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RESUME

Le bral, produit de distillation du groudron, est une substance utilisée pour
différentes applications selon ses caractéristiques. Pour un brai donné, ayant
un point de ramollissement détermind (KS = 70°C), on peut, grdce a des
traitements thermiques, modifier modérément certaines de ses caractéristiques,
l.e., augmenter sa teneur en carbone fixe, sans pour autant altérer de maniére
notable ses propriétés imprégnantes. Le présent travail vise & étudier le
comportement de différents brais ayant subi, ou non, des modifications, et a
déterminer la lol de chauffe la mieux adaptée a la pyrolyse de ces échantilions.
L'appareillage est constitué d'une systdme thermogravimétrique a grande
échelle de fagon a simuler le plus possible I'environnement Industriel. Les
pertes de poids et les concentrations des matiéres volatiles dégagées sont

enregistrées tout au long de la montée en température.

Les graphiques de comparaison de pertes de poids & différents taux de
chauffe, les résultats cinétiques et les résultats des analyses qualitatives et
quantitatives des substances condensables et non condensables sont rapportés
pour chacun des brais. Ce travail a permis, en particulier, d'étudier le ressuage
du bral par la technique dite " deux creusets”, cette technique étant une
innovation dans ce domaine. Aussl, on a pu observer I'évolution des
substances condensables dans le temps en fonction de la température. Quant
aux substances non condensables, on a pu observer une bonne reproductibilité
des quantités d’hydrogéne d'un échantilion & un autre pour un méme bral. Il est
possible d'affirmer que le taux de chauffe le misux adapté & ces analyses est de
3°C/h, ce taux étant du méme ordre que celui utilisé en industrie. Pour ce qui
est de linfluence de la hature du bral, les résultats obtenus tendent & démontrer
que le 553/86 affiche une qualité supérieure par rapport aux autres en terme de
quantité de carbone résiduelle dans les électrodes a la fin de la pyrolyse.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION



1.1 _GENERALITES

Le présent travail fait suite & une étude thermogravimétrique que Tremblay
et Charette (1988) ont réalisée sur des échantillons d'anodes utilisées dans des
cellules électrolytiques pour la fabrication de I'aluminium. Les auteurs avaient
alors soumis les échantillons (masse maximale de 220g) a une
thermogravimétrie dynamique jusqu'a 1000°C en ne dosant toutefois que les
gaz dits non condensables, soit I'hydrogeéne et le méthane, les hydrocarbures
lourds n'étant mesurés que globalement par différence. Une équation cinétique
de libération des matiéres volatiles a été proposée pour chacune des trois

substances.

Dans cette étude, un cheminement semblable est suivi mais le travail est
entrepris de fagon plus ambitieuse puisqu'il s'agit de doser dans le temps autant
les matiéres volatiles libérées par distillation aux basses températures
(condensables), que celles qui sont produites par les réactions de
polymérisation et/ou de craquage a plus fortes températures (non
condensables). Des échantillons de brais d'imprégnation expérimentaux et
industriels, sous forme de mini-électrodes (masse d'environ 600g), sont soumis
a une analyse thermogravimétrique jusqu'a une température de 600°C, en
utilisant trois lois de chauffe (3,12 et 60°C/h). Des données cinétiques sont
obtenues pour chacun des brais analysés et aussi pour les produits recueillis

comme hydrocarbures lourds condensables.

Le brai est un sous-produit de la distillation destructive du charbon, sous
des conditions pyrolytiques, lord du procédé de carbonisation pour l'obtention
du coke métallurgique. Ce sous-produit est utilisé principalement pour la



pour la manufacture d'électrodes pour l'industrie de I'aluminium (brai liant) et
d'électrodes de graphite pour lindustrie sidérurgique (brai liant et brai

d'imprégnation).

Le brai d'imprégnation est utilisé pour augmenter la force mécanique et la
résistivité a l'oxydation. De pius, il diminue la perméabilité de la masse
poreuse. Les brais utilisés a cette fin ont des caractéristiques spécifiques, soit
une valeur basse en insolubles quinoléine (Ql) d'environ 2 a2 6 % et un point de
ramollissement (KS) légérement inférieur a celui d'un brai liant, d'environ 70 a

80°C (Kremer, 1982).

Les électrodes fabriquées avec du brai d'imprégnation possédent

quelques caractéristiques particuliéres qui sont décrites comme suit:

- une meilleure densité d'anode

- une perméabilité a I'air inférieure

- une résistivité électrique basse

- un bon coefficient d'expansion thermique

- une grande force de tension et de déformation.

La thermogravimétrie, constitue une technique par laquelle le changement
de poids d'un produit, dans un environnement chauffé a un taux contr6lé, est
enregistré en fonction du temps ou de la température. Dans le cas présent,
la pyrolyse étant effectuée sous atmosphere neutre d'azote, la variation de poids
peut étre attribuée soit a une distillation de produits condensables
(hydrocarbures lourds), soit & une transformation des molécules chauffées
donnant lieu & des réactions de polymérisation et/ou de craquage (Johnson,
1979; Ohrbach et al, 1985).



Les composantes essentielles pour une analyse thermogravimétrique
sont: la balance, le four, la chambre de réaction et I'enregistreur. Les détails
concernant cet appareillage sont donnés au chapitre ll. La thermogravimétrie
est souvent associée a d'autres techniques pour l'obtention de résultats plus
variés. Ici, le systéme thermogravimétrique est directement reli@ a un systéme
d'acquisition de données permettant une interprétation des résultats plus
accessible, et a un chromatographe a phase gazeuse qui permet une analyse
immédiate des gaz non condensables. Le systdme posséde aussi un appareil
programmé pour le piégeage des hydrocarbures lourds, ce qui le relie
indirectement @ un chromatographe gazeux colonne capillaire (CGCC) et a un
chromatographe gazeux couplé a un spectrométre de masse (CGMS), lesquels

permettent une analyse qualitative et quantitative des produits captés.

Les résultats de la thermogravimétrie enregistrés par le systéeme
d'acquisition de données sont ensuite représentés sous forme graphique,
appelé thermogramme. Ce dernier peut étre présenté de deux fagons: un
graphique de la perte de poids en fonction de la température ou du temps
(TG), ou un graphique du taux de perte de poids en fonction de la température
ou du temps donnant une courbe thermogravimétrique dérivée (DTG). Plusieurs

facteurs affectent la forme des thermogrammes, et un de ces facteurs, soit la
vitesse de chauffe, est utilisé dans cette étude pour déterminer la loi de chauffe

la mieux adaptée pour les échantillons analysés.



Plusieurs chercheurs ont été amenés a utiliser fa thermogravimétrie
comme moyen d'obtention des parameétres cinétiques (Doyle, 1961; Ekstrom
and Callaghan, 1987). On détermine, pour cette étude, I'énergie d'activation
(E), la constante de vitesse (k) et le facteur pré-exponentiel (ko) au moyen du

second type de thermogramme, soit la courbe dérivée DTG .



1.2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

On retrouve dans la littérature plusieurs références traitant du brai (ou du
charbon) et les principaux sujets traités sont la pyrolyse, la décomposition
thermique, et la thermogravimétrie du charbon ou ses dérivés, et aussi, I'étude

cinétique et la modélisation mathématique des résultats.

Plusieurs auteurs s'accordent a dire que I'étude de la pyrolyse du charbon
et de ses dérivés par thermogravimétrie, seule ou associée a d'autres
techniques, constitue le test empirique le plus simple pour indiquer les
variations dans la qualité des produits pyrolysés (Elder and Harris, 1984; Blazso
et al, 1985; Vanderborgh and Williams, 1985). Ces recherches sont aussi
importantes pour la compréhension et I'amélioration des techniques de
dégagement des matiéres volatiles du charbon et ses dérivés (Davies et al,
1986). La  détermination des matiéres volatiles permet ainsi Ia
classification des produits analysés dans des buts scientifiques et industriels
(Attwood et al, 1983). D'autre part, le traitement des résultats obtenus par
thermogravimétrie en vue de déterminer les paramétres cinétiques a aussi fait
l'objet de nombreuses recherches (Wallouch et al, 1972; Merrick, 1983;
Tremblay et Charette, 1988).

Des résultats préliminaires (Davies et al, 1986) d'une recherche sur le
comportement thermique de sept charbons, ayant subi des vieillissements
différents sous des conditions pyrolytiques, démontrent que la température
correspondant au taux maximum de perte de‘poids décroit en fonction de la
diminution du temps de vieillissement. Ce phénoméne est relié au fait que
quand un brai mature, i.e. vieillit, les substances instables de la matrice sont

chassées par l'action de la chaleur et de la pression, ce qui entraine une



structure thermiquement plus stable avec un contenu en matiéres volatiles plus
bas. De ce fait, étant donné que chaque échantillon présente un patron distinct
de courbe DTG, les résultats obtenus offrent la possibilité d'utiliser ces courbes

pour la prédiction de la qualité de I'échantilion.

L'étude de Blazso et al (1985) avait pour but de réunir des informations
sur les différences dans la composition chimique de la matiére organique de
charbons; ces différences étant reliées a leur histoire géologique. Les résultats
montrent que la quantité relative de certains produits pyrolytiques, considérés
comme d'une importance clef, permet de caractériser les échantilions,

spécialement en rapport avec le vieillissement du charbon.

La décomposition du brai chauffé sous atmospheére inerte peut étre

présentée en trois étapes physiques distinctes (Buttler, 1974):

a) perte des composés les plus volatils, le brai étant a I'état liquide,
b) perte des matiéres volatiles d'un systéeme dans lequel le brai
encore a l'état liquide, contient quelques particules solides,

c) perte de matiéres volatiles du systéme solide.

La quantité de composés volatils qui se dégagent du brai est légérement
plus grande aux taux de chauffe plus lents. Avec une vitesse de chauffe lente
une plus grande proportion de matiéres volatiles s'échappent sans subir de
dégradation thermique, tandis qu'a un taux de chauffe plus rapide, on observe
la formation de matériel solide plus t6t a travers lequel les composés volatils

doivent diffuser.



Politis and Chang (1985) utilisent un appareillage semblable a celui de
cette étude qui permet de séparer les gaz condensables et non condensables.
lis déterminent ainsi que I'évolution des gaz est associée a des mécanismes de

réactions différents en fonction de la température:

< 450°C - condensables : - réaction de distillation
- non condensables : - réaction de polymérisation.
> 500°C - non condensables : - diminution du taux causé par

la solidification,
- réactions de polymérisation et de

craquage.

Born (1974) caractérise la décomposition du brai liant, pendant le procédé

de pyrolyse, en plusieurs étapes:

< 400°C - ordre de réaction < a 0.5,

- distillation des composés volatils,
350-500°C - ordre de réaction = 1,

- procédé de polymérisation et de polycondensation
> 600°C - ordre de réaction = 0,

- réactions de déhydrogénation et de déméthylation.

Le développement de modéles mathématiques pour faciliter les études du
procédé de cokéfaction fait aussi partie des recherches sur la pyrolyse du
charbon et de ses dérivés. Les prédictions du modele de Merrick (1983)
reproduisent, pour un taux de chauffe et un type de charbon spécifiques, la

tendance principale de I'évolution de la matiére volatile.



Les travaux de Wallouch et al (1972) portent sur I'adaptation des
techniques thermogravimétriques a I'étude de la décomposition thermique de
différents brais. A partir d'équations cinétiques, d'ordre égal & I'unité, Wailouch
(1972) détermine que les parametres E et ko (respectivement ['énergie
d'activation et le facteur de fréquence) sont une mesure de la stabilité

thermique des brais et qu'ils sont reliés au point de ramollissement. En fait,

les brais peuvent étre considérés comme une combinaison de fractions

individuelles et c'est cette combinaison qui permet de déterminer la nature et les

propriétés de chaque brai.

Parmi plusieurs techniques vérifiées par Shih et Sohn (1980), le
traitement de Friedman (1965) est le plus adéquat pour la détermination des
paramétres cinétiques. En effet, il permet de trouver l'ordre de réaction,
I'énergie d'activation et le facteur pré-exponentiel. Ces auteurs ont utilisé un
ordre de réaction unitaire pour les calculs du taux de dégagement.
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1.3 OBJECTIFS DE_L'ETUDE.

Le but principal du projet consiste & déterminer le comportement de divers

brais d'imprégnation expérimentaux a:

- l'imprégnation d'électrodes cuites carbonées et

- la pyrolyse durant la cuisson des électrodes imprégnées

et en déduire leur valeur d'usage par rapport a des brais témoins de qualité

traditionnelle obtenus en usine ou en laboratoire.

Selon l'entente, la répartition des taches pour les trois parties impliquées

dans le projet est fixée comme suit:

- Laboratoire de recherches HGD: sélection des brais témoins industriels
et fabrication des brais expérimentaux. Pour la sélection usine, le laboratoire
aura prélevé deux échantillons de point de ramollissement KS 70°C. Pour les
brais expérimentaux, I'objectif est d'augmenter la teneur en carbone fixe (pour
un goudron donné) a l'aide de traitements thermiques modérés de facon a ne
pas modifier de maniére notable les propriétés imprégnantes du brai. Dans
cette optique, deux échantillons sont fabriqués a partir de deux goudrons
différents. Un dernier échantillon expérimental est obtenu par micro-filtration
aprés maturation. En résumé, I'étude porte sur cinq échantillons dont deux
échantillons industriels et trois échantillons expérimentaux. Les caractéristiques

physiques et chimiques de ces brais sont fournies par le laboratoire HGD.
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- Laboratoire de recherches SERS: en charge de limprégnation des

mini-électrodes carbonées obtenues par carottage dans une électrode cuite
industrielle. Le laboratoire fournit aussi une étude sur le comportement de
chaque brai a l'imprégnation et détermine en particulier la quantité de brai

absorbé (taux d'imprégnation).

- Laboratoire de recherches UQAC: analyses thermogravimétriques sur
les électrodes imprégnées et mesures des concentrations des matiéres volatiles
libérées, autant les gaz non condensables que les hydrocarbures lourds
condensables. Différentes vitesses de chauffe (trois) sont utilisées dans la
gamme allant de la température ambiante jusqu'a 600°C. Les buts de ces
analyses sont de relier la perte de poids enregistrée a la nature et a la quantité
des gaz distillés, d'établir la cinétique de distillation de chacun des produits

recueillis, de classer les brais selon les résultats obtenus sachant qu'en

premiére approximation les meilleurs sont ceux qui aboutissent, apreés
carbonisation, a des électrodes denses et peu poreuses, et de déterminer pour
chaque lot de brais la loi de chauffe la mieux adaptée a 'objectif précédemment

défini.



CHAPITRE 1l

DISPOSITIF EXPERIMENTAL
ET METHODES UTILISEES
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2.1 _DESCRIPTION GENERALE DU MONTAGE EXPERIMENTAL.

Le montage expérimental comporte quatre sections: la pyrolyse du brai,
I'analyse thermogravimétrique, I'échantilionnage des matiéres volatiles et les
analyses chromatographiques (cette derniére section sera décrite a la partie
2.2). Le montage est majoritairement automatisé ce qui lui confére une plus
grande flexibilité au niveau de la durée des essais et réduit les sources
d'erreurs dues aux manipulations. Les figures 2.1 et 2.2 donnent un apergu
général de linstallation et, une description détaillée de la chambre de pyrolyse

apparait a la figure 2.3.
2.1.1 PYROLYSE DU BRAI

La pyrolyse du brai comprend trois sections d'appareillage, soit le four, le
controleur de température et la chambre de pyrolyse. La pyrolyse de
I'échantillon est effectuée dans un four LINDBERG (1) disposé a la verticale. La
section de chauffage est divisée en trois zones indépendantes l'une de l'autre et
la température maximale est de 1500°C. Le four est muni d'un contréleur de
température programmable (2) qui permet une progression linéaire de la
température. Chaque zone du four est réglée par un contréleur différent. La
zone centrale est contrélée selon une montée en température programmable
tandis que les extrémités du four ont des températures réglées par deux autres
contréleurs possédant un point de consigne qui est fonction du contréleur de la

zone centrale.

Un tube d'alumine recristallisée de 6,4 cm de diamétre et de 130 cm de
longueur, inséré au centre du four, constitue les parois de la chambre de
pyrolyse. La chambre est divisée en trois sections: le systéme d'aspiration des

gaz, la section de I'emplacement de I'échantillon et l'unité de préchauffage du
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1 - Four
2 - Controleur du régime
de chauffe

3 - Echantillon d'électrode
4 - Balance

5 - Fil de pesée

6 - Thermomeétre digital

7 - Micro-ordinateur

(acquisition de données)

8 - Sonde d'échantillonnage pour
les gaz non condensables

9 - Piéges d'échantillonnage
refroidis (détail a la figure 2.2)

10- Pompes aspirantes

11-Sonde d'échantillonnage pour
les gaz condensables

12- Chromatographe

13- Intégrateur

14-Valves a solénoide

15-Module de contréle programmable
pour valves a solénoide

16- Valve manuelle A trois voies

17-Gaz d'étalonnage
(mélange CHy4/H5)

18- Mante chauffante

19- Filtres de résine

20- Débitmétres

21-Filtre de papier

22- Filtre de laine de verre

23- Piége refroidi

24- Manomeétre

Figure 2.1 Vue d'ensemble du dispositif expérimental.
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T

A - Circuit des gaz non condensables (sonde 8)
B - Circuit des gaz condensables (sonde 11)

1,2,3,4 et 5 - Pieges d'échantillonnage identiques

a - Unions verre/métal

b - Unions métal/métal démontables .

¢ - Cinq éprouvettes en série dans un bain de glace (0°C)
(avec billes de verre)

d - Eprouvettes dans un bain acétone/glace séche (= -40°C)

e - Valve manuelle a trois voies

f - Valves a solénoide

g - Méme que "c" mais avec dichlorométhane

h - Filtres de résine '

Figure 2.2 Détail des circuits de gaz.
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CIRCUIT DES GAZ 4—\_ CIRCUIT DES GAZ
CONDENS ABLES =—F NON CONDENS ABLES
GAZ D'ECHAPPEMENT ¢ -

CLOCHE D°ACIER — U |

INGXYDABLE

FIL DE PESEE

SONDES
D'ECHANTILLONNAGE
DE GAZ

PN

Z

ECHANTILLON

THERMOCOUPLE
PLAQUE DE CERAMIQUE

UNITE DE PRE-CHAUFF AGE
POUR LE GAZ INERTE

COKE DE REMPLISS AGE

A\

R T A O o e T OO I )
N R O T T T |

TUBE D°ALUMINE

SUPPORT DE TEFLON

GAZ INERTE

Figure 2.3 Chambre de pyrolyse
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gaz inerte, comme illustré a la figure 2.3. Les essais sont réalisés sous
atmosphére neutre d'azote. Le courant d'azote (3 L/min TPN) est préchauffé a
la base du systéme par circulation dans un tube de quartz renversé pour étre
ensuite diffusé par passage a travers un lit de granules de coke calciné vers la
section d'essai proprement dite. Les granules servent premiérement de
diffuseur pour uniformiser la vitesse des gaz. Le coke permet aussi une réaction
avec l'oxygéne de l'air: advenant une légére fuite, une atmosphére inerte serait

alors conservée dans la zone ou est situé I'échantilion.

1.2 ANALYSE THERM VIMETRIC

L'analyse thermogravimétrique est réalisée au moyen d'une balance
METTLER (modéle PM-2000) (4) qui mesure de fagon continue le poids de
I'échantillon soumis a la pyrolyse. Cette balance est munie d'un crochet placé
au-dessous qui permet de suspendre l'objet & peser. De plus, un thermocouple
de type chromel-alumel placé a =1 cm du fond du creuset et relié a un indicateur
de température digital de marque OMEGA modéle 650 (6) permet de lire la
température a proximité de I'échantilion (3). Durant la pyrolyse, les mesures de
poids et de température sont enregistrées a intervalles réguliers par un systéme
d'acquisition de données (7), donnant ainsi la variation du poids en fonction de
la température. Le programme pour l'acquisition des données a été congu
sur un micro-ordinateur de marque APPLE II-E. Le programme est congu en
APPLESOFT BASIC compatible avec le systéme DOS 3.3. Une horloge
MOUNTAIN COMPUTER est instaliée dans le micro-ordinateur et permet
d'obtenir la valeur du temps réel & chaque instant. Le micro-ordinateur lit, &
intervalles de temps prédéterminés, la perte de masse donnée par la balance et

la température du thermocouple chromel-alumel situé sous I'échantillon.
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”

ARA ISTI : ILLONS.

Chaque mini-électrode mesure 50 mm de diamétre par 160 mm de
fongueur. La fabrication des électrodes a partir du brai s'effectue selon les
étapes suivantes:
-lecru: -coke + brai liant + mixage a 160°C,
-conditionnement a 110°C,
-moulage.
---> Produit filé.

- la cuisson : -chauffage a 800°C pendant 300 h.
---> Produit cuit.

- limprégnation : -étuvage a 225°C,

-imprégnation sous une pression d'azote de 10 bars
---> Produit imprégné.

Les électrodes subissent ainsi une cuisson prolongée avant leur
imprégnation. Elles sont donc mécaniquement stables et ne nécessitent pas
I'utilisation de creusets spéciaux pour les supporter. Un simple goujon d'acier
planté au centre de leur exirémité supérieure assure l'ancrage nécessaire au fil
de pesée. L'espace libre entre la paroi intérieure du tube d'alumine et la
surface de I'échantillon est de 3.5 mm. D'autre part, un essai de pyrolyse sur le
brai seul (identique a celui qui a servi a I'imprégnation des mini-électrodes) doit
également étre effectué. Les brais qui ont été livrés en morceaux sont placés,
non broyés, dans une éprouvette de quartz, 50 mm de diamétre et 135 mm de

longueur, suspendue a la balance.

Les différents brais analysés sont au nombre de cing, deux d'entre eux
sont des brais témoins usines de point de ramollissement (KS) d'environ 70°C,

I'un ayant été obtenu par distillation directe du goudron, l'autre ayant subi un
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traitement thermique. Pour les brais expérimentaux, I'objectif est d'augmenter la
teneur en carbone fixe ( pour un goudron donné ) a l'aide de traitements
thermiques modérés de fagon a ne pas maodifier de maniére notable les

propriétés imprégnantes du brai, en particulier:

- 8a viscosité
- son comportement au vieillissement
- son point de ramollissement ( KS = 70°C )

Dans cette optique, deux échantillons ont été fabriqués a partir de deux

goudrons différents:

(a) un goudron peu craqué pauvre en insolubles quinoléine (IQ =~ 1% )
(b) un goudron moyennement craqué a teneur modérée en insolubles
quinoléine ( IQ=33a 4%),

ces deux échantillons ayant subi un traitement. Le cinquiéme échantillon 2 été
fabriqué a partir du goudron (a) pauvre en IQ mais débarassé de toute particule
solide par micro-filtration. Certaines caractéristiques des brais étudiés sont

données au tableau 2.1.
L'identification des brais d'imprégnation utilisée dans ce tableau signifie:

Brai 553/86: Brai dimprégnation pilote issu d'un goudron riche en

*

résines « *, et obtenu par maturation du brai mou.

Brai 524/86: Brai d'imprégnation pilote issu d'un goudron & basse
teneur en résines «, et obtenu par maturation du brai mou.

Brai 528/86: Brai d'imprégnation industriel issu de différents goudrons,

et obtenu par distillation directe du mélange de goudrons.
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Brai 527/86: Brai d'imprégnation industriel issu de différents goudrons,
et obtenu par maturation du brai.

Brai 610/86 : Brai d'imprégnation pilote issu d'un goudron & basse
teneur en résines « filiré tangentiellement (IQ = 0), et

obtenu par maturation du brai mou.

*Résines o : Particuleé de carbone élémentaire, insolubles dans la
quinoléine et résultant de la décomposition thermique
des molécules organiques pendant le procédé de
cokéfaction. Elles influencent les caractéristiques du brai.

2.1.4 ECHANTILLONNAGE DES MATIERES VOLATILES.

Des sondes d'échantillonnage (8) et (11), placées dans la chambre de
pyrolyse, aspirent une fraction des matiéres volatiles. Elles sont destinées
respectivement au prélévement des gaz non condensables (8) et condensables
(11). La sonde (8) aspire les gaz sans interruption (débit d'environ 90 mi/min) a
travers des conduits chauffés électriquement vers une batterie d'éprouvettes
réfrigérées. La surface des canalisations avant les piéges est maintenue a une
température suffisante pour minimiser la condensation sans toutefois provoquer
le craquage (de 300 a 325°C dans [a gamme supérieure du régime de chauffe
du four). La batterie comporte un ensemble de cing éprouvettes en série
fmmergées dans un bain de glace a = 0°C, suivi d'une derniére éprouvette
baignant dans un mélange acétone/glace seéche a = -40°C. Chacune de ces
éprouvettes contient des billes de verre pour augmenter l'aire des surfaces
froides et favoriser la condensation des hydrocarbures lourds. Les gaz passent
ensuite sur un lit de résine (19), dans un rotameétre (20), un manomeétre (24) et
un filtre de papier (21) avant de pénétrer dans un chromatographe a gaz
VARIAN (12) modele 3400 muni d'un intégrateur/enregistreur (13). Les gaz
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BRAIS
CARACTERISTIQUES 553/86 524/86 528/86 527/86 610/86
KS (°C) 71,5 71,0 74,5 70,0 69,0
INSOLUBLES TOLUENE (%) 32,5 29,3 23,3 23,4 25,7
RESINES « (IQ) (%) 8,6 3,9 4,2 3,7 2,7
VISCOSITE a 220°C 67 54 48 48 48
(mPa.sec)
DENSITE (g/cm?) 1,286 1,273 1,281 1,276 1,260
CENDRES a 800°C (%) 0,09 0,13 0,24 0,23 0,03
% DE COKEFACTION 49,9 46,2 48,1 45,9 445
VITESSE DE FILTRATION 23,5 44,0 17,0 24,5 50g
(9/80min) 4min
THERMOGRAVIMETRIE
de 20 & 600°C 57,6 60,0 64,8 63,6 64,6
(% de pertes de masse)
VIEILLISSEMENT CEGRAM
- PERTES (%) 7,3 9,3 5,9 8,4 11,5
-CIA (°C) 1085 1140 1074 1084 1155
- VISCOSITE a220°C 81 77 72 70 —
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arrivant au chromatographe sont alors exempts de tout hydrocarbure lourd de
sorte que I'analyse ne se fait que sur I'hydrogéne et le méthane (en négligeant
les autres hydrocarbures légers). L'injection est complétement automatisée par
un programmeur d'événements et une valve d'injection pneumatique.
L'intervalle de temps entre deux injections successives varie entre 1 et 5 heures

selon le taux de chauffe.

Par ailleurs, la sonde (11) préléve les gaz de fagon intermittente (débit =
100 mi/min). L'opération de cette sonde est programmée par un module de
contrdle (15) qui, & intervalles prédéterminés, actionne la pompe (10) et l'une
des valves a solénoide (14). L'aspiration est assurée pendant une période
fixée, qui peut varier entre 30 et 60 minutes selon le taux de chauffe, le temps
d'accumuler suffisamment d'hydrocarbures lourds dans les éprouvettes (9).
Encore ici toutes les canalisations avant I'échantillonnage sont chauftées par
résistance. Le systéme est préréglé pour redémarrer aprés un certain temps en
actionnant la valve solénoide suivante et ainsi de suite jusqu'a ce que les quatre
valves aient été utilisées. Les éprouvettes (9) contiennent alors des
échantillons de substances condensables qui peuvent étre reliés a autant de
gammes de températures correspbndantes pour I'échantilion d'électrode. On
comprendra que le temps d'aspiration doit étre suffisamment faible pour
maintenir ces gammes les plus étroites possibles tout en recueillant le plus de
substances : il faut donc faire un compromis. Les piéges d'échantilionnage #2 a
5 (figure 2.2) sont ensuite démontés, la substance déposée est recueillie au
dichlorométhane et le tout est remis en place pour la suite de l'essai. Cette
séquence d'opération est reprise durant tout le programme de chauffe. A la
sortie des valves a solénoides, les gaz passent dans un rotamétre (20) pour étre
ensuite évacués a la hotte. Les pidges #2 a 5 sont identiques au piége #1, a la
différence toutefois qu'on y force les gaz a barboter dans une petite quantité de
dichlorométhane (qui remplace les billes de verre). Les billes de verre ont été
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utilisées dans le piége #1 de préférence au dichlorométhane, car le barbotage
dans un solvant cause des fluctuations lorsque les gaz sont dosés et il s'ensuit

que les résultats sont complétement incohérents.

Outre les circuits de prélevement, le systéme est doté d'un troisiéme circuit
destiné uniquement a I'évacuation des gaz. Les gaz sont acheminés vers la
hotte aprés étre passés successivement dans un piége réfrigéré (23), un filtre de
laine de verre (22), un filtre de résine (19) et un rotamétre (20).
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2.2 APPAREILS ET TECHNIQUES D'ANALYSE.

2.2.1 ANALYSE DES NON CONDENSABLES ( Hydrogen Méthane

hrom raphie en ph Z

Tel qu'indiqué précédemment, ces gaz (hydrogéne et méthane) sont
analysés a l'aide d'un chromatographe VARIAN 3400 muni d'un détecteur a

conductivité thermique (TCD) et relié a un intégrateur VARIAN 4270. Les

conditions d'analyse par chromatographie gazeuse sont décrites au tableau 2.2.

Le principe de détection par conductivité thermique peut étre résumé
comme suit: le détecteur est composé d'un filament dans lequel circule un
courant; ce filament est situé dans une chambre isolée ou circule le gaz porteur
et le mélange gazeux injecté. Avant linjection, lorsqu'il n'y a que le gaz porteur
qui circule, le voltage est ajusté a environ 0 mV (par un pont potentiométrique),
ce voltage correspond a la ligne de base sur l'intégrateur. Aprés l'injection,
lorsqu'un gaz dont la conductivité thermique différe de celle du gaz porteur
pénétre dans la chambre, le potentiométre enregistre une différence de voltage
qui se traduit sur l'intégrateur par un pic dont I'aire est proportionnelle a la

concentration du gaz.
Méthod ndard extern

La méthode d'analyse choisie est celle du standard externe qui permet
d'analyser des traces de composés dans des échantillons ou 'erreur inhérente
répétée sur les injections n'est pas critique. La calibration & partir de cette

méthode consiste a injecter séparément un mélange d'étallonnage contenant

les gaz d'intérét dans des concentrations connues (99% N,, 500 ppm H,, 500

ppm CH,), ce qui permet de trouver le rapport:



TABLEAU 2.2

CONDITIONS D'ANALYSE EN
CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE

CHROMATOGRAPHE
DETECTEUR
INJECTEUR
COLONNE

TEMP. INJECTEUR
TEMP. COLONNE

TEMP. DETECTEUR
TEMP. FILAMENT
VOLUME D'INJECTION
GAZ PORTEUR

DEBIT DU GAZ PORTEUR

ATTENUATION

VARIAN 3400
TCD
Valve automatique

Tamis moléculaire

13X, 4,5m.

60°C
70°C
120°C
170°C

0,5 mi
ARGON
30 ml/min.

8
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FR; = A (2.1)

ou FR; = Facteur de réponse du composé "i".
A'; = Aire sous le pic du composé "i" dans le mélange d'étallonnage.
C'; = Quantité du composé "i" dans le mélange d'étallonnage, exprimée

dans les mémes unités que celles désirées pour I'analyse des

échantillons réels.

Aprés la calibration, lors d'injections subséquentes d'échantillons, le

calcul pour l'obtention des quantités "C;" de chaque composé de

I'échantillon s'effectue par la relation suivante:

FR;
ol A; = Aire sous le pic du composé "i" da I'échantilion.
C; = Quantité du composé "i" dans I'échantillon, exprimée dans les

mémes unités que celles utilisées lors de la calibration.

njecti 'échantillon

L'échantillon gazeux est injecté automatiquement a l'aide des trois
composantes suivantes: une valve d'injection, une commande pneumatique et
une pompe pour aspirer les gaz. La valve d'injection est la méthode la plus
précise pour injecter des échantillons gazeux; elle posséde deux positions. En
premier lieu, I'échantilion circule dans la boucle d'échantillonnage pendant que
le gaz porteur circule dans la colonne. Pour l'injection, on active la commande
pneumatique au moyen d'air comprimé dont la pression peut varier entre 50 et
80 psig, ceci permettant de changer la valve de position pour que le gaz porteur

entraine I'échantillon vers la colonne chromatographique.
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Comme indiqué précédemment, les matiéres volatiles sont piégées de
fagon intermittente dans des éprouvettes contenant du dichlorométhane et
placées dans un bain de glace (voir figure 2.2, circuit des gaz condensables,
lignes #2 a 5). Les produits piégés dans chacune des séries de six éprouvettes
(éprouvettes "c" et "d", figure 2.2) sont recueillis par lavage au dichlorométhane
et combinés pour ensuite étre évaporés. A l'aide d'un appareil d'évaporation
sous vide ROTOVAPOR RE 120, on réduit la solution jusqu’a environ 1ml. On
transfére ensuite le produit dans un vial de 5mti et on évapore a sec sous un jet

d'azote.

Le produit recueilli contient une multitude de composés. On procéde
alors a une purification des hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA)
par chromatographie sur colonne d'alumine (oxyde d'aluminium neutre, activé
Brockman grade |). La procédure de séparation peut étre résumée comme suit:

- Colonne : longueur = 30 cm
diamétre interne = 11 mm
hauteur du gel = 15 cm

- Alumine : activation a 250°C, 24 h
ajout de 5% d'eau, agitation
ajout d’hexane.

- Echantillon : dilution dans I'hexane
déposé sur la colonne de gel
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- Elution : 15 ml d’hexane
10 ml CH,Cl, 20% dans I'hexane

10 ml CH,Cl, 50% dans I'hexane

10 ml CH,CI,

Les HPA se retrouvent dans la deuxiéme et la troisiéme fractions. Ces
deux fractions sont évaporées a sec sous un jet d'azote, diluées dans un volume
connu de dichlorométhane et combinées. Les produits isolés (HPA) sont

maintenant préts pour les analyses par chromatographie gazeuse.
rom raphi z illair

Chaque fraction a été analysée qualitativement et quantitativement par
chromatographie en phase gazeuse avec colonne capillaire. Un
chromatographe HEWLETT-PACKARD 5890A muni d'un détecteur a ionisation
de flamme et relié & un intégrateur HEWLETT-PACKARD 3390A a été utilisé.

Les conditions chromatographiques sont décrites au tableau 2.3.

Analyse qualitative

L'analyse qualitative s'effectue a l'aide de standards purs des composés
désirés. Le choix des composés analysés a été basé sur des études
antérieures (Martel, 1985). Ainsi, quatbrze HPA furent analysés de cette fagon.
On prépare un mélange des standards purs (HPA) et des standards internes
(B,B'-Binaphthyle et M-Tétraphényle) que lI'on chromatographie. Les pics sont
alors identifiés et on obtient les temps de retention de chacun des composés.
L'injection répétée du mélange de substances de référence a démoniré que ces
temps de retention ne varient pas significativement d'une injection a I'autre.

Une analyse confirmationnelle en CGCC couplée a la spectrométrie de masse
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(CGCC-MS) a démontré la validité des identifications. Les composés identifiés

sont listés au tableau 2.4.

Analyse quantitative

L'analyse quantitative s'effectue par la méthode des standards internes.
Ces derniers sont ajoutés aux échantillons avant I'évaporation & sec des
produits recueillis dans les éprouvettes. Les HPA identifiés sont quantifiés en
comparant leur aire sous les pics chromatographiques avec l'aire des pics des
standards internes. Aprés avoir chromatographié un mélange contenant des
quantités connues des standards internes et des composés d'intérét, les valeurs

des facteurs de réponse sont déterminées par I'équation:

FR; =W, A (2.3)

Al (W

ou FR; = Facteur de réponse du composé "i"
W, = Masse du composé "i" dans le mélange d'etalonnage (ug)
A'; = Aire sous le pic du composé "i"
W' = Masse du standard interne dans le mélange d'étalonnage (ng).

A’ s = Aire sous le pic du standard interne.

Les facteurs de réponse "FR " ainsi obtenus pour chacun des quatorze

composés disponibles sont donnés au tableau 2.5.

Ces facteurs sont ensuite utilisés pour le calcul des masses des
composés "i" présents dans les échantillons a analyser. I suffit d'appliquer la

relation suivante:



TABLEAU 2.3

CONDITIONS D'ANALYSE EN CHROMATOGRAPHIE
GAZEUSE COLONNE CAPILLAIRE (CGCC)

CHROMATOGRAPHE
DETECTEUR
COLONNE

TEMP. INJECTEUR
TEMP. DETECTEUR

PROGRAMMATION
DE TEMPERATURE

VOLUME D'INJECTION
GAZ PORTEUR
DEBIT

ATTENUATION

HEWLETT-PACKARD 5890A
FID

DB-5, 30 métres.
300°C

300°C

60°C (0 min)
8°C/min

140°C (0 min)
4°C/min

280°C (20 min)
0,8-1,2 ul
AZOTE

1 ml/min

4
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TABLEAU 2.4

HYDROCARBURES POLYCYCLIQUES AROMATIQUES

'MASSE MOLAIRE

# NOM
(g/mol)
1 FLUORENE 166
2 PHENANTHRENE 178
3 ANTHRACENE 178
4 FLUORANTHENE 202
5 PYRENE 202
6 BENZO [a] ANTHRACENE 228
7 CHRYSENE 228
8 BENZO FLUORANTHENE * 252
9 BENZO [e] PYRENE 252
10  BENZO [a] PYRENE 252
11 PERYLENE 252
12 INDENO [1,2,3-cd] PYRENE 276
13 DIBENZO [ah] ANTHRACENE 279
14  BENZO [ghi] PERYLENE 276
SI1  B,B8-BINAPHTHYLE (standard) 254
SI2 M-TETRAPHENYLE (standard) 306

*Ce pic inclus le Benzo [k] Fluoranthéne, le
Fluoranthéne et le Benzo [j] Fluoranthéne.

Benzo [b]

31
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W, = W|(BE,)(A}) (2.4)
(Ajg)

ou W; = Masse du composé "i" (ng)

W, = Masse du standard interne ajouté a I'‘échantillon d'analyse (pg)

A = Aire sous le pic du composé "i" dans I'échantilion d'analyse

A ;s = Aire sous le pic du standard interne dans I'échantillon analysé.

A partir de cette valeur de "W, on peut déterminer le pourcentage de

chaque composé par rapport a la masse totale des produits recueillis. Le calcul

du pourcentage s'effectue en deux étapes:

1-

Calcul (par l'equation 2.4) des valeurs de "W," pour chacun des

composés identifiés (les composés identifiés comptent pour environ 60 a
70% de tous les HPA décélés dans les échantillons).

Calcul ( par extention) des "W ;" pour le reste des composés décelés mais
non identifiés en appliquant un facteur de réponse moyen.

Il est alors possible d'évaluer pour chaque composé:
D; = W, (HPA) (2.5)
W ot (HPA)
ou W, (HPA) = Masse totale des HPA dans I'echantillon.

Pour les produits originaux (non traités sur alumine), séparation des
constituants par familles (asphalténes, composés saturés, aromatiques

légers, aromatiques lourds et composés polaires).

Une telle séparation permet de calculer:



TABLEAU 2.5

FACTEURS DE REPONSE DES HPA ANALYSES

NOM FACTEUR DE REPONSE

* PAR RAPPORT AU B.8-BINAPHTHYLE

FLUORENE 1,010
PHENANTHRENE 0,885
ANTHRACENE 0,599
FLUORANTHENE 0,685
PYRENE 0,775
BENZO [a] ANTHRACENE 0,719
CHRYSENE 0,935
BENZO FLUORANTHENE 0,792
BENZO [e] PYRENE 0,667

* PAR RAPPORT AU M-TETRAPHENY

BENZO [a] PYRENE 0,869
PERYLENE 1,010
INDENO [1,2,3-cd] PYRENE 0,943
DIBENZO [ah]) ANTHRACENE 0,735
BENZO [ghi] PERYLENE 0,935

FACTEUR DE REPONSE MOYEN 0,870

33



34

S; = W,,(HPA) (2.6)
PT
ou PT = Masse totale de I'échantillon sec.

De la, on peut trouver la valeur du pourcentage de chaque composé par
rapport a la mase totale en appliquant I'équation suivante:

% =100D, S, 2.7)

La séparation par famille est réalisée au moyen d'un mode
opératoire de type BOND ELUT illustré a la figure 2.4.

Analyse au sgectrométre de masse.

L'identification confirmationnelle par spectre de masse a été obtenue par
un arrangement combiné: Chromatographe gazeux colonne capillaire HP
5790/Spectrometre de masse VG 12-250. Les conditions du chromatographe
sont les mémes que celles utilisées lors des analyses qualitatives et

quantitatives.
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PRODUITS SECS | 543 15 mg

Dilution dans
le pentane (= 1ml)

SONIFICATION| ( 15 min)

Y

FILTRATION | Résidu
(fritté 5,5p) —» ASPHALTENES

* Filtrat

EVAPORATION
+ Dilution dans I'hexane (1 & 2 mI)

SEPARATION
] ELUAT 1 ) ] ELUAT 2 . . ELUAT 3 ,
Sorbent ! , Sorbent 1 I Sorbent1
CN CN CHN
j: ¥ L
; Filtrat 3 Filtrat 4
) ( ) (
Sorbent2 Sorbent2
. S .
Si Si
Y L
Filtrat 1 Filtrat 2

Sorbent #1 Support cyano (CN) Filtrat #1 Composés saturés

Sorbent #2 Gel de silice  (Si) Filtrat #2 Aromatiques légers
. Filtrat #3 Aromatiques lourds
Eluat #1 Hexane ' Filtrat #4 Composés Polaires

Eluat #2 Hexane/Benzéne (75/25)
Eluat #3 Méthanol/Benzéne (50/50)

Figure 2.4 Schéma du mode opératoire de la séparation en familles
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2.3 METHODE EXPERIMENTALE.

La phase expérimentale comprend deux sortes d'analyses: ['analyse

thermogravimétrique et I'analyse des matiéres volatiles. Pour ces deux types

d'analyses, on doit soumettre les échantillons, mini-électrodes d'une masse
approximative de 600 g, a la pyrolyse. La méthode expérimentale est décrite

ci-dessous:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

23.1 PYROLYSE

Pesage de I'échantilion.

Suspension de l'échantillon au crochet placé sous la balance par un fil
chromel Jauge 24. La longueur du fil est choisie de maniere a ce que le
fond du creuset soit a =1 cm du thermocouple situé au milieu de ia
section de la chambre de pyrolyse. La balance est tarée a zéro.

Ouverture de l'entrée du gazinerte (N,) dans la chambre de pyrolyse

(valve V5 ou V6 sur la figure 2.5). Le débit est ajusté a 3000 cm3/min
(vailve D3) correspondant & 19 sur I'échelle du rotameétre R2.
Démarrage de la pompe - qui aspire les gaz d'échappement
(interrupteur S2 et valves V1 et V2). Ajustement du débit d'aspiration a
1100 cm%min (90% de I'échelle du rotametre R1, valve D2).

Chauffage des circuits de gaz a l'aide des régulateurs T1 a T4.

Ouverture de la valve D1 pour que I'eau de refroidissement circule dans
le serpentin situé au bas de la chambre de pyrolyse.

Prbgrammation du cycle de cuisson sur le contréleur du four (zone #2).
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Valve de régulation
Rotameétre

Interrupteur

Valve 4 deux positions
Régulateur de température

~<WIDO

D1 Entrée d'eau au refroidisseur

D2 Débit de la pompe d'évacuation

D3 Débit du gaz interne dans la
chambre de pyrolyse

D4 Entrée du gaz porteur au
chromatographe

F Filtre de laine de verre

H Voyant flumineux pour le redémarrage
automatique du four

L1 Lecteur digital pour la température
du procédé

L2 Lecteur digital pour les températures
de contrdie

Q Sélecteurs de thermocouples

R1 Débit d"aspiration des gaz d'échappement

R2 Débit du gaz intermne

R3 Débit des gaz pour l'échantillonnage des
substances condensables

R4 Débit des gaz pour linjection des
substances non condensables

S1 Redémarrage automatique du chauffage

82 Pompe #1 pour "évacuation

' 83 Pompe pour linjection

84 Lecteur digital L1

S5 Lecteur digital L2

V1 Entrée de la pompe #1

V2 Sortie de la pompe #1

V3 Entrée de la pompe #2

V4 Sortie de la pompe #2

V5 Cylindre #1 de gaz inerte

V6 Cylindre #2 de gaz inerte

T1,T2,73,T4 Régulateurs de température
des circuits de gaz

Figure 2.5 Schéma du panneau principal de contréle
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Cycle de cuisson.

Les échantillons sont chauffés selon une procédure qui reproduit la
pratique en usine. Le cycle de cuisson est divisé en six séquences:

- montée linéaire en température jusqu'a 220°C,

- plateau d'une durée de 15 heures,

- chauffage linéaire jusqu'a 350°C,

- plateau de 15 heures,

- chauffage linéaire jusqu'a 600°C,

- plateau de 15 heures.

Les taux de chauffe, au cours des étapes de montée en température, sont
variés d'un essai a l'autre, i.e., 3, 12 et 60°C/h. La figure 2.6 illustre le
cheminement suivi pour chacun des taux de chauffe. Les croix sur les lignes
référent a I'échantillonnage intermittent réalisé avec la sonde #11 (circuit des
gaz condensables). Ce schéma d'échantillonnage n'est donné qu'a titre

indicatif et peut varier légérement d'un essai a l'autre.

”

2.3.2 ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE.

Pour cette analyse, la perte de poids des mini-électrodes, la progression
en température et I'heure exacte sont enregistrées a intervalles prédéterminés
(variant de 10 minutes & une heure selon le taux de chauffe) durant toute la

durée de la pyrolyse.

1) Mise sous tension du convertisseur du signal analogique en signal ASC I

du thermometre digital.
2) Vérifier si la balance et le convertisseur sont reliés au systéme

d'acquisition de données.
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Activation du systéeme d'acquisition de données en prenant soin
d'indiquer les différents paramétres relatifs a I'expérience.

(Introduire une disquette initialisée a l'intérieur du lecteur.)
3 ANALYSE D AZ.
Non Con }

Préparation des piéges pour la condensation des hydrocarbures lourds.
Faire circuler le gaz porteur (Ar) dans la colonne chromatographique par
la valve D4; ajustement du débit a 30 mi/min.

Programmation du chromatographe.

Programmation de l'intégrateur.

Ajustement de la ligne de base & =0.0 mV.

Programmation du cycle d'ouverture et de fermeture de la valve pour
l'injection automatique.

Programmation du nombre d'injections désirées a laide de la
section "SEQUENCE TABLE" du chromatographe.

Mise sous tension de la pompe d'injection par linterrupteur S3. (Débit
des gaz a analyser & 3.5 de I'échelle du rotamétre R4).

Condensables.

Préparation des éprouvettes pour I'échantillonnage.
Programmation du module de contréle pour les valves & solénoide.

Récupération des produits aprés I'échantillonnage.
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Les temps de sortie des chromatogrammes (pour I'hydrogéne et le
méthane) sont décélés par I'horloge de l'intégrateur et le temps d'ouverture des
valves & solénoide est programmé, de sorte qu'il est plus facile de relier les
pertes de poids obtenues aux analyses des prélévements par les sondes 8
(chromatographe VARIAN) et 11 (chromatographe HEWLETT-PACKARD).

METHQD IERE NE : ESSUAGE

Le phénoméne dit de "ressuage” (brai liquide qui coule le long de
I'échantillon aggloméré, débutant vers120°C) nous a amené a concevoir une
technique qui sera appellée ici "technique a deux creusets”. Il s'agit dans un
premier temps de suspendre a I'échantillon un creuset de quartz destiné a
recueillir en continu le brai "ressué”. Dans un deuxiéme temps, l'essai est repris
en déposant le creuset au fond du four (non solidaire de I'échantillon). En
tenant compte des différences de poids obtenues et des volatilités relatives du
brai lié et du brai libre (obtenues par un essai séparé), la quantité de brai ressué
peut étre évaluée précisément en fonction du temps. La technique permet
aussi de distinguer entre les matiéres volatiles qui s'échappent du brai
ressué et celles qui s'échappent de l'échantillon lui-méme. Il convient aussi de
souligner que cette méthode triple le ndmbre d'essais a réaliser.

La figure 2.7 illustre schématiquement les arrangements creuset/
échantillon utilisés. L'extrémité inférieure de I'échantillon est usinée de fagon a
faciliter la récupération du brai par écoulement dans le creuset. La procédure

est décrite ci-dessous:

A) Calcul du pourcentage de perte de masse de chaque échantillon sur la
base du brai disponible dans I'échantillon (tableau 2.6). Les courbes
obtenues sont montrées qualitativement a la figure 2.7 (d). La perte de
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(ox) (8) (%)

Electrode Electrode

(a) (a)
<: ’ /r*(c)
(b) \ r (b)

~* (c)

(d)

(a) matiéres volatiles

(b) brai de ressuage non dégazéifié
(c) matiéres volatiles du brai de ressuage
(d) brai

2

% pertes

Temps | Temps

(2)
(=<)Echantillon avec creuset suspendu :
(B)Echantillon sans creuset (déposé au fond du four)
(¥)Brai seul

(9)Evolutions théoriques des pertes de masse
Courbe #1 cas («) Courbe #2 cas (B) Courbe #3 cas (¥)
Courbe #4 courbe obtenue par différence entre les courbes #2 et #1.

Figure 2.7 Arrangements creuset/échantillon utilisés et

évolutions qualitatives des pertes de masse.
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masse est plus grande lorsque le creuset n'est pas suspendu a
I'électrode puisque, dans ce cas, le brai qui coule le long de I'échantillon
est inclus dans la perte de masse en plus des matiéres volatiles libérées.
Ceci est représenté par la courbe #2 de la figure 2.7 (d). Lorsque le
creuset est suspendu a I'échantillon, les seules pertes enregistrées sont
dues aux matiéres volatiles qui s'échappent de I'échantillon et du brai
récupéré dans le creuset (courbe #1). La courbe #3 représente les
matiéres volatiles perdues & partir d'un échantillon de brai seul.

Détermination de la différence entre les courbes #2 et #1. Le résultat
représente la partie non volatile du brai de ressuage (courbe #4).

L'équation suivante peut étre écrite:

2-1=(a+b)-(a+c)=(b-c) (2.8)

ou "a", "b" et "c" représentent respectivement le poids des matiéres
volatiles s'échappant de 'aggiloméré seul, le poids du brai de ressuage
non dégazéifié et le poids des matiéres volatiles s'échappant du brai de

ressuage.

or b=(d+c) (2.9)

ou "d" est le poids de brai dégazéifié recueilli dans le creuset, ce qui

conduit a:
2-1=d (2.10)

A noter que cette différence entre les courbes #2 et #1 est cumulative en
ce sens que la différence ne donne pas le ressuage instantané mais

plutdt la totalité du ressuage qui s'est produit jusqu'a la température ou
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Fon note la différence. Le ressuage instantané sera plutét donné par la
variation de la différence en question par rapport a la température ou au

temps.

C) En utilisant les courbes #3 et #4, la quantité b’ de matiéres volatiles

perdues par le brai de ressuage peut étre trouvée:

b =dx__c (2.11)
100-¢

ol "c" est ici un pourcentage basé sur la masse de brai utilisée pour

l'essai ¥ (figure 2.7).

D) En soustrayant de la courbe #1 le résultat trouvé en "C", la quantité de
matiéres volatiles qui s'échappent de I'échantillon lui-méme est alors

obtenue.

E) La quantité de brai restant dans I'échantillon (et qui est une mesure de
la qualité de I'échantillon) est obtenue comme suit:
% de brai dans I'échantillon = 100 - % de perte de masse totale
(courbe #2).

”

2.4 CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Les mini-électrodes pyrolysées ont les dimensions suivantes:
-longueur: 16,0 cm
-diameétre: 5,0 cm
-masse: =590,0g

et les caractéristiques de ces échantillons sont énumérées au tableau 2.6.
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L'étude porte sur cing brais et trois taux de chauffe. Un total de 24 essais
ont donc été réalisés, puisque trois essais par taux de chauffe par brai doivent
étre effectués, ceci étant rendu nécessaire par le phénomeéne de ressuage qui
se produit en cours de pyrolyse comme expliqué a la section 2.3.4. Les
manipulations ont été reparties tel qu'indiqué au tableau 2.7.



TABLEAU 2.6

CARACTERISTIQUES DES MINI-ELECTRODES
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IDENTIFICATION IDENTIFICATION DENSITE AVANT POIDS

DU BRAI DE L'ECHANTILLON IMPREGNATION DUBRAI TAUX*
(g/em?) @ (%)
553/86 52 1,6612 60,8 11,62
54 1,6629 61,4 11,72
62 1,6535 65,3 12,53
63 1,6575 64,7 12,39
67 1,6539 62,5 11,99
102 1,6488 63,5 12,24
524/86 82 1,6671 63,6 12,12
88 1,6587 64,6 12,38
94 1,6523 61,4 11,81
95 1,6544 63,3 12,12
528/86 32 1,6564 63,2 12,14
34 1,6647 60,9 11,62
527/86 21 1,6534 66,4 12,75
22 1,6550 66,1 12,68
610/86 105 1,6587 64,7 12,4
106 1,6488 67,3 12,96

* Taux d'imprégnation calculé comme suit :

Taux = Poids de I'échantillon imprégné - Poids de I'échantillon cuit

Poids de I'échantillon cuit
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TABLEAU 2.7

REPARTITION DES ESSAIS REALISES

IDENTIFICATION TAUXDE IDENTIFICATION NOMBRE DUREE TOTALE

DU BRAI CHAUFFE DE LA D'ESSAIS DES ESSAIS
(°C/h) MINI-ELECTRODE (semaines)

AC” SC*

553/86 60 62 54 9 12
12 67 63
3 102 52

524/86 12 82 88 6 9
3 95 94

528/86 12 34 32 3 3

527/86 12 21 22 3 3

610/86 12 105 106 3 3

* AG : Avec creuset
SC : Sans creuset



CHAPITRE il

QUELQUES ELEMENTS DE CINETIQUE CHIMIQUE
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La pyrolyse du brai est un procédé complexe. Cependant la pyrolyse
irréversible d'un solide peut étre simplement représentée par I'équation

stoechiométrique de la forme:
S(s) —> "Rs) +Wig) (3.1)

ou S :solide original
R: résidu ou solide final
V : matiéres volatiles dégagées (gaz et goudron)

Un modele cinétique est utilisé. Pour un ordre de réaction unitaire, le

degré d'avancement de la réaction peut étre exprimé selon:

dX = k(1-X) (3.2)
dt
ou X:masse de matiéres volatiles dégagées rapporiée a la masse
totale dégagée
t: temps (s)
k : constante de vitesse de réaction (s°)

L'hypothése d'une réaction de premier ordre est fondée sur des travaux
antérieurs de nature similaire (Tremblay et Charette, 1988; Wallouch et al.,

1972)

Pour les sections non isothermes, la dépendance de "k" vis-a-vis de la

température peut étre exprimée par I'équation d'Arrhénius:
k = ko exp (-E/RT) (3.3)

ol ko :facteur pré-exponentiel (s1)

E : énergie d'activation apparente ( J/mol )
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T : température absolue (K)
R : constante universelle des gaz ( 8.31432 J/mol-K)

Par ailleurs, par la muitiplication en chaine, il ressort que:

dX = dX . a (3.4)

dt dr

ou a: vitesse de chauffe ( °C/s )

En substituant les équations ( 3.3 ) et ( 3.4 ) dans ['équation ( 3.2 ), la
relation suivante est obtenue:
dX = ke [exp (-E/RT)] (1-X) (3.5)
df a
En réarrangeant et en prenant le logarithme naturel des deux cétés, il

InjdX _ 1 =-E [1}+ In {ko (3.6)
dT (1-X) R T a

Cette équation montreque si In [dX___1 | est porté en graphique en
ar  (1-X)

fonction de 1/T, I'énergie d’'activation peut étre trouvée par la pente et le facteur

s'ensuit:

pré-exponentiel par I'ordonnée a l'origine.

Pour les sections isothermes (paliers), I'équation (3.2) peut étre appliquée
directement. En effet, lorsque dX/dt est tracé en fonction de (1-X), la pente est

égale a la constante de vitesse de réaction.

La détermination des parameétres cinétiques k, koet E (application des
techniques exposées ci-dessus) peut étre réalisée en considérant les matiéres
volatiles libérées a la fois de I'échantillon aggloméré et du brai quiressue.
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Toutefois, puisque les mécanismes de dégagement sont différents, il est
préférable de calculer ces parameétres en soustrayant de l'analyse les matiéres

libérées du brai de ressuage selon la technique présentée a la section 2.3.4.

La méthode d'analyse appliquée a cette théorie cinétique se divise en

deux sections:

1. L'analyse de la cinétique globale de pyrolyse en fixant, de fagon plus ou
moins arbitraire, une borne de température délimitant le dégagement des
matiéres condensables d'un c6té et non condensables de l'autre ( la

borne de température a été fixée a 500°C ).

2. Le calcul de la fonction dX/dt pour chaque constituant. De fagon
schématique, on peut écrire:
(dX/dt); = (dX/dt)x; (3.7)
ou "x;" est la fraction massique du constituant "i" dans I'ensemble des

produits recueillis (substances condensables et non condensables). Le
calcul de cette fraction est fonction de la fagon dont les substances
condensables sont distinguées des non condensables. Au début de la

pyrolyse, ou il ne se dégage que des matiéres condensables, x;= D;S;

(réf: éq.2.7). Par contre, lorsque la température atteint des valeurs
élevées (>500°C), les gaz dégagés peuvent étre un mélange 3 la fois de
produits condensables et non condensables. Toutefois, on ne tient
compte que des non condensables étant donné la faible quantité des
produits condensables dans cette gamme de température et les
difficultés qui seraient rencontrées si I'on tenait compte de toutes les

substances.



CHAPITRE IV

PRESENTATION ET ANALYSE DES RESULTATS
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L'ensemble des résultats est divisé en plusieurs sections. lis
comprennent: les résultats bruts et les résultats calculés de I'analyse
thermogravimétrique, la modélisation de la cinétique de pyrolyse, les résultats
de I'analyse quantitative des hydrocarbures condensables et des hydrocarbures
non condensables, et la confirmation par spectrométrie de masse de I'analyse
des constituants condensables. Les résultats de chacune de ces sections sont

présentés et analysés.

4.1 RESULTATS BRUTS DE L'ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Ces résuitats sont présentés a l'annexe "A" et sont regroupés tel
qu'indiqué ci-dessous (les résultats sont pour la plupart présentés en fonction
de la température mais certains le sont en fonction du temps):

ANNEXE A.1 Mesures thermogravimétriques (TG) effectuées sur les mini-

électrodes avec et sans creuset.

ANNEXE A.2 Comparaison des mesures TG effectuées sur les échantillons des

divers brais (morceaux) utilisés pour l'imprégnation.

ANNEXE A.3 Comparaison des mesures TG effectuées sur les mini-électrodes

sans creuset.

ANNEXE A.4 Comparaison des mesures TG effectuées sur les mini-électrodes

avec creuset.

En analysant les figures A.1.1 a A.1.6, il est a noter que, tel que prévu, la
perte de poids est plus grande lorsque le creuset n'est pas relié a I'échantilion,
ce qui montre bien qu'une certaine quantité de brai coule le long de I'échantillon
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vers le creuset au cours des essais. La différence entre les courbes est
directement proportionnelle a la quantité de brai qui a ainsi coulé (ressuage).
Plus précisément et tel qu'expliqué a la section 2.3.4 partie B, cette différence
doit étre interprétée comme étant le ressuage amputé de la masse de
substances volatiles libérées du brai qui coule ("d" selon la nomenclature
introduite & la section 2.3.4). C'est en d'autres termes, la masse de brai de
ressuage dégazéifiée et présente dans le creuset. |l est toutefois possible de
remonter au brai de ressuage véritable en ajoutant a "d" le résultat du calcul

proposé a la partie C de la méme section.

En ne raisonnant que sur cette différence "d", il apparait que le brai de
ressuage dégazéifié décroit avec la diminution des taux de chauffe. Pour le
brai 553/86 (figure A.1.1), & la fin de la pyrolyse, il constitue 17% du brai initial
(29% de la perte de poids totale) a 60°C/h, comparativement a 14% du brai
initial (24% de la perte de poids totale) a 12°C/h et 8% du brai initial (15% de la
perte de poids totale) a 3°C/h. Des résultats semblables sont obtenus pour le
brai 524/86 (figures A.1.2 et A.1.3), i.e, 15% du brai initial a 12°C/h et 10% du
brai initial & 3°C/h. Pour les brais 528/86, 527/86 et 610/86, les valeurs
respectives obtenues a12°C/h sont, 18%, 15%, et 14% du brai initial (figures
A.14, A1.5etA.1.6).

Par ailleurs, la quantité de brai de ressuage semble étre trés importante
dans la premiére phase de la pyrolyse (jusqu'a environ 220°C). Ce phénoméne
est toutefois plus marqué pour les brais 524/86 et 528/86 qui présentent une
montée initiale rapide pour l'essai sans creuset et un seuil de montée trés bas
(=125°C). Les brais 527/86, 610/86 et 553/86 présentent une montée initiale
moins rapide et un seuil de montée plus élevé (=145°C). Rappelons que la
guantité instantanée de ressuage est donnée par la variation de la différence
entre les courbes avec et sans creuset alors que la différence seule représente

la quantité cumulée (voir 2.3.4 partie B).
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Il peut également étre affirmé que la quantité de matiéres volatiles
présente aprés le palier de 15 heures a 600°C est négligeable, comme en fait

preuve la trés faible pente dans cette région.

Les figures A.2.1 a A.2.6 représentent les résultats obtenus avec le brai
seul. Ces résultats sont présentés en comparant différents taux de chauffe pour
un méme brai (A.2.1 et A.2.2) et, aussi, en comparant plusieurs brais 2 un méme
taux de chauffe (A.2.3 2 A.2.6). Les résultats montrent que les pertes de poids
croissent avec une diminution du taux de chauffe et ce autant pour le brai
553/86 (figure A.2.1) que pour le brai 524/86 (figure A.2.2). Ceci rejoint
d'ailleurs les observations d'une étude antérieure sur des échantillons d'anodes
(Tremblay et Charette, 1988) ou les auteurs avaient constaté que I'augmentation
du taux de chauffage produit un retard dans le dégagement des matiéres
volatiles. La quantité de matiéres volatiles dégagées a une certaine
température semble dépendre du temps passé a cette température. Pour les
comparaisons des différents brais & un méme taux de chauffage, on peut noter
d'abord qu'a 3°C/h le brai 524/86 perd plus de matiéres volatiles que le brai
553/86 (figure A.2.3) et cette tendance est maintenue a 12°C/h (figure A.2.4).
Les courbes des cinq brais analysés a 12°C/h (figures A.2.5 et A.2.6,
respectivement en fonction de la température et en fonction du temps) suivent
une tendance décroissante de perte de matiéres volatiles selon l'ordre suivant:
610/86, 524/86, 527/86, 553/86 et 528/86.

Les figures A.3.1 & A.3.4 sont des recoupages de la série A.1 et traitent du
cas ou le creuset n'est pas relié a la mini-électrode. Les résultats sont présentés
de la méme fagon qu'a la série A.2. La figure A.3.1 montre que dans le cas du
brai 653/86, les pertes de poids les plus faibles se produisent a 3°C/h, alors
qu'elles sont du méme ordre a 12 et 60°C/h. Le méme profil est observé pour le
brai 524/86 (figure A.3.2). Ceci laisse supposer que le brai perdu par ressuage
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est nettement plus faible a 3°C/h qu'il ne I'est aux autres taux de chauffe, ce qui
confirme d'ailleurs les résultats de la figure A.1.1 (c). Il faut admettre toutefois
que l'interprétation de cette série, prise isolément, est relativement difficile da a
la présence de deux phénoménes simultanés: la perte de poids par le
dégagement des matieéres volatiles et par le départ du brai de ressuage. La
figure A.3.4 qui représente les cinq brais a 12°C/h montre que les brais
présentent des montées initiales et des seuils de montée différents, comme
expliqué précédemment, les brais 528/86 et 553/86 étant les deux extrémes.
Toutefois a la fin de la pyrolyse, il n'y a presque plus de différence entre les
brais en termes de pertes de poids, laissant ainsi supposer que les électrodes
qui ont moins ressué au début (e.g. 553/86) ont quand méme perdu une bonne
partie de ce brai par distillation aux températures intermédiaires (jusqu'a 300°C
puisque les courbes deviennent trés rapprochées les unes des autres a cette

température).

Les courbes des figures A.4.1 a A.4.4 sont aussi des recoupages de la
série A.1 et traitent du cas ol le creuset est relié a la mini-électrode. En
principe, ces courbes devraient mieux se préter a I'analyse puisque la perte de
poids n'est due qu'au dégagement des matiéres volatiles. Certaines
cohérences peuvent en effet étre notées: I'accroissement des pertes avec une
diminution du taux de chauffe aux figures A.4.1 et A.4.2 (sauf a la fin de la
pyrolyse entre 450 et 600°C), les pertes les plus faibles du brai 528/86 (figure
A.4.4) tel que noté précédemment a la figure A.2.5. Toutefois, I'analyse ne
prend toute sa signification que lorsque les courbes sont combinées (série B.2).

Les discussions en rapport a ces combinaisons se trouvent & la section 4.2.

Les résultats qui viennent d'étre présentés ne sont qu'une représentation
brute des analyses thermogravimétriques mises sous forme graphique. Aussi
ne peut-on en tirer qu'une quantité limitée de renseignements sur la valeur

d'usage des brais impliqués. Une analyse calculée s'impose.
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4.2 RESULTATS CALCULES DE L'ANALYSE TG
Ces résultats sont présentés a I'annexe B et sont regroupés ainsi:

ANNEXE B.1 Quantités résiduelles de brai d'imprégnation présentes dans les
échantillons en cours de pyrolyse.

ANNEXE B.2 Pertes de poids des mini-électrodes dues au dégagement des
matiéres volatiles de l'aggloméré seul (selon la méthode
exposée a la section 2.3.4, partie "D").

On peut constater aux figures B.1.1 et B.1.2 que le pourcentage de brai
résiduel & la fin de la pyrolyse est plus élevé lorsque la pyrolyse a été effectuée
a 3°C/h et ce autant pour le brai 553/86 que pour le 524/86 (ces résultats sont
obtenus en appliquant la relation posée & la section 2.3.4, partie "E"). 1l peut
ainsi étre conclu qu'un taux de chauffe de 3°C/h conduit & une meilleure qualité
d'électrodes, ce qui va dans le méme sens que les observations en usine. Par
ailleurs, au niveau de l'influence de la nature des brais, la figure B.1.3 montre
qu'a 3°C/h le brai 553/86 est légérement supérieur au brai 524/86 tandis qu'a
12°C/h, la différence de qualité n'est pas décelable (figure B.1.4) entre ces
mémes brais alors que le 528/86 présente une qualité iégérement moindre. |l
est intéressant de remarquer que la plupart des courbes s'éloignent les unes
des autres dans les premiéres phases de la pyrolyse pour ensuite se
superposer ou presque a la fin, phénoméne imputable principalement au

ressuage.

Tel que précisé a la section 2.3.4, il est possible de discriminer entre les
matiéres volatiles qui s'échappent du brai de ressuage et celles qui s'échappent
de l'aggloméré seul. Les figures de la série B.2 présentent les résultats obtenus
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en ne considérant que les matiéres volatiles qui s'échappent de I'aggloméré
seul. A souligner ici qu'une telle analyse a l'avantage de restreindre le
probléme a un seul mécanisme de perte de poids (les pertes de poids
attribuables au brai de ressuage et aux matiéres volatiles qui s'en échappent
sont soustraites de I'analyse), ce qui doit en principe conduire a des
comportements cohérents. La figure B.2.1 révéle un comportement trés régulier
pour le brai 553/86 aux trois taux de chauffe avec les plus grandes pertes
observées & 3°C/h ce qui rejoint les remarques précédentes. A noter que la
perte de poids maximale a 3°C/h est de 39% a comparer a 563% pour la perte
maximale totale (figure A.3.1). Le méme comportement régulier peut étre
observé pour le brai 524/86 a la figure B.2.2. |l faut souligner que, méme si les
pertes totales illustrées a la série A.3 augmentent avec une augmentation du
taux de chauffe, il reste que les pertes dues aux matiéres volatiles qui
s'échappent de I'aggloméré seul diminuent avec une augmentation du taux de
chauffe. Ce phénoméne est explicable principalement par des pertes par
ressuage plus élevées aux forts taux de chauffe. Quant aux figures B.2.3 et
B.2.4, un plus fort dégagement est observé pour le brai 5653/86 par rapport au
524/86 (dont le dégagement est le plus faible) et aux autres brais & 12°C/h.

Nous nous attarderons ici sur un comportement, en apparence
inconsistant, des brais 553/86 et 610/86. La figure B.1.4 montre que la quantité
résiduelle de brai dans I'électrode a la fin de la pyrolyse est la méme, que
l'imprégnation ait été faite avec le brai 553/86 ou le 610/86 (a 12°C/h); pourtant,
bien que le ressuage semble étre le méme (différence entre les courbes des
figures A.3.4 et A.4.4 prise a la fin de la pyrolyse), la perte due au dégagement
des matiéres volatiles de I'aggloméré seul (figure B.2.4) est différente.
L'explication vient du fait que la différence entre les courbes des figures A.3.4 et
A.4.4 ne doit pas étre interprétée comme étant le ressuage véritable, mais plutot

le ressuage amputé de la masse de matiéres volatiles libérées du brai qui coule.
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Il 'y a donc pas incompatibilité & ce que le pourcentage de carbone résiduel
soit le méme d'une électrode a l'autre alors que la quantité des matiéres
volatiles libérées d'un des agglomérés est inférieure (le 610/86); la raison est
tout simplement que le brai 610/86, pris isolément, perd plus de matiéres
volatiles (tel que confirmé a la figure A.2.5). Le méme phénoméne est observé
pour le brai 524/86, mais un comportement inverse se produit pour le brai
528/86, i.e. que ce brai perd moins de matiéres volatiles que le 553/86. Le brai
527/86, quant a lui, adopte un comportement semblable au 553/86.
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4.3 MODELISATION DE LA CINETIQUE DE PYROLYSE.

La modélisation a été effectuée sur les résultats de la série B.2, i.e., pour
les matiéres volatiles de l'aggloméré seul. Pour cette partie, il a été choisi de:

1) Considérer l'ordre de réaction "n" égal a [l'unité, tel que précisé plus tot

au chapitre 3.

2) Supposer un modéle de dégagement simple en deux étapes: matiéres
condensables jusqu'a 500°C, matiéres non condensables entre 500 et
600°C. L'hydrogéne et le méthane se dégagent & partir d'environ 300°C
mais leur importance n'est considérée réellement qu'a partir de 500°C.
Une approche plus grossiére aurait pu étre appliquée, i.e., ne pas distinguer
entre les gaz condensables et non condensables, mais puisque les
mécanismes de dégagement sont différents dans les deux cas, I'adoption
d'un modéle en deux parties est préférable.

3) Discriminer entre les constituants de la partie des non condensabiles, i.e,
appliquer la méthode #2 du chapitre #3 (schématiquement représentée par
l'équation 3.7, mais détaillée davantage ci-dessous). Le traitement des

données s'effectue selon la séquence suivante:

A la section 2.3.4 partie D, nous avons montré que la quantité de matiéres
volatiles qui s'échappent de l'aggloméré seul est obtenue en soustrayant de la
courbe 1 (Figure 2.7, correspondant au cas avec creuset) le résultat de
I'équation (2.11) donnant le dégagement gazeux a partir du brai de ressuage.
Ce résultat est repris ici sous la forme suivante, et c'est sur la base de cette

equation que seront calculées les conversions:

a=Wac - b (4.1)
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ol a: masse des matiéres volatiles s'échappant de I'aggloméré seul

rapportée a la masse totale de brai imprégné (voir I'équation 2.8).

Wac: masse totale perdue par I'échantillon lors de I'expérience avec
creuset (W = a+c d'aprés la nomenclature de la section 2.3.4).

b': masse des matiéres volatiles perdues par le brai de ressuage,

résultat de I'application de I'équation 2.11.

4.3.1 Substances condensabies.

Analyse globale

La premiére partie des courbes thermogravimétriques donnant la valeur
de "a" est utilisée (jusqu'a 500°C) et normalisée selon I'ordonnée entre 0 et
100%. Ce résuitat est identifié sur les figures comme étantla "conversion”
(variable "X" exprimée en pourcentage). Il s'agit ensuite de calculer la dérivée
de la courbe ainsi obtenue, par rapport a la température ou au temps, donnant
ainsi la vitesse de dégagement des substances condensables sur une base
normalisée. La dérivée par rapport au temps a l'avantage d'étre continue sur
toute la gamme des températures, y compris les paliers (ou par contre dX/dt est
infini). Tel qu'expliqué précédemment, il suffit ensuite de tracer In {dX/dt x
[t/(1-X)]} en fonction de [1/T] pour les régions de montée linéaire en
température, ce qui permet de trouver le facteur pré-exponentiel "ko" et I'énergie
d'activation "E". Sur les paliers, un graphique de (dX/dt) en fonction de (1-X)

fournit la valeur de la constante de vitesse de réaction "k".

Analyse _individuelle

L'équation 4.1 peut étre écrite sous forme différentielle:

da = dWac - db’ (4.1a)
dt dt dt
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ou bien: da = dWac - db’ (4.1b)
dr dr dr
Cette équation donne la vitesse instantanée de dégagemént de

I'ensemble des substances considérées (ici les substances condensables). Elle
peut étre appliquée a une substance condensable individuelle "i":

da, = dWac Dag S; - db' Db; S; (4.2)
dt  dt dt

ou Dac; et Db; = Perte du constituant "i”  (pour les essais avec creuset et

Perte totale des HPA - avec brai seul respectivement)

§ = Perte totale des HPA

Perte totale des hydrocarbures

Ces trois derniéres valeurs (Dac;, Db; et S;) sont calculées a partir de la

séparation par famille (que nous expliquons a la section 4.4).
Le traitement des données s’effectue selon les étapes suivantes:

|- Calculer (dWac/dt) et (db'/dt) jusqu'a 500°C.
I - Interpaler les résultats de la séparation par famille pour trouver les valeurs

de Dac; et Dby aux temps auxquels (dWac/dt ) et (db'/dt ) sont calculés.
Hl- Calculer (da;/ dt) par 'équation 4.2.
IV-Intégrer (da;/ dt) pour obtenir a;.
V -Normaliser "a;" et (da;/df) endivisant par ajf;_goooc -

Cette étape produit les conversions X;.



63

VI-Calculer les paramétres cinétiques en appliquant la méme méthode que

celle décrite sous "'analyse globale".
4.3.2 Substances non condensables.

Une procédure similaire est reprise ici autant pour l'analyse globale que pour
I'analyse individuelle, a la différence que X = 0 a 500°C et X = 1 a2 600°C. Dans
I'analyse individuelle, I'équation 4.2 doit étre adaptée aux concentrations

fournies par le chromatographe a gaz. Elle devient:

da, = dWac Yag - db' Y (4.3)

dt dt dt
ou "Yaci" et "Yb;" sont les fractions massiques du constituant "i" (masse
d'hydrogéne ou de méthane sur la somme des deux masses) calculées a partir
des résultats produits par le chromatographe respectivement pour I'essai avec
creuset et l'essai sur le brai seul. Toutefois devant les concentrations trés
faibles de méthane en particulier, il nous a été impossible d'appliquer cette

équation. Nous nous en sommes tenus a la cinétique globale.

4.3.3 Résultats.
Les résultats de cette section sont divisés en trois parties:

1) Cinétique globale de la pyrolyse pour les condensables et les non
condensables (dégagement des matiéres volatiles de I'aggloméré seul).

2) Cinétique de pyrolyse du chryséne pour les cinq brais et les trois taux de
chauffe (substances condensables).

3) Cinétique de pyrolyse de cinq produits (HPA) pour le brai 553/86 a un taux
de chauffe de 3°C/h.
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1) Les résultats pour les valeurs de "k". "ko" et "E" sont donnés aux
tableaux 4.1, 4.2 et 4.3. Les valeurs trouvées sont du méme ordre que celles de
I'étude antérieure réalisée par Tremblay et Charette (1988) sur des échantillons

d'anodes.

Pour les substances condensables, on remarque que, a un taux de
chauffe donné, les valeurs de "ko" et "E" augmentent avec le niveau de
température dans les sections de montée linéaire. La méme tendance est
observée pour les valeurs de la constante de vitesse de réaction "k" dans les
sections isothermes. Pour ces mémes substances, une augmentation de "ko" et
"E" en fonction du taux de chauffe a une température donnée peut également
étre notée. Ce comportement n'est toutefois pas observé pour ce qui est des
matiéres non condensables. | faut souligner cependant la difficulté d'analyse
de ces derniéres, puisqu'entre 500 et 600°C la variation de poids est trés faible.
Aussi, les résultats ne montrent pas de différences marquées pour les

paramétres cinétiques d'un brai a l'autre.

Les principaux résultats cinétiques de cette partie sont regroupés 2 la
section C.1 de 'annexe C. Les figures sont présentées par groupe de trois pour
toutes les conditions expérimentales: comparaison des résuitats expérimentaux
de la conversion et ceux du modéle cinétique avec comme abscisse la
température (a) et le temps (b), suivie de la dérivée dX/dt tracée en fonction du

temps (c), cette dérivée étant utilisée pour trouver les valeurs de "k", "ko" et "E".
Deux conclusions se dégagent de cette analyse:
- Les résultats expérimentaux et ceux du modéle concordent raisonnablement.

- L'allure de la dérivée dX/dt témoigne d'un ordre de réaction unitaire (Flynn
et Wall, 1966).
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TABLEAU 4.1

PARAMETRES CINETIQUES, PYROLYSE GLOBALE
SUBSTANCES CONDENSABLES, SECTIONS NON ISOTHERMES

TAUX DE CHAUFFE ) FACTEUR ENERGIE
BRAI MOYEN TEMPERATURE PRE-EXPONENTIEL D'ACTIVATION
(°C/h) (°C) ko (s") E (kJ/mol)
553/86 308 100220 6,90 x 103 30,49
320 220-360 1,69 x 102 38,06
3,08 360-500 435 - 69,63
1218 100220 7.73x 102 36,48
1298 220-360 255 ‘ 56,66
12,36 360-500 474x 103 118,14
6363 : 100-220 : 1,66 x 1071 35,31
65,73 220-360 1,28x10 2 69,78
62,87 360-500 5,63 x 1010 190,69
524/86 3,05 100-220 3,47 x 104 18,48
319 220-360 1,64 x 10°1 48,32
3,08 360-500 1,31 x 1071 49,99
11,98 100-220 1,90 x 102 30,11
1291 220-360 468 59,10
12,19 360-500 375x103 11591
528/86 1219 100-220 1,04 x 1072 2049
1274 220-360 3,88 59,85
12,36 360-500 540x103 119,49
527/86 12,17 100-220 4,12x 101 4313
12,83 220-360 268 56,97
12,31 360-500 279x 104 115,46
610/86 1217 100-220 1,21 x 102 29,37
1201 220-360 296 56,70

1234 360-500 1,34x105 124,13
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TABLEAU 4.2

PARAMETRES CINETIQUES, PYROLYSE GLOBALE
SUBSTANCES NHON CONDENSABLES, SECTIONS NON

ISOTHERMES
TAUX DE CHAUFFE . _FACTEUR ENERGIE
BRAI MOYEN TEMPERATURE PRE-EXPONENTIEL D'ACTIVATION
(°C/h) (°C) ko(s™) E (kJ/mol)
. 553/86 3,08 500-620 9,00 96,63
12,36 500-620 7.33x 103 43,47
62,87 ~ 500-620 1,34 71,68
524/86 3,06 500-620 8,30 95,25
12,19 500-620 1,50 x 102 92,45
528/86 12,30 500-620 4,73x 102 52,25
527/86 12,31 500-620 277 80,91

610/86 12,34 500-620 3,07 x 1071 65,70
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TABLEAU 4.3

PARAMETRES CINETIQUES, PYROLYSE GLOBALE

SECTIONS ISOTHERMES
TAUX DE . CONSTAN'[E DE VITESSE
BRAI MATIERES CHAUFFE TEMPERATURE DE REACTION
VOLATILES (°C/h) (°C) k(s)

553/86  condensables 3 220 1,72x 106
360 7,84 x 106
non condensables 620 443x 105
condensables 12 220 3,11 x 106
360 1,10x 105
non condensables 620 4,09 x 10°5
condensables 60 220 3,97 x 10
360 1,50 x 105
non condensables 600 1,20 x 104
524/86  condensables 3 220 1,20x 106
360 8,65 x 106
non condensables 620 346 x 105
condensables 12 220 271x10%
360 1,33x 105
non condensables 620 541 x 105
528/86  condensables 12 220 2,55 x 106
360 1,71 x 105
non condensables 620 5,46 x 105
527/86 condensables 12 220 3,51 x 106
360 1,54 x 105
non condensables 620 544 x 105
610/86 condensables 12 220 3,06 x 106
360 1,48 x 105
non condensables 600 471 x 105
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2) Les valeurs des paramétres cinétiques obtenues pour le chryséne se
trouvent aux tableaux 4.4 et 4.5. Ces valeurs, ainsi que celles de la section
suivante, ont été obtenues grace aux résultats de I'analyse quantitative des
hydrocarbures condensables qui se trouvent a la section 4.4 de ce chapitre. Les
résultats trouvés sont du méme ordre que pour la pyrolyse globale, toutefois, ils
ne présentent pas la méme tendance réguliére en fonction de la température
dans les sections de montée linéaire et en fonction du taux de chauffe. Pour les
sections isothermes, on remarque que les valeurs de la constante de vitesse de
réaction augmentent avec le niveau de température et, aussi, avec
l'augmentation du taux de chauffe, suivant ainsi le méme patron que lors de la
pyrolyse globale. De ce fait, on pourrait supposer une meilleure stabilité
thermique pour les paliers de température constante que pour les sections ou il

y a une montée linéaire en température.

A la section C.2 de I'annexe C se trouvent les figures correspondant aux
résultats cinétiques de I'analyse du chryséne, présentées de la méme fagon
qu'a la section C.1. Une bonne concordance est aussi observée entre les

résultats expérimentaux et ceux du modéle.

3) Les valeurs de "k", "ko" et "E" obtenues pour les cinq composés
condensables (phénanthréne, fluoranthéne, pyréne, chryséne et péryléne)
analysés sont présentées aux tableaux 4.6 et 4.7. Ces valeurs suivent la méme
tendance que celle de la section précédente pour le chryséne. Si les produits
sont comparés entre eux, on peut noter que les résultats, 2 un méme intervalle
de température, correspondent bien sauf pour le phénanthréne et le péryléne

qui montrent des valeurs légérement plus élevées.

La section C.3 de I'annexe C représente les figures correspondant aux

résultats cinétiques de ces produits.
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TABLEAU 4.4

PARAMETRES CINETIQUES, CHRYSENE
SECTIONS NON ISOTHERMES

TAUX DE CHAUFFE ] !:ACTEUR ENERGIE
BRAI MOYEN TEMPERATURE PRE-EPONENTIEL D'ACTIVATION
(°C/h) (°C) ko (s“) E (kdJ/mol)
553/86 3,08 100-220 8,55 x 102 4558
320 220-360 8,96 x 103 37,06
3,08 360-500 738x101 86,76
12,18 100-220 6,11 x 101 46,79
12,98 220-360 451 x 102 36,32
12,36 360-500 1,06x107 148,84
63,63 100-220 3,00 x 10-1 43,76
65,73 220-360 948x 101 71,02
62,87 360-500 3,19x108 158,62
524/86 3,05 100-220 3,18x101 68,46
3,19 220-360 3,57 x 102 42,83
3,06 360-500 8,96 x 102 101,83
11,98 100-220 1,82 x 1071 40,05
12,91 220-360 1,23 53,01
12,19 360-500 6,46 x 104 117,91
528/86 12,19 100-220 1,94 x 10°1 38,62
12,74 220-360 1,41x101 66,13
12,36 360-500 1,07x103 95,16
527/86 12,17 100-220 3,80x 1071 45,26
12,83 220-360 1,21 x 1071 41,47
12,31 360-500 1,04x106 133,63
610/86 12,17 100-220 2,69 x 101 44,00
12,91 220-360 1,78 54,30

12,34 360-500 7.42x103 107,29




PARAMETRES CINETIQUES, CHRYSENE

TABLEAU 4.5

SECTIONS ISOTHERMES
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TAUX DE ] CONSTANTI; DE VITESSE
BRAI CHAUFFE TEMPERATURE DE REACTION
(°C/h) (°C) k(sT)

553/86 3 220 7.45x 107
360 5,63 x 106
12 220 2,04 x 106
360 9,82x 106
60 220 257 x 106
350 1,42x 105
524/86 3 220 9,16 x 107
360 5,09 x 106
12 220 2,15x 106
360 9,84 x 106
528/86 12 220 3,60x 106
360 2,02x10°
527/86 12 220 2,16 x 106
360 7.68x 108
610/86 12 220 1,63x 108
360 2,59 x 105
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TABLEAU 4.6
PARAMETRES CINETIQUES, COMPOSES CONDENSABLES (5)

BRAI 553/86 , TAUXX DE CHAUFFE 3°C/h
SECTIONS NON ISOTHERMES

. ) _ FACTEUR ENERGIE
COMPOSES TEMPERATURE PRE-EXPONENTIEL D'ACTIVATION
(°C) ko (s™) , E (kJ/mol)
PHENANTHRENE 100-220 2,27 50,77
220-360 8,43 x 101 54,04
360-500 8,99 - 72,30
FLUORANTHENE 100-220 1,55 x 10! 46,40
220-360 4,87 x 10 31,77
360-500 2,58 x 10 1 78,91
PYRENE 100-220 1,58 x 10! 46,83
220-360 1,93x 103 28,17
360-500 1,70x 101 76,80
CHRYSENE 100-220 8,55 x 102 4558
220-360 8,96 x 103 _ 37,06
360-500 7,38 x 101 86,76
PERYLENE 100-220 2,11 51,12
220-360 2,32x101 73,55

360-500 1,92x 105 134,80




TABLEAU 4.7
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PARAMETRES CINETIQUES, COMPOSES CONDENSABLES (5)
BRAI 553/86, TAUX DE CHAUFFE 3°C/h
SECTIONS ISOTHERMES

] ] CONSTANTE DE VITESSE
COMPOSES TEMPERATURE DE REACTION
(°C) k(s

PHENANTHRENE 220 4,82 x 10®
360 1,57 x 105
FLUORANTHENE 220 1,19x 108
360 7,78 x 106
PYRENE 220 1,03 x 108
360 6,90 x 108
CHRYSENE 220 7,45 x 107
360 5,63 x 106
PERYLENE 220 3,70 x 106
360 4,25 x 105
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4.4 ANALYSE QUANTITATIVE DES HYDROCARBURES
CONDENSABLES.

4.4.1 RAPPEL DES CALCULS ET REMARQUES PRELIMINAIRES.

L'analyse quantitative des hydrocarbures polycycliques aromatiques

condensables s'effectue en deux étapes, tel qu'expliqué au chapitre II.

1) Calcul des poids "W ;" pour chacun des composés identifiés et pour le total
des non identifiés, et évaluation des valeurs de "D ;" avec I'équation suivante:
Dy=_W,(HPA) _ | (2.5)
W ot (HPA)
ou "D ;" représente le poids de chaque composé "i" par rapport au poids total

des hydrocarbures condensables (HPA) décelés.

2) Calcul du poids total des composés aromatiques (HPA) rapporté ala masse
totale de I'échantillon sec. L'équation suivante est utilisée:

Sj= W o (HPA) (2.6)
PT

Dans I'équation 2.5, "W " est obtenu par la méthode du standard interne

(ég.2.4); pour les pics décelés mais non identifiés, un facteur de réponse moyen

est appliqué. "W ;" est obtenu en additionnant chacun des "W {" d'un méme

échantillon.

Pour I'équation 2.6, "PT" représente la masse totale de I'échantillon sec et

"W .t" est obtenu par la méthode de séparation par famille décrite a la figure 2.4.

Les résultats de ces séparations se trouvent aux tableaux 4.8 et 4.9.
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Il faut souligner ici qu'il a été impossible de procéder a la séparation par
famille sur tous les échantillons recueillis & des températures données tout au
long de la pyrolyse di a Ia trop faible quantité de certains de ces échantillons.
Toutefois, une solution de rechange a été appliquée de telle sorte que les
analyses ont été effectuées sur les échantillons ayant une quantité suffisante de
produits (essais spécifiques) et sur les échantillons recueillis tout au long de Ia
pyrolyse sans faire distinction des températures (essais complets). Suite a ces

analyses une valeur moyenne est utilisée pour les calculs.

Le tableau 4.8 présente les résultats de la séparation par famille des
substances condensables libérées lors de la pyrolyse et, collectées pendant
toute la durée de l'essai. Le tableau 4.9 présente aussi les résultats obtenus
pour la séparation des substances condensables libérées, mais celles-ci ont été
recueillies a un intervalle de température spécifique. La dispersion des résultats
obtenus pour les composés aromatiques ne permet pas de déceler une
tendance bien définie. Ceci nous a conduit a choisir une valeur moyenne de

70% (S;= 0.70) uniforme pour toutes les séparations, ce qui est partiellement

corroboré par le fait que cette moyenne est la méme pour les essais spécifiques

et les essais complets.

Par la suite, lorsque le résultat de I'équation 2.5 est déterminé, la valeur
du pourcentage de chaque composé par rapport a la masse totale de
l'échantillon peut étre trouvée en appliquant I'équation suivante:
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TABLEAU 4.8

RESULTATS DE LA SEPARATION PAR FAMILLES

POUR LES ESSAIS COMPLETS
POURCENTAGE (%) EN MASSE INTERVALLE
# ASPHALTENES COMPOSES* COMPOSES % DE TEMPESATURE
AROMATIQUES POLAIRES RECUPERATION C)

g5 52 84,4 49 94,5 220-600

32 89 74,6 9,3 92,8 220-600
528/86 85 61,4 4,3 74,2 220-600

21 11,0 71,4 10,8 93,2 220-600
527/86 145 78,7 52 98,4 220-600

105 55 534 10,1 69,0 220-600

106 4,9 71,6 9,2 85,7 220-600
610/86 5,9 57,8 4,0 67,7 220-600

X 8,1 69,2 7.2 84,4 220-600

On 32 10,0 27 11,6 220-600

* Les valeurs des pourcentages des composés aromatiques comprennent aussi
les valeurs des composés saturés. Ces derniers sont en faible quantité et
des composés aromatiques légers se retrouvent dans la fraction des saturés
lors de la séparation. On regroupe donc les deux fractions.
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TABLEAU 4.9

RESULTATS DE LA SEPARATION PAR FAMILLES
POUR LES ESSAIS SPECIFIQUES

POURCENTAGE (%) EN MASSE INTERVALLE
#  ASPHALTENES COMPOSES' COMPOSES  %DE TEMPEDSATURE
AROMATIQUES POLAIRES RECUPERATION C)
528/86-12|** 26,6 59,3 10,3 96,2 447-459
528/86-12i 31,3 56,4 87 96,4 411-423
211 20,8 85,1 87 1146 350
2e 20,9 81,8 67 109,0 330-342
105i 20,9 | 78,3 12,8 112,0 350
106 h 12,9 86,8 18,1 117,8 350
610/86-12i 262 57,5 14,2 97,9 350
610/86-12] 12,6 60,3 153 88,2 366-378
X 21,5 707 11,9 104,0
On 6,1 12,6 3,6 10,0

* Méme remarque qu'au tableau 4.8 au sujet des composés aromatiques et
saturés.

** Les indices (e,f,h,i,j,) correspondent a l'identification lors de I'échantillonnage
aux différents intervalles de température.
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4.4.2 RESULTATS

Les résultats de l'analyse quantitative des HPA sont représentés
graphiquement a l'annexe D. La note explicative au début de cette annexe

permet de comprendre I'agencement des figures.

Il faut admettre cependant, en examinant les courbes obtenues, qu'il est
trés difficile d'interpréter convenablement tous les résultats. La plupart des
courbes sont en dents de scie, cette forme étant sans doute attribuable a
l'alternance des paliers et des montées en température ainsi qu'a la grande
sensibilité du dégagement aux conditions expérimentales. Néanmoins,

certaines tendances générales peuvent étre décelées:

- Les composés légers (graphiques 1) décroissent au cours de la pyrolyse et

certains sont inexistants, ou presque, a 600°C.

- Les composés moyens (graphiques 2) prennent de l'importance a mesure

que la pyrolyse évolue.

- Les composés lourds (graphiques 3) sont en proportion trop faible pour
conclure quoique ce soit de fagon précise, méme si dans certains cas (figures
D.1.1,D.2.1, D.4.1, D.6.3, D.8.1 et D.8.3) leur quantite augmente clairement

aux températures élevées.

- La reproductibilité des résultats est assez bonne de fagon générale. Les
essais avec et sans creuset réalisés sous les mémes conditions
expérimentales devraient en principe donner des résultats identiques. Sans
obtenir une reproductibilité parfaite, on peut néanmoins constater que les

courbes respectent une trame commune. En effet, les courbes de la série D.4
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(graphiques 1, mini-électrodes 82 et 88) montrent de fagon générale une
décroissance des concentrations dans l'ordre suivant: fluoranthéne, pyréne,
phénanthréne ( ce dernier étant prépondérant en début de pyrolyse et
coupant les autres courbes plus ou moins en diagonale), et de trés faibles
quantités de fluoréne et d'anthracéne. La méme tendance est notée pour le
brai seul (D.4.3). Le méme phénomeéne est observé a la série D.8 (graphique
1, mini-électrodes 105 et 106). En effet une décroissance des
concentrations est observée dans le méme ordre, toujours avec le
phénanthréne qui vient couper les autres courbes. La reproductibilité est
encore meilleure 2 la série D.5 (graphiques 1, mini-électrodes 95 et 94).
Quant aux composés moyens (graphiques 2), des tendances communes sont
également constatées, le chryséne présentant notamment les concentrations
les plus fortes. A noter également que, compte tenu des fluctuations rapides
des concentrations, le temps de prélévement des échantillons de gaz peut

avoir une influence sur les résultats et nuire a la reproductibilité.

Le Benzo [a] Pyréne, produit considéré comme un indicateur du potentiel
cancérigéne et toxique (Zedeck, 1980), représente des quantités tres faibles

(<5%).

La nature du brai ne semble pas avoir une influence marquée sur l'ordre de
dégagement et les quantités libérées pour un taux de chauffe de 3°C/h. En
effet, aucune différence significative n'est notée entre les graphiques 1 des
figures D.3.1 et D.5.1 (mini-électrodes imprégnées des brais 553/86 et
524/86 respectivement). Les graphiques 2 des mémes figures montrent
également des évolutions similaires, si ce n'est de la quantité plus faible de
Benzo [a] Anthracéne pour le brai 524/86 (la figure D.5.2 correspondante
montre toutefois une quantité plus forte de ce composé).
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Pour ce qui est des essais a 12°C/h, une plus grande différence est observée
entre certains brais. Le méme profil est noté sur les graphiques 1 des figures
D.2.1, D.4.1 et D.8.1, mais une disposition plus aléatoire est observée pour
les figures D.6.1 et D.7.1. Toutefois, la tendance devient plus réguliére pour
tous les brais dans l'intervalle de température de 350°C & 600°C (apreés le
palier de 15 heures). Pour les graphiques 2 de ces mémes figures, les
évolutions sont beaucoup plus variées, méme si la température de 350°C est
atteinte. Les comparaisons entre les brais ne sont donc pas vraiment -

concluantes.

Une comparaison entre les résultats obtenus pour le brai seul et les
agglomérés imprégnés avec ce brai (graphiques 1, composés légers) révele
que, dans le cas du brai seul, la concentration de phénanthréne décroit
rapidement et que les concentrations de fluoranthéne et de pyréne sont
moins élevées entre 350 et 600°C gu'elles ne le sont pour I'aggloméré. Voir
les figures D.4.1 et D.4.3, D.5.1 et D.5.3, D.8.1 et D.8.3, graphiques 1.

L'influence du taux de chauffe se pergoit comme une variation en dents de
scie moins importante a 3°C/h. La différence s'observe surtout sur les
graphiques 1 et 2 des figures D.1.1, D.2.1 et D.3.1, ou I'on remarque que sur
la figure D.3.1 (taux de 3°C/h) les courbes sont beaucoup plus réguliéres.
Cette méme tendance est aussi observée sur les graphiques 1 et 2 des
figures D.4.1 et D.5.1. Ce phénomeéne est explicable par le fait que, a un taux
de chauffe bas, I'échantillonnage d'une part s'effectue a des intervalles de
temps plus espacés et la différence de température entre le début et la fin de
Féchantillonnage d'autre part est infériéure a celle d'un taux plus élevé,

conduisant ainsi a une plus grande régularité de la nature des échantillons
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44 E

Il convient de rappeler ici que les figures de la série D ne permettent pas a
elles seules de déterminer la vitesse de dégagement d'un composé donné
(exprimé en kg/s). Conformément a I'équation (4.2), il faut multiplier les
concentrations données a la série D par la vitesse de dégagement totale
donnée par la thermogravimétrie. Une forte concentration pourrait par exemple
étre associée a une faible vitesse globale de dégagement et conduire ainsi a un

faible dégagement du composé analysé.
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4.5 ANALYSE QUANTITATIVE DES HYDROCARBURES NON

CONDENSABLES.

Deux sondes d‘échantillonnage, I'une pour les substances condensables
et l'autre pour les non condensables, ont di étre utilisées (voir figures 2.1 et
2.2), car avec une sonde unique les gaz devaient barboter dans le
dichlorométhane avant d'atteindre le chromatographe VARIAN, ce qui donnait
des résultats incohérents. L'addition d'une sonde permet 2 celle-ci d'acheminer
les gaz sans contrainte (des billes de verre ont été substituées au
dichlorométhane) vers le chromatographe, éliminant ainsi les problémes
d'instabilité. Cependant, il s'est aussi produit des bris d'appareillage qui ont
empéché I'obtention des résultats de I'analyse des hydrocarbures non
condensables sur tous les échantillons de brais. Les seuls résultats obtenus
sont ceux du brai 524/86 pyrolysé a un taux de chauffe de 3°C/h et du brai

528/86 pyrolysé a 12°C/h.

Les résultats sont présentés sous forme de courbes et sont regroupés a
'annexe E. La figure E.1a montre d'excellents résultats pour I'hydrogéne libéré
des mini-électrodes 94 et 95 (taux = 3?C/h). En effet, les courbes avec et sans
creuset sont & toute fin pratique superposées l'une a l'autre. Il faut préciser ici
que les faibles concentrations notées sont dues a la grande dilution dans
l'azote. La figure E.3a, qui présente les résultats des mini-électrodes 32 et 34
(taux = 12 °C/h), montre une tendance semblable a celle de la figure E.1a ou
une bonne reproductibilité est aussi observée. Cette tendance a la
reproductibilité des résultats n'est toutefois pas maintenue de fagon aussi
parfaite pour le méthane, comme le démontre les figures E.2a et E.4a. A noter
toutefois que les quantités sont trés faibles dans ce cas, ce qui pourrait expliquer
les fluctuations observées dans les concentrations. Les figures E.1b et E.3b

pour le brai seul montrent un comportement en hydrogéne (allure des courbes)
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assez voisin de ceux observés aux figures E.1a et E.3a (ces derniéres
représentant les résultats sur les mini-électrodes imprégnées avec ces brais).
Les valeurs absolues sont toutefois environ la moitié de celles observées avec
les agglomérés, ce qui laisse entrevoir que les réactions menant au
dégagement des matiéres volatiles (polymérisation dans la gamme inférieure de
température et craquage dans la gamme supérieure) sont favorisées par la
diffusion a travers la masse solide. Par ailleurs, le dégagement en méthane
(figures E.2b et E.4b) est plus difficile a rapprocher des résultats antérieurs étant

donné les grandes fluctuations.
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4.6 CONFIRMATION PAR SPECTROMETRIE DE MASSE.

L'analyse préliminaire par chromatographie gazeuse couplée a Ila
spectrométrie de masse (CGSM) est utilisée pour confirmer I'analyse
quantitative des constituants condensables effectuée par chromatographie
gazeuse colonne capillaire (CGCC) par la méthode des standards.

La figure 4.1a représente le chromatogramme obtenu de I'analyse de
I'échantillon prélevé lors de fa pyrolyse de la mini-électrode 88 (brai 524/86,
12°C/h) a 350°C. Seulement un échantillon a subi ces analyses car les
échantillons présentent des chromatogrammes semblables (CGCC) et ce ne
serait que répétition de procéder a la spectrométrie de plusieurs essais. Les
analyses par spectrométrie de masse donnent les résultats présentés au
tableau 4.10.

Les produits possédant un méme poids moléculaire et une structure
similaire se retrouvent sous le méme numéro de "scan” et ne sont pas
différenciés par la banque de données. Certains produits dont les
concentrations sont faibles n'apparaissent pas sur le chromatogramme original.
On peut cependant les faire ressortif en augmentant les pics d'une certaine
partie du chromatogramme comme illustré a la figure 4.1b (ou la premiére partie
a été agrandie). Une analyse plus approfondie par spectrométrie de masse
permettrait d'identifier les produits non identifiés par simple chromatographie
gazeuse. Cependant cette analyse serait longue et ardue, et ces produits ne
représentent pas une importance majeure dans cette étude.
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TABLEAU 4.10

RESULTATS DE L'ANALYSE PAR
SPECTROMETRIE DE MASSE

#SCAN PRODUITS

934 FLUORENE

1304-1320 PHENANTHRENE-ANTHRACENE
1852-1948 FLUORANTHENE-PYRENE

2582 BENZO [a] ANTHRACENE-CHRYSENE
2878 B,B' BINAPHTHYLE

3083 BENZO FLUORANTHENE

3185-3216 BENZO [e] et BENZO [a] PYRENE

3404 M-TETRAPHENYLE




CHAPITRE V

DISCUSSION ET CONCLUSION
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Le chapitre précédent expose les résultats de fagon individuelle, i.e.,
chaque section fournit des renseignements sur les résultats obtenus a chaque
étape de I'expérimentation, et des discussions sommaires sont présentées. |l
apparait donc opportun de compléter par une discussion qui englobe de fagon

générale tous les résultats.

5.1 INFLUENCE DU TAUX DE CHAUFFE

La discussion est basée ici sur l'influence du taux de chauffe sur les
différentes pertes de poids, soit les pertes obtenues par le ressuage du brai ou
par le dégagement des matieres volatiles. L'influence du taux de chauffe sur les

parametres cinétiques sera discutée dans une section ultérieure (5.3).

Le rythme de progression de la température lors de la pyrolyse provoque
des phénomeénes différents de pertes de poids selon qu'il est faible (3°C/h),
moyen (12°C/h) ou élevé (60°C/h). La discussion se rapporte principalement
au taux de chauffe de 3°C/h, lequel est comparé aux deux autres taux. Deux
pheénomenes principaux se produisent lors de la pyrolyse d'une mini-électrode:
le ressuage du brai imprégné et le dégagement des matiéres volatiles. A 3°C/h,
la quantité de brai perdu par ressuage est nettement plus faible qu'aux autres
taux (figures A.1.1 a A.3.1). Cependant, le phénoméne inverse se produit pour
le dégagement des matiéres volatiles, (que ce soit les pertes obtenues du brai
seul ou de I'aggloméré seul) qui est supérieur a un faible taux (figures A.2.1 et
B.2.1). Selon Buttler (1975), avec une vitesse de chauffe lente, une plus grande
proportion de matiéres volatiles s'échappent sans subir de dégradation
thermique, tandis qu'a un taux de chauffe plus rapide, il se forme un matériel

solide a travers lequel les composés volatils doivent diffuser.
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Toutefois, pour évaluer la qualité d'une mini-électrode (les brais les
meilleurs étant ceux qui aboutissent, aprés carbonisation, a des électrodes
denses et peu poreuses), on doit tenir compte des pertes totales (ressuage et
matiéres volatiles) et analyser le pourcentage de carbone restant dans
I'échantillon. Les résultats peuvent étre observés aux figures B.1.1 et B.1.2 ou
sont présentées les quantités résiduelles des brais 553/86 et 524/86 a différents
taux de chauffe. Pour le brai 553/86, les pourcentages de brai résiduel a la fin
de la pyrolyse sont de 51% a 3°C/h, 42% a 12°C/h et 40% a 60°C/h, et pour le
brai 524/86, ils sont de 44% a 3°C/h et 39% a 12°C/h.

Ainsi, on peut supposer qu'a 3°C/h, une meilleure qualité d'électrode est
obtenue et cette supposition va dans le méme sens que les observations en
usine qui montrent que plus le taux est bas, plus la qualité des électrodes est

supérieure.

Cependant, étant donné que les phénoménes de ressuage et de
dégagement des matiéres volatiles se produisent dans des zones de
températures différentes, une loi de chauffe adaptée, i.e. lente au départ et plus

rapide ensuite, limiterait ces deux phénoménes.
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5.2 INFLUENCE DE LA NATURE DU BRAI

Etant donné que les essais a 3°C/h sont de trés longue durée (= 10 jours
par essai), un taux de chauffe de 12°C/h (dont la durée est d'environ 4 jours) a
été utilisé pour étudier linfluence de la nature du brai (cinq brais étudiés). H est
toutefois difficile, d'aprés les résultats obtenus, d'identifier le meilleur brai, car la
différence entre l'électrode la plus dense et la moins dense n'‘est que d'environ
3% (figure B.1.4). Par ailleurs, les essais effectués a 3°C/h pour les brais 553/86
et 524/86 montrent que le 553/86 affiche une qualité légérement supérieure au
524/86.

On peut aussi tenter d'établir un lien entre les caractéristiques principales
des brais et les phénoménes de pertes de poids lors de leur pyrolyse. Si on
reprend certaines données du tableau 2.1 que l'on reporte au tableau 5.1, on
remarque que les brais 553/86 et 610/86 affichent, majoritairement, les valeurs
minima et maxima et que le brai 528/86 joue un rdle intermédiaire, ses valeurs
étant rapprochées de I'un ou l'autre des deux exirémes et en étant parfois un

lui-méme.

D'un autre c6té, le tableau 5.2 permet de visualiser plus facilement les
valeurs correspondantes des brais décrits au tableau 5.1 sur certaines figures

des annexes A et B.
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TABLEAU 5.1

COMPARAISON DES CARACTERISTIQUES DES BRAIS
553/86, 524/86, 527/86, 610/86 ET 528/86.

BRAI MOYENNE

CARACTERISTIQUES  553/86 610/86 528/86 524/86 527/86 POUR LES

5 BRAIS
INSOLUBLES TOLUENE 325 257 233 293 234 26,84
RESINES « (IQ) 86 27 42 39 37 4,62
VISCOSITE a 220°C 67 48 48 54 48 53
DENSITE 1.286 1.260 1,281 1,273 1,276 1,275
CENDRES & 800°C 009 003 024 013 0,23 0,14
% DE COKEFACTION 499 445 481 462 459 46,9

THERMOGRAVIMETRIE

de 20 a 600°C 576 646 648 600 636 62,1




o1

TABLEAU 5.2

VALEURS* OBTENUES POUR LES BRAIS 553/86, 524/86
527/86, 610/86 ET 528/86 SUR CERTAINES FIGURES.

FIGURES IDENTIFICATION BRAIS
DE L'ABSCISSE 553/86 610/86 528/86 527/86 524/86

A1.1aA.1.6 Perte dubraipar i4 14 i8 16 15
ressuage (%)

A.25 % de pertes de poids 43 50 44 44 46
(brai seul)

A3.4 % de pertes de poids 60 61 63 60 60
(sans creuset)

A4d4 % de pertes de poids 47 48 45 47 47

(avec creuset)
B.1.4 % de brai residuel 39 38 36 38 39
B.2.4 % de pertes de poids . 35 33 33 33 33

(aggloméré seul)

* Ces valeurs sont approximatives.
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On remarque que sur toutes les figures mentionnées au tableau 5.2, ce
sont I'un ou l'autre des brais suivants: 553/86, 610/86 et 528/86, qui présentent
les valeurs minima et maxima. Ces comparaisons laissent supposer que
certaines caractéristiques des brais peuvent influencer, d'une fagon plus ou
moins directe, les phénomeénes de pertes de poids, mais on ne 'peut pas
vraiment établir de relations précises. On retrouve toutefois certaines
incohérences dans les valeurs des analyses thermogravimétriques donnant les
pertes de poids se rapportant au brai seul (tableau 5.1: thermogravimétrie de 20
a 600°C, et tableau 5.2: figure A.2.5). Ces incohérences sont dues au fait que
les essais ont été effectués dans des conditions complétement différentes, car
les analyses thermogravimétiriques sont trés sensibles aux conditions

expérimentales.

Malgré toutes les données disponibles, il est toutefois difficile d'évaluer
précisément la valeur d'usage des 5 brais d'imprégnation analysés. On peut
cependant suggérer qu'une expérimentation effectuée a 3°C/h pour tous les

brais serait plus appropriée pour répondre a cet objectif.
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5.3 MODELISATION CINETIQUE

Les valeurs des paramétres cinétiques pour la pyrolyse globale
augmentent avec I'augmentation de la température et du taux de chauffe, sauf
pour les analyses des substances non condensables. Ceci rejoint d'ailleurs les
résultats de travaux antérieurs (Tremblay et Charette, 1988) sur des échantillons
d'anodes. La nature du brai ne semble pas influencer de fagon notable les
valeurs des parameétres cinétiques puisqu'une certaine constance dans ces

valeurs a un méme taux et une méme température peut étre observée.

Dans le cas des valeurs des parameétres cinétiques d'un composé
spécifique, le chryséne, les résultats sont quelque peu différents. On observe
dans certains cas que la valeur correspondant & un intervalle de température de
220 a 600°C, est inférieure a celle de l'intervalle de 100 a 220°C. Ceci peut étre
expliqué par le fait que les quantités de ces composés sont trés faibles et qu'il
est difficile d'obtenir des valeurs réelles. Pour les autres composés analysés

(tableau 4.6), les résultats concordent avec ceux du chryséne.
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5.4 SUBSTANCES CONDENSABLES (HPA) ET SUBSTANCES

NON CONDENSABLES (HYDROGENE ET METHANE)

5.4.1 SUBSTANCES CONDENSABLES

Les résultats se rapportant a l'analyse quantitative des hydrocarbures
polycycliques aromatiques ne permettent pas vraiment de distinguer un brai de
l'autre. Les valeurs obtenues permettent toutefois de constater la
reproductibilité des résultats lorsque les deux essais sur un méme brai a un
méme taux de chauffe (avec creuset et sans creuset ) sont effectués. Les
résultats ont permis aussi de cerner les températures auxquelles les substances
possédant différents poids moléculaires se dégagent. On observe ainsi que les
HPA légers se dégagent en majorité aux basses températures et diminuent avec
I'augmentation de la température tandis que les HPA moyens et lourds suivent

le cheminement inverse.

5.4.2 SUBSTANCES NON CONDENSABLES

Les quelques données obtenues. pour les brais 524/86 & 3°C/h et 528/86
a 12°C/h témoignent d'une bonne reproductibilité pour I'hydrogéne tandis que
les quantités trés faibles du méthane ne permettent pas de conclure quoi que ce

soit.
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5.5 CONCLUSION

L'objectif premier de cette étude était de déterminer la valeur d'usage de
différents brais d'imprégnation, expérimentaux ou industriels. L'étude a été
menée sur cinq brais et les échantillons consistaient en des mini-électrodes
d'environ 600g. En plus d'étudier le comportement de ces cinq brais lors d'une
pyrolyse, la détermination du taux de chauffe le mieux adapté fait aussi partie
des objectifs. Une analyse spécifique, qualitative et quantitative, des produits de
distillation [substances condensables (HPA) et non condensables (hydrogéne et
méthane)] a aussi été effectuée permettant entre autres d'évaluer la

reproductibilité des essais.

Les résultats obtenus démontrent, en général, que le taux de chauffe idéal
pour la pyrolyse de mini-électrodes dans le but de répondre aux objectifs du
projet est de 3°C/h. A cette vitesse, le ressuage est diminué, entrainant par le
fait méme une augmentation de la quantité de brai résiduel dans I'électrode,
donnant ainsi une électrode de meilleure qualité. Aussi, il serait intéressant de
tenter de trouver une loi de chauffe adaptée qui diminuerait le ressuage en étant
lente au départ et qui permettrait également une diminution du dégagement des
matiéres volatiles en augmentant pendant le procédé de pyrolyse. Ces deux
phénoménes étant diminués au maximum, I'électrode ainsi formée serait de

qualité supérieure.

L'objectif de déterminer l'influence de la nature du brai est cependant plus
difficile a atteindre. Les essais effectués a 3°C/h montrent une qualité
lIégérement supérieure pour le brai 553/86 par rapport au brai 524/86. Aussi, si
on observe les figures B.1.3 et B.1.4, on remarque que sur la figure B.1.4 le brai
553/86 est au méme niveau que le brai 524/86 mais au-dessus des autres brais
et, étant donné qu'a la figure B.1.3 il se situe au-dessus du 524/86, ceci pourrait
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laisser supposer que le 553/86 constitue le brai de meilleure qualité.
Cependant, pour en avoir une certitude et aussi pour évaluer les autres brais, il

serait préférable d'effectuer tous les essais a 3°C/h.

De plus, il semblait intéressant de relier la perte de poids enregistrée a la
nature et & la quantité des gaz distillés. A cet égard, l'analyse des substances
condensables et non condensables a montré qu'au début de la pyrolyse (220 a
350°C) les hydrocarbures légers (PM=166 a 202 g/mol) sont libérés
préférentiellement et leur quantité diminue avec ['augmentation de la
température, tandis que les produits plus lourds (PM=228 & 306 g/mol) suivent
un cheminement inverse. Par ailleurs, les quantités d’hydrogéne et de méthane
sont trés faibles de 300 a 500°C et leur quantité augmente vers 550°C. Politis
et Chang (1985) et Born (1974) ont déterminé que I'évolution des gaz est
associée a des mécanismes de réactions différents en fonction de la
température. Leurs essais ont porté sur des échantillons d'anodes. A des
températures inférieures a 400°C, on observe la distillation des composés
volatils, donnant ainsi des hydrocarbures légers. De 350 a 500°C, les réactions
de polymérisation et de polycondensation prennent place, de la un mélange
d'hydrocarbures moyens et lourds provenant de la distillation et d'une certaine
quantité d’'hydrogéne et de méthane. Aux températures supérieures a 600°C,
les réactions de déhydrogénation et de déméthylation provoquent la libération

en masse d'’hydrogéne et de méthane.



BIBLIOGRAPHIE

ATWOOD, D.H., R.M. BORSARU, AND T.N. KING, "Measurement of volatile
matter in Victorian brown coal”, Fuel, 62, 89-93 (1983).

BLAZSO, M., T. Szekely, F.Tili, G.Varhegyi, E. Jakab and Szabo, "Pyrolysis-
gas chromatographic- mass spectrometric. and thermogravimetric- mass
spectrometric investigation of brown coals”, Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 8, 255-269 (1985).

BORN, M., "Pyrolysis and behavior in the baking of industrial carbons”, Fuel, 53,
198-203 (1974).

BUTTLER, F;G., "Studies on the thermal decomposition of electrode pitch”,
Thermal Analysis, 3, 567-576 (1974).

DAVIES, C., All. PORTER, and G.J. REES, "Pyrolysis of South Wales coals
1. Preliminary thermogravimetric studies”, Fuel, 65, 752-756 (1986).

DOYLE, C.D,, "Kinetic Analysis of Thermogravimetric Data”, Journal of Applied
Polymer Science, Vol V, 15, 285-292 (1961).

EKSTROM, A, and G. CALLAGHAN, "The pyrolysis kinetics of some
Australian oil shales”, Fuel, 66, 331-337 (1987).

ELDER, J.P., and M.B. HARRIS, "Thermogravimetry and differential scanning
calorimetry of Kentucky bituminous coals”, Fuel, 63, 262-267 (1984).

FLYNN, J.H., and L.A. WALL, "General treatment of the thermogravimetry of
polymers", Journal of research, Vol.70A, No.6, pp.487-523, 1966.



98

FRIEDMAN, H.L., "Kinetics of Thermal Degradation of Char-Forming Plastics
from Thermogravimeiry. Application to a Phenolic Plastic”, Journal of
Polymer Science; Part C, 6, 183-195 (1965).

JOHNSON, J.L., "Kinetics of coal gasification”, John Wiley & Sons, New-York
(1979).

KREMER, H.A., "Recent developments in electrode pitch and coal tar
technology”, Chemistry and Industry, p. 702-713 (1982).

MARTEL, L., "Analyse spatio-temporelle des hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HPA) dans les sédiments du Fjord du Saguenay, Québec”,
Thése de maitrise, Université du Québec & Chicoutimi, 1985.

MERRICK, D., "Mathematical models of the thermal decomposition of coal 1. The
evolution of volatile matter”, Fuel, 62, 534-539 (1983).

OHRBACH, K.H., A. KETTRUP, and G. RADHOFF, "Investigations of the volatile
matter released from coal employing simultaneous thermogravimetry-
differential thermal analysis-mass épectrometry", Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 8, 195-199 (1985).

POLITIS, T.G., and C.F. CHANG, "Pitch Carbonization”, 17th Biennal Conference
on Carbon, extended abstracts, Lexington, KY, U.S.A,, p. 8-9 (1985).

SHIH. S.-M., and H.Y. SOHN, "Nonisothermal Determination of the Intrinsic
Kinetics of QOil Generation from Oil Shale”, Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev., 19, 420-426 (1980).



99

TREMBLAY, F.,, et A. CHARETTE, "Ci'nétique de dégagement des matiéres
volatiles lors de la pyrolyse d'électrodes de carbone industrielles”, The
Canadian Journal of Chemical Engineering, 66, 86-96 (1988).

VANDERBORGH, N.E., and J.M. WILLIAMS, Jr, "Volatilization processes
during heating of coals and model polymers™, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 8, 271-290 (1985).

WALLOUCH, R.W., H.N. MURTY, and E.A. HEINTZ, "Pyrolysis of coal tar pitch
binders", Carbon, 10, 729-735 (1972).

ZEDECK, M., "Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, A review", J. Environ. Pathol.
Toxicol., 3, 537-567 (1980).



ANNEXE A
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r r vimeétri ff :

mini-électrodes avec et sans creuset.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure A.1.1

Figure A.1.2

Figure A.1.3

Figure A.1.4

Figure A.1.5

Figure A.1.6

Mesures thermogravimétriques effectuées sur les mini-électrodes
imprégnées avec le brai 553/86; taux de chauffe:
(a) 60°C/h  (b) 12°C/h  (c) 3°C/h

Mesures thermogravimétriques effectuées sur les mini-électrodes
imprégnées avec le brai 524/86; taux de chauffe 12°C/h; résultats

exprimés en fonction: (a) de la température  (b) du temps.

Mesures thermogravimétriques effectuées sur les mini-électrodes
imprégnées avec le brai 524/86; taux de chauffe 3°C/h; résuitats

exprimés en fonction: (a) de la température  (b) du temps.

‘Mesures thermogravimeétriques effectuées sur les mini-électrodes

imprégnées avec le brai 528/86; taux de chauffe 12°C/h; résultats

exprimés en fonction: (a) de la température  (b) du temps.

Mesures thermogravimétriques effectuées sur les mini-électrodes
imprégnées avec le brai 527/86; taux de chauffe 12°C/h; résultats
exprimés en fonction: (a) de la température (b) du temps.

Mesures thermogravimétriques effectuées sur les mini-électrodes
imprégnées avec le brai 610/86; taux de chauffe 12°C/h; résultats

exprimés en fonction: (a) de la température  (b) du temps.

* Le % de perte de poids est basé sur la quantité initiale de brai .
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raison m ravimétri T

effectuées sur les brais utilisés pour l'imprégnation.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure A.2.1

Figure A.2.2

Figure A.2.3

Figure A.2.4

Figure A.2.5

Figure A.2.6

Comparaison des mesures thermogravimétriques effectuées sur
le brai 553/86 a 3, 12 et 60°C/h.

Comparaison des mesures thermogravimétriques effectuées sur
le brai 524/86 a 3 et 12°C/h.

Comparaison des mesures thermogravimétriques effectuées sur
les brais 553/86 et 524/86 a 3°C/h.

Comparaison des mesures thermogravimeétriques effectuées sur
les brais 553/86 et 524/86 a 12°C/h.

Comparaison des mesures thermogravimétriques effectuées sur
les cing brais a 12 °C/h; résultats exprimés en fonction de la

température.

Comparaison des mesures thermogravimétriques effectuées sur

les cinq brais a 12°C/h; résultats exprimés en fonction du temps.
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ANNEXE A. raison r ravimeétri
effectuées sur les mini-électrodes sans creuset.

IDENTIFICATION DES FIGURES.

Figure A.3.1 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (sans creuset) imprégnées avec le brai
553/86 a 3, 12 et 60°C/h.

Figure A.3.2 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (sans creuset) imprégnées avec le brai
524/86 a 3 et 12 °C/h.

Figure A.3.3 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (sans creuset) imprégnées avec les brais
553/86 et 524/86 a 3°C/h.

Figure A.3.4 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (sans creuset) imprégnées avec les cing
brais a 12°C/h.
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ANNEXE A.4 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG)
effectuées sur les mini-électrodes avec creuset.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure A.4.1 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (avec creuset) imprégnées avec le brai
553/86 a 3, 12 et 60°C/h.

Figure A.4.2 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (avec creuset) imprégnées avec le brai
524/86 a 3 et 12°C/h.

Figure A.4.3 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (avec creuset) imprégnées avec les brais
553/86 et 524/86 a 3°C/h.

Figure A.4.3 Comparaison des mesures thermogravimétriques (TG) effectuées
sur les mini-électrodes (avec creuset) imprégnées avec les cing
brais a 12°C/h.
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mini-électrodes en cours de pyrolyse.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure B.1.1 Comparaison des quantités résiduelles de brai d'imprégnation
présentes dans les mini-électrodes, imprégnées avec le brai
553/86, en cours de pyrolyse a 3, 12 et 60°C/h.

Figure B.1.2 Comparaison des quantités résiduelles de brai d'imprégnation
présentes dans les mini-électrodes, imprégnées avec le brai
524/86, en cours de pyrolyse a 3 et 12 °C/h.

Figure B.1.3 Comparaison des quantités résiduelles de brai d'imprégnation
présentes dans les mini-électrodes, imprégnées avec les brais
553/86 et 524/86, en cours de pyrolyse a 3°C/h.

Figure B.1.4 Comparaison des quantités résiduelles de brai d'imprégnation
présentes dans les mini-électrodes, imprégnées avec les cinq
brais, en cours de pyrolyse a 12°C/h.
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matiéres volatiles de l'aggloméré seul (selon la méthode

X e 3 | ion 2.3.4.
IDENTIFICATION DES FIGUR

Figure B.2.1 Influence du taux de chauffe sur les pertes de poids dues au
dégagement des matieres volatiles de I'aggloméré seul, lorsque

imprégné avec le brai 553/86.

Figure B.2.2 Influence du taux de chauffe sur les pertes de poids dues au
dégagement des matiéres volatiles de I'aggloméré seul, lorsque

imprégné avec le brai 524/86.

Figure B.2.3 Influence de la nature du brai d'imprégnation sur les pertes de
poids dues au dégagement des matiéres volatiles de I'aggloméré

seul, pour un taux de chauffe de 3°C/h.

Figure B.2.4 Influence de la nature du brai d'imprégnation sur les pertes de
poids dues au dégagement des matiéres volatiles de I'aggloméré
seul, pour un taux de chauffe de 12°C/h.
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ANNEXE C

RESULTATS DE LA CINETIQUE DE PYROLYSE
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* Pour toutes les figures de I'annexe "C", la représentation est la suivante:
(a) comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux du modele en
fonction de la température.
(b) méme que (a) mais exprimés en fonction du temps.

(c) dérivée dX/dt en fonction du temps.

volatiles de I'aggloméré seul).

IDENTIFICATION DES FIGURES.

Figure C.1.1 Résultats de I'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 553/86, taux de chauffe 60°C/h.

Figure C.1.2 Résultats de I'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 553/86, taux de chauffe 12°C/h.

Figure C.1.3 Résultats de ['analyse cinétique globale pour les échantillons

imprégnés avec le brai 553/86, taux de chauffe 3°C/h.

Figure C.1.4 Résultats de I'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 524/86, taux de chauffe 12°C/h.

Figure C.1.5 Résultats de I'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 524/86, taux de chauffe 3°C/h.

Figure C.1.6 Résultats de l'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 528/86, taux de chauffe 12°C/h.



Figure C.1.7

Figure C.1.8
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Résultats de I'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 527/86, taux de chauffe 12°C/h.

Résultats de l'analyse cinétique globale pour les échantillons
imprégnés avec le brai 610/86, taux de chauffe 12°C/h.
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ANNEXE inéti I hrysé i in

taux de chauffe.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure C.2.1

Figure C.2.2

Figure C.2.3

Figure C.2.4

Figure C.2.5

Figure C.2.6

Figure C.2.7

Figure C.2.8

Résultats de [l'analyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 553/86 a 60°C/h.

Résultats de [I'analyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 553/86 a 12°C/h.

Résultats de Il'analyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 553/86 a 3°C/h.

Résultats de [I'analyse cinétique du chryseéne
condensable) pour le brai 524/86 a 12°C/h.

Résultats de l'analyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 524/86 & 3°C/h.

Résultats de ['analyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 528/86 a 12°C/h.

Résultats de l'analy'se cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 527/86 a 12°C/h.

Résultats de fanalyse cinétique du chryséne
condensable) pour le brai 610/86 a 12°C/h.
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ANNEXE C.3 Cinétique de pyrolyse de cing produits condensables (HPA) pour

le brai 553/86 a 3°C/h.

IDENTIFICATION DES FIGURES

Figure C.3.1

Figure C.3.2

Figure C.3.3

Figure C.3.4

Figure C.3.5

Résultats de I'analyse cinétique du phénanthréne pour le brai
553/86 a 3°C/h.

Résultats de I'analyse cinétique du fluoranthéne pour le brai
553/86 a 3°C/h.

Résultats de l'analyse cinétique du pyréne pour le brai 553/86 a
3°C/h.

Résultats de I'analyse cinétique du chryséne pour le brai 553/86
a 3°C/h.

Résultats de I'analyse cinétique du péryléne pour le brai 553/86 a
3°C/h.
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ANNEXE D

RESULTATS DE L'ANALYSE QUANTITATIVE
DES HYDROCARBURES CONDENSABLES
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Explicati rl 2 ion raphi

Les graphiques sont présentés en huit séries "D.1" a "D.8", chaque série
étant identifiée a une condition expérimentale donnée (nature du brai et taux de
chauffe). L'ordonnée des graphiques est égale a 100 D i ou D i est donné par
I'équation (2.5). Chaque série comporte trois parties: essais avec creuset, sans
creuset et brai seul. De plus, pour pouvoir représenter adéquatement chaque
composeé, on utilise quatre graphiques par partie.

Les huit séries ("D.1" a "D.8") sont identifiées comme suit:

"D.1™  Brai 553/86 4 60°C/h. "D.5":Brai 524/86 a 3°C/h.
"D.2": Brai 553/86 a 12°C/h. "D.6":Brai 528/86 a 12°C/h.
"D.3": Brai553/86a 3°C/h. "D.7":Brai 527/86 a 12°C/h.
"D.4": Brai 524/86 a 12°C/h. "D.8":Brai 610/86 a 12°C/h.

A titre d'exemple, pour I'échantillon imprégné du brai 524/86 a 12°C/h
(série "D.4), on a les subdivisions suivantes:

Partie D.4.1: Essai avec creuset (mini-électrode #82)
Partie D.4.2: Essai sans creuset (mini-électrode #88)
Partie D.4.3: Essai sur le brai seul (524/86)

et chaque partie est encore subdivisée en trois graphiques:
Graphique #1 HPA légers

Graphique #2 HPA moyens
Graphique #3 HPA lourds
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ANTHRACENE
FLUORANTHENE
PYRENE

GRAPHIQUE #2
BENZO [a] ANTHRACENE

CHRYSENE |
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BENZO [e] PYRENE
BENZO [a] PYRENE

GRAPHIQUE #3
PERYLENE

INDENO [1,2,3-cd] PYRENE

ABREVIATIONS

FLUO
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Figure D.1.1 Résultats de I'analyse quantitative des HPA pour
le brai 553/86 a 60°C/h (mini-électrode #62).
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ANNEXE E

RESULTATS DE L'’ANALYSE QUANTITATIVE
DES HYDROCARBURES NON-CONDENSABLES

(H, et CH)



176
IDENTIFICATION DES FIGURE

Figure E.1 Concentration'd'hydrogéne pour le brai 524/86 a 3°C/h.
(a) mini-électrodes 94 et 95
(b) brai seul

Figure E.2 Concentration de méthane pour le brai 524/86 a 3°C/h.
(a) mini-électrodes 94 et 95 |
(b) brai seul

Figure E.3 Concentration d’hydrogéne pour le brai 528/86 a 12°C/h.
(a) mini-électrodes 32 et 34
(b) brai seul

Figure E.4 Concentration de méthane pour le brai 528/86 a 12°C/h.
(a) mini-électrodes 32 et 34
(b) brai seul
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Figure E.1 Concentration H, pour le brai 524/86 a 3°C/h
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Figure E.3 Concentration H, pour le brai 528/86 a 12°C/h

(a) mini-électrodes 32 & 34, (b) brai seul.
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Figure E.4 Concentration CH, pour le brai 528/86 a 12°C/h

(a) mini-électrodes 32 & 34, (b) brai seul.
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