l'analyse des mesures de liquidus et la d&emination des param&res du modele 

quasichimique, nous devons savoir si le liquide h i t  en ~uili 'bre avec un solide pur ou 

bien me solution solide. Bien entendu, si la solubilitdi a I ' h t  solide est inffieure a me 

M o n  molaire de 0.01, cela aura bien peu d'effet sur le liquidus et dam ce cas, nous 

pouvons ndgliger cette solubilite. 

Nous nous attendons a une faible solubilitk a l ' b t  solide dam le s y s t h e  CaO-CuOrn 

car la valence des deux cations est diffkente ainsi que la structure cristalline des deux 

oxydes. 

Nous devons waluer la solubilitd du ms dam le CaO et egalement eValuer la 

solubilite du CaO dam le CuOln. 

Il existe une problhatique dam ce sys the  ou le cuivre peut avoir trois h t s  

d'oxydation en m h e  temps (voir sextion 6.1). 11 est difficile, voir mime impossible de 

d&erminer si le cuivre en solution solide dam le CaO est sous la forme CuO ou bien 

CuOln La solution solide form& pourrait bien &re dam le sous-systhe CaO-CuO alors 

que le liquide, cornme nous le savons (voir section 6.2.3), est plus pds du sous-systhe 

CaO-CuOm. La solution solide CaO-CuO serait probablement plus prtvisible a cause de 

la m h e  valence et de structure cristalline semblable. Nous savons a partir de l't5quation 

que l'activite du CuO est relativement haute en pdsence de CuzO aux pressions partieIIes 

d'oxyghe ou le cuivre rnbllique est pdsent (voir section 6.1.2). 



SolubUt6 du CuOx clans le C8O 

Now avons 6quili'bt.e pendant tmis heures m e  mixam 0.5 CaO 0.SCuOo5 avec un 

peu de cuivre mCtallique a 1 2 3 ~ ~ ~ .  La pdparation a W faite cornme suit : 

1- Melange dam m e  fiole en plastique de (pas compressi) 
30 grammes de CaO (99.99 Yia-Aesar) 
30 grammes de CwO (99.9% Alfa-Aesar) 
10 grammes de cuivre metallique (99.99% Nomda) 

2-Chauffage de I'khantillon h 1235'~ dam un creuset d'alumine 99.99% 
sous argon (air liquide 99.999% LOppm Q) pour trois heures 

3- Trernpe de 1'6chantillon semi-dide dam un rkipimt d'eau. 

Par la suite, nous avons coupi le creuset en deux pour pouvoir en f& une 

analyse micmswpique. Les phases qui ont W remarquks sont des grains de chaux 

d'environ 10 miaam&tres de diamhes qui n'ont jamais fondu (saturation de chaux), un 

eutectique CaO-CuO05 et du cuivre metallique. 

Dam ce cas, nous avons pro&6 avec EDS (voir section 5.4) pour determiner de 

f w n  semiquantitative la solubilite du cuivre dam le CaO. L'eutectique ayant W forme 

t r b  rapidement, la structure est trop fine pour analyser les dew phases contenues dans 

I'eutectique. Now avons donc fait deux analyses en mode fen- (environ 1Oopm par 

1 0 0 ~ )  pour determiner la composition approximative de I'eutectique et quatre analyses 

en mode point sur des grains de chaux non fondus pour dCterminer la solubilit6 du cuivre 

dans le CaO solide. Nous supposons ici que 1'6quilibre thermodynamique entre l'oxyde 

de cuivre liquide et les partides de chaw solide a Cte atteint apds 3 heures a 1235'~' 

compte tenu que les particules n'ont que 1 O p  de diam&re. 



- -  

CaO 3 0.462 I 0.533 I 0.005 I 
CaO 4 I 0.46 1 I 0.532 I 0.007 

*Oxyg&nt par d&bdoa avac l a  autrrr dtmmts fllpposant du CuzO et du CaO 

Table 6.3 Solubilitk du Cu20 dans lc CaO solide B 1235% (analyst EDS) 

Eutectique 1 
Eutectique 2 

CaO 1 
CaO 2 

En wnvextissant 1981181yse pour l'eutectique en W o n  massique de chaux, nous 

obtenons respecfivernent 11.9% et 13.3% en chaux, ce qui est relativement pr& de la 

valeur r W e  de 1 1% de solubilitd a 1235'~ (voir section 6.2.3) nous sommes donc assez 

confiant d'obtenir une analyse prpsque quantitative dans le cas prkmt. La W o n  

molaire de CuOx est &gale a X(Cu)/(X(Cu)+X(Ca)), si on oublie l'analyse de CaO 2 qui 

semble inconsistante avec les autres, on obtient X(CuO+O.O 1 1 3. Cette solubilit6 est 

tr& limit& a nous ne pouvons pas ciire si eUe est caw& par du CuO ou bien du CuOm, 

nous allom donc la negliger dans la modelisation thennodynamique. 

X(Ca) 
0.085 
0.09 1 
0.509 
0.395 

X(0) 
0.409 
0.405 
0.485 
0.600 

Nous avons valid6 ces dsultats avec la technique WDS en analysant des dgions 

de chaux dans l'eutectique ternaire Na20-Cu20-CaO (formation a 790'~). Cet 

khantillon h i t  cornpod de 80%Cu203 5% CaO et 15% Na20. Nous avom chauffb a 

1260'~ pour une heure' ensuite nous avo= rehidi a 4 ' ~  par minute jusqu'a 780'~. 

L'khantillon a &e maintenu a cette temphture pour trois heures pour ensuite &re 

tremp6 rlann un bassin d'eau. Les phases dmltantes sont du C@ pm5eutectique et un 

emtectique NaO~n-CaO-CuO~n~ Les sections de l'eutectique etaient plus luges a cause 

d ' u  temps de croissance de 3h 1 0 ' ~  au-dessous de la temphture eutestique. Les 

rhltats pour la phase de CaO sont les suivants : 

X(Cu) 
0.505 
0.497 
0.006 
0.006 



I Moyenne I 2.22 I 0.578 1 93.68 
Table 6.4 SolubiW du CuzO dens Ic CaO sotide h 7 8 0 ~ ~  (analyses WDS) 

Ceci nous conEirme me  valeur encore plus base de la solubilitt du CI@ dam le 

CaO (normal puisque la tempCraaue est de 790'~ au lieu de 1235'~). Ii faut cons idh  

que le C@ n'est probablemmt pas soluble dans le CaO, mais l'activie du CuO &ant 

CaOl 
Ca02 
Ca03 
Ca04 
CaO5 
Ca06 
Ca07 

typiquement assez Bevb dans le C@ aux pressions partielles d'oxyghe imposks par 

Cu20% 
0.417 
0.989 
0.60 1 
0.705 
0.266 
0.695 
0.380 

NatO% 
2.25 
2.12 
3.95 
1.2 
1.23 
1 -44 
1.49 

ce systbe, nous retmuvemns probablement le CuO en solution dam le CaO. Quai qu'il 

C a m  
93-44 
91.61 
89-74 
94-88 
96.07 
94.94 
96.3 1 

en soit, m e  solution solide ou ne deasse pas 0.01 n'affkctera pas le liquidus dans 

le systbe, nous dons  donc ignorer cette solubilitt dont la nature n'est m b e  pas claire 

a nos ye=. 

SolubilitC du CaO d m s  le Cu20 

Nous avons egalement fait l'analyse du CwO dans l'eutectique ternaire Na20- 

-0-CaO et nous avons obtenu les dsultats suivants pour la phase de C@. 

CwO 1 
CwO 2 
Cu20 3 
C u 2 0  4 
Cu20 5 
Cu20 6 
CuzO 7 
Cu20 8 
C u 2 0  9 
Cut0 10 
Moyenne 
6.5 : Solubilit6 du CaO a du Na20 dans le Cu2O h 790'~ (analyses WDS) 

CaOYo 
0.06 1 
0.012 
0.072 
0.049 
0.087 
0.039 
0.102 
0.070 
0.130 
0.124 
0.075 

NatO% 
3.63 
3 S O  
5.27 
7.33 
7.02 
3 .52 
4.02 
4.06 
5.46 
5.42 
4.92 

CuzO% 
9 1.64 
95.03 
92.20 
91.91 
91.64 
95.45 
95.47 
94.98 
93.13 
94.34 
93.65 



6.23 Mesure de solubilit6 du CaO d u r s  le Cu20 liquide 

Quand le cuivre mktallique est en kquili'bre avec de l'oxyde de cuivre liquide A 

1235O~, la concentration en oxygbe dam le cuivre atteint 2.6% en masse. Si l'oxyde de 

cuivre est dilue avec de la chaux, la concentration en oxygbe dam le cuivre diminue de 

faqm considbble. Nous avons dkidt  de d&mher la solubilite de la cbux dam 

l'oxyde de &we par ce phhombe. Lorsque l'oxyde de cuivre devient A saturation de 

chaux, la concentration en oxyghe dam le cuivre m-que devient constante car les 

de@s de libertk sont tous fix&. Dam l'exp&ence qui suit, nous avons fait varier la 

concentration de chaux entre 5% et 15% dam la scorie pour d&erminer a queue 

concentration la hction massique en oxyghe dam le cuivre m&allique deviendra 

constante. Cette exp&ence a ete eEectuke a une temphture de 1235'~ dam des 

creusets d'alumine avec un temps d7&&'bration de deux heures. La masse des 

khantillons etait de 30g de scorie a 4g de cuivre et les trempes ont Cte effectuks dam 

l'eau (voir section 4.1.2). Per la suite, nous avons pris qua- khantillons de la phase 

m-que pour f&e des analyses d'oxyghe par perte de poi& (voir section 5.3). 

Fraction m a a a i q u a  d 'oxygana dans lo t u i v r o  on 
fonction do I8 fract ion ma88iquo do chaux  d a n a  I8 

scor ia  

Figure 6.17: Limitc de solubilit6 du CaO dans le C w  h 1 2 3 ~ ~ ~  (Yopoids) 

Avec ces rhdtats nous d&minons que la solubilit6 de la chaux dam l'oxyde de 

cuivre en &pilibre avec du cuivre est de (1 l f  11% rnassique a 1235'~. 



L'Bchelle & composition de la figure 6.17 ne tient pas compte du Cuo dissous 

dans la scorie qui devrait &re en petite quantite (voir section 6.2.4). Bien entendu, le 4 g 

de cuivre rnhllique &it toujours prCsent a la fin du test, ce qui l a k e  entendre que la . 

solubilite n'est pas si p d e  autrement une bonne partie du cuivre aurait W dissous. 

Nous avons rapport6 la composition de la scorie en % massique pour ensuite cornparer 

les rkdtats avec ceux de Kuxmsaa et Kurre Kux681. 

Kuxmann et Kurre [Kuxl3] ont m e n d  la solubilite du CaO solide dam m e  

scorie de Cu20 sur une gamme de temphture allant de 1 1 4 8 ' ~  jusqu'a 1473'~ (voir 

secction 4.1.1). Cette exp&ience a W faite en p r h c e  de cuivre mhllique ce qui 

limite la prkence de CU* dam la s d e .  Les rhdtats qu'ils ont obtenus et notre r W t a t  

se r h e n t  sur la figure 6.18. 

Solubilit6 du CaO dans une scorie de Cu,O liquide 
(an dquilfbtm 8- du cdvm nJt.IIhu8) 

% CaO (muslquc) 



Lors de cette exp&ience nous avons voulu confirmer la validit6 des dsdtats 

obtenus par K u x m  et K u m  m 6 8 ]  pour la solubilite. Nous ne jugeons pas essentiel 

de reproduke toutes leurs mesures avec notre technique, car cela p d r a i t  un temps 

considhble. L e m  mesures ont &k effectuk dam des creusets en CaO et ils ont 

simplement fhit l'analyse de la concentration en CaO dans Ie CIQO a* la trempe. Les 

donnth contenues dam cette d o n  seront utili&s dans la section 6.2.5 pour fin 

d'optimisation des p m & r e s  du modde quasi-chimique. 



6.2.4 SolubUit6 du cu0 danr m e  scorie CuO&aO 

Comme nous avo= vu dam la section 6.1.1, la solUbilit6 du Cd dam le CuOln et 

as= grande pour af&cter les propri&s thennodynamiques, mais dam l'industrie, nous 

ne sommes jamais en mence de CuOln pure. Dans cette section, nous voulons montrer 

que lorsqu'il y a quelque % de CaO dans la scorie, la solubilite du devient assez 

fmile pour &re n6glig6e selon un point de w e  thermodynamique. Pour f& cette 

dbonstration, nous d o n s  utiliser les rbdtats exphnentaux de Oishi, Kondo et Ono 

[Ois86]. as ont montr6 que la solubilite du Cd chute rapidemmt d'environ 10% a 2% 

lorsqu'on ajoute plus de 3% de CaO dans le CuOln. L'kart a la staechiomtrie a 6te 

d&ennine a partir des analyses chimiques des 6chantillons de scorie Cu, Ca, 0. 

L'expt5ience consistait a 6quilibrer et trernper des melanges Cu0o5..-CaO avec C u w  

%CU (m6tal) danr la scorie en tonction du 
% CaO i 1300 C (Olshl, Kondo et Ono) 

% masdque do CaO dans la scorie 
0 2 4 6 8 10 12 

l6 i I 

Figwe 6.19 : SolubilitC du cuivrc metallique dans uae scorie CuOm-CaO B 1300% 

La solubilit6 du CUO dam cette scorie augmente avec la tempdrature, nous croyons 

que pour des temphtures infhieures 130ooc et m e  W o n  massique de chaw 

sup&eure A 3% le niveau de cuivre mbllique dam la scorie sera assez bas pour &re 

ndglig6 clans la mod&sation thermodynamique de cette s h e .  



63.5 Opthisation d a  propri&h thermodyn.miq~cr et trapge da diagramme de 
phase quasi-bindre CuO&aO 

Comme nous avons expliquk dam la section 2, nous moddlisons la solution 

liquide CuO1/rCaO avec le formalisme quasichimique. Le param6tre que nous 

recherchons a optimiser est le suivant : 

Le parametre 0 est gh&alernent me expansion polywmiale des hctions 

&pivalerites qui peut d-dre de la tern-. 

Le cuivre est un ion polarisable, ce qui implique que l'enthalpie de melange 

n'aura pas nkessairement son minimum a &=0.5. Dans m e  telle situation, au moins 

deux p a r a m h  sont necessains pour pouvoir reproduire les dom& expetimentales. 

Premihent ,  nous avons tente d'utiliser un seul tenne pour modeliser 

l'interaction CaO-CuOln, mais la reproduction du liquidus de la cham a des activitk 

chimiques Merit ti=& mauvaise. 

0 = YcuolnYcao(A) 

Par la suite, nous avons tent6 d'ajouter une d@endance en temphture pour voir 

si la reproduction serait meilleure. Nous avions une borne reproduction du liquidus de la 

chaux, mais l'activite chimique du Cu20 n'etait pas t&s bien reproduite. La d&endance 

en tempbture etait trop aev& en cornparaison avec d'autres systbes similaires. 



En tentant d'enlever la d@endance en temphture et en ajoutant un p8tam&tre 

supplhentaire pour une polarisation eVentuelle, nous n'avons pas obtenu me bonne 

reproduction du liquidus et des activitb chimiques. 

A partir de ce moment, nous avons decide de conserver une d6pendance en 

temphture sur le premier terme en ajoutant un deuxihe terme pour la polarisation. Le 

rWtat h i t  assez bon pour la reproduction de toutes les propriet6s et la d6pendance en 

temphture avait diminuk beaucoup. 

Nous avons finalanent ajoute un tame de plus pour diminuer la d&endance en 

temphture encore et ambliorer un peu la reproduction des donnks expkrhentales. 

Les memres de solubilite du CaO dam le CuOln liquide @hx683, les mesures 

d'analyse thermique (section 6.2. f ), les valeurs d'activite chimique calculkes partir des 

rkdtats des sections 6.2.6 et 6.2.7 ont ete optimides ensemble a h i d e  de SAD (voir 

section 3.1) pour obtenir les p a r a m h  suivants : 

0 (CuOln-CaO) = 

~ ~ ~ ~ ~ ~ . 0 ( ( - 4 4 2 9 6 + 1 9 ~ ) + 3 4 9 8 4 c y ~ - ~ ~ ~ ~ ) + 2 6 2 3 6 ~ ( ~ ~ ~ 1 ~ ) ~ )  

(joules par @hilent) 



Les v a l m  de as param&res aux temphtures ou nous faisons les mesurrs sont 

rCalistes compte tenu du faible nombre de charge utilis6 dam cette banque de d o m b  (Q 

= 0,3444 pour le CuzO et Q = 0,6888 pour le CaO). (0 #ant en joules par equivalent, 

plus les nombres de charges sont petits, plus les pamdtre~  seront gros) 

Lors de I'optimisation des pro@&& du liquide, il est important de tenir compte 

de la composition du solide en pdsence, dans le cas pr&ent, nous avons d h o n t d  dam la 

section 6.2.2 que cette solubilite est tmp petite pour iduencer I'optimisation. Nous ne 

signalerom donc pas la solubilit6 dans ies phases solides sur le diagramme, car elles sont 

a I'intfieure des erreurs exp&hentales. 

L'optimisation a CtC faite en tenant compte des trois types de domh suivantes : 

1 - Mesure de liquidus du C@ (section 6.2.1) 
2- Mesure fraction d'oxyghe dam le cuivre a 1235'~ (section 6.2.6) 
3- Mesure de la pression partielle d'oxyghe en dquilibre avec la scorie (section 6.2.7) 
4- Mesure de la solubilit6 du CaO dam le CI@ liquide (section 6.2.3) 

Pour fain l'optimisation des parametres, il faut convertk toutes ces dom6es en 

activitk chimiqws des composantes CaO ou bien CuOln Pour chacun des cas, nous 

allons expliquer comment les rWtats sont convertis en activite chimique. 

1 -En mesurant le liquidus, nous mesurons la temp6rature a laquelle l'activitk chimique du 

Cu20 solide est Cgale a l'unit4 pour m e  composition do~mk. Avec La relation : 

Nous pouvons calda facilement l'activitd du CuOln (liquide) comme suit : 

2 4  y a une relation entre le niveau d'oxyghe dans le cuivre et la pression partielle en 

oxyghe (section 2.4). Nous pouvons tgalement calcula I'activite du cuivre dam un 



alliage Cu-0 (section 2.4). Avec ces deux informations, nous caldons l 'hvitk 

chimique de l'oxyde de cuivre avec 1'6quation suivante. 

C'est une fawn facile de calculer l'activite de l'oxyde de cuivre dam une scone 

par la composition du cuivre m M q u e  qui est en 6qu i l i i  avec. 

3-Sachant la pression partielle en oxyghe dans le cuivre, ceci huivaut a calder 

l'activite chimique du CuOln armme dans (2). 

4-Avec les mesures du liquidus de la chaux, nous pro&ons de la m h e  fawn que dans 

(1 1- e x p ( - ~ G d T )  = a(CaO)~iqrride-a(CaO)SOli~ 

Avec les param&es que nous avons optirnih dam cette section, nous pouvons 

calculer l'enthalpie de melange d'une solution CuOIn-Ca0. Nos param&res ont ete 

optimisds dans la &@on riche en oxyde de cuivre, ce qui rend l'optimisation et les 

diagramme de phases produits valides pour me hction molaire infhieure a 0.2 pour le 

CaO. En dehors de cette region, I'opfimisation p o d t  2tre valide, mais c'est une 

extrapolation. 

Dans les systhes de sels et d'oxyde fondu, la contribution au AG de melange est 

ghhlement forternent enthalPique9~*(~sd ) titant petit devant le AH de melange. 

L'atome de cuim est un atome ayant une orbitale non symktrique et il est fortement 

polarisable, ceci peut d o m a  lieu h un d6placement du minimum de l'mthalpie de 

melange qui est ghhlement  cent& dam un s-e ou on mdange un cation avec un 

cation (cornme d m  le sys the  CuOln-Ca0). La seule observation d'une enthalpie de 

melange non centnk dans ce systhe a'est pas d s a n t e  pour affirmer que les atomes de 

cuivre sont polarisbs par les atomes de calcium, car now avons pris uniquement des 

mesures pour l'optimisation dans la w o n  riche en oxyde de cuivre. 



Enthalpk de m6lange d'une mole 

Fraction molaim do CuOm 
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 

1000 ,  I 

Figure 6.20 : Enthalpie & &laage d'une mole de CuOV2(X)-CaO(1-X) B l20O0C 

Diagramme de phase quasi-binaire CuO,,-CaO 
(en Wuilibre 8vec du cuivre mdlalliqueJ 

FACFWn 

b 

Figure 6.2 1 : Coupe du d m e  de phase CuOV2-Ca0 calculk (en &@lib anc du cuim) 



Lors de l'optimisation il a W difficile d'obtenir la b o ~ e  tempthatme pour 

l'eutectique, en &lit6 nous avons un &art B la stachiorn&ie du C@ clans la premih 

partie du diagramme qui se retrouve sous forme CuO dam la scorie. Il y a egalement une 

f&ble contamination en alumine qui diminue le liquidus et le solidus quelque peu. Avant 

qu'une transition soit visible en analyse thermique, il faut avoir d6pasSe le liquidus, il est 

normal que le signal soit percepti'ble quelques degrCs aptes la transition seulement Ces 

tmis facteurs tendent a baisser notre mesure sur le liquidus 

Nous avons twd les diagrammes de phases en W o n  molaire et en M o n  

massique pour le systhe CUO~~-C~O. Nous avons pris soin de laisser en pointillk les 

regions qui sont des extrapolations du modele. 

Diagramme de phase quasi-binaire CuOl,-CaO 
En dqullibre avec du cuivre 

FA--Wln 
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Figure 6.22 Diagramme & phase CuOm-CaO calculk en hwtion m o b  



Figure 623 : Diagramme & pbase CuO&aO calcult en fraction massique 

Il semble donc que le s-e CuOln-CaO sait un systhe  eutectique simple. La 

composition de l'eutectique est X(CaO)=O. 135 et la temphture est de 1 1 4 0 ~ ~ .  La partie 

du diagramme en pointille pourrait bien iae diffhntes, il p o h t  m&ne y avoir une 

lacune de misciiilit6. Les mesures sont difficilement praticables dam cette partie du 

diagramme car le cuivre mbllique serait m h e  volatilisQ durant I'expCrience. 



A la fin du pyro-affiaege du cuivre, l'oxyghe restant dam le d v r e  doit &re 

abaisse a me concentration acceptable pour I'afFinage &ctrolytique, c'est pourqwi il est 

pr6fMle  de ne pas laisser le niveau d'oxyghe pmdre des valeurs trop grandes. La 

composition de la scone fixe le niveau d'oxyghe dam le cuivre, il devimt alors possible 

de savoir le niveau d'oxyghe dam le cuivre en fonction de la tnnpCrsnne et de la 

composition de la scorie. Le logiciel FACT-Win utilise les modela approprih pour la 

phase mWique  et la scorie (voir section 2.1.2 et 2.1.3) pour pddire le niveau d'oxyghe 

en fonction des d i f f h t s  param&res. Nous avons me& ce niveau d'oxyghe dam le 

cuivre pour diffkentes compositions a 1235 '~  dam la section 6.2.3. Nous confkontons 

ici les nkultats des expkriences au calcul fait avec FACT-Win utilisant le param&re de la 

section 6.2.5 pour la mlution CaO-CuOln et les paramkes de la section 2-4 pour 

I 'alliage Cu-0. 

Figure 6.24 O/oO dans le cuivrc en 6quilr'bie avec unc scoric CuOm-caO 



Nous reproduisons Les mesures a l'inttkieur des areurs exp&imentales compte 

tenu que nous avons une erreur sur la composition, une erreur sur l ' d y s e  d'oxyghe, 

une erreur sur la tern- et une erreur systanatique sur l'ex@ence. 

D'un point de vue plus pratique, il peut4tre important de comaitre la pression 

partielle d'oxyghe a 1'6quili'bre avec cette scorie pour diffhtes ternpbtures, c'est 

pouquoi nous avons calcule la figure 6.26 qui suit. 

Figure 6.25 : Pression particlle d'oxygbc en 6quili avec m e  scoric CuOm-CaO 

Les mesures Bectmchimiques de Oishi [as861 (voir section 4.3) sont en accord 

avec les calculs que nous avons Sts pour 1300'~. La wnnaismce de la pression 

partielle d'oxyghe dam cette soorie permet d'6valuer la stabilit6 d'autres cornpa& ou 

oxydes dans les conditiom d ' m g e .  



Le calcul d'activit6 pour le CuOln dam cette solution est pds de l'idealite 

puisque nous sommes dam la w o n  Raoultienne du diagramme C~O-CUO~,~.  

Fmction mokin d. CaO 

Figure 6.26 : Activid chimiquc du CuOIn dam luu solution CuOlnCaO 1 1 2 0 0 ~ ~  

Le calcul ayant Cte fait B 120ooc le domaine de stabilite de cette solution est 

limit6 a environ .04 ti -13 pour &. Nous sommes limit& de part et d'autre par la 

saturation de l'oxyde de cuivre et la saturation de chaux. 



A pa& du modele, now powons aussi determiner l'activitk du COO liquide dans 

cette solution qui est moins ideale compte tenu que la cham est dam la &@on Henrienae 

du diagramme. Le coefficient d'activit6 Henrien dam cette &@on est autour de 0,3 ce 

qui est une assez grande deviation par rapport B I'idUte pour un systhne d'oxyde 

ionique. 

Activit6 chimique du CaO en fonction d. la cornpodtion 
dans lo syW&me CuOatiCaO 1200 C 

Figure 6.27 : Activitd chimique du CaO dma m e  solution CuOlnCaO 1 2 0 0 ~ ~  

L7activit6 chimique de la chaux peut &re utilisk pour calculr la stabilith de 

certains composC interdxydes qui peuvent &e form& lors de l'afiinage. 



Pour produire des ex@ences de bonne qualite dans ce systbe, il faut s'assurer 

d'avoir des composantes Cu20 et Na20 de bonne pure$& Pour l'oxyde de cuivre, cela ne 

coIlStitue pas un gros problhe, Alfa-Aesar foumit du Cu20 a 99%. Au niveau de 

l'oxyde de sodium, il y a un kart considCrab1e la st~chiomttrie sur le produit de base. 

En effq le produit que nous utilison est fourni par la compagnie Alfa Aesar et la 

composition approximative est la suivante 87% Na20, l2%Na2@, 1 %Na2C03. 

La prkence de 1% de Na2C03 n'est pas trop inquibte puisque la W o n  

massique en Na20 est toujours infkieure a 33% dam les exp&iences que nous dons 

faire, nous diluerons ainsi le C a .  La concentration finale en NazC03 sera donc dam le 

pire des cas de 0'33% dans nos exp&iences. Le m a e e l  m plut6t difficile a fabriquer a 

cause de sa rhctivit6, rien de plus pur n'est disponiile sur le marche. La con tamhation 

de 0.33% en Na2C03 ne devrait pas afkter  trop le liquidus dam le systhe quasi- 

binaire. Il peut sembler fort inquiht  de trouver 12 % de N a A  dam cette mixture qui 

nous s a t  de matkriel de base, le lect~lr  pourrait penser que nous allons mesurer dam le 

diagramme CwO-N&O-Na202 au lieu du diagramme Cu20-Na20, mais il ne faut pas 

oublier que nous sommes en Bquilibre avec du cuivre rnWque ,  ce qui fixe la pression 

partielle d'oxygbe. Ceci itant fait, nous empkhons toute prkipitation de Na202 solide 

qui est fortement d&abilis& par rapport au Na20. 

D'autre part, la solution liquide sera compo& d'ions 02- et d'ions ~ a +  il est 

impossible qu'une fraction du sodium soit sous un &at ~ a *  B cause de la forte hergie 

d'ionisation du deuxihe Clectron. Les ions a2' ne sont hgalernent pas stables h haute 

tempCrature. Le sodium ne powant pas avoir deux Ctats d'oxydation et les ions a2- 
n ' w t  pas stables, nous dons effectivement ptendre nos mesures dam le sys the  

C u 0 1 ~ - N a 0 ~ ~  peu importe la concentration de NaD2 dam le mat&iel de base, car celui- 

ci saa dkompost en NatO. 



Regardons la M o n  suivante : 

Na20+ 1 /202'Na20ymlide1 

En utilisant le sous programme cc equil N de FACT-Win, nous pouvons calculer le ratio : 

En prenant en cunsidbtion que du cuivre mecsllique sera prisent pour fixer la pression 

partielle d'oxygbe. L ' b t  standard dam ce calcul pour le 

stable entre liquide, S 1, S2 ou bien S3. 

NaD est la phase la plus 

Comme nous pouvons le voir, k Na20 est toujours plus stable que le Na202 dam 

les conditions ou nous prenons nos mesures. Il sernble alors improbable que le Na2@ ne 

soit pas dhmpos6  durant l'essai ou bien qw du Na2@ solide puisse pr6cipiter de la 

solution Na0 1 pCu0 la. 

T(C) 
700 
800 
900 
lo00 
1 lo0 
1200 

Par cons&quent, nous calculerons la Man efficace de N a n  dam notre matiiriel 

de base cornme &ant : 

R 
6.1865 
1.577~4 
3.377c-4 
6.19- 
1.033~-3 
1.887~-3 

Il y a donc 97.1% e f fd f  dans le N a s  commercial de Alfa AESAR. 

Tableau 6.6 R=a(Na2~la(Na20) en fonction de la Wmphtwe (A saturation & cuivrc) 



63.1 StabilitC de Palumine en prbence d'une scorie CuOm-NaOm 

Comme dans le cas du systhne Cu201Ca0, nous avoas observk de faibles 

contaminations en alumine dam la scorie et nous pdsumons qu'une muche de 

passivation d'un compos6 A12@-Na20 est form& B la nathce du creuset. Selon FACT- 

WIN, le composk le plus stable devrait &e NaAla. 

A1203 + Na20 = 2NaAla 

Delta G( 1 20ooc) = - 137320 Joules 

La couche de passivation est effectivement lh, mais il est aeS difficile de faire me 

analyse quantitative dessus. Les analyses que nous avons faites par WDS sont les 

- 
Pass 
Pass 
Pass 
Pass 
Pass 
Pass - 
Pass - 
Pass 
Pass 

,vation2 28 22 I 5 55 
1vation3 40 5 13 58 
.vation4 39 5 12 56 
.vation5 50 2 4 56 
.vation6 47 4 3 54 
.vation7 47 8 5 I 60 
vation8 48 2 3 53 
.vation9 46 3 9 I 58 

Tableau 6.7 Analyse WDS de la couche & passivation m a  l'aluminc et l'oxyde de sodium 

La somme ne donne j d s  100% et il y a m e  instabilite dans les analyses de 

cuivre et de L'alumine. Nous ne pouvons pas conclure sur la st~chiom6trie du cornpod 

qui protege la paroi du creuset a cause des analyses non reproductibles. 

L'oxyde de sodium est un mathiau trb tdactif qui teagit facilement avec 

l'humiditd pour former de I'hydroxyde de sodium. 



Il est tr& difficile d'empikher cette &action entn l'oxyde de sodium et 1'humiditC 

de l'air, car la d a d o n  est tr&s rapide. On peut voir un changement de couleur de I'oxyde 

de sodium imm6diatement au contact de l'air. L'Ccbantillon a ete e a r 6  a sec cornme 

d M t  dans la d o n  5.4.4. 

Nous savons que l'alumine est diflicile 1 analyser avec le sodium, car les raies de 

l'alumine sont fortemeat absorb& par le sodium. Mais ces phhomhes sont tenus en 

compte par la correction ZAF (voir section 5.4.1). La prCsence d'eau cristalline n'est pas 

prise en compte par l'algorithme de correction qui force la ~ch iomet r i e  du sodium 

comme &ant N a n  et qui ne me- pas l'eau dam la matrice. 

Nous observons mais nous n'avons pas identifie le m6Eanisme de protection pour 

l'alumine par le sodium. Nous verrons dam la section 6.3.2 que les khantillom riches en 

Cu20 ne sont pas trop contamin& par l'alumine et conservent bien la composition du 

mklange initiale. Il hut dire que les crrusets que now utilisons sont en alumine 

recristallis6, cela ralenti la dissolution dam la swrie. 



63.2 Andyse thermique dam le SOPS s y s t h e  NaOWCuOyz 

Apds avoir fait quelques meslues ~ ~ e s  dans ce systhe,  nous nous 

sommes apaOls que la subtilit6 des transitions b i t  plus grande que dam le sous sys the  

pr&dent La fournaise que nous avons utilisk pour faire ce systhne ne peut pas 

atteindre un taux de rebidissement de 4 ' ~  par minute dam le domaine de temphture 

ou nous avons f i t  les mesures, nous avons donc dil diminuer le taux de rehidissement, 

ce qui a rendu les changements de pentes plus subtiles. Nous avons utilisb l'analyse 

thermique d i f fh t ie l le  (ATD voir section 4.2.2) pour augmenter notre sensibilite. Nous 

avons bien &ssi pour toutes l a  compositions qui sont dans le champ de prkipitation du 

CuOln (Vou figures 6.28 a 6.35). Nous avoas ulliquement deux points dam le champ 

de prCcipitation du NaOln, (figures 6.36 et 6.37) mais il semble qu'il y ait une plus 

grande tendance a la surfusion de ce cot6 de I'euteaique. Nous ne pouvoas pas fain des 

meswes sur mute la longueur du diagramme a cause de la contamination en alumine par 

les creusets. Dam la section 4.2, nous avons propose d'identifier l'eutectique en 

chuffage pour dussir a avoir me meilleure pr6cision. Cette technique n'est pas 

adCquate ici, parce qu'il y a une transition solide-solide dam le NazO a 750 '~  a 

l'eutectique est a environ 800°c, la premike transition dome l'impression que 

l'eutectique arrive a 750'~. 

Comme nous avons discu& dam la section 4.2, nous observons toujows des 

sCv&es surfusions pour le cuivre r n m q u e  et la fonne typique des pics sur les courbes 

de rphidissement rendent sa precipitation facile B identifier. 

L'oxyde de cuivre que nous avons utilise pour fairr nos melanges &it B 99% pur 

a provenait de la cornpapie Alfa AESAR Cet oxyde de cuivre est form6 A p8rti.r de 

cuivre r n m q u e  et le 1% restant est essentiellemart composC de Cu ou bien de CuO. 

Ceci ne nous influence pas puisque nous serons en 6quilibre avec du cuivn mhllique de 

toute f w n .  L'oxyde de sodium provient 6gd-t de Alfa AESAR et nous avons d h i t  

sa constitution dans la section 6.3.0 (87%Na20, 12% Na* 1 % Na2C03). 



Lors du mtlange initial, nous ne savons pas combien de CU* s'en va en solution 

dans la scorie CuOln-NaOm. Nous ne savons pas non plus combien de CuOIn est 

dissous dans le cuivre m&aUque p r h t  dans le test. La strategic que nous avons 

adopter, c'est de mettre we petite quantitk de cuivre m6tallique dans le test pour eviter 

m e  dissolution de trop d'oxyde de cuivre. Autrement ceci aurait provoque m e  variation 

significative de la composition de la scorie. Dam chacun des tests, nous avons p l d  4 

grammes de cuivre metallique. Dam le cas de ce systbe, le niveau en oxygbe dans le 

cuivre chute rapidement, nous n'avons pas ajoute d'oxyde de cuivre dam chacun des tests 

pour tenter de compensa I'oxydation de la bille de cuivre- Nous avons ensuite calcule 

les fksctions m o l a k  des compoS8tltes pour f e e  notre melange d'oxyde. 

Nous avons utilise environ 30g de mblange d'oxyde dam cham des tests. Nous 

avons passe d'une firaction molaire de &1&.46 k une W o n  molaire de h l n = l .  

La dissolution du CUO clans la scorie change legbment la fiaction molaire des 

composantes, mais nous estimons que l'effet sera assez fmMe pour que nous puissions 

nkgliger la variation de composition 

La marche a suivre pour la pr6paration de l'khantillon est la suivante : 

1 - On p&se environ 4g de &we, 
2- On fait un m61ange de 30 grammes de CuOl(X)-NaOlnCY) oii X est la hction 

molaire CuOln ,(en tenant oompte du concept de sodium e f f d f  de la section 6.3.0) 
3- On melange les composantes dam me fiole en plastique, 
4- On met le tout dans un creuset A203 avec un couvert cimente, 
5- On fait I'analyse thezmique dans le montage tel que decrit dans la section 4.2.1, 
6- Chauffage a 1260'~ pour 1 heure, 
7- Courbe de rehidissanent environ 4Oc par minute. 



Courbe do mfmidi8sem8nt diffhntidle 

Figure 6.28 Courbe dc rcfioidissement diffhntielle C~O~(0 .893) -NaOd.  107) 

Dans I'eChantillon de la figure 6.29, nous voyons clairement le liquidus a 1 174 '~  

qui ne comporte aucune srafusion comme l'eutectique biasire a 809'~. Cet khantillon 

etait place trop p&s d'un autre khantillon dam la foumaise et nous avons identifie le 

second pic comme appartenant a une transition dans l'autre cfeuset. Le cuivre mhllique 

dam cet 6chantillon comme dam les autres a suivre produit un pic en dos de requin 

typique d'une surfision s & b .  

Quand nous avons fait l'khantillon suivant, nous avons pis soin de ne pas mettre 

les khantillom trop pds les uns des autres et now avons obtenu une courbe plus rMste 

(sans pic inexplicable) avec un liquidus B 1 156'~ et un eutectique binaire B 8 12'~. Nous 

voudrions attirer l'attention sur la hausse de ZS'C caw& par la pr6cipitation instantan& 

de quatre grammes de cuivre mMlique contenus dam le cteu~et. En faisant un bilan 

thermique sur la chaleur absorb& par le creuset et par la scorie, on m u v e  l'enthalpie de 

fusion du cuivre, ce qui nous hdique que ce pic est effivement le pic de cristallisation 

du cuivre rnctallique. 



Figure 639 Courbe dc rcfkoidirrcmmt difftnmelle C~O~(0.852)-NaOm(0. 148) 

Courbe de refroidissement diff6rcmtielle 
cuO1rs(0.814)-NaOtn(O.186) 

Figure 6.30 Courbe & rchidissement dSkmiclle CuOu1(0.8 l4)-NoO *(00 186) 



Les Cchantillons des figures 6.31 a 6.32 se sont comportk trb bien, la 

temphtture du liquidus continue de baisser, ce qui nous indique que nous n'avons pas 

encore traversb la composition de l'eutectique binaire. 

Courbe de refroidiasement ditf6rentielle 
CuOt(0.744)-NaOln(0.256) 

Figurc 6.3 1 : Cortrbe de rc~idissement difftrtntiellc C~O~(0.744)-NaOm(O.256) 

Courbe de retroidiseement diffbrentielle 
CuOtn(0.679)-NaOtn(0.321) 

Figurc 6.32 : Courk & rcfbidissement diff5muiclle C~O~(0.679)-NaO rn(O.32 1) 



Sur la figure 6.33, nous remarqwns que le pic du liquidus et le pic du cuivre se 

chevauchat, mais le Liquidus est encore visible k 101 9 ' ~  et le solidus it 805'~. Dans la 

figure 6.34, le pic du cuivre arrive avant le pic du liquidus, ce qui rend I 'dyse  plus 

facile. 

Courbe de refroidissement dMmntielle 

Figure 6.33 : Courbe dc rc~idissement diffctcntiellt CuO vz(0.6 13)-NaOv2(0.387) 

Courbe do mfroidisaement diff&rentielle 
C uOvl(Om56S)-NaOtn(Om435) 



Comme nous avons pu voir sur la figure 6.35, notre liquidus se rapproche 

rapidanent de la temp&ature eutectique. Dam la figure 6.36 le liquidus est confondu 

avec lYeutectiquey ce qui veut dire que la oomposition de l'eutectique est tr& plzs de 

CuO ln(0.527)-Na0 ln(0.473). 

Courbe de mfroidissemnt diff6rentielle 

Figure 6.35 : Courbe de rchidissement M5rmticlle CuOyz(0.527)-NaOm(0.473) 

Dam les deux d e r n i h  courbes de la page suivante, le point de firsion a 

cummend augmentery cela now laisse entendre que nous sommes maintenant dans le 

champ de prkipitation de l'oxyde de sodium. Nous remarquoas une particularit6 sur ces 

deux demihes wurbesY il y a de la surfusion sur l'oxyde de sodium. Mime les vibrations 

que nous utilisons n'ont pas W SUffisantes pour supprimn la surfusion. Nous sommes 

dans une situation ou il faudrait probablement appliquer une plus grande amplitude ou 

bien une plus grande Mquence de vibration, mais notre tanps limit6 ne now pama pas 

de faire un tel deVeloppement pour quelques points. NOW dons conserver ces points 

dam notre analyse en sachant que le liquidus p o d t  bien &re 20 ou 30 deg& au-dessus 

de la valeur menu& sur ces deux demiers points. 



Cou rbe de refroidissement diff6rentielle 
CuOi~0.49) NaOin (0.5 1) 

Tempdrrtum (C) 

Figure 6.36 : C o h  de rehidissement diff&entiellc CuOv2(0.49)-NaOrn(O.5 1) 

Courbe de rdroidissement differentielle 

-- 

Figure 6.37 : Courbe & rehidissemcat difErmtie11e C~O~(0.46)-NaOrn(O.54) 

Comme nous le voyons, la tempkature de l'eutectique commence h baisser, ce qui 

nous signale probablement une contamination croissante en alumine, nous ne pouvons 

pas faire de mesure dam la region plus riche en oxyde de sodium. 



Les mesures que now avons prises dans ce systhe sont rtkum6es dans le tableau 

6.8 et la figure 6.39. 

I 1 

CuO mx(0.67SM.0 15)NaOm(0.32 110.0 15) 1 1019 805 I 1002 

Figure 6.38 : M t s  thermiques dans It sous-systhw CuOV2-NaOm en 4uilibrc avec du cuivre 

CuO v2,x(0.46W.02S)Na0 U2(O054f0.02S) - 
Tableau 6.8 : Adts  thermiqucs dans le systtme CuOyrNaOm en mi avec du cuim 

866 780 1029 



Pour &re siir que nous n'avons pas tmp de volatilisation du Na20, ou bien de 

contamination au Alz03, now avo- fait analyser tous les khantillom apds l'analyse 

thermique diff6rmtielle. Il faut bien Wser que lors de la pr6paration des eChmtiUom 

pour analyse chimique une partie de la scorie reste collk sur le c r e w  sachant que le 

rehidissement f i t  lent, la composition ne sera pas d o n n e ,  il y aura donc une grande 

incertitude sur cette analyse de la scorie. 

Nous voulions simplement v&ifia qu'il n'y ait pas de contamination ou de 

volatilisation majeure durant les tests. La con tamhation en alumine est raisonnable 

compte tenu de la rkctivite de l'oxyde de sodium. Il semble que le niveau de Na20 est 

toujours plus bas que celui pr&u par le melange, mais il y a une err- relative de 10% 

sur l'analyse. 

Lors de la maration des khantillom, l'oxyde de sodium restait a l l 6  partout et 

nous croyons en avoir perdu une partie sur l a  parois du creuset et sur le concasseur. 

~ t a n t  donne que les Cchantillons n'hient pas uniformes et que l'emur sur l'analyse est 

4evk9 nous allom f& p&aloir la valeur mehgcSe plut6t que la valeur analysCe dam 

mesurd 
cuo ( 1/2 

- 
0.878 
0.844 
0,802 
0.727 
0.673 
0,638 
0.583 
0.532 
0.521 
0.485 

Tableau 6.9 : Analyse chimique dm 6chantillons dans Ic sous s y s b t  NaOVZ-CuOm 



633 ~vahation des solutions solides dans ie SOUS systkne C U O ~ N . O ~  

~tant d o h  que le cuivre d le sodium ont un mCme &at d'oxydation et un rayon 

cationique tr& pris l'un de 19autre (OMA pour Na' et 0.96A pour CU+) il est prt%sibIe 

de trouver des s01utions solides de part et d'autre du diagramme de phase. Nous avons 

fait des analyses WDS sur un khantillon qui etait compo& de 80%Cu20, 5% CaO et 

15% Na20. Now avons & a s 6  a 1260'~ pour \me heme, ensuite nous avons rehidi a 

4 ' ~  par minute jusqu'a 780'~. L'khantillon a &e maintenu a c a e  temphture pour 

tmis heures, errsuite il a ete trem@ dam un bassin d'eau Les phases rbltantes sont du 

Cu20 pr&eutectique et un eutectique NaO1n-CaO-CuOl~ Les sections de l'eutectique 

@ent larges de quelques microns A cause d'un temps de croissance de 3h jute au- 

dessous de la temphture eutectique. Les dsultats pour la phase de NaOm (dam 

l'eutectique) sont les suivants : 

52.28 1,89 3.5 115 
Moyenne 2.2 
keart tvae 1.4 

6.10 : Analyses WDS du NazO solidc dans l'tutcctiquc tanaire 



En regardaot les analyses y s e S t e s ,  now constatons les Aiff?cult& a avoir me 

analyse Wse sur le Na20 (mnme dans la section 6.3.1, voir explications). La 

solubilit6 du cuivre dam cette phase est plut6t limit&. Considhnt que certainees des 

partides poumient avoir W trsvers&s tranmdement par le faisceau 6lectronique a 

cause de leur petite dimension, nous croyons qu'il est pdfhble d'ignorer la solubilitt! de 

0.02 de l'oxyde de cuivre dans l'oxyde de sodium. Une petite solubilite comme celle-ljl 

n'aurait eu que peu d'effet s\lr le liquidus de l'oxyde de sodium qui de toute f q n  est 

bien mal conau. La normalisation qui a &6 faite consiste a faire me  mise a l'khelle des 

composantes pour obtenir un total de 100%. 

Sur la table 6.11 nous powons constater que la solubilite de l'oxyde de sodium 

dans l'oxyde de cuivre est beaucoup moins negligeable a va certainernent influencer le 

liquidus de I'oxyde de cuivre. L'oxyde de cuivre & ete anal* entre les branches de 

l'eutectique d M t  sur la page prMdante. 

Cette technique d'analyse comporte uae emur systbatique, car il est facile de 

advaluer la concentration en englobant d'autres phases dam l'analyse, c'est pourquoi 

nous avons les d a u  analyses a X4.155 et X=O. 150. Selon notre &aluation, la 

solubilitt de l'oxyde de sodium dam l'oxyde de cuivre est X4.096 f 0.02 et nous 

utiliserons cette valeur pour des fins d'optimisation thennodynamique. 



En pra~ant comme #at de r e f h c e  le Na20(solide 2) (voir section 2.2.3) a en 

utilismt une solution Henrienne (voir section 2.5) nous avons trouvk la relation suivante 

pour exprimer le coefficient d'activie chimique du NaOln dam I t  CuOl. 

Na20(S2)=Na20@ans le CMO) AG=-42000 Joules par mole 

RTh(ykro(mn1)=2 1 000 Joules par mole' 

*M& h 7 8 0 ' ~  

Bien entendu, me W e  plus poussk aurait permis de determiner w e  d6pendance 

en temphtum sur I'hergie like de mise en solution, mais nous n'avons pas eu le temps 

de f&e des mesures de solubilit4 h d i f f b t e s  temphtures. 



63.4 Optimisation des propriCffi thermodynamiques de la so1ution N a O d u O m  
et trrrqage du di.grunme de phase quasi-bin- 

Comme nous avo= expliqu6 dam la section 2, nous moddlisons la solution 

liquide cuolR-Na~ln avec le f o d i s m e  quasi-chimique. Le parametre que nous 

recherchons est le paramh suivant : 

Le param&re O est ghhlement une expansion polynomiale des fiactions 

6quivalentes qui peut d&endre de la temphture. Nous n'avons trouvb auame donnh  

dam la littkture sur ce systhe, le travail d'optimisation sera bas6 uniquement sur le 

travail exp6rimental que nous avo- fait Les donneeS les plus importantes a &re prises 

en compte sont les mesllns de liquidus de la section 6.3.2. Nous avons &alement pris 

des memtes de la concentration en oxyghe dans le cuivre en pkence d'une scorie ayant 

diffkentes concentrations en oxyde de sodium (section 6.3.7). Avec la concentration en 

oxyghe dam le cuivre a k modele de la section 2.2, nous avons calculk l'activitk de 

l'oxyde de cuivre dans la scorie et ces rkultats ont W pris en compte dans 

l'optimisation. 

Les valeurs de ces param&res nous semblent realistes. Il n'est pas nkessaire 

d'utiliser une d@endaace en tern- pour pouvou reproduire les nhl tats 

expkimentaux convenablement. 

Lors de l'optimisation dm propriMs du liquide, il est important de tenir compte 

de la composition du solide en wee, dam le cas p-t, nous avons dhontrt  dans la 



6.3.3 que la grande soIubilit6 du Na20 dans le C u 2 0  allait influencer 

I'optimisation. Nous allom donc signaler la solution salide sur le cotd riche en oxyde de 

cuivre alors que nous ne la signalerom pas sur le cot6 de I'oxyde de sodium, car nous 

avons ditermine que la solubilit6 sera trop faible pour iafluencer la mod~fisation. 

La fonne de I'enthalpie de melange de la figure 6.39 n'est pas sans rappeler 

celle que nous avons trouvb dam la section 6.2.5. 

Enthalpie de milanga d'une mole 
de CuO(tn)(X)-NaO(tn)(l -X) 1200 C 

- -- 

Figure 6-39 Enthslpie dc d h g c  d'unc mole & CuOm(X)-NaOv2(l -X) k 1200'~ 

Fraction molaira do CuO(rn) 
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1-00 - 1000 

Les diagramma de phase en fraction massique et en fraction molaire sont 

reprbentb sur les figures 6.40 et 6.41 de la page suivante. 

3 - 500 
8 0 -. = -500 'i -1000 
8 -1500 = -2000 

- - - - - 
m - - - 

L - 
a -2500 I 

-3000 I 



Diagramme de phase quasi-binaire NaO,,-CuO,, 
(m dqdibm SVr dU earn) 

FACT-Wln 

I - - - - - - - ~ ' - - - - - - - - - ' - - - - - - . - - - - - - - ~ - - - - - - - - -  . - - - - - - - 1 - - - - - - - - - 1 - - -  

Fraction molrire dt C U O ~  

Figure 6.40 : Diagrrmrme & phase NaO&Ovr calculC en Man molairc 

Diagramme de phase quasi-binaire NaO,,-CuO,, 
(an dqufIIbm a- du culw) 

FACT- Wln 
L - - - - - - - - - r - - - - - - - - - r - - - - - - - - - - - - T - - - - - - - v - - - -  - . - - - ----- . . - --  - - -  - - - . - - -  - - - -  



63.5 P(02) et %(0) dam le cuivre 
en Cquilibre avec la scork CuOwNaOyr 

L'effet de la concentration en NaOln sur la fraction massique d'oxyghe dam le 

cuivre est assez marque puisqu'il n'y a pas de limite de solubilite du NaOln comme dans 

le systhe CuOmCa0. It est &dent que du cuivre mhllique en 4uiliire avec de 

l'oxyde de sodium pur oontiendrait une quantitk nbgligeable d'oxygdne, mais cette 

situation est bien hypoth&que, nous dons donc nous concentnr sur des niveaux 

d'oxyghe dans le cuivre qui sont praticables dam I'industrie. Nous sommes hgalement 

limitks par la contamination en allrmine dam notre scorie, il sera donc impossible de f& 

des expkiences sur le cot6 riche en NaOln. 

L'exmence qui suit est trb simple, on pr@are un creuset d'alumine conteslaat 

d i f fh tes  mixtures NaOln-CuOln et du cuivre mCcallique, on 6quilr'bre pour trois heures 

a 1 20ooc puis on trempe les creuser~ dam l'eau (voir section 4.1). 

Figure 6.42 : O/aO dans le cuivre en 4uili'bre avec une scorie CuOllrNaOln 



Les r b l t a t s  sont trb utiles sur le plan industriel, nous obtenons les niveaux 

d9oxyg&ne dans le cuivre en 6quili'bre avec m e  scorie de composition donnk. Nous 

avons trace les courbes a partir du systbe FACT-Win et des param* que nous avons 

optimisCs dans la section pdc6dante. 

Sur la figure 6.43 nous avons simplement fait les m h e s  calculs en fonction de la 

pression partielle d'oxyghe au lieu de %O dans le cuivre. 

Figure 6.43 : m i o n  partielle d'oxygbc en 6quilrbre avec rrae scorie CuOVTNaOm 

Cette dernike pression partielle d'oxyghe peut &re utilisk pour calculer la 

stabilite de oatains oxydes en pdsence de cette scorie. 



Pour visualiser la dMation B 1'idkW qu'il existe dans ce systhe, nous avons 

produit le diagramme d'activite suivant. 

Activit6 chimique du CuOin et du NaOin liquide 
1230 C dans h solution CuOm-NaOm 

050 0.60 0.70 0.80 0.90 1 .OO 

Fraction molaire an CuOin 

Figure 6.44 : Activitk chimiquc du CuOm ct du NaO ur dans me solution CuO *-NaO v, a 1 2 3 0 ~ ~  

Il est facile de constater que dam la &@on riche en oxyde de cuivre, a(CuO& 

XCuOln car 1'8Ctivit6 est egale B la fraction molaire. D'autre part, le coefficient 

d'activite chimique de l'oxyde de sodium est &gal a en-n 0.5, ce qui est une faible 

dhriation nkgative. 

La solution est presque ideale, mais de simples deviations cornme celles que nous 
remarquons ici sont a s s a  fortes pour dCplacer la tempbture de l'eutectique de 100 OC et 

sa composition de 0.1. Il est donc important de comprendre et de mod&liser conectement 

ces petites dkviations. 



6.4.1 Analyse thermique clans Ie systhe CuO&a0-NaOm 

C ~ n e  section a pour but de confirmer les extrapolations du modde dam le 

diagramme pseudo-ternaire CuOln-NaO1/rCaO qui m n t  faites dans la section SUiv811te. 

En m h e  temps, elle donne un aperqu rapide du point de fusion dam des coupes du 

s e e  contenants respectivement 90% 80% et 70% en CuOln. 

Les mesures thenniques dam un diagramme ternaire doivent gh6ralement 

m t e r  tmis pics relib aux oxydes a dam notre cas un pic relie au cuivre m W q u e .  

n est important de noter que l ' h  thermique final dans ce sys the  ne sera pas toujours & 

fa temphture de l'eutectique tanairr, car il fhut considCrer la solution solide CuOln- 

NaOln riche en CuOln. Faisant une coupe dans le systhe a 800°c, nous obsavons une 

&@on de deux phases entre la solution solide et le CaO solide, par cons@uent, le demier 

a d t  thennique sera plus haut que l'eutectique temaire dans cette &@on et sera 

attriiuable au solidus plutat qu'a l'eutectique. 

Nous devons noter que la d i m o n  I'HM solide est limit& en bas de 1000*~, 

nous anticipons donc que les phases solides f o m b  durant le refmidissement ne 

demeurent pas a l'&pili%re thexmodynamique durent le refkoidissement. Il y aura 

probablement m e  croissance de composition variable pour la solution solide de Cu20 

pr6-entectique. Nous allom donc accorder beaucoup d'importance au liquidus (notre 

premier arr& thennique) et un peu m o d  aux deux autres qui peuvent ne pas etre a 

1 '&pilibre. 

Dam les pages qui suivent, nous prkentom les corrrbes de rehidissement pour 9 

khantillom (3 dam chaques coupes) que nous co&nten,ns aux pdvisions de FACT- 

Win faites & h i d e  des p m & e s  d'interaction binains du modtle quasi-chimique dam 

la section 6.4.2. 



Courbe de refroidissemant diMrentielle CuO112(70%) 
NaOln (2796) CaO (3%) 

Temperature (C) 

Figure 6.45 : Caurbc & rchidissement diffCrcotieUt CuOm(70%)-NaOm(27%)-CaO(3%) 

Courbe de ref roidissement diff &entiel le 
Cu01n (70%) NaOm (24%) CaO (6%) 

925 1025 

Temperature (C) 

Figure 6.46 : Courbe & rc6roidissement diffheaticllc Cu01n(700/~)-NaOm(24%)-CaO(6%) 



Courbe de refroisissement diffdrentielle 
CuOin (70%) NBO142296) CaO (8%) 

725 825 925 1025 1125 1225 

Temp6ratum (C) 

Figure 6.47 : Courbe & refioidissemmt ~ c U t  CuOm(70%)-Na0~(220/~)-Cao(80/o) 

Dam les trois d e r n i h  oourbes, nous ranarquons un am& thennique a 

respectivernent 744, 742 et 7 5 0 ' ~  qui est la tern- de transition solide-solide dam 

le Na20. Notoas que ce signal sera de moins en moins perceptiible a mesure que nous 

allons diminuer la concentration en oxyde de sodium dam 1'6chantillon. 

Le deuxi&ne an& qui se trouve respectivement a 793, 798 et 795 '~  est le signal 

de l'eutectique temaire qui est trb f d e  & pacevoir, car notre composition dam ces 

dchantilloos at pr&s de celle de l'eutectique. Les pics en dos de requin, sont attribuables 

au cuivre mctallique qui est en surhrsion lors de la cristallisation. Les autres pics a 821, 

10 10, a 1230' C sont athibuables h la cristallisation d'un oxyde solide Cu20, CaO ou 

bien N a a .  

Il est bien important de Wser que lorsque la quantitb de m a t i b  qui pr6cipite est 

trop petite (quelquefois le cas du CaO) le signal ne sera pas perceptible sur les courbes. 



Courbe do refroidissement diffdrentielle 

Temp6rature (C) 

Figure 6.48 : Courbe & rchidisscment d i f f ' e l l e  CuOm(80"/o)-NaOm(17%)-CaO(3%) 

Courbe de refroidissement diff6rentielle 

-- 

900 1000 1100 

Tempiraum (C) 

Figwe 6.49 : Courbc de rchidissemcat diffihmticllc CuO rn(8O%)-NaO ,(14%)-Ca0(6%) 



Courbe de refroidlssement diff6rentielle 
CUOV? (80%) NaOw (1 0.9%) CaO (9.1 %) 

Figure 6.50 : Courbe & rchidissernent di81hntieUe CuOu1(80%)-NaO rn(1 O.9%)-CaO(9.l YO) 

Dans la section a 80%' nous observons un double pic assez difficile B expliquer a 

l'eutectique (voir figure 6.48 a 6.49). ThBoriquement, nous nous attendons a un seul pic 

dens cette rkgion. Lors du rehidissement d'un &chantillon, il y a un premier pic pour le 

liquidus, lorsque le solide pnk ip i .  Si sa densit6 est d s a m m e n t  blevk, il va au fond 

du creuset. La prScipitation &ant faite' le nouveau solide sert d'isolant thermique entre le 

thermocouple et le liquide. Cela peut perturb- la position des pics de quelques degrh. 

Nous n'avons pas &explication thhrique prOcise pour ces pics, ils p o d e n t  aussi bien 

6tre causis par m e  erreur exp&imentale. 



Courbe de refroidissement diff 6f8ntidle 

-5 1 

Tetnp6rature (C) 

Figure 6.5 1 : Courbe de reftoidisanent diff i t ic11e CuOvr(900/0)-NaO~(7.5%)-CaO(2.50/a) 

Courbe de refroidissement diff6rentielle 
ClJoin (90%) NaOim (5%) CaO (5%) 

Figure 6.52 : Courbe de rchidissemmt diffhnticlle CuOv2(900/0~NaO~(50/0)-Cao(50/0) 



Courbe de refroidissement diff6rentielle 
CUOIIZ (90%) NaOw (2.5%) CaO (7.5%) 

Figure 6.53 : Courbe & ~~hidisscmcnt ~ t i e l l e  C~Our(90~/o~Na0~(2~S%)-cao(7-5%) 

Lors de I'interprWon des figures, 6.5 1, 6.52 a 6.53, nous avo- remarque que 

h i r e  sous la courbe du pic du cuivre b i t  bien d i f f h t e  sur la figure 6.52 a qu'il 

manquait le pic du CaO. Suite B cette remarque, nous avons fait me superposition des 

pics de cuivre des autres figures sur la figure 6.52 pour Wement s'apercevou que le pic 

du cuivre de cette figure cache un autre pic. Comme nous le verrons clans la section 

6.4.2, le pic cache est celui de la pr6cipitation du CaO qui est tr& bien visible nn les 

deux autres figures. 

Nous n'expfiquons pas la pdsence du pic & 830'~ de la figure 6.52 a du pic a 

8 6 8 ' ~  de la figure 6.53. Ces pics ne peuvent pas Otre attribuables au solidus, car la 

transition est exothermique. 



Tableau 6.12 Am& thermiques clam le s y & m  CuOvrNaO&O en kpili'bre avec du cuivre 

Nous rcalisons que plusieurs facteuff peuvent affkcter les courbes de 

Na20 
Solide-solide 

744 
742 
750 

rehidissement dens un systhe  multi-cornpotante. Il est t d s  difficile d'avoir une bonne 

Composition 
, C U O ~  NaOln CaO (YO) 

70-27-3 
70-24-6 
70-22-8 

analyse thennique jusqu'h la solidification complete & cause de la croissance de solide 

CaO C-0 

821 - 
883 

qui demeurent hors 4uili'bre aprh 1- croissance. Nous trouvons que la plupart des 

80- 17-3 
~ -- 80- 14-6 - 

80- 10.9-9.1 
90-7.5-2.5 
90-5-5 

90-2.5-7.5 

signam sur ces oourbes ont ete clairs et nous allons les cornparer avec les resultats de la 

924 
969 
1022 
1029 
1125 
1136 

mcxi6lisation dans la prochaine section. 

? 

- 
Eutectique 

793 

.. 
I008 

. 
1017 
995 
989 
989 
993 

cuivre 
rnhllique 
1020 

- 
- 

1202 
957 
1050 
1090 

8171 - 
1026 
1051 

782 
790 
-- 

790 
809 
803 
- 

10101 798 

816 

- 
830 
868 

1230 

- 

- 
- 

795 



6.43 Traqage du diagramme de phase CuOdaO-NaOm en Cquilibre 
avec du cuivre 

A partir du mdde  quasi-chimique et des p8f8m&tm que nous avons optimisb 

dans les sections 6.1 et 6.2, now avons calculk des sections du diagramme de phase 

ternaire et nous les avons confrontks aux mesures de la section 6.4.1. Les prMictions 

qui sont faites dans les diagrammes qui suivent sont faites sans aucun param&tre 

d'intemction temaire et en supposant O(N~O~/~C~O)=O. De toute fapn, nous sommes 

trZs loin de ce diagramme binaire, ce tame aura donc peu d'influence sur le calcul. 

Pour en f8Ciliter l'utilisation, nous avons d&de de prkenter tous les diagrammes 

en hction massique. Les trois premiers diagraxnmes (figure 6.55, 6.56 et 6.57) sont des 

coupes du diagramme ternaires avec respectivement W%, 80% et 70% d'oxyde de cuivre 

oh mus faisons varier la firaction massique des autres oxydes (%CaO/(%Na~%CaO)). 

%CrO/(SCCr0+3CNa20) 

Figure 6.54 : Coupe du systtme CuO1n-CaeNaOm A 90% CuOm 



Nous observons une bonne mdation entre les rhltats de simulation et les 

mesures expkhentales pour la coupe 90%. Il y a m e  d i f f b c e  dam la temphture 

de pdcipitation de la seconde phase (CaO solide). Il faut noter que dans la section 6.2.1 

nous n'avons pas p r o d e  par analyse thexmique pour d&enainer le liquidus de cette 

phase parce que la pente est trop C l e v k  Dam la coupe temaire, le liquidus semble moins 

abrupt, mais ce n'est pas le cas puisque la phase qui pdcipite n'est pas dans le plan de la 

coupe- Le liquidus abrupt augmente grandernent l'incertitude sur l'analyse thermique, 

car sur m e  graude plage de tern- une faile masse de CaO est m p i t k .  

Figure 6.55 : Coupe du sys- CuOI&aO-NaOm h 80% CuOm 



La coupe B 80% est egalement tar& p& des pddictions, seul l ' e  thermique du 

Cu2O sur le premier khantillon ne semble pas avoir Ctt enre@&. En &.lit& le pic du 

cuivre mCtallique a cache le dCbut de la transition du Cu20, ce qui nous a fait sous 

&valuer sa position. Quant au pic du CaO qui n'est pas went ,  nous attriibuons ce 

phhomhe & la trop petite quantite de cette phase qui a prkipite. 

Figure 6.56 : Coupe du systhe CuOm,&aeNaOvt h 70% CuOn 

Lors de l'aualyse thermique dam le tanairt, il est tr&s difficile de faire des 

mesures a haute ternp&a,  car la contamination en alumine par le creuset augmente 

rapidement avec la temphtwe. Il est bgalement inadtiquat de faire ce type d'analyse 

quand le liquidus est trop abrupte. N o w  jugeons pas n h s a i r e  d'utiliser des p8tm&res 

ternaires qui pourraient am6liorer un peu la reproduction du liquidus de la chaux dans les 

coupes du systeme ternah, alors que nous savons qu'il n'est pas possible d'identifia ce 



liquidus prccisiment avec l'analyse thennique (il est trop abrupt). Les interactions 

temakes ne sont pas tds importantes dam ce s-e, car les mesure3 sont prises prts du 

diagramme binaire Cu20-NazO. Nous avons utilisC les logiciels FACT-Win et 

WINTOOLS pour faire le -ge du diagramme de phase ternaire, nous nous abstenons 

de faire le traqage du diagramme clans les dgiom ou nous n'avons pas pris de mesures. 

Les dgiom en pointill& qdsentent kgalement des dgiom incertaines du diagramme 

de phase. 

Projection du liquidus du diagramme de phase quasi-ternaire 
Cu,01hla201Ca0 calcul& (en dquiiibre avec du cuivm) 

FACT- Win 

Figure 6.57 : Projection du liquidus &I diagramme & phase quasi-tamire 
CuOm-CaOlNaOv2 en 6 q d i i  avec du cuim 



6.43 %DO dam le cuivre en Cqpilibre avec me scorie C ~ 0 ~ a o - N . 0 ~  
i 120o0c 

A hide  du systhe FACT-Win, nous avons calm16 la figure suivante 

qui donne le niveau d'oxyg&ne dam le cuivre en 6quilibre avec une scorie 
CUO~Q-C~O-N~O~~ 

%O dans le cuivre en muilibre avec une scorie 
Cu,O-CaO-Na20 b 1200% 



64.4 Activit6 du Na20 et du CaO dam une scorie CuOyrCaO-NaOm 
en 6quilibre avec du cuivre i 120ooc 

Il est C ~ M U  que l'arsenic et l'antimoine contenus dam le d w e  rbgissent avec 

les oxydes basiques dam la scorie (Na20 et CaO) et l'oxyghe dans le cuivre pour former 

des oxydes complexes. Les composh fad peuvent &e dissous dans un autre liquide, 

pat exemple du Na2C03 ou bien ils peuvent appadtre B 1'- pur solide ou @dement en 

solution solide. 

L ' W e  de tout le pro&& d'affinage deasse le cadre de ce projet et nous allom 

nous en tenir au calcul d'activite chimique du Na20 et du CaO qui reprkntent la 

disponiiilitd de m - c i  pour &a& avec l'menic et l'antimoine contenus dam le cuivre. 

L'activite chimique des oxydes Nafi et CaO aura donc un effet tds important sur la 

concentration finale en arsenic et en antimoine dans le cuivre lors de l'llffinage. Nous 

avons war6 la figure 6.59 qui nous permet de faire un lien entre l'activit6 des 

d i f f h t e s  composantes et leur fraction massique dam une scorie Cu20-Ca0-Na20. 

D'autre part, I'activite chimique de l'oxyde de sodium dans la scorie est 

consid- wmme une mesure des propri- comsives de la scorie, puisque l'oxyde de 

sodium peut participer A la d&&ioratiun chimique des dfiactaires. Comme nous avons 

pu le voir sur les diagrammes de phases, une petite quantiG d'oxyde de sodium diminue 

de beaucoup le point de fusion de la scorie. Nous voyons donc qu'il y aura m e  cornsion 

physique cau& par des infiltrations dam la brique a haute activitk en Na20 en m&ne 

temps qu'une wentwlle corrosion chimique qui d-d du type de &&tab utilisC. 



Activite chimique du N%O st du CaO dans le systeme 
Cu,O-CaO-Na,O (en @uiiibre avec du cuivre, 120@~) 

Figure 6.59 DiagpnllIE d'activitc du Na20 ct du CaO dmr unc solution CuOV2-CaO-NaOm I l20& 



6.4.5 Remion partielle de sodium radessur de I. wrie  C U O ~ = C ~ O - N ~ O ~ / ~  en 

CqaUibre avec du cuivre i 1 2 0 0 ~ ~ .  

Lorsque la pression partielle de sodium est &vCe audessus de la scorie, les 

vapeurs de sodium sont oxyd6es dam I'air pour former une h d e  blanche qui est 

corrosive. Il est donc important de maintenir la pression partielle de sodium ass- base  

pour 6viter que les stories b e n t .  Nous avons calculC la figure 6.60 qui now permet de 

savoir quelle est la pression pattielle de sodium en fonction de la composition de la 

scorie. Nous remarquons que de 1% oxyde de sodium dam la scorie a 25 % d'oxyde de 

sodium dam la smrie la tension de vapeur en sodium augmente de deux ordres de 

grandeurs. 

Pression partielle de Na, (bar) au-dessus d'une scorie 
Cu,O-CaO-Na,O (en equilibre avec du cuivre, 1200%) 

Figure 6.60: Tension & ~peur  du sodium en 6 q u i l r i  avcc une mrie CuOdaO-NaOm9 l20O0c 



7 Conclusion 

Toutes les dom& thexmodynamiques pour les substances pures ont dtd te de 

la banque de d o m b  de FACT-Win 3.05. Notre recherche bibliographique a p a m i s  de 

trouver des dom& exp&imentales sur l'activitk de l'oxyghe en 6quilibre avec m e  

scorie CuOIn-Ca0 et sur la solubilit6 de la chaux solide dans l'oxyde de cuivre liquide en 

mce de cuivre metallique, Nous n'avions pas assa de dorm& expCrimentales pour 

pouvoir fairr une optimisation des param&es qui reprbente les propri&ks 

thennodynamiques de la solution CaO-CuO1/rNaOIn Nous ne savions pas non plus si la 

solubilite daas les phases solides etait suffsamment ffaible pour &re negligb. Il y a donc 

eu m e  phase exp&imentale tr&s importante h ce projet 

Pour pouvoir fairr de l'analyse thamique avec ces oxydes, nous avons rtalisb 

no& propre montage. Celui-ci itait assez versatile pour permettre de soumettre les 

kchantillons a des vibrations dmmt le rehidissement Cette pratique nous a permis de 

minimiser la surfusion sur les phases que nous voulions caract&iser. Contrairement B un 

&uipement d'analyse thermique commercial, nous avons pu choisir la gmsseur et la 

composition de nos creusets. Nos khantillons cent suffisamment gros pour pernettre 

m e  analyse chimique a* I'analyse thermique pour dktennitler si la composition 

globale avait changC. Ce montage permettait de faire l'analyse thennique entre 700 '~  et 

1 3 0 0 ~ ~  sous une atmosphhe d'argon. Les mesures ont W effectudes en 6quilibre avec 

du cuivre mhllique pour fixer la pression partielle d'oxyghe et &ter une forte 

concentration de CU*. L'erreur sur la d& ermination d'une transition peut &e estimk a 

au maximum 20 '~ '  tournant plus autour de 1 0 ' ~  dans des conditions idues. Dam le cas 

d'une phase en slafusion, cette erreur peut passer a 100'~ comme clans le cas du cuivre 

mCtallique. L ' d y s e  tkmique n'est pas une technique ideale pour d&ezminer le 

liquidus de la chaux, car celui-ci est trop abrupt. La dlection d'un gros creuset pour faire 

l'analyse thermique nous permet de fitire des d y s e s  chimiques aprb l'analyse 

thennique, mais augmente les gradients de temphture dam 1'Cchantillon. Il est donc 

pdf-le de choisir des taux de rehidissement d'environ 2 h 4' C par minute. 



Dam cette etude, nous avons d6velopp6 notre propre technique pour faire 

l'amlyse de la concentration en oxyghe dans le cuivre mbllique par perk de poi& 

Notre technique nous a permis de fairr des analyses pr6cises dans la gamme de 

composition de 0.2% B 2.5% en masse. Nous estimons que l'erreur sur notre technique 

est environ f 5% de la valeur rnesur6e au-dessus de 0.7% et environ f 10% de 02% a 

0'7%. Cet& technique w devrait pas Oae utilisk au-dessous de 0.2%, le LECO etant 

plus performant dans cette gamme de composition. 

Nous avons f i t  1 7 W e  du sous-systhe CuOln-CaO en 6quilibre avec du cuivre. 

Des mesuns sur le liquidus de la cham Merit disponibles dans la litthture. Nous 

avons fait les mcsures sur le liquidus du noln et sur l'eutectique par analyse thennique. 

La solubilitb dam les phases solides a ete Cndi6e par spectroscopie A dispersion en 

hergie (EDS) a par spcctroscopie A dispersion en longueur d'onde (WDS) et semble &re 

dans l a  limites de detections. Nous ne signdons donc pas la solubilit6 dam les phases 

solides sur le diagramme CuOln-Ca0. Des donnies sur l'activitb chimique du Cu20 en 

&uili'bre avec cate scorie itaient disponibles dam la littbture. Tous nos W a t t s  et 

cew trouvk dans la littbture ont ete &ali& dam me gamme de composition allant de 

-4 a G 0 = O .  17 pour des tempbtures entre 1 1 30°c k 1 5 0 0 ~ ~ .  A partir des 

dsdtats que nous avons, le systhne semble &re un eutectique simple. La composition de 

l'eutectique est h = O .  135 et la temphture est de 1 1 4 0 ~ ~ .  L'erreur sur la composition 

des khantillom est &alu& f 5% relatif la composition melangk. 

Deuxihement, nous avons &die  le systhe CuOln-NaOln en Quilibre avec du 

cuivre. NOW avons identifib le liquidus par analyse thexmique diffkentielle pour des 

compositions allant de A XN*3Ld,55. NOUS avo= Cgalement fait des mesures 

de concentration en oxyghe dPns le cuivre en 6quili'bre avec la scorie CuO1/rNaOln A 

1 2 0 0 ~ ~  pour la m h e  gamme de wmposition. La solubilit6 dam les phases solides a &C 

W 6 e  par spectroscopie A dispersion en longueur d'onde (WDS). A partir des rkdtats 

que nous avons trouvb, le systhne semble &re un eutectique simple avec une solution 



solide C U O ~ ~ - N ~ O ~ ~  La composition de l'eutectique est &duke a Xcuo1&.53 a une 

tempbture de 803'~. La solubilit6 du NaOl&olide) dans le CuOl&ulide) est &al& 

B XN.01n=0.095 a 790'~. L'emur sur la composition des khantillom est eValut5e f 5% 

relatif a la composition rnblangk 

Nous avons utilid le formalisme des param&tres d'interactions uni f ib  pour 

mod6lisa l'alliage Cu-0. Une solution Henrienne a ete utilisk pour moddiser la 

solution solide C U O ~ + ~ ~ .  Alors que le modele quasi-chimique a Cte utilise pour 

w e  le comportemexit de la phase d'oxyde fondu (CuOin-Ca0-NaOln). Toutes les 

dorm& exp&imentales ainsi que toutes les d o m b  provenant de la litthture ont W 

utilisks pour trouver les param&es des diffkmts modeles par optimisation. L'Cnergie 

de Gibbs de la solution temaire CWln-CaO-NaOln a dt6 extrapol& dam les diagrammes 

binaires Cu0 ,n-CaO, Cu0 In-Na0 et CaO-NaOln avec le formalisme de Kholer. 

Pour valider les pr6clictions de notre modtle dam le diagramme quasi-temaire, 

nous avons fait de l'analyse thermique dans le sous sys tbe  C U O ~ ~ - C ~ O - N ~ O ~ ~  en 

6quilibre avec du cuivre. Les mesures ont W prisent avec des concentrations constantes 

en CuOin (70'80 et 90% en masse) en faisant varier les compositions en CaO et NaOln. 

Ces mesures sont en accord avec les pddictions faites par le mod&le. 

Les diagrammes de phases CuOlfiaO-NaOln, CuOmCaO et CuOin-NaOln en 

Cquilibre avec du cuivre a pu &re calcule a partir des p a r a m h  que nous avons 

optimisis. Un diagramrne d'activitb chimique pour le Na2O et le CaO dans te sys the  

quasi-ternaire a egalement ete calcule. Findement, nous avons calculer un diagmmme 

permettant de predire la oomposition en oxygbe dans le cuivre en &uilibre avec cette 

scorie. 

Le domaine de validite de notre optirnisation s'etad pour & entre 402 et 0,18 

et pour XNalR entre 0'02 et 0,55. Lorsque I'oxyde de cuivre est trop pur, il adma une 

grande quantite de CU* en solution dans la soorie, c'est pourquoi nous domom une barre 



supirieure de hl,y 0.98 pour la validit6 du modhle. A partir de ce travail, nous 

somrnes capables de prCdin mutes les propri- thennodynamiques de cette scorie en 

Muilibre avec du cuivre (P(Na), % O ~ -  P(@),. . .). 

Suite am recherches que nous avons faites, nous avons remmqu6 que les 

diagpmmes de phase contenant l'oxyde de cuivre Cu20 sont assez ma1 connus en 

g6nkal. Par exemple, les sous-systhes Si&Cu20y Also3-Cu20, Mgo-Cu20y F a x -  

CuzO, Sb203-Cu2OY As*- ne sont pas bien d&elopp&. Le niveau d'oxygtne dam 

le cuivre itant dl& a la fin de l'aftinage, la concentration en oxyde de cuivre clans la 

scorie est egalernent Clede. Il devient alors indispensable de bien wmprendre les 

interactions entre l'oxyde de cuivre et les autres composantes pour pouvoir simuler un 

6quilibre thamodynamique entre le cuivre et la scorie. 

Le travail qui reste & fake est important, mais au £i.l des annks, nous am&orons 

les banques de donnCes FACT-Win, ce qui nous permet de comprendre de mieux en 

mieux les s y s t h e s  industriels complexes. 
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