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Approche structurale in situ de sels
fondus a haute temperature

@ Résonance Magnetique Nucléaire en quelques mots

@ Approche experimentale in situ a haute température :
difficultés techniques et solutions...le cas des fluorures fondus

@ Exemples : Electrolyse de I'aluminium / fluorures d’intérét
nucleaire

@ EXAFS

I ]
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Résonance Magnétique Nucléaire
en quelques mots...
GéNéralités

Absorption / émission d'une onde RF par les noyaux des atomes d'un
échantillon placé dans un champ magnétique intense

Moment nucléaire : les noyaux sont caractérisés par un spin nucléaire |,
et un moment magnétique nucleaire pu tq: é

v = rapport gyromagnétique ,:l = y,T

| entier ou demi entier

A impair | 1/2 entier : H, 13C, N, 9F, 29Si, (1=1/2)
23Na, "B (1=3/2),
2TAl, 170 (1=5/2)

A pair, Zpair 1=0: 12 255, O

A pair, Z impair | entier, 2H, 6Li, 14N (1=1)

B ]
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Resonance Magnéetique Nucleaire
Effet Zeeman

spin 1/2 ~ aiguille aimantée microscopique dont
l'orientation est quelconque en [|absence de
champ magnétique 7

«7

Dans le champ magnétique Bo T
#orientations de m
T soit paralléle a Bo (position la plus stable)
! soit antiparalléle & Bo (position la moins stable)

2.8y

My

m=+12

Précession de Larmor
0,=yB,

m=-1/2

M
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Resonance Magnéetique Nucleaire

Effet Zeeman

Effet Zeeman (couplage entre moments magnétiques et B,)

> . € Hz=—{iB, =—ynB, I,

Aimantation macroscopique M NB, (vyA)*1(1+1)

© 3K, T

B

Approche quantique : 2I+1 niveaux d’énergie

vy
{ § AE=hv=7yhB,
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Resonance Magnéetique Nucleaire
Expérience RMN r

1-Préparation du systeme: échantillon dans un champ Magnétique constant Bo

2-Geéneration d'une perturbation par une irradiation RF -pulsée-tq AE = hv
(champ magnétique alternatif B1)

3-Détection de la réponse du systeme apres la perturbation et enregistrement
du spectre

B, T G

Détection
Excitation

Champ radiofréquence B1 modulé a
la fréquence de Larmor / détection

dans le plan LB, B1 = (2B1 cos wyt) champ tournant

autour de B a la vitesse o

| — I |
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Resonance Magnéetique Nucleaire

Signal RMN

Ahbsorption

\/\/\/\' i N

Free Induction Decay (FID) |

\ © JM. Franconi

Addition de n FID = S/B 7
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Resonance Magnétique Nucléaire

Fréquence de Sensibilité
Elément Isotope | Spinl | Abondance résonance relative (%'H)
naturelle % | (9,4Teslas )/ MHz
Proton 1H 1/2 100 400 1
Fluorine R 1/2 100 376.3 MHz 0.83
Oxygene 70 5/2 0.037 54.22 MHz 4 102
Chlorine e 3/2 75/ 25 39 /32 MHz 4103
Lithium “Li 3/2 92.6 155.45 MHz 0.3
Sodium 23Na 3/2 100 105.8 MHz 0.1
Cesium 133Cs 7/2 100 52.5 MHz 5102
Yttrium 89y 1/2 100 19.6 MHz 1104
Lanthanum 139 g 7/2 99.9 52.8 MHz 3107
Zirconium NZr 5/2 11.2 37.2 MHz 1103
Uranium 235U 7/2 0.72 7.1 MHz 1104
234 (0.005%) / 238U (99.3%)/ 232Th : I=0

‘Ln’paramagnetiques

|
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Mesure Resonance Magnetique Nucleaire

» Structure locale et liaison chimique autour solides cristallin ou desordonné

d'un noyau donne > liquides solutions ou fondus
« Quantitativité / selectivité

Interaction Nature Information
Dipolaire Entre spins voisins Distances / connectivité
Déplacement chimique  Ecrantage par les & Premiers voisins
Quadrupolaire Gradient de champ électrique Géomeétrie

= Différents environnements locaux (coordinence, nature des premiers voisins,

symmeétrie..) % déplacements chimiques différents
XF g3 XFg*> XF 4
e® o "e 00 %\-
. ¢ .
o ,° - e =2
» Chemical shifts
> 5(X) (ppm)
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Resonance Magnéetique Nucleaire
Déplacement Chimique
[ B_=B -B__ =B, (1-0)

o=yB_, =y[B,-0cB,)=0,(1-0)
o, =YB

local

. o : constante d’écran

o dépend de I'environnement (atomes; liaisons chimiques....)

Echelle des frequences v. B, . (100 Hz) << B, (100 MHz) + échelle dependante de B,

loc

HO-CH.,-CH,

bas ,‘ /\ haut

champ champ

Quelques milliers de Hertz

Echelle des déplacement chimique ¢ : indépendant du champ, sans unité, défini
par rapport au signal d’'une substance de référence (en ppm pour parties par millions)

5=2"Y_ 10°

ref

| — |
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Resonance Magnéetique Nucleaire
Déplacement Chimique r

La constante d’écran o dépend de la densité électronique autour du noyau

Charge du noyau
G = Gdia + Gpara + G' Symétrie des orbitales atomiques (p et d)
Anisotropie des liaisons
Electronégativité

Coordinance...

Densité électronique autour de A N

@ deblindage
a oNB, NG5 7

Atome A isolé Liaison chimique avec B

symét:ie spherique Nuage électronique déformé
H (1s) Electronégativité (EN) de B
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RMN a haute température

. S

[%.4

VUE EN COUFE

. Vide

Arate figaide
=TG5

Tabe avec
Eobantiffon

Holune dnrettrice
ef rdeprlnice

Ifetiv s fgpadale

=260

Holiree

| |I'll|'h|'li—|'.:'.|i.r.|'j|'ll'ﬂ'llJ'I"

Sk

Chauffage?

Aimant supra conducteur (liquides cryogéniques)
Géomeétrie :

- espace « libre » a l'intérieur de la bobine
tres limité < 10mm

- protection de la bobine : ne résiste pas a
des températures > 150°C

Détection : perturbation du signal
Systéme de chauffage adapté

Echantillon : container compatible avec mesure
RMN (pas de métal)
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RMN in situ a haute température dans
les fluorures fondus

Problemes et solutions ...

+ Eviter toute évaporation ou réaction avec I'atmosphére : creusets
étanches

+ Compatibilité avec I'observation RMN :aimant, géometrie, radiofréequence..

» Systéme de chauffage adapté

+ Manipulations en boite a gants sous argon sec

Sonde
X/ 19F
. Bruker
Creusets Laser CO,
BN, MgO.. |évitateurs Coherent
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RMN in situ a haute température

Haute température —

sample
(~50mg)

Radio-frequency coil

_% Boron Nitride crucible

\Iﬂiﬁ sample Thermal shield
7

A

|—%— NMR probe @ —————————
Argon 7 Ijé% Cryomagnet

I Il

ZnSe window He / Ne
|

NB crucible

Thermal shield

st
.
.t
.

Py
.
.t
.

NI

S

CO, laser (250W)

Laser beam

1400°C
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RMN{n situ a haute température
Haute température

fondu’ HT 5u(N)=2 X5.5"(A)

S N _ Nombre de N contenus dans A,
m X =
A Nombre total de N

(ppm)
Fractions ‘ Fractions

1 signal fin et unique atomiques anioniques

systeme en échange rapide

Sm, PPM
1 100% de B ‘
O, + e °9 " 2 especes AetB
i de déplacement
e chimique 8a et &b
/./
100% de A o 1 seule espéce A de

déplacement chimique da

»
»

%, T
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Applications

Métallurgie
+Electrolyse de I'aluminium

+Dépbt métaux réfractaires (Niobium, Tantale..)

Nucléaire
+Retraitement des déchets

+Nouveaux réacteurs (RSF)

-]
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Bains cryolithiques

i, .

. -w ”f“;”' | "

T ~1000°C

Cryolithe fondue (Na;AlF)
Al, O, dissoute

Additifs LiF, AlF;, CaF,
Impuretés Fe, P, Si...
Aluminium

%2 Al,O; (s) + % C (s)— Al (1) + % CO, (g)

Structure et propriétés du bain ?

1100
Trémie d’alumine . 1010°C NaF_A|F3
| Alumina hopper 81000 ]
E bl di 9
- 2 -} nsempbies anodiques
Eg&fc:ﬁ;:t}gotlgtlgue Anode assemgﬁes -'(% 900
Aluminium ’Cg_ 888°C
Dalle de bordure g 800 734°C
2 NaF + 695°C
700 Na.AlF
' ' ¥ 8 NaAlFg NajAlF,,  naALF,
i fisasoaE e e e o et 500 | _Cryolite Chljolite __+AIF,
Bloc cathodique 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Cathode block % A|F3
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RMN des bains cryolithiques

Structure locale des bains fondus ?

®m especes ioniques en presence, complexes,
m influence de la composition

m Influence de la température

m influence des additifs

m dissolution d'impuretés.....

NaF-AlF, Thése V.Lacassagne (1998)
NaF-AIF,-AlO, Thése |.Nuta (2004)

NaF-AIF, + Fe, P, si.. M)  These A Elbakkali (2009)
NaF-AlF, + Al Collaborations Alcan-RioTinto

+ coll. Internationales
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Raman Haute Température

Raman HT

(B.Gilbert —Liege)

Na,AIF, S 3Na* + AIF
AIF 3 S AIF, + 3F

Na,AIF, S 3Na* + AlF
AIF 3 S AIF, + 2F

Na,AIF; S 3Na*+ AlF*
AIFg> S AIF2 + F-
AIF ;2 S AIF, +F-

AIF ;2 —
0_8— u n lll||. ¢
[ |
—_ [ |
éO.G‘ .
| |
AIF 3 ¢
0.2 ~ K ¢ I
* ¢ ot t
0 ‘ | 7
010 0.20 0.30 0.40 0.50

X(AIF3)

0.60

Intensity (arbitrary units)

1020°C
NaF-AlF,

0

T T T
200 400 800

cm?



Bains cryolithiques

Chiolite (NazAl;F4,)

2 sites AIF*

#1 #2
0=-1.5ppm | 5 =-2.8 ppm
Cqo=6MHz | C,=8MHz
nq = 0.04 Ng = 0.13

20 0 -20 -40 -60 -80 -100 ok
(ppm)

~900°C

« saut » de déplacement chimique a la fusion
: changement de structure locale autour de

kSm = 27ppm
I'aluminium / changement de coordinence

80 60 40 20 0 -20 -40

(ppm)
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NaF-AlIF,
RMN ZAIHT e S e

38 ppm
NaAIF,  AlF,
27 ppm

1010°C Na5A|3F14

k 19 ppm

- Na,AlF,

4 ppm
o Na,AlF,
900°C M solid HT  AlFg*

|

50.0 40.0 30.0 20.0 10.0 0.0 -10.0 -20.0
(ppm)
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NaF'AIF3 Déplacements chimiques de 27Al

RMN 27A| HT §= dGnS |€S composés SO“dCS de E—

référence (Al, Na, F)

1010°C Tamb
| composée ‘Structure o2~ (ppm) ‘
38 ppm | { @ ®
| \\ - Na:AIF AR -1 14 |
NaAIF, — / | % AlF, - NasAlF AEF 15 a1 |
N Tl 50 | AIF 28 -3 |
\ 28  aAIR AR -15  -13.2 |
“ 36 | BAIF; AlFs® 125
33 | KaNaAlFs  AIR 08
31 - KAIF AR -1 -01 |
' 29 | KAIF, AlFs* 9.3 |
A gg LA, AR 5 |
\ 99 (NH4)AIF, AlFs™ 06
‘ ‘ | | e ~ CaAlFs AlFS -6 |
50 40 30 20 10 | AlFg” -4 |
(ppm) CaAlF; AlF* 8

Catherine BESSADA , CEMHTI CNRS Orléans Ecole d’été sels fondus haute température SELF 2008, Aussois.



5%4Al | [AIF >™X]
RIVIN 27 Al H T e

AIF,;
45
J\ ppm KAIF,

1040°C
S J\” PPT NaAFF,

34 ppm
j\¥ PP LiAIF,

100 75 50 25 0 25 .50 M;AIFs (M = Li, Na, K) fondu

(ppm)
25 ppm
signature RMN 27Al de [AIF,] - K;AIFg

dans MAIF, (M = Li, Na, K) fondu

1040°C }\ 21 ppm
Na,AlF,

YAIF,
J\ 17 ppm i, AlF,

75 50 2 -25 -50

> (!olom)0
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,\ 38 ppm
- e 1 50
27 ppm
S 133

NaF-AlF,

mol% AIF3

A 19 ppm
4 ppm

T

| |

1010°C :
900°C . e
50.0 40.0
AlF
Fluorures e e o9
5- 7-
Oxydes AlO, AlO,

30.0 20.0 10.0 0.0 -10.0 -20.0

(ppm)
AI’|_=52- AIF 3
S0 o
AlO®
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RMN 27Al , 3Na, 19F HT NaF-Al F3

\Vi CryolitheChiolite
40 ; o
E‘L = a0
= 27 Lo |
s <><><><>>< '
5 . T ~1010°C
S O[WMAMXX
o -« K}%A%K
20 2*Na
e e 1-190
1-210
| e ———.230
0 10 20 30 40 50 60
NaF AIF5, mol % AIF,

F- AIF AIF, AIF3-

5 = X(F~) 8:F + X(AIFg3- ) 5V
+ X(AIFg2-) 52V + X(AIF,~) 8:1V

X(AIF.3-X) : B.Gilbert et al. Inorg. Chem. (1996)

81°F (NaF fondu) = -228 ppm
81°F (NaAlF, fondu) = -200 ppm

-180 |
, i
S1°F calculé i
-190 %;__6\ . i
—~ \ YL EE N i
(7] (= o Se
6 .Q_-200*-'—'—'—'—'—'—'—'—’ir .......................... ~ _ql ________ _
n N RN ' NaAIF,
W 10 / _ !
is} o 210 7 8F experimental |
© [Ze) 7 :
3 2200 - |
N Y |
!
230 NaF | | | ‘l
0 10 20 30 40 50 60
molar 7% AlF;

|.Nuta (2004)/ V.Lacassagne (1998)
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Fractions anioniques

109 : - ]
..... ..
§ ........ .. Cryolithe  Chiolite
S0 . ¥
c F-| ¢ E
Q2 3. i .
< o o
n 0-6 o | LT . AlF
c e ! E‘I
o ff;) ﬂ &
=] ] |
0 - I
0.4 AIF 2 | o7 5
LL -
A A
0.2 'y o. .
2 - 4 o,
AlFg>| b ..
I B T =)
0 0' ............. & : A— ey $ ..... Ao | 4 Qoo 1 'Q ................. Qs &
0 10 20 30 40 50 60

— NaF AIF;(% mol) AlF;

B.Gilbert 1997
V.Lacassagne 1998,
|.Nuta 2004
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RMN 170 HT

ALOF >

5 23Na, ¢’Al, 70O (ppm)

Cryolite +
Al,O, enrichie 70

mol. % Al,O, 2TAl
R N
)l
0.6 ‘ . \W
10 60 45 30 15 0
(ppm) —
€
"':'.""'"'. """" : """"" .' """ ‘---:Iél-:----190 %
50 T B - 1 2200 ‘CI:DI_
40 .: o °
ey 6% Al,O,
30\\}«!”/. saturation
200 T
e |
10 = (179 ) 9ot
3.80/9 A|203
0 As 23¥a i
e e LA LR G Lt R Gt Ao
0 2 4 6 8 10

molar % Al,O, / (NaF + AIF,)
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Quantification des especes oxyfluorées

RMN 70 HT e

5(170) = XO (Al,OF ;) . § 179(Al,OF ;2) + X°(AL,O,F,2) . § 170 (AL,O,F ")

1.0 1% S — S
| X°Al,0,F 2 8170(AL,OF¢>) = 25 ppm = (0.6 mol.% Al,O;)

5170 (ALO,F,2 ) = 8.5 ppm = (8.2 mol.% Al,O5)

X°AI,OF i

ﬁ@”{!j ; \Q‘ ¢ === 0 ‘
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
" %Al,0,4/ (NaF + AlF,)

Anionic fractions

L —
Catherine BESSADA , CEMHTI CNRS Orléans Ecole d’été sels fondus haute température SELF 2008, Aussois.




RMN dans les bains cryolitiques

- Etude des différents noyaux observables °F, 23Na, 27Al,
7Li, 170

» Approche in situ a Haute tempeérature
» Especes en presence et leur distribution

» Besoin de coupler ces résultats a des données de
simulation (DM) afin de recalculer les déplacements
chimiques dans le liquide a partir des especes calculées.

«Ajout d’additifs, d’oxydes...

| — I ]
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Reacteurs a sels fondus

Gestion des déchets
Incinération des actinides mineurs

Production d’énergie durable
Cycle thorium en spectre thermique

Réacteurs a sels fondus
Combustible liquide / Retraitement en ligne

c Choix du sel / propriétés physico-chimiques

= Viscosité
- diagramme de phase LiF, NaF,(BeF,),
= potentiel redox ZrF,, UF,, ThF,

= @SPECeSs en présence...

C Approche expérimentale in situ dans le sel fondu a haute température
Spectroscopies RMN et EXAFS
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Resonance Magnétique Nucléaire

Fréquence de Sensibilité
Elément Isotope | Spinl | Abondance résonance relative (%'H)
naturelle % | (9,4Teslas )/ MHz
Proton 1H 1/2 100 400 99.98
Fluorine = 1/2 100 376.3 MHz 0.83
Oxygene 70 5/2 0.037 54.22 MHz 4 102
Chlorine SR 3/2 75/ 25 39 /32 MHz 4103
Lithium "Li 3/2 92.6 155.45 MHz 0.3
Sodium 23Na 3/2 100 105.8 MHz 0.1
Cesium 133Cs 7/2 100 52.5 MHz 5102
Yttrium 89y 1/2 100 19.6 MHz 1104
Lanthanum ¥ a 7/2 99.9 52.8 MHz 31072
Zirconium NZr 5/2 11.2 37.2 MHz 1103
Uranium 235y 7/2 0.72 7.1 MHz 1104
2341 (0.005%) / 238U (99.3%)/ 232Th : I=0

‘Ln’paramagnetiques

|
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RMN dans les fluorures de Lanthanide solides (RT)

La, Ce, Pr,Nd, Sm, Eu - Gd, Tb, Dy,Ho, Er, Tm, Yb, Lu +Y
Propriétés paramagnétiques des
cations lanthanides trivalents Ln(lll)

= configuration électronique 4f"
(n=0-14)

- La,, Y, ,Lu, : pas d’é non apparie
diamagnétiques

« les autres Ln ont 1-7 € non appariés
paramagnétiques

!

Effets importants sur le spectre RMN du noyau observé

Déplacement et élargissement importants
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RMN dans les fluorures de Lanthanide solides (RT)

NdF3 19F

1 cor. PrF,

wWwW‘A
SmF;

kﬂﬂﬂﬂﬂi» =

_

JA YF,

| | | | |
500 0  -500 -1000 -1500 -2000
ppm
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Fluorures de lanthanides fondus (HT)

ESpeceS en presence XRD, Neutrons, Raman, MD...

(Chlorures, Bromures, lodures)

»LnX; coordinence Octaédrique (LnXg)*

» LnX; — MX (M=Li, Na, K..) : fluors pontants les octaedres
pour les compositions riches en LnX3

kT» @ Ordre a mo i
yenne distance

& l\‘

G.Papatheodorou & al. _ x (LnF,)<0.25 octaédres LnF >

Raman HT

+ X (LnF;) > 0.25 octaédres LnFg*> distordus et connectés
(edges sharing)
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RMN dans les fluorures de Lanthanide fondus

Démarche :

Description la plus complete possible des systemes « modeles » LaF; et
YF;- AIKF

- 19F Point de vue de I'anion F libre , connectivite
» 139, 89Y Point de vue du cation Ln3+ Coordinance, complexes
. 7Li, 28Na, 39K  Point de vue de l'alcalin Complexes, conductivité

Mesures in situ dans le fondu : interprétation d’aprés résultats dans le solide

Connaissance des structures cristallographiques, corrélation déplacement
chimique mesuré structure (coordinance, pontants ou non pontants, symétrie...

C Echelle des déplacements chimiques

|
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YFs jb\ Yo RMN 19F AIKF-YF,

Solides = structures cristallographiques
connues: [YF,]>* plus ou moins connectés
KY,F ., par des fluors « pontants ».

60 80 -100

B T e Composé | site F | 8""Fppm
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F dans KF-YF,

K.YF o
376 Yy, B S KsYFg(liquide)
o)

(25% YF3) RT 300°C 400°C 850°C 980°C

s 1°C
-84.5ppm /k melt
L 990°C
F non pontants
o-K,YF,
j\ 1 910°C
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‘\T/‘ 3 6 1 °
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K ¥Fe 1 as0ec
3_
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RMN 19F LiF-YF,

LiF-YF,
1400
| (800 t01300°C) Tm YOF 3
12004 . |1150°C
1 [ ] 4
1000+
800 SR .
600 -
0 2|0 4]0 éO 8|0 100
LiF YF,

o YF3 molten

« YF; solid RT
LiYF, molten

LiYF, solid RT

L LiF molten
. LiF solid RT

0 20 40 60 80 100
mol. % YF3

Evolution du déplacement chimique de'F
dans les meélanges LiF-YF, fondus
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RMN 19F KF-YF,

( 900 t01200°C)
1200} L
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Evolution de 5'9F : MF-LnF,

s01  1000°C LaF,

T T T T T

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

mol. %LnF; mol. % YFs,

= Evolution structurale autour des anions F dans les

liquides LnF4;-MF 89y & 1393
F libres non pontants pontants
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RMN Z2Na NaF-YF,

Et les alcalins?

’Li : gamme de déplacements chimiques : quelques ppm
39K : fréquence de résonnance tres basse — pas accessible avec notre sonde HT

Diminution du 6%3Na sur tout le l
domaine de composition : = 4 N
= augmentation de « I'écrantage » \% 0 \\A\\\
autour du Na 1 Ay
© 4 A

= le nuage électronique autour du CZU o B
Na devient plus symétrique Q g ‘\\b

- oA
= Interactions Na-F N : Na* plus ‘ ‘ ‘ ‘ >
« libres » Conductivité 0 20 40 60 80 100

YF; % mol

C

Méme type d’évolution pour NaF-LaF; et NaF-ThF,
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RMN 8Y MF-YF,

Solides Tamb
v(®9Y) 4 9.4 Teslas (19.6 MHz) NMR 89Y dans les solides
Spin Y%; abond. nat. 100% A
.y YF
Déplacements chimiques de 8°Y pour SN W
les différentes coordinances YF MMWF
v 4
Species | &Y,ppm AR NaYE
~ T~ N4 4
YF, & 112
K,YFg
YF85- '54l-44 ‘60 L‘.O ‘20 b ‘-20 ‘-40 ‘-60 ‘-80 ‘-100 ‘-120 ‘-140 ‘-16qppm)
YF* 20.9
Liquides 850°C

W KF'YF3

MWJ\WMW\JW YFg*  YF4YFg> YRS
NaF-YF, Liquids E—

WWWN LiF-YF, Solids O O ]

0 -20 -40 -60 -80 -100 20 0 -20 -40 -60 -80-100-120
(ppm) (ppm)

| |
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RMN '°F dans LiF-ThF,

| T= 650-1200°C %ThF,
e , 100
Diagramme de phase LiF-ThF4 e 90
a

80
1050 | / JLJH 70
850 / A 2?).7

L “\ 30
g5 b—m— L 1 - \ 20
|

0 20 40 60 80 100 J | 12
LiF ThF, . s
l | | | | | | | | | | | | | | | /\LWT 0

120 80 40 0O -40 -80 -120 -160 -200

(ppm)
ThF solide 7 fluors différents dans la

_ ==) O0'9F : 53 to 101 ppm
structure a température ambiante

@ «w “ .

400 300 200 100 0 100 -200 (ppm)
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Comparaison des évolutions de déplacements chimiques
du '°F dans LiF-ThF, et LiF-LnF; (Ln = La, Ce, Sm, Lu, Y)

RMN19F
Evolution similaire pour tous
o . , e

£ 100 T 21200°C ,‘,. ThF, les lanthanides étudiés
g ¢
£ 507 . LaF 3 Types de fluors en
= ] e la : o
ﬁ . CeF: fonction de la composition
m .
o , YF
' 507 D Lu|§'3 1
o 1 (1) F libres %ThF,
o -100]
w ] (2) F impliqués dans les
S -150] / complexes [ThFx] ou

0 [LnFx] dans le liquide

S S A (3) F ‘pontants’ les Y
R polyhédres [ThFx] (ou
I « /0, 3
[LnFX]).
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Evolution du signal RMN du °F dans LiF-ThF,- CaO

En fonction de la teneur en CaO

(90LiF-10ThF,)- CaO
% Cao 800 - 920°C
T 17.5
e 125 81or (9OLIF-10ThF,)
e 0 ’s
7.5 -100 -
5 £ -110
2.5 % -120
e ) '
‘—8-130-_
-80 -100 -120 -140 -160 -180 I= '128'-
(ppm) 2 "
G -160 |
9F : le fluor « quitte » le thorium L 170 -
70 : pas de signal avant 12 mol% CaO ~ _4g09 | L
ThO, solide o S1gr LIF = -200 ppm

0 2 46 8 101214161820
=petit signal a ~ 20 ppm : présence % Ca0
d’oxygéne dans la phase liquide
‘re-dissolution’



Evolution du signal RMN de 9F et 7O dans LiF-ThF,- CaO
En fonction de la température (90LiF-10ThF,) 87.5%-Ca0O 17.5%

| |
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(Ppm)
170 : le signal se déplace, devient plus intense
= existence d’au moins deux espéces oxydees dans le liquide.

9F : le signal évolue a nouveau vers les déplacements chimiques
plus élevées
= influence du thorium.

| —
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espéeces oxyfluorées ‘Th-O-F’




Conclusion

» RMN /n situ a haute température dans les fluorures fondus :
» espéces complexes en présence et leur distribution
» espéces oxyfluorées /dissolution/précipitation

» modeéles théoriques/ thermodynamiques/ electrochimiques

» point de vue de I'anion 1°F , 170

» point de vue du cation 27Al, ?3Nb, 83Y, 139 a...%1Zr
-Point de vue de l'alcalin 23Na

« Ln, Th, Zr : EXAFS HT

-Tres haut champ (750MHz) + Haute température « du solide au liquide »

]
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