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Résumeé

La qualiteé des anodbonepfriodud’t @elst esrei rd od &
primaire tout en réduisant le colt de production du métal, la consommation d'énergie et les
émi ssions environnemental es. Or ,nédessimbet ent i o
liaison satisfaisante entre le cokeeet|br ai . Toutef oi s, l a mati ér
pas forcément la compatibilité entre le coke et le brai. Une des solugsnglus
prometteuses, pour améliorer la cohésion entre ces deux matériaux, est la modification des
propriétés du brail ' diif de ce travail consiste a modifier les propriétés du brai par
| " ajout d ' a dadfi it mndlidsér lac rhouiltabilitg dueceke par le brai modifié
pour produire des anodes de meilleure quali® composition chimique du brai est
modifiée en utlisant destensioactifs ou agents de modification de surface choisis dans le
but d’ enrichir | es sgsceptiblgse m&mé Isi ofroenrc t i & n me |
L aspect économi que, | " empreinte environne

consicérés dans la sélection des additifs chimiques.

Afin de réaliser ce travailal mét hodol ogi e consiste a d’ e
non modifiés, les additifs chimiques et les cokes par la spectroscopie infraouge
transformée de Fourier (FTIR) apfrésents. @ujsi dent i
les brais sont modifiés en ajoutant un additif chimique afin de possiblement meetfier
propri ét és. Différentes quaexamingrié’se fdf’eatd dd ¢ i
variation de la concentration sur les propriétés du brai modldienéthode FTIR permet
d’" évaluer | a compositi on ecohstates iq ule’ aulegsmebrrtaa ts
| a concent r anrichibles gupenekrds fonictioan s favori sant I

coke/brai. Ensuite, la mouillabilité du coke par le braioEstervéepar la méthode goutte



il
sessiieUne amélioration de | a mouillabilité p
chimique signifi e un etergutorsentielelcake et lmlgrdi maalifit(at i o n
Afin de compl éter | " évaluation des données
mouillabilité sont analysépar le réseau neuronal artificiélfin de mieux comprendre les
mécanismes sotjacents A la lumiére des résultats obtenles additifs chimiques les plus
prometteurs sont sélectionnés afin de Vvéri
anodes. Pour ce fairdes anodesle laboratoiresont produites en utilisant des braisn
modifiés et des brais modifiéavec les additifs chimiques sélectionnBsr la suitgles
anodes sont carottées afin de les caractériser en déterminant certaines de leurs propriétés
physiques et chimiques. Enfiesrésultatsdeé c hant i | | ons mmémebrad es f a
non modifié et modifiées o n t compar és afin d’ évaluer |7
anodes. Final ement , un examen de | i mpact |
pour modifier le brai sur la consommation énergétique et en cariomwiagjae la quantité

d’"aluminium produit est réaliseé.

Afin de modifier le brai, trois différents additifs chimiques sont sélectionnés, soit un
tensioactif et deux agents de modification
menées sur les braisodifies démontre que deux additifs ont modifié la composition
chimique des brais expéri ment és-sessikla@seal ys e

supposer qu’'un broai modi fi &€ par ces deux ac
les cokesemply és dans cette e€etude. L”analyse par
recueillies permet de mieux comprendre le lien entre la compositton mi que d’ un b

sa capacité de mouillabilité avec un cokea car act éri sation des &

produitesp er met d qua fcds i deurn eadditifs peuvent améliorer certaines des



propri étés anodiques comparativement aux éc

démontreque | " un des deux additifs semble donne
Au fi nal , |l es travaux réalisés au cours d
d’améliorer |l a qualité anodique en modi fiar

résultats obtenus fournit une meilleure compréhension des mécanismes entre uarbrai et

additif chimique.
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Avant-propos

Le projet de recherche de madefamualgédesi nt i t
anodes par la modificatiodes propriétés du brai » a été réalisé au sein de la Chaire de
recherche institutionnellsur les matériaux industriels (CHIMICe projet de maitrise
consiste a étudier | effet de |’ ajout d’ add
af i n liaer esmpoprietés des anodes. Ce projet vise a comprendre les mécanismes
sousjacents entre le brai et le coke afin de sélectionner un additif chimique pouvant
améliorer la qualité des anodes, peu importe la matiére premiere. Pour des raisons de
confidentialités, &s matieres premieradilisées dans ce projetont présentées sous la
forme de symboles. De plus, certains résultats sont présentés erxfoomaalisée» ou
d" " une différence compar at iavcaaseddn tonfidentdité val eur

des données.



Chapitre 1

Introduction

1.1.Procédé HallHéroult

De nos jours, |l e procédé de fabrication
développée simultanément par Hall et Héroult en 18B62]. Cette découverte a
significativement augmenté la production de ce métal passant de 180 tonnes en 1890 a
1430 tonnes en 1891, 2]. La production d’aluminium pr.i
millions de tonnes; soit 41pillions de tonnes produites monkiment en 2010, dont le
principal pays producteur est la République populaire de CHiheLes nombreuses

propri ét és caracteéristiques de | aluminium
applicationsUne de ses patrticularités est sa capacité de poétrei recyclé indéfiniment

sans pour aut ant perdre ses propri étés. L’
production d’aluminium secondaire repreésen

d’ al umi ni (lin Ce qui enmt@ine des économéergétiques importantes et une

diminution considérable des impaetsvironnementauréfastegl-3].

Dans le but de produire de’ al umi ni um pri maire en fusio
nécessi tcke |I'’ earpdimpicalablerfeatissout dans laryolithe (NazAlFg).
Ces deux composantes constituent le bain qui va réagir avec le carbone desaloodes
| * é q wlakaleldlftL, 2]
2Ab0; bai+n 3 C ( alnlo dte ), C (1.1)
Demaniereg é nér al e, |l e carbone a |l a surface de |

pour formerduC@s el on | éqguation 1.2



# ¢l O # T(a | > ano: (1.2

Simultanémenest!| ré@adumi nipwomr former de |’ al

selon 113 quation

'l AAEToi ©1! 1 (alacathode) (1.3)
Toutefoi s, | " équation 1.1 représente | a
gui est extrémement compliqué. En effet, | e
dans | e processus d’ électrol yse.ryolthedansr eéact i
| équation 1) &@qpadi ocheveldi et | ' équation 1.5

| & AAEToio ! | t1& A AEalacathode) (1.4)

¢/ & #O9# ¢/ & tita |1 (1.5)
Lafigure1.1r epr ésente | e schéma d’  une cellule
anodes employéessnt cui tes avant | e procédé et sont

précuisson des anodes entraine une augmentation des colts énergétiques, cette technologie
of fre plusieurs avantages. En effet, | a
d’ i mp o guarditdést de sgaz toxiques et cancérigénes ce qui procure davantage de
contréle des émissions gazeuses produites a
le cas des anodes précuites, une qualité de compaction est supérieure ce qui entraine une
diminution de la consommation des anodes. Par conséquent, ce type de cellule est priorisée
par | "industrie pour [d,82k Dersargrait,dantschneagie des o n n e |
anodes précuites peut utiliser des cuves beaucoup plus grandes que la dgechnolo

S6der berg. L augmentation de | a di mensi on

productivité tout en diminuant | es colts au



Voltages typiques:
- Potentiel réversible : 1.22V
- Voltages excédentaires : 0.53
- Chutes ohmiques :
Bain (électrolyte) : 1.5- 1.6
Anode:0.2-0.3
Bulles de gaz a I'anode: 0.15 - 0.25
Cathode : 0.30 Pertes de chaleur:
Externes: 0.15 - Partie supérieure : 35-45 %
(goujons ~5-10 %;
dessus des anodes ~20-25 %;
restant de la crodite ~10 %.)
- Couvercle:5-10%
- Mur latéral : 30-35 %

- Barre collectrice : 5-10 %
- Dessous : 5-15%

< Boite a alumine

Couverture -
d'anode

Electrolyte

Gelée
Couvercle

Caisson

— Mur latéral

Carbone

Barre
collectrice

* Dessous

Figurell. Sc héma d’ uneke moderhd (ardcuate);idistributisnt

des pertethermique (a droite) et des voltages (a gauche) [1].

1.2.Fabrication des anodes de carbone

Une anode crue est constituée d'une pate d'anode qui comprend environ 85%
d'agrégats secs (coke de pétrole frais, mégot, rejets crus et cuits) et de 15% de liant (brai de
goudron de houille). Les anodes crues et cuites rejetées ainsi que les mégotaséseéc
ajoutés a l'agrégat sec, et ils représentent environ 20% de la pate d'anfidereLh?2
illustre un schéma du processus de fabrication des anbdepréparation de la pate
commence par le broyage et le triage de chacun des constituants des agrégats secs selon
leur granulométrie. Le matériel granulaire est ensuite ajouté selon la recette établie par
l i ndustrie afin d’odesasodds cuites.dar lapguite lpsragrégate s r

secs sont incorporés dans melangeur de typ8igma bladeou encore de typEirich, ou



encore un malaxeur ou teélange est préchauffé a environ 150 °C avant de le combiner au
brai préalablement chauffé a@0C. La pate homogénéisée est ensuite refroidie a environ
170 °C si nécessaire puis transférée dans un compacteur (presse hydraulique ou
vibrocompacteur) afin de faconner une anode crue. Le processus de fabrication se poursuit
en placant les anodes daresdours de cuisson horizontaux (généralement) et les espaces

sont complétés par du coke de remplissage afin de préserver leur intégrité. La cuisson

y 7

s’ él éve 4600UrC dselon | " industrie) pour en

100 °C. Enfin,m gouj on de mét al est fixé a |’ anod

électrolytiqud 1, 2].

Matiéres
premiéres
Dosage
2 A
v v
Préchauffage
électrique Préchauffage
optionnel v si
gma Vis de == N
* blade préchauffage
.......... Mélange
Pétrisseur
e Eau
A Mfé la.ngeur/ Refroidissement
refroidisseur de la pite
‘ optionnel
v v
Presse ou Vibrateur
I_i_l U F
| \l Mise en forme
20
|
v v v
Refroidissement
- des anodes
et/ou =~ et/ou
Refroidissement a I'air Tunnel gicleur Bain d'eau
_‘ Stockage
Cuisson ou cuisson

Figurel.2. Schéma de la fabrication des anodes [1].




1.3.Interaction entre le brai et le coke

Lacapacitdd” i nt eraction du br ai avec |l e coke
chimique afin d"  obtenir une i mprégnation ac
br ai sert d’ agent l i ant aux particules de:c
pénétrantdamm | es pores du matériau granul air e, i

(figure 1.3). Un brai ayant une bonne mouillabilité doit pouvoir recowrirune f i ne c o
|l es particules d’ agrégats secs (majoritaire
De sorte que la quantité de brai ajouté doit étre optimale pour favoriser la cohésion du
matériel granulairefigure 1.4). En effet, lors du processus de cuisson des anodes, le brai se
décompose et engendre | a formation d’une n
contribue a | toaduwofiitad étectraue idas anodks produite, 4, 5] Si

|l a quantiteé de brai est inférieure drall a qua
| ai ssant de grands vides entre |l es particu
L’ a ergation de la porosité cause une réduction de la densité apparente et des propriétés

mécani gues ai nsi gu’une augmentation de | ¢

fissures et des réactixdres nEaner gaicetéldciviotxéysd aa |

Si |l a couche de br ai e s t -brair Parmpcongéépuent, § g aura | ar
séparation des particules diminuant ainsi les propriétés mécaniques et augmentant le co(t
de production des anodes. De plus, une anode dra@uwondit a une augmentation de la

libération de volatiles lors de la cuisson qui peut engendrer la formation de fissures.

L’ usage excessif de brai peut causer | " adhé
compaction ainsi g u’ acourswe ka éuissoe. Enfird ene quantitgp a c t |
abusive en brai peut entrainer un rétreéecis

trou d’ancrage prévu pour 24,667 ge de mét al



Poussiére d’agrégat dans le
volume de cohésion
Brai __

Grain d’agrégat

Pore fermé

Brai absorbé

_ )
,‘r_ﬁff"‘fé_; (imprégnation)
Y~

Couche limite
(Brai adhérant en surface)

Espace gazeux —

(nécessaire a la force de K
cohésion capillaire)

Figurel.3. Systéme agrégat/bria].

Vide Particule de coke Brai non li¢

Brai adhérant en surface
Optimal (couche limite)

- »
< L

Faible quantité de brai Brai en excés
Figurel.4. Structure brai/coke selon la quantité de [hi

1.4.Modification de la matiére premiére

Dans | e but d’améliorer kes I htuardesi mpgy e
modification des propriétés du brai. Dans la littérature, plusieurs chercheurs ont publié des
travaux traitant de la modification des propriétés du brai. Cependant, le type de brai
employé est rarement celui habituellement @iisdans | " i ndustri e, SOi
de houill e. De pl us, une ¢étude de | "intere

réaliseée et n’ i ncl yacentp expliquanels commdrtement dl forais S o
modifié avec le coke. La majoritéed additifs étudiés contiennent généralenced
el ément s nui si bl es a u defgvarablesé duépointd deé vue adé r ol vy

| " environnement . Enfin, | " ef fet de | a mo d i



fabrication des anodes est tres pecutioenté. Une autre avenue est la modification des
propriétés du coke. Toutefois, la littérature fait trés peu mention de cette possibilité. De
pl us, l a modification du coke i mplique géne

étantdonnéquelroke est a |’ état solide.

Afin de sélectionner adéquatement un additif chimique, ce dernier doit répondre a
certains crittresL,es additi fs chimiques doivent avoil
température maximale de cuisson afin de permettre sa décomposition lors de la cuisson des
anodes et possiblement contribuer a la valeur en cokéfaction. Aussi, les additifs chimiques
sélectionnés et | eurs produits de décomposi
au procédé d’'électrolyse pour prévenir | a ¢
l a pur et é dune fois les ladditif$s animiques sélectionnégst nécessaire de
verifier si l a modification chimique du br a
le brai modifié. Puisque la composition chimique du brai et du coke acheminés en industrie
est variable, la compatibilité des matériaux peuttflec Par conséquent, il est important
de comprendre les mécanismes gagents entre les additifs chimiques et le brai afin de
choisir efficacement | " addi tif appropri é e

d’ addi tif chi mi quesuipmpp léimpind aune dépénanaust

économi quement | "usage d’ additifs cHda mi que
favoriserl a r éduction du co(t mét al , de |l a <con
environnement al e siondelanpsoductigitt.e | ' augment at

1.5.Problématique

Dans plusieurs régions du Québec, | " éco

l i ndustrie de | al umi ni um. La compétition



Le Québec, grace a son inlum i ple &kre>aud mondeliat é pr
fabrication de | > aluminium par | e procéde
Or, la qualité des anodes a un impact direct sur le colt du métal, la consommation

d’" énergi e et |l es émiLesi odnésf i & n vaicrtounenlesmedd a l
identifies comme étant la réduction du coldt de production, la diminution de la
consommation d’' énergie et des émissions env
productivité. Les enjeux ciblés sont donc éonent liés a la qualité des anodes en carbone.

Les anodes wutilisées dans |l a production d’
houille comme liantLe brai doit pénétrer a traveless poresiu cokeet remplirles espaces

vides entre legarticules du ke au cours dda préparationdes anodesUne bonne
interactionentreles particules dwwoke et le braest nécessarpour | a puneduct i
liaison satisfaisantentrecesdeuxcomposantsgjui affectenfortement les propriétémales

de | ' [&IDoRhrconséquenta compatibilitédu coke avec le braa une importance
significative Or, la qualité du coketdubraiac hemi nés ver s Ildejoordustr.i
enfj our et ne permettent pas tLaoquglité décrassadte as s ur

des matieres premieres mene a | exploration

La nature du lien entre le coke et le brai est considérée comme étant le fondement
méme pour | obtention d @fr omnireladke efoinn a&lne
l e brai s e tholug proche possiblde’l € torpeg Umea | € acon d’ as
Il " af finit é leecokeconsistelaenodifier 3 proprietds brai Il est rapporté
dansla littérature que detensioactifgpeuventmodifier les propriétés du brai et diminuer
tension de surfadd0-18]. Cependant i | augune$tudaystématiqu@our comprendre

les mécanismes sotjacentsqui meneront aun choixfiable destensioactifs et des agents



de modification de surfaceEn outre, les produits chimiqueschoisis devraient se
décomposerau cours dda cuisson des anodete sorte qudes anodesie soient pas

contaminées

1.6.Objectifs

L’ o b jgénéralde dette étude st d’ damméuillabditéde cokeparle brai en
utilisantdes tasioactifsou agentsle modification de surface. De plus, le but de cette étude
est aussde produire des anodele bonne qualité& partirdes brais modifiés, ce qui va
permettre | ' ut i déds snatitresopremiétes offertes sprl leu paatiest

objectifs spécifiques sode:

1. Identifier des additifs chimiques répondant aux criteres établis (composition
chimique, température de fusion et d’ ébul

2. Améliorerla mouillabilitédu coke par le braj

3. Comprendre lemécanismes sotacents entre les additifs chimiques et le brai

4. Déterminer si leadditifs chimiquessélectionnés sorftables et peuvenprévenir la
contaminatiordes anodes

5. Produire des anodes de bonne qualité avec les matiéres premieres disponibles.

1.7.Méthodologie

Premierementune revue de la littératumest réaliséeu sujet dda modificationdu
brai afin de sélectionner judicieusement tissioactifs ou des agents de modification de
surface. Les additifs c¢hi mgraupements foractiobnelsc hoi s
requi s pour favoriser la mouillabiliteé t o

économique et industriel de cet ajout.
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Deuxiemementges essaisystématiquesont effectuégn utilisant différentadditifs
chimiques identifié pour modifier les propriétéd e s br ai s ut i.ldsbréis par
non modifiés et modifiésont caractérisés par’ ut i | i’ saantail ojasspattgpsadpie
infrarouge a transformée de Fouri@TIR) et la réalisation des testde mouillabilité.
L analyse FTIR est employée afin de dét er mi
aux groupements fonctionnels des additifs chimiguea mouillabilité permet de
déterminer | "affinité entr e (omparerrs@aiappono di f i
relativement a un br ai non modi fi é. L’ analy

réseau neuronal artificiel (RNA) afin de mieux comprendre les mécanismescenis.

Finalementlesanodessont produites en utilisantes brés non modifiéset des brais
modifiés. Les anodes crues, les échantillons crus et cuits sont caractérisés incluant les tests
de réactiviteé. Les résultats de | a car ac

|l " amél i oration de | apaganstificdtién das prepriédén dudrais pr o

1.8.Contenu du mémoire

Le mémoire est divisé en sept chapitres comme suit

Le premier chapitre est |’ introduction d
fondements du projet. Le chapitre commence par leeptéson du procédé HaHéroult,
|l a fabrication d’  une anode de carbone, [’ 0 n
premiéres et une des problématiques rencontrées dans ce processus de fabrication. Le
chapitre est complété par les objectifsaetriéthodologie préconisée afin de proposer une

solution au probleme.

Le deuxieme chapitre présente la recherche bibliographique associée a ce projet. Afin

de mieux comprendre les difféerents aspects du projet, il est essentiel de bien poser les
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notions de hse. Dans un premier temps, les processus de fabrication, la composition
chimique ainsi que les propriétés des matiéres premiéres (le brai et le coke) sont présentés.
Ensuite, davantage d’informations concernan
dans | ’introduction. Pui s, |l e chapitre se ¢
et comment la modification des propriétés du brai peut améliorer la qualité des anodes.
Enfin, la recherche bibliographique est complétée en introduisangugpselnotions de

| " analyse par réseau neuronal artificiel

Le troisieme chapitre contient la méthodologie employée afin de réaliser ce projet. Le
chapitre présente dans un premier temps le matériel employé, par quel moyen le brai est
modifié et la caracté&ation de la matiére premiére par la FTIR et la mouillabilité. Les
résultats de la caractérisation sont analysés par RNA pour établir les liens possibles entre la
composition chimique du brai et son comportement en présence du coke. En deuxiéme lieu,

la mé&hodologie se poursuit avec la fabrication des anodes de laboratoire & partir de brai

non modi fi é& et modi fi é. Puis des échantill o
but d’ étudier | " effet de | a mo dsi Rinalenreenit,i on d
une analyse suppl émentaire est réalisée af

deuxiéme coke standard utilisé pour compléter la distribution de 4 mm de deux des anodes

fabriquées.

Le quatrieme chapitre est un article qui sera pudtiéfrancais dans le Canadian
Journal of Chemical Engineerifig©].L " ar t i c |:eMadificationtdestpuopriétés du
brai de goudron de houille utilisé dans la fabrication des anedesL ' ar t i cl e pr é:
résultats de la FTIR du brai non modifidentifié comme étant le moins favorable, et les

di fférentes modi fications de ce br ai avec
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eégal ement une synthese des résultats de | 1
cour s de c €eeapte accepté et la publigatidn est gmesseles numéros des
références sont ajustés pour étre compatibles avec la liste de références donnée a la fin de la
thése. De plus, les figures et les tableaux déja présentés dans les chapitres préoédents so

ajoutés dans ce chapitre tel qgu’ il s apparai

et des tableaux ainsi que | e format de |’ ar

Le cinquieme chapitre cont i enetsélectonnérai ns

un additif chimique en fonction des matieres premieres. Ce chapitre se compose de

| " analyse FTIR de | ensemble des cokes et ¢
Cette section du mé moi re cont i aesttestmades s i u
mouillabilité non inclus dans |l e premier a

viennent parachever |’ examen des données de
chapitre indigue comment sélectionner un additif chimique ermtifon des matieres

premieres disponibles.

Le sixiéme <chapitre est t « Amélaratsmsdes un a
propriétés des anodes par le brai modifié[20]. L article expl i que
modi fication d’ un br aiquemeutinfllehcerjles prdpriétds desn a d

anodes. Le document inclut un bref récapitulatif des résultats du chapitre 4 ainsi que les

réesultats de | a caractérisation de | " ensem
Enfin, | " arti cldee plr’é snepnatcet upno sesxiadbnheen de | ' am
anodes sur | a production d’aluminium ainsi

éner gét i gue . acdeptépodr ifirc deepublicatiopar & journal« Canadian

Journal of Chemical Engeering». Tout comme dans le chapitre 4, le format du texte et les
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numéros des références sont ajustés afin
figures et |l es tableaux sont présenteés t

dans m chapitre précédent et leurs numéros respectent le modele établi dans le mémaoire.

Le septieme chapitre présente les conclusions de ce projet de méme que les

recommandations jugées nécessaires.
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Chapitre 2

Recherchebibliographique

Ce chapitre contient un résurdés informations connexes au sujet du projet actuel,
qui sont disponibles dans les publications écrites. La premiere partie portera sur la matiere
premiere soit principalement le brai et le coke. Leurs procédés de fabrication, leur
composition chimique efeurs propriétés sont abordés. La seconde partie portera sur la
cuisson, les propriétés et la consommation des anodes afin de compléter les informations
présentées dans | ’'introduction sur | e suj et
le brai & le coke. Dans ce projet, il est essentiel de comprendre comment la composition
chimique et les propriétés des matieres premiéres influencent leur compatibilité. La
guatrieme section traite d’  une des algenues
br ai et |l e coke, soit |l a modification des g
cinquieme partie discute d’une méthode st at

mécanismessogjsacent s entre | e brai et | e coke, so

2.1.Matiéres premieres
Comme mentionnée dans | > introductcoke n, un
de pétrole frais, de brai de goudron de houille et des matiéres recyclées wsenégots

et anodes rejetées crues et cuites.

Lors du pr oseldséanodes soht@artielleroehtysubmergées dans le bain
él ectrolytique afin de r éagi rLoavsegcu el 'lalaunnoidr
consommée jusqu’'a une certaine hauteur, el |

la tige de meétak t d’ éventuels effets d’anode dans
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| "anode qui n"a pas reagi, appel ée mégot,
production d’  anodes. L>utilisation du mégo
diminue la poduction de déchets. Belitskfsl]a dé montr é que | > ajout

la densité des anodes et diminue la résistance électrique ainsi que le rétrécissement au cours

de | a cuisson. Toutefois, au cour giunduba proceée
présence de particules de mégot dans | a r e
sodium dans |l es anodes et c[b, 2,s/¢Towt tommee me nt ,

pour le mégot, la réutilisation des anodes rejetées crues os peitmet de réduire les

déchets industriels tout en les valorisant. De plus, Belitgklisa concl u que | ' u
des anodes rejetées influence peu ou pas les propriétés des &wddesla nature du

mégot, les impuretés contenues dans le mégot oeepek étre maintenues constantes
affectant par l e fait méme | a composition
influence | ors de | a fabrication d’  anode de
premieres provenantNé&dmumaei nmsé meu ns omarcgeue d’ h

de méme possible.

Les deux autres matieres premiéres employées dans la recette de la fabrication de la
pate d’ anode sont | e brai et |l e coke. Ces n
anodes et legrpropriétés ont une influence considérable sur la qualité des anodes. Leurs
propriétés dépendent fortement de leur processus de fabrication et de leur composition

chi mique. Des | ors, une description exhaust
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2.1.1.Brai
2.1.1.1.Processus déabrication

Les précurseurs de la carbonisation et de la graphitisation du brai sont le pétrole, le
charbon ou encore des composés aromatiques uniques ayant subi une transformation
thermique[1]. Dans |’ industrie de | ' alsentielemenu m, | e
d’"un processus de transformation du charbor
|l a pyrolyse du charbon pendant 12 a 36 heu
1200 °C. Ceci per met d’ obt eni t ded eapewso k e m
recueillies, le goudron de houille, est acheminé vers une colonne de distillation ou encore
un procédé de traitement thermique afin d’
(figure 2.1) [1, 2]. La distillation sous vide offre |
conditions thermiques moins intenses. Des chaleurs excessives sont propices a la formation
de composés appelés mésophases souldavorable a la formation des anod&s En
effet, Suriyapraphadilok[22] mentionne que le procédé de polymérisation augmente
| > aromaticite. A un certain stade, l e br ai
se poursuivre pour former de plgsosses molécules aromatiques, sous forme de feuillet,
appelées mésogenes. Les matériaux qui constituent le brai ont alors des propriétés optiques
intermédiaires appelées la mésophase ou la phase anisotrope sous forme de cristal liquide.
Siles réactonsle pol yméri sation se poursuivent, |
finalement obtenir le coke solid&0, 22] Ainsi, les propriétés chimiques et physiques du
brai sont donc influencées principalement:parprocessus de carbonisation, la natura et |

composition de la matiere premiere ainsi que le processus de traifépgnt
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Colonne de
distillation Traitement
rmique
Vapeur vers th;u b’r?n

une colonne de

fractionnement
Vapeur vers les épurateurs

Traitement thermique
réservoir de rétention

Vapeur d'eau —

(v v
Goudron venant Hl'"—] |-|

des vapeurs de
l'unité de

cokéfaction du
charbon

Brai traité thermiquement

— L Installation de brai
Four sous vide

Vapeur vers le condenseur

Colonne
sous vide

Brai sous vide

)— Brai de premiére distillation

Figure2.1. Schéma de la production du bjrHj.

2.1.1.2.Composition chimique

Essentiell ement, l' e brai est un mél ange
polycycligues aromatiques possédant entre 3 et 7 anneaux et de composés hétérocycliques
[2]. Ces molécules sont aussi pourvues de groupements aliphatiques indispensables a
| * i rtioneemtra = brai et les matériaux granulaifEs Les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) se retrouvent dans le lm@is la forme de HAPs alkylésde
fragments HAPSs cycl opent éni qu-argmétpaaes,tdeel | e m
HAPs héérosubstitués amine, hydroxyle ou encore des dérivés carbonylés de IHEPs
23]. Des solvants sont aussi ut i | i sextsaireaf i n
sélectivement des composés ayant des groupes fonctionnels spécifiques selibm la tai
moléculaire, la topologie, et le degré de plandigs différents types de composantes
sontclassés selonles insolubles dans la quinoléine (IQrésine), les solubles (ST
résine) ou insol ubl-résine ((T+ID))aingil qeres impueetéd, @, u e n e,

22]. Les fractions solubles et les résidus obtenus peuvent étre analysés par FTIR. Les
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résultats des spectres permettent d’ associ
squelettes aromatiques ou aliphatiqgues ou selon labdisbn des masses moléculaires de

di fférents composés dans un échantill on. £
aliphatiques et aromatiques, alors que le toluéne est sélectif des composés arorhatiques.

figure 2.2 illustre certain des groupements contenant des hétéroatomes présents dans le

brai.
Oxygéne Azote Soufre
f" "EH Thiophénol
@ Phénol 4 7 Pyrrole ©/ P
Thiols

R-S-H aliphatique

; R-S-R aliphatique
Dibenzofurane [~ i - phatid
. . Pyridine Sulfides

Ar-S-R et A-S-Ar aromatique

° AN Disulfides
\© Phénoxybenzen L Ar-S-SR et ALS-S-Ar
P Qumolelne aromatique

Thiophénes
H
Quinone Carbazole
R-O-R : : N
R~C=0}R Dibenzothiophéne
R-COOR

Figure2.2. Certains des groupements fonctionnels contenant des hétéroatomes

présents dans le bri@4].

2.1.1.3.Propriétés du brai de goudron de houille

Tel que mentionné précédemment, pespriétés du brai de goudron de houille sont
principalement influencées par la nature de la matiere premiére et de son procédé de
transformation. Les différents composés du brai sont classés selon leur affinité avec divers
solvants ¢, y @t r é s iat lesimpurktds). Chacune de ces fractions procure des
propriétés caractéristiques du biai! abor d, | a f r aésine) aginconsme!l ubl e

agent de ramollissement pendant le chauffage du brai et agira sur le point de



19

ramollissement (PR). Alors gua [-résine contribue a la valeur en cokéfaction et a la
formation de lien entre le brai et le coke selon Charrette gt]alDe plus, Couderc et al.
[Qlattri buent | " obtention des propriaée¢toénatiicn
nature¢ | a quant i-t @sidree | & resi deu’'fa | a tension
derniere fraction, les IQ® u -résine, correspondant a des composés de hauts poids

moléculairegl, 2, 22, 25dont plusieurs propriétés du brai leurs sont attribuables

Au cours du processus de transformation du charbon, les composés volatils se
polymérisent augmentant les 1Qs primaires ou secondair@s 4, 22, 26] Charrette et al.
[Il] rapporte que | empl oi de | a distiellal ati on
formation d’une phase | iquide cristalline
qualités du brai. Cette phase est associée aux particules lourdes, les IQs secondaires dont le
rapport carbone/hydrogene (C/H) est inférieur §l 32, 4] Tandis ge la fraction 1Q
primaire est issue du craquage thermiuyel] et de la combustion incomplete des matiéres
volatiles [4]. La présence de IQ primaire contribue a stabiliser les particules de IQ
secondairgl]. Aucun consensus concernant la quantité s&iesen 1Q primaire versus la
qgualité des anodes n]J[leds 22, 26]&ombles et Paadle26]] a | i t
rapportent que | " absence totale de 1 Q pri ma
nécessaire, mais des expérimentations sapghtaires sont nécessaires. Charrette gt]al.
stipule d’"éviter un QheétParlfiijmentiosners Iestparticule@ et ]
appartenant a la mésophase peuvent produire un rendement élevé de carbone nécessaire a la
gual i teé de alsd aissond En et a[li2]t éet ce méme constat pour les

particules de grand poids moléculaire moyen. Ren ¢i@].mentionnent que si la taille

des particules d’'1 Q est supérieure aux por.
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Une diminutim de | i mprégnation i mplique une di mi
[16], ce qui détériore la capacité de graphitisafii?j. Enfin, Oh et Parf11] ainsi que et

Lin et al.[12] affirment que la mésophase procure un rendement élevé de chotsme

le brai est carbonisé. Par contre, sa présence nuit aux propriétés rhéologiques. Lu et al. [27]
ont constaté que la taille de QI importe davantage que la quantité présente. En effet, les
particules QI de grandes tailles bloquent les pores du ¢akensuent la mouillabilité du

coke méme si le contenu en QI est faible. D'autre part, de petites particules de QI peuvent

entrer dans les pores du coke tout en obtenant une bonne mouillabilité méme si la teneur en

QI est relativement plus élevée

Puisquele brai posséde une structure thermoplastique non cristalline, son point de
fusion n’est pas défini. Le passage d’ un ét
[1, 2]. Suriyapraphadiloj22] évoquequ’ a mesure que | a tempéra
vitreux du brai est ramolli. Le point de ramollissement correspondra au moment ou la
viscosité diminue. La viscosité sera alors mesurée a des températures précises. De plus, la
tension de surface est inversement proportionnelle a la température (absoliefois,

plusieurs auteurs mentionnent qu’ i n"y a g
viscosité[22]. Hulse[2] ainsi queCharrette et all] spécifient que la fabrication de la pate

d’ anode et | a f or mat i olide adaevisdositéa Geopdrameteesest s e n
donc i mportant a controler afl,izh Kachfaro[4dt eni r
rapporte que le brai ayant un haut PR renferme une fraction de mésophase plus grande et
dont les particules sont plus importani€s. constat est attribuable au traitement thermique

subit par le brai. Ceci occasionne une forte viscosité nuisant a la pénétration du brai dans le

coke. Etant donné que la viscosité et le PR sont liés, un brai ayant un PR élevé nécessite
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une augmentationed | a température | ors de |l a fabri

compaction requisdg4]. Enfin la mouillabilité du brai dépendra de sa nature, tout

particuli érement | a g u anmsing ainsi qeetde da densioradeu r e
surface9].

Afin d’  obtenir |l es qualités requises po
propri étés du brai devraient se situer dans:s

tableau21. La présence d’'eau est généralement d
du br ai solide, mai s aujourd’ hui l es usine
liquide, éliminant ce probleme.

Tableaw2.1. Propriétés du brai de goudron de holille

Propriétés Méthode Unités Intervalle
Contenu en eau ISO 5939 % 0,0-0,2
Distillation 0-270°C AKK 109 % 0,1-0,6
0-360 °C AKK 109 % 3-6
Point deramollissement (Mettler) (PR)| ASTM D310487 °C 110-115
a 140 °C ASTM D440287 cP | 3000-12 000
Viscosité a 160 °C ASTM D440287 cP 1 000-2 000
a 180 °C ASTM D440287 cP 200-500
Densité dans | ' ea ISO 6999 Kg/dm® | 1,30-1,33
Valeur decokéfaction ISO 6998 % 56— 60
Insolubles dans la quinoléine (IQ) ISO 6791 % 7-15
Insolubles dans le toluene (IT) ISO 6376 % 26—34
Contenu en cendres DIN 51903 % 0,1-0,2
S ISO 12980 % 0,3-0,6
Na ISO 12980 ppm 10-400
K ISO 12980 ppm 10-50
Mg ISO 12980 ppm 5-30
Ca ISO 12980 ppm 20-80
Eléments Cl ISO 12980 ppm 100- 300
Al ISO 12980 ppm 50-200
Si ISO 12980 ppm 50-200
Fe ISO 12980 ppm 50-300
Zn ISO 12980 ppm 100—-500
Pb ISO 12980 ppm 100-500
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2.1.2.Coke

Le coke esta principale composante des anodes relativement au poids. Il procure la
maj eure partie du carbone nécessaire a | a
bonne compréhension de ce matériel est nécessaire pour évaluer les impacts sur la

f abr i cupetanoden d’

2.1.2.1.Processus de fabrication et type de coke obtenu

Le coke de pétrole calciné utilisé pour la production des anodes provient des unités de
cokéfaction de certaines raffineries de pétrole a partir des résidus de [igtrGle dérivé
de | "industrie pétrolieéere représente enviroc
que |l a qualité du coke produit n’ ed2s. pas |
Les propriétés mécaniques et physiques du coke dépendeatedient de la matiére
premiére et des conditions de calcinafibn2, 4, 25] De ce fait, il existe plusieurs types de
coke. Celui de meilleure qualité pour la production des anodes est de type anisotrope, soit
le coke aiguille. Il est constitué de lammed s dont | > arrangement esi
meilleur ordre structural du cok#]. A | opposé, l e produit obt
cokéfaction, leshot cokeest de faible qualité. Il posséde une tres faible porosité nuisant a
sa mouillabilité aec le brai. Pour des raisons économiques et temporelles, le coke employé
dans la fabrication des anodes est un matériau intermédiaire, soit le coke partiellement
isotrope [1]. Les lamelles de ce coke sont disposées aléatoirement et sa structure est
amorpte[l]. Afin d obtenir un coke de qualité po
thermique général ement a | ':anfaietubddirarotatiides tr

un four a sole tournante ou encore un calcinateur vertical.



23

2.1.2.2.Composition chimique

Le princiopal composant du coke est |l e ca
entre 5 et 15 % de composés volatil s, prin
hydrocarbures polycycliques lourds. Lors de la calcination du coke, il selifpnate
combustion partielle des composés volatils. Suite a la dévolatilisation, des groupements
fonctionnel s a b a scarbodyle carbgxgequireone (abtonelphénal,y | e
etc.), mais aussi des ¢gpyoding[@2n28Jettds sowlrg2Bla s e d’
peuvent étre présents a la surface du coke calsiméde comprendre son interaction avec

le brai, il est essentiel de connai@ecbmposition chimique du coke

2.1.2.3.Propriétés du coke de pétrole calciné

Afin d’améliorer | es «quali@pnodegle éoke vertoestr o bt

traité a haute température (entre 1150 et 135(Z]Cl.a calcination est importante afin
T d’" obtenir une résistance des grains suff
1 de minimser la réduction de la taille des grajns
1 de faire en sorte que la structure des pores soit accessible i, liant, 25]

Ce dernier point est tout particulierement important puisque la porosité du coke a un
impact direct sur sa capacité de mouiliébiavec le brai et conséquemment la densité
appar ent e[l,Re4, A5] Salea aokegesuite a la calcination, renferme un nombre
trop élevé de pores fermés, cetuidevra étre broyé et conservé pour constituer la fraction
fine de la recette de mAtEN plus, la structure du coke influence les propriétés mécaniques
de | " anode. En effet, l a résilience du cok
capacité d’expansion et conséquemmen[l, di min

2, 25] Suiyapraphadilok[22] spécifie que le coke est hydrophobe, mais que son degré
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d’" hydrophobicité diminu avec | " accroi sseme

eégal ement qgu’ il conti ent des | iaisons non
prédominate.Enfin, Sarkar et a[29] ont constaté qu'au fur et a mesure que la température

de calcination augmente, la mouillabilité du coke par le brai diminue puisque certains des
groupements fonctionnels sont détruits a des températures plus élexédableau2.2

présente les propriétés moyennes du coke de pétrole calciné rencontrées en industries.

Tableaw2.2. Propriétés du coke de pétrole caldibe

Proprétés Méthode Unités Intervalle
Contenu en eau DIN 51904 % 0,0-0,2
Contenu en huile ISO 8723 % 0,10-0,30
Facteur de formation de pouss RDC177 % 0,002-0,001
> 8mm ISO 2325 % 10-20
8—4 mm ISO 2325 % 15-25
4—-2mm ISO 2325 % 15-25
Granulongétrie | 2—1 mm ISO 2325 % 10-20
1-0,5mm ISO 2325 % 5-15
0,5-0,25 mm ISO 2325 % 5-15
< 0,25 mm ISO 2325 % 2-8
8—4mm ISO DIS 10236 kg/dnt 0,64—0,70
i 4—2 mm ISO DIS 10236 kg/dn? 0,73-0,79
Densie _ P 0,80—0,86
apparente tage 2—1mm ISO DIS 10236 kg/d , ,
1-0,5mm ISO DIS 10236 kg/dnt 0,86—0,92
0,5-0,25 mm | ISO DIS 10236 kg/dn? 0,88-0,93
Densit apparente moyenne - kg/dnt 0,78-0,84
Stabilitt des grains ISO DIS 10142 % 75-90
Densit dans le xyéne ISO 8004 kg/dnt 2,05—2,10
Résistancelectrique spcifique ISO DIS 10143 g On 460—-540
Réactivite au CQ (1 000°C) ISO N 802 % 3-15
Réactivité al’aira525°C ISO N803 %/min 0,05-0,3
Longueur cristalline (}) - A 25-32
Contenu en cendres ISO 8005 % 0,10-0,20
S ISO N 837 % 0,5-3,5
V ISO N 837 ppm 30-350
Ni ISO N 837 ppm 50-220
Si ISO N 837 ppm 50— 250
Eléments Fe ISO N 837 ppm 50— 400
Al ISO N 837 ppm 50-250
Na ISO N 837 ppm 30-120
Ca ISO N 837 ppm 20-100
Mg ISO N 837 ppm 10-30
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2.2.Anode de carbone

La derniére étape de fabrication des anodes est la cuisson. Cette étape est la plus
coldteuse et | a durée d’un cycle complet de
[1, 2]. La cuisson des anodes crues esgerunmécess
bonne | iaison avec | es agreégats secs. Pl us

une forme cristalline et permettre[ll2l obtent

2.2.1.Cuisson des anodes

Au cours du procecaés dlei tcuplssoineurls anlmang

solidité du brai diminue lorsqu’il dépasse
|l e brai s’ écoule dans | es pores des agrégat
particul esgueC’le’'sanoadleorrsamol | i e, el l e est S

possible affaissement autour des trous d’ ar

anodes, permet la prévention de ses phénoménes. Entre 200 et 400 °C, il y a libération des

matiecreso | ati |l es | égeres contenues dans | e br ai
dues a |l a dilatation thermique pouvant caus
°C intervient |l a cokéfaction du kgdubrai c’ es
s'évaporent . De 500 a 900 =°C, il y d’impor

libérés par des réactions de polymérisation des grosses molécules contenues dans le brai.
Enfin, entre 900 et 1200 °C, il y a réorientation de la structure daap coke de brai et

du coke de pétrole vers une structure cristalline plus réguliére. De plus, a partir de 1150 °C,

de | " azote sera |ibéreée par | e brai alors qu

teneur ¢€él ev ée e n descois,fcallei est refroidie graouellemeht’ paun o

éviter un changement thermique brusque et prévenir la formation de fiss2r&0]
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2.2.2.Propriétés des anodes
Il est primordial de concevoir des anodes de qualité sans toutefois nuire au procede

d’"électrolyse afin de résister a | 7 environ
caractéristiques les plus essentielles sont

* Unehaute densité et une faible perméabhilité

* Unefaible réactivitéa air €t auCOy;

» Unefaible résistance électriqepécifique;

« Un grand degré deureté

« Unerésistancelevée auxhocs thermiques

» Unerésistance mécanique suffisajite?].

I. Densité et perméabilité

Habituell ement, |l a densité moyembh®aappar ¢
1,60 kg/dmi[1l]]. La durée de vie moyenne d’une anod:é
tenu des conditions dans la cellule et de leurs propiiglesa densité est influencée par
les propriétés de la matiére premiere, la granulométrie dégatgrsecs, le contenu en brai
ai nsi que | es conditions |l ors du mél ange d
densité entraine une plus grande quantitée d
augmente sa durée de vie. De plus, une dengigrame élevée implique une diminution
du volume occupé par les pores. La présence de moins de pores ouverts et de canalisation
signifie une diminution de | a perméabilité

réactions d’ oxy d@édlectriique. Rart conttes uné densité &lsvieesektiémel

peut provoquer des problemes de résistance



27

densité indique | a présence d’ un volume de

ai nsi qu’ u cteité fhermidué et une faibledrésistance mécanjgjua, 6]

Il. R®activit® "5 | dair et au CO

Lors du procédé d’ électrolyse, certaines
une augmentation de | a consommatau€® Den car |
fait, |l e carbone des anodes peut réagir av

réaction avec | ’'air survient a | a partie s

ont une température se situantdmrla de 450C (figure 2.3a) [31].

0 09 00 (2.1
Afin de di minuer |l a réactivité a | air,
guantité suffisante de bain. L’"entrée d’ air
qui vient fermer |l a cuve et di mi nerrerdu | > éch
syst eme. La réactivitée a | air celesnckelclat al y s
vanadium et l e sodi um. L effet du sodium p
soufre[2, 6]. Les principaux parameétres qui influencentlargactit € a :1 * air sont

1 les paramétres de conception de la cellule électrolytique;

1 le choix des matériaux du couvercle de la cuve;

71 la profondeur des anodes dans la cellule;

1 les propriétés de la matiére premiére qui compose les anodes;

7 latempérature finale ts de la cuisson des anod2k

Selon |’ équation 1.1, | a jradia dbtaiso nd ed ’'I € laenco
CO;, libéré peut a son tour réagir avec le carbone des anodes pour former du monoxyde de

carbone sel ofiguré23dluati on 2. 2 (
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o0 6 9¢00 (2.2)
La réactivité au C@est thermodynamiquement favorisée lorsque la température du bain se
situe autour de 950 et 960 °[B]. Cette réaction endothermique est catalysée par la
présence du calcium, du soufre et tout particulierement du sodium. Les parameétres qui
affectent la réetivité au CQ sont:
1 les propriétés de la matiere premiere;

T la formulation de | a pate d’ anode;

]

la température finale de la cuisson des anodes;

=

la température du bain dans la cellule électrolytique;

T la perméabilit26la | air de |’ anode

Conséquemmenyne augmentation de | entraifement i vi t é
non seul ement une augmentation du codlt de
augmentation des émissions de gaz a effet de serre (COetm&Pplus, au cours de ces
réactions survignun phénomeéne souvent appelé poussiérage. La formation de cette
poussiére est due a un déséquilibre de réactivité entre les différentes phases de coke et la
matrice liante (brai cokéfié) ce qui provoque une oxydation sélective de la phase liante, de
sorteque des particules de coke peuvent se détacher seules de la matrice ou encore étre
arraché par des forces mécaniques, thermiques ou magnéfiques2.3c ) . L oxydat
sélective est généralement attribuée a une sous calcination du brai et une sur calcination du
coke [28]. Cependant , | a présence d’i mpureteés

agrégat/liant peut aussi favoriser ce phénonfi2né].
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a) b) ¢) Matrice de brai et de poussiére

Macroporosité > 50 pm
Grains > 0.1 mm
O % i
AKC %&
. N _
Alr/'/m\ Air

=] == CO,
= verC A

Figure23.Comport ement d’ une anode: dans une
a) Ré act ibReact@ité au AQ[324 at ¢) Poussierage formé
l ors de |l a réaeg[8llvite a | air et
[l. Résistance électrique gécifique

Une faible résistance électrique spécifique est importante afin de réduire la

consommation énergétigue. Cependant, une faible résistance électrique implique une

conductiviteé t hermi que el evée. Et ant donn
the mi que favori se | "augmentati on de | a t e
Conséquemment, une trop faible résistance é
la reactivité a | air. A | inverse, une r
présence possi bl e de fissures de | " anode
énergétique. Par conséquent, une faible rés

certain seuil afin de prévenir | " adagment a

consommation énergétique.

IV.  Autres propriétés
Les caractéristiques des anodes produites ainsi que les concentrations en impuretés
doivent se situer dans | d¢ablea28¢tautablea2d & | ' i nt

noter qu’un grand degr é det ipounr edteé Ip earlmeni ndi’
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et | a consommation preématurée de | > anode pe
pl us, une reésistance él evée aux chocs ther
| orsqu’ el l e est i nt riyiguer Enfie und aésistancé mécamique | ul e
suffisante, en fl exion et en compression,

| " anode et favo[t,Rlser sa manipul ati on

Tableaw2.3. Propriétés typiquedes anodefl].

Propriétés de |Unites| 'mervale 20 Méthode
typique typique
Densité apparente, anode crue| kg/dnt 1,55-1,65 0,03 Dimensions
Densité apparente, anode cuite kg/dn? 1,50-1,60 0,03 ISO N 838
Perte a la cuisson % 4,5-6,0 0,5 Dimensions
Résistance électrique spécifiqu pu Qm 50-60 5 ISO N 752
Perméabiliteé a] nPm 0,5-2,0 15 RDC 145
Résistance a la compression MPa 40-55 8 DIN 51910
Résistance a la flexion MPa 8-14 4 ISO N 848
Modul e d’ él ast| GPa 3,5-5,5 1 RDC 150
Modul e d’ él ast| GPa 6—10 2 Grindosonique
Coefficient d" jg0¢ | 37-45 0,5 RDC 158
thermique
Energie de fracture JInt 250- 350 100 RDC 148
Conductivité thermique W/mK 3,0-4,5 1,0 ISO N 813
Réactivited ' air, r & % 65—90 12 ISO N 805
Réactiviteée a | % 2-10 4 ISO N 805
Réeactiviteée a | % 8-30 8 ISO N 805
Réactivité au Cg) résidu % 84-95 5 ISO N 804
Réactivité au Cg poussiére % 1-10 3 ISO N 804
Réactivité au Cg) perte % 4-10 3 ISO N 804
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Tableaw2.4. Analyse chimique des impuretés dans les anddes

Eléments Unités| Intervalle typiquel 2 0t vy
Soufre (S) % 0,5-3,2 0,1-0,8
Vanadium (V) ppm 30-320 10-60
Nickel (Ni) ppm 40-200 10-40
Silicium (Si) ppm 50-300 100-400
Fer (Fe) ppm 100-500 100-500
Aluminium (Al) ppm 150-600 100-600
Sodium (Na) ppm 150-600 100-800
Calcium (Ca) ppm 50-200 50-100
Potassium (K) ppm 5-30 5-10
Magnésium (Mg) ppm 10-50 10-30
Fluor (F) ppm 150-600 100-500
Chlore (CI) ppm 10-50 10-20
Zinc (Zn) ppm 10-50 10-20
Plomb (Pb) ppm 10-50 10-20

2.2.3.Consommation des anodes

En théorie, |l a réduction d’un kil ogr amme

fourni par les anodefl]. Cette réaction requiert 6, 34

d’ al u mflln Néammoins, ces données représentent la consommation minimale
théorigueet non r éell e du

procédé d’' électrolyse.

de consommation en carbone au minimum de 0,4002k§ et de 13,00 kWh par

kil ogr amme [H. Leslpertesisont atiriimuables a la consommation électrolytique
due aur endement Faraday, aux bpe&iacsi ogs’ @duéksoxn
sélective[2, 28]. De pl us, l e retrait de | anode afi

mét al entraine | a perte d’une cerréecgciéBre quan
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partie. Lafigure 2.4 représente un schéma de la consommation en carbone nécessaire au

procédé d’  électrol yse.

2AL0,+3C=4Al+3CO,

Consommation théorique

334 kgC/tAl J
Consommation électrolytique
334 kgC/tAl/RF Consommation excessive
Consommation nette de carbone Mégots d'anode

<
<

>
>

Consommation brute

<@ >
s >

Figure2.4. Consommation en carbone (RFendement Faradaf33].

2.3.Interactions moléculaires entre le coke et le brai

Lors de la fabrication des anodes, le brai pénétre dans les pores des agrégats secs afin
d’ assurer | a cohésion de |l a pate. L’ adhéren
avec | e coke. Dans l i ndustrie che sort” al um
principalement rencontrés entre le coke et le brai. Différents auteurs suggérent la présence
de liaisons hydrogeng®2,23,25] d’' i nt er act i [@3n25, 28] ecfarcesrde st at i
dispersion[22], d’ i nt e r-lasef22, @3) 88]etade liatkans covalente®5]. La
l i ai son hydrogéne est wun |lien dont | e donne
ou ami ne par exempl e) et | "accepteur est

(uniquement N, O ou F). Toutefois, le cokerenfepreu d’ hydr ogeéene et d’

i mite |l es types R2l.i nLérateracsi qpros el ekées
interaction de type catiel ent r e, par exempl e, |l e nuage
chargé d’ un nounzantrexhagmabosgque vement t el gu’ |

quaternaire. Les forces de dispersion, aussi nommees forces de London, sont des
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interactions électrostatiques attractives entre deux multipbles induits. Contrairement aux

autres interactions, cell@ est une interadin physi que. L augment at
di spersion tend a diminuer | a tension de s
d’"acide gras est général ement i ncompati bl e

conséguence, ces groupements remorgénéralement a la surface du brai et agit comme

un lubrifiant ce qui a pour effet de diminuer latensionde suf2®@le L’ i nt er act i o
«acidebase» i nt er vi ent en présence d’un groupeme
phénol) et un groupement fané o n n e | basique (amine). Ce ty

un | i en covalent |l i bérant ai nsi une mol écul

2.3.1.Mouillabilité et pénétration du brai dans le coke

La mouillabilité peut se défi nalasurfaeemme ét
d’ sl i de. Lorsqu’une goutte de | iquide est
caractéristique de |l a goutte est observabl e
de contact O formé entre |l es vekieartdi aeisde

et sol i dsg/ vaaweecur!| & yv e ct g/ ucorrespond aui nibeillage.aUne ur  (
angle compris entre 90 et 180° signifie un mouillage faible.i nver s e, soi t ur
compl et , i mpl i que quedeuf, sckeentre 0ét 01, est appel® ° . L

mouillage partielfigure 2.5) [1, 15].



34

non mouillant

partiellement
mouillant

complétement
mouillant

Figure2.5. Schémaeprésentant le principe de mouillage liqustdide[15]:
ysi : tension interfaciale solide i g uy dtension yterfaciale liquideapeur;
Ysv : tension interfaciale solideapeur;q : angle de contact.
L’ équation de Youngomeamketéddattdbéquiliab

l es vecteurs d’ wsnweetygsiselenl sépanflilodigPll 8s

I I r AT-© (2.3)
Considérant gue |  sblidef)gi eu da’ usnurlfiagei dde ues |
interactions de dispersion de Londaf)(et des interactions polairesY sel on | ' équ
2.4[34]:
rr r (2.4)

Considérant que la capacité deouillabilité entre un liquide et un solide peut aussi

s’ exprimer selon | gsy)yoedlforc PE[3EQq Wa téit@an e ment

Y T (2.5)
L' é q uZa3tpeutaddonc étre rééite sous la form§34]:
Y, 1 AT-Op (2.6)
De plus, la tension de mouillage) peut aussi étre employé pour traduire la capacité de

mouill abilité, dontl 'Iéaq uradld4jaotni o2n. 7s’ ex pr i me s
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t 1 Ai-© (2.7)
Dansl e cas d’une surface poreuse, i est e
de respecter | (équgtiona2tRi Cependaht la ivatune payeuse du solide
i mplique | ’”intervention d’un autre phénomeé
solide. L’ équation 2.7 s’ avere wtduligaideaf i n ¢
avec |l e soli ®28[15:el on | " équation
T y- 1 600Q (2.8)

ou n correspond akKdstan factesr cacastérisadt la ganosité ducsalided e ,
selon la forme et la dimension des pores et Cte est une constante déterminée

expérimentalement.

Des |l or s, |l i nteraction entre | e brai et
phénomenes, soitleaonui | | age et | a pénétration. Le mo
|l e coke dépendra de | a tension de surface.

brai a travers les particules de coke dépendra de sa viscosité. Si la tension est trop grande,
la propagation du brai & la surface du coke est défavorisée méme si la viscosité est faible. A
l i nver se, S i |l a viscosité est trop I mpor

particules de coke méme si la tension de surface est fadjle

2.3.2.Paraméres qui influencent la mouillabilité

La mouillabilité du coke (solide) par | €
d’interactions physiques et chi miques. L a
aucune réaction entre le solide et le liqui@elle-ci dépendra des interactions de Van Der
Waals dans les milieux. La mouillabilité est dite chimique en présence de réaction entre le

solide et le liquideLes produits de la réaction obtenue changent la surface du solide, de
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sorte que la tension derface est transformée et conséquemment la mouillabilité est
probablement modifiée. La caractérisation physique et chimique du coke et du brai est donc
essentielle afin de mieux Cesin@actonsdiépendente ur ¢
des caractérigmjues du coke (la texture, la porosite, la taille des particules et les
groupements fonctionnels chimiques a la surfaceuebrai (la composition chimique, le

point de ramollissement, la tension superficielle et la viscddid)tel que décrit dans les

souschapitres 2.1.1 et 2.1.2.

2.4.Modification des propriétés du brai par les additifs chimiques

Comme mentionnée dans la problématique, la qualité de la matiére premiére est
variable de jour en jour. De plus, la fabrication du begessite un temps considérable et
son procédé est colteuxalj out de tensioactifs ou d’' agent

de réduire le temps et les colts de fabricdtid.

2.4.1.Tensioactifs

De mani ere général e, | * a d ®aedidefiquiderassdee t e n
le contrdéle de bien des procédés industriels tel que la floculation, la dispersion, la flottation
sélective des minéraux, la récupération assistée du pétrole ou encore le nettoyage des sols
contaminés par des hydrocarburi85, 36] Un tensioactif est for
hydrophile (la teéte) et digune B.@) [3638]r Lia pagtie hy dr o
hydrophobe est généralemeno mpos ée d’ un monomére ou d’un
carbones. La partie hydrophile est formée a
non ionique, cationique, anionique ou zwitterionigid¥, 38] Selon la composition
chimique de la matiee premier e, | a partie hydropho

possiblement avec le coke, alors que la partie hydrophile se liera probablement avec le brai.
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Partie hydrophobe

n non ionigue

NN~ -] cationique
n /

.,
\/\/\/(T | anionique
n _/

\/\/\/ — }—{4 zwitterionique
n \_/ , A

;Y—I

Partie hydrophile
E. Jaspard (2012) (polaire ou chargée)

Figure2.6. Structures de différents types de teastds[37].

Pl usi eurs facteurs influencent |l e compor
el ectrostatique, |l es lileinai o alhyehnsgene éclh
pol arisation des ¢é1l ect r onisperdibn, le§nteracticnonomp t i o n
pol aires entre | es adsorbats et Il i nterfac:
effets de désolvatation et la précipitation de surfl8® 36, 39, 4Q] La nature et
| " efficacité de | ’laaamposgitipnt chimigue duétgnsicacidea t de
propri étés de | " adsorbant et de |’ adsorbat.
température du systeme, la force ionique de la solution, la nature des especes du solvant,
ainsi que des minéraux dis#ge et les especes biologiques. La quantité de parametres
possible rend la compréhension de mrecessus complex5, 39] L’une des f

acceptées de <calcul er S i I interaction ent

favorable estdonnée parr é quati on 2. §858%40] ' équation 2.10

; 2/ ARG (
y 2.9)
e Kg¥
yJd oy y yJd oy oyIdoy (2.10)
ou 3; est la quantité adsorbée a l'interface enmidl

ilest |l a |l ongueur de | a chaine d’ hydrocarbur

C est la concentration en vrac en mol
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R est la constante des gaz parfaits

T est la température absolue (K)

o

yJ VYJdcorrespond a | énergie |libre associ ée

|l i nterface solide/liquide selon | es différ

Plusieurs auteurs affirment que la diversité des applications et des parametres ne
per mettent npansoddéléet abniigueu assur ant l a comp
tensioactif§36, 41] Somasundaran et Huaffp], ainsi que Zhang et Somasundaja®|
proposent plusieurs modéles d’'isotherme d’:
tensioactif ou emer e d’ un mél andgles.e Astokitn sc oentc ealt r é s
| > ensembl e des mécani smes applicables aux

i sothermes d’'adsorption valabl e p4uaont ce t )

concentréeé¢ ur étude de | adsorption des tensioac
Levitz [41], | > étude des mécani smes s’ appuyant su
suffisante. Cases et §86jont ét udi é | es mécani smeique d’ ads
en fonction de | eur champ d’ utilisation. C

systeme de liaisons normales adsedmgorbant en deux grandes catégories selon la force
d’" attraction a | ' i [86] tes $ystaames aaisons fortes formentdes o u f
agrégats lamellaires a une couche rendant la surface hydrophobe si la téte est dirigée vers le

solide figure 2.7a). Si la concen#ttion du tensioactif est suffisamment importante, il y a

al ors formati on d’ uigere2i¥Yh) [38]..Ce lyee dé& structuré gsu i | i b
pr ésent entre autres dans |l es me mbr anes t
hydrophobes t el gue | es | i pi de[88]. dandsrqse que |

les systemes a liaisons faibles conduisent a trois saudoeis catégories selon la
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concentration micellaire critique (CMC) et la température (T) comparativement au point

Krafft (Tk). Le point Krafft étant la température-dassus de laquelle la conformation des

chaines aliphatigues des agrégats est entieretaedtie (chaine <€ en position trans

uniquement). Si la concentration du tensioactif est légerement inférieure a la CMC et T

supérieur a Tk, i y a alors

micelle figure2.7c ) . De mé me, mai s pour

format.

T

inf ér i

on

d H

eur

deux couches. Enfin, si le tensioactif est apte a précipiter avec les especes ioniques

présentes en solah, une condensation timensionnelle sur un support sera possible si T

est inférieur a TK36].

, AL

L
m =, S
L

Partie

Partie

2l

Figure2.7. Exemples deystemes formésa) agrégat lamellaire,

b) bicouche et c) micellgt3].

2.4.2.Réle des additifs chimiques

Comme mentionnée précédemment, la composition chimique des matiéres premiéeres

u

ne procure pas toujours une c ocausdes principalesuf f i s

est | e manque d’'interaction entre | es

di f f €

et du coke. Selon la nature des matériaux, certaines fonctions chimiques ne permettent pas

de lier le brai au coke. Par exemple, une fonctiod t c o k e

former une liaison avec une fonctiondu brai (voir lafigure 2.8) .

n

L )

aur ai t

ajout

pas

d il

u

n
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chimique choisi peut venirompléter la liaison par la présence de fonctions chimiguets f

f3 compatible avec, respectivement, la fonctipnld coke et § du brai. Conséquemment,

| " ajout d’ addi t i énschircleh quantite] deegsoupgmemtsmfentctiondels

requis afin def avori ser | " augment ati on de | a for ma
(figure 2.8). L augment ati on possible du debaser e d’

peut contribuer a améliorer la qualité des anodes produites.

f-f = R-R—f—f,

Coke Additif chimique Brai

Figure2.8. Représentation des fonctions chimiqu@sefitre

lesdifférentes composantes (R: groupes organiques).

2.4.3.Additifs chimiques utilisés pour la modification du brai
Di fférentes mét hodes de modi fications d

tensioactifs ont été rapportées par plusieurs auteurs. Cependant, issepmtomes

modi fications applicables au brai de houi ||
coke par le braj44-49]. Yeom et al[44]a ét udi é | " effet d’un ten
pol yoxyeéthyl éne, afin d’ évaluer |l e taux de

polycycliques d’"un sol C O 5] arapose des tersioactifise B Gt
afin d’ extrhariéernee leet plh éannatnhtr a c ecopolgntéresoBOs du |
P((EOX(PO)X¢(EQ)), le Triton X 100 ou le Tween 20. Saeki et Upth] a modifié du
charbon humidifié afin d’ en réduire | a visc
associés. Dongt al.[47]pr opose d’  empl oyer des pl[d8axamin
synthétisé un tensioactif cationique préparé a partir de phénols de goudron de houille

activé. Le composé est alkylé puis transformé en une base de Mannich qui subira une
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quaternisati o0 n . 1 a employé plusieurs tensioacti
ou encore des polymeres souffé8]. Kostarelos et al49] avaient pour but de dissoudre
le BGH en le modifiant avec des-solvants ou des électrolytes telsque | * im®lplgp r o p a

butyle secondaire alcool, le chlorure de calcium ou encore le chlorure de sodium.

Une revue des différentes méthodologies développées antérieurement, applicables a
|l > amélioration de | ’interacttabeau5ptéseste | e c o
un résumé de différentes méthodes développées par les différents alit6ir8].
Plusieurs de ces méthodes seront présentéelsapitre4 & au chapitre6. Oh et Par11]
ont utilisé du soufre élémentaire afin de traiter le B&H.rapportde la Commission
Européennent réalisé des essais systématicaesc trois différentadditifs pour modifier
le BGH, soit: du carboxyméthytellulose des odi um ( CMCNa) mél angé a
m/v), du Mobilsol 40 (M40) et des granules de polystyréne [P&) Lin et al. [12] ont
modifié¢ 100 g de BGH avec ddi vi nyl benzéne ( DVB)joluemem pr és
sulfonique (PTS) ou encore catalysé par phénol pardbugyte (PPTB).Rocha et al. [13]
utlisedes additifs nommés A et B renfermant re
au BRRenetal [16ontg out é | ' un d e $% dydideiattivéet GA)RUi vant
sulfate d'aluminium avec des oxydes de polyéthylene@®BkK) et le divinylbenzene avec
de l'acide poluéne sulfonique (DVBPTS).Af i n d’ éviter |l a redondat

non mentionnéswu chapitre4 et auchapitre6 sont présentés avec plus de détails dans ce

chapitre.
Rochaetalfl0)lont étudi é | effet de |’ ajout de :
BP)sur | i mprégnation du coke de pdédiifdl e cal

contenant un groupement phosphor é, | " addi t
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carbonyl es et | " addi ti f C ajylesmtiteurd mgportgnt o u p e |
une amélioration substanti el | ejoudde 0,05ag/gmoui |
pour | es additifs B et C. L additif A néces

Rocha et al. [15] ont développé des mét h

interaction avec le BGH broyé et tamisél@-125um. L’ u n e étHoeles utifiseun

agent tensioactif (d'acide gras) provenant de l'industrie de fabrication du papier, le STM (le
nom de ce symbole n’ est pas précisé dans |
propri étés de moui |l | ab iconird, daprds’les esultats abtenug,o n 1

il est impossible de déterminer la valeur minimale de la tension superficielle et de viscosité

requi ses qui garantira | amélioration de | a
Rocha et al. [ 17] ont a u stgpe derntedsiohctifsen d’ awu
suivant | a méthode proposée dans | eurs préc

cet article contient des groupemeatkyles et soufrés, ajouté selon une concentration de
0,05 g/ g a BP. L’ a oduit la ténsiontde surfacecetingatntierit lae mp |
viscosité a des valeurs similaire initialement sans modifier les autres propriétés.
Néanmoi ns, |l a température initiale de |7 in
efficace. Cependantn,est ples rapigempgrabableiient grace @ dan at |
présence de QI primaire selon les auteurs. Ce qui implique que le BP modifié nécessite des
températures plus élevées afin de surmonter les forces de cohésion. Une fois cette barriere
franchie, la diffusion de cerai au travers du coke de pétrole est thermodynamiquement

possible.
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Tableaw2.5. Résumé des expériences réalisées, par de nombreux chercheurs, de

modi fication du br ai af i necdke.amél i
Auteurs ,I&Igrr(létgat Additifs ajoutés Cqmp03|t|on des Méthc_)dolog|e pour
sec mélanges modifier le brai
Oh et BGH - Ajout de soufre | 0,05 ou 0,10 g/g Chauffer a
Park, 20 g - Traitement air | Air : 104 0 mT*1 -ty 250-310 °C
1999 soufflé airou N | N2:50-75ml - ™i-ng| pendant une heure
[11]
Comm. | BGH CMCNa 0,75% en masse sec dg Ajouter au CTP lors
Eur., 0,05g/ml, M40 et | CMCNa; 0,01, 0,03; de la fabrication des
1999 Granules de 0,05 g/g de M40; 0,05 | anodes
[18] polystyréne g/g de PS
Lin et GBH DVB en présence| BGH mélangé avec Chauffer, agiter a 50
al., 2004 | 100 g de PTS et catalys| 10 g de PTS et ajout de| rpm a 100 °C; a
[12] PPTB (0,20,8 g) | DVB de x ml, soit Dx 140 °C augmenter a
DO, D10, D15 et D20. | 80 rpm. Ajouter DVB
et PPTB Maintenir
pendant 3h avec N
50 mfit- min
Rocha et| BP A et B (22,8 % et | 0,025; 0,05 ou 0,10 g/g| Non spécifiée
al., 2004 | CPC 10,8% de A;
[13] d’ oxygeéen|0050100u0,159/gd
B.
Lin et BGH PMB en présence BGHavec PTS etdes | Chauffér a 100 °C,
al., 2005| 250 g de PTS (10 g) ajouts de PMB de 25g | agiter a 90 rpm a
[14] (A), 40g (B) ou 509 (C) | 200 °C, augmenter a
240 rpm. Maintenir
pendant 2h (A), 5h
(B) et 6h (C)
Rocha et| BP A (phosphoré) Ajout de 0,05, 0,10 ou | Dans un réacteur sou
al., 2005| CPC B 0,15 g/ g d’|agitationa 130°C,
[10] (alkyle/carbonyle){ | * é c hant i | || 30 minsous bl
C (alkyle/soufre) 10 L-h-K*
Rocha et| BP STM (KOH Ajout de 0,025; 0,05 et | Dans un réacteur sou
al., 2005 | CPC aciditéde 200 mg| 0,10 g/g &8 BGFB agitation a 130 ° C,
[15] GK1) 30 min sous g
10 L-h-K*
Renet |BGH GA GA 0,03 g/g Ajout graduel des
al., 2006 | 100 g SA-OPE SA-OPE 0,04 g/g tensioactifs a 140 °C
[16] DVB-PTS DVB-PTS 0,20 g/g entre 40 a 180 min.
Rocha et| BP Additif Ajout de 0,05 g/g a PP | Placer dans un
al.,, 2010| CPC (alkyle/soufre) réacteur sous agitatio
[17] a 130 ° C pendant

30 min sous B

0,1 MPa

orer
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2.5.Réseau neuronal artificiel
Généralement les méthodes analytiques utilisent des algorithmes afin de traiter des

données de facon linéaire. Ces méthodes permettent de résoudre des problemes a partir de

phénomenes connus ce qui constitue uUen fact
réseau neuronal artificiel ( RNA) est un e
nerveux biologiques. Ce réseau se compose (

appelés neurones, travaillant de concert afin de résoudre un probléme de rfalgire si

un cerveau humaifp0, 51]

‘N

Le RNA est souvent empl oyé comme outil
relation mathématique entre la variable dépendante et indépendante. Afin de béatir le réseau,
le modele accepte une série de variabldépendantes et dépendantes de départ. Le réseau
est alors capable d’ observer certains model
aux variables d  entrées d’'une méme série d
selon différents algorithmesa n d’ obtenir un nouvel ensembl
facilite | a reconnaissance des motifs entre
| a phase d ' lesn informdtion® m'erreurs, entre les valeurs de sortie
expérimentales et pléi t e s sont renvoyées au systeme.
effectue alors tous les réglages de leurs parametres de poids de maniére systématique.
L' étape d’' apprentissage est répétée jusqgu' e
fois le réseawonstruit, des données de sortie non connue peuvent étre prédites a partir des
données d’ en tfiguee.9 ilustre les différentes dtapes de la modélisation

d’" " un réseau n5,btlonal artificiel
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Données expérimentale

\4
Normalisation des donnée

v
Développement du réseau neuronal artificiel

Couche Couche

Entrée Sortie

\ 4
Initialisation

) 4
Phase d’entra
(Ajustement du poisl(p) et du biais (b))

\ 4

Phase d’ apprenti s
(Reconnaissance des motifs et classification des donr

A 4

Validation
(Comparaison des donnéesstetie avec les valeurs de sortie expérimentaleg

A

Prédiction
(Prédiction des valeurs de sortie inconnues
a partir des valeur

Figure29.Et apes générales de construction d’

Le modele RNA présente | " avantage de pr
variations dans | e processus chdngementsaahsilat i on

qualité et la quantité de matieres premi¢b€s 51]
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Chapitre 3

Matériel et méthodes

Un schéma général de la méthodologie est présentéiguta 3.1. L ensembl e
brais et des cokes est car act élacospositiarf i n d’
chimique des matiéres premieres, des additifs chimiques sont sélectionnés, et caractérises,
afin de possiblement enrichir | es groupemer
la compatibilité entre les brais et les cokes. Puisémdifftes modifications de brais sont
réealisées et caractérisées dans | e but d’ é
résultats obtenus permettent de sél ectionne
vue de fabriquer des anodes. Ensai, | " effet de | a modificatd.i
| " ajout d’ addi tif chimique est étudi é grac
fabriquées. Enfin, des analyses par réseau neuronal artificiel (RNA) contribuent a mieux

comprendre les méaismes soumcents de maniere a sélectionner un additif chimique

efficient en fonction de la matiere premiere disponible.

Effet de | a modification des propr
\ J v v
Matiéres premieres Anodes de Réseau neuronal
¥ laboratoire artificiel

Caracérisation: v v
1. FTIR - Caracterisation: Données d
2. zssséngeoutte 1. Densité 3 Ratios FTIR
2. Résistivité . _
v 3. Réactivité A Donnée de sortie
Sélection des ) | g Temps de
additifs i a_'_f mouillage total
Chimiques 4. Reéactivité au
¥ O,
Modification > Re5|st'ance g
du brai la flexion

Figure3.1. Schémajlobalde la méthodologie développée.
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3.1. Matériel

Le matériel nécessaire afin de réaliser les différentes expérimentations de ce projet se
divise en deux catégorieBour la partie de la caractérisation FTIR et de la mouillabilité,
quatre brais de goudron de houille sont employés tels que recus. Cesissumsde
| i ndustrie de | ' :aBraulniBl) Brai & (B2)sBoan3 (B3het Brané s
(B4). Dans le but de modifier les brais, trois additifs (un tensioactif et deux agents de
modi fication de surface) siotnitf ult i(lAXk),s,!| 'shAd
et | " Addi tif 3 (A3), achetés chez Al fa Ae

di fférentes concentrations (0,005 < c¢cl1 <

pourcentage de | a masse dt’ialdldont.i f Afsiunr d’'aét
interaction avec les braiagn modifiéset modi fi és), trois cokes p
l >al uminium sont empl oy és. Afin de for mer
mouill abilité, | es c oénsuie éoenamisas afin deccondervértaé br

di stribution c¢ompr[b.des tr@isncokesesélertidrinésesdnon cobke5 P m
standard (Coke 1), un coke dont la teneur en soufre est faible (Coke 2) et un coke a teneur
élevée en soufre (Coke 3).

Paur la fabrication des anodes, les agrégats secs contiennent du Coke 1 (coke

typi guement utilisé par |l i ndustrie), du
provenant de | > industrie de | > aluminium d’ 1
broyéeset t ami sés individuell ement de facon a p

utilisée typiquement en industrie. Pour le liant, les Brais 1 et 4 sont utilisés. Enfin, certaines
anodes ont été fabriquées a partir de brais modifiessavecclodc3ded di t i f 1 owu

de | " Additif 3.
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3.2.Caractérisation des brais, des additifs chimiques et des cokes

Afin de comprendre les interactions entre un brai, un additif chimique et un coke, il
est primordial de connaitre leur composition chimique. Compte denia nature des
échantillons, la méthode privilégiée serait sans doute la spectrométrie photoélectronique X
(SPX). Seulement, étant donné le colt pour chaque analysgedaroscopiénfrarouge a
transformée de Fouri€FTIR) a été préférée. Cette métkagt peu colteuse et permet de

réaliser une série d analyse rapidement. L

atténuée (FTIRRTA), les propriétés de la surface sont mesuphe®t que les propriétés

en vrac de | ' éc hanecoke hessont paschomogéenas,eetté techriquea i €
serai-t a preéconiser. Considérant l a quant |
| "absence de cet appareil dans | e | aboratoi

pastilles de bromure de potassi (KBr) est employée. La méthodologie est décrite en

détail dans lehapitred , section 4.3.2. L’ appégured?2. empl o

b) Détecteur des
vibrations
Source IR moléculaires
FT
------ > |--» | —
Pastille de KBr Spectre
contenant l'échantillon

Figure32. a) Appareil Nicolet 6700 a |’ UQAC,
| " expérimentation FTIR.

3.3.Modification du brai pour la caractérisation
Dans le but de modifier les propriétés du brai, untéatimique est ajouté a un brai

provenant directement de | industrie afin
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La méthode développée est décrite plus en détail a la section 4 hapltre 4 La figure
33présente | e schéma de | enceinte utilisé:t

chimgue est d’ abord placé au fond d’ une éprolt

perte d’ additif pendant |l e chauffage. Enst
| " enceinte isol ée et maintenue dypestpassea s ocl
| "entrée de | éprouvette a |’ aide-ddddun t ub:e
point de ramollissement (= 120 °C). Un t her
(Fluke 52 11) est insér é tpafemi sdut duwenhde rd el 'la
contenu dans | " enceinte est réchauffé avec

Model VT-750C) afin que le brai atteigne la température cible de 170 °C, soit 50-°C au
dessus du point de ramollissement. Puis, la éaipre est maintenue entre 170 et 190 °C

et |l e contenu de |’ éprouvette est agiteé pe
dépasser |l es 200 °C afin d”éviter des réac
plus de sécurité. Le brai modifié estsuite récupéré dans le but de procéder aux tests de la

FTIR etdelagoutts essi | e. Afin de s’ assurer gue | a

résultats, |l es brais de goudron de houill e

systéme avant deqcéder aux expérimentations de FTIR et de mouillabilité.

Ouverturepour
per mettre

Isolant

Acier
Eprouvette

———
—

Figure3.3. Schéma dd ill'iesreeceiptue modi fier | e
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3.4.Analyse FTIR des brais modifiés

Suite a |l a modification des brais, |’ effe
mét hode FTI R. L’ absorbance mesur ée exXpeéer i
comparée@dlabsor bance calcul ée selon | a moyenne

| "additif employé pour une méme concentrati
calculés afin de mieux faire ressortir les differences entre un brai mesuré et calitulé,

|l i ndice d’aromaticiteée (Ratio A), Il i ndice
présence d’ hétéroatomes (Ratio H). Le dét a
4.3.4du chapitre 4

3.5. Test gouttesessile

Une fois |l es brais modifiés etl darteaeata&rtii
entre un br ai et un coke e s tsesslet bedsyseemea | ' a
expérimentalgoutte e s si |l e se compose d’un four tubul
l nconel mu n i d’un systéme d’ itihop decgraphitej du L

d’"une caméra vidéo numéri que ofmke/aWde rotav® RO, n
secondairdGE, Precision Vacuum Pump, Model D2&y(re 3.4) Une vidéo de la goutte

est captée jusqu'  a | obtention d’un mouil |
statiques et dynamiques. Pour mesurer l'angle de contact, le logiciel FTA 32 est utilisé.
Pour pouvoir diminuer la teneur en oxygé@g)(et en humidité de Nle gaz passe par des
filtres a f i ;n(Chematographict Specialties, Oxygen Trap C36084)

I'humidité Chromatographic Specialties, Glass Moisture T+a836150)avant d'entrer

dans le systéme.

Les expérimentations gtig-sessile sont réalisées avec le systeme expérimental

déeveloppe a | " UQAC t el[5. daméthadélagie est déeqgita &ala Sar k
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section 4.3.5 du présent ouvrages expériences de goutte sessile ont été effectuées a

170 °C, soit apré®lchauffage dtube Inconel.

Piége &
humidité  Pidge & vylve dentrée
OXYEENE e T'azote

>
¥ o e
alve de r—l_
-’;\ . pression + Manométre
T'atmosphére . . Chambre .
| PE]JImctl‘c 4 injection _Alz Caméra

N il \HEH r<

Porte-échantillon / Creuset de graphite!  Goutte  Fenétre
sessile  de quartz

Figure3.4. a) Montage expérimentalgoudee s si |l e a | ' UQAC b) Di
schématiquelu systeme expérimentalgoutee s si | e a | ' UQAC [ 5]

3.6.Analyse par réseau neuronahrtificiel

Afin de dégager des tendances entre la composition chimique des brais modifiés et
leur mouillabilité avec le coke, une analyse RNA est réalisée selon la méthodologie
développée par Bhattacharyay efa0, 51] Dans cette étude, les valeurseshtes pour les
temps de mouillages des tests gogtesile sont analysées en fonction des ratios calculés
par anal yse FTI R. L’ ensembl e des données
développé a | aide du | ogi ci elOetMestétubie 7. 2.
séparément en fixant les deux autres soit au maximum, au minimum ou encore a une valeur
moyenne. Le résultat final procure plusieurs graphiques dont la variable indépendante est le
ratio étudié en fonction du temps de mouillage totairséds différentes valeurs des deux

autres ratios.
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3.7.Fabrication des anodes

La mouill abilité est une des facons d’ év
i nteraction avec | e <coke. Néanmoi ns, afin
propriététsdu brai, il est nécessaire de fabriquer

fabriquée afin de servir de référence en utilisant le brai non modifié. Puis, des anodes sont
fabriqguées avec | a méme recette sllehrgiesegat s

modi fi é avec un additif selon | es modificat

3.7.1.Préparation de la matiere premiére

Dans le but de fabriquer des anodes, une préparagésnagrégats secs (coke de
pétrole frais, mégot et rejets crus et cuits) esn écessair e. Chaque t
d’ abord tamisé afin de séparefigut@5 Pysarti cu
chaque distributioneseps é e sel on | a recette établie au
Aprés avoir pris soin de bien mélanger tous les agrégats secs;iamt placés dans un
four pour | étape de préchauffage. Concern

méthodologis sont expérimentées. La premiére méthode consiste a ajouter directement

|l "additi f au brai non modifié, préal abl emen
aux agreéegats secs |l ors de |l a fabricadei on de
mal axage, |l e mél ange est agité briévement

deuxi éme méthode prévoit de preéealabl ement 1
une enceinte sous flux d’azot e. tutesitudea i non
dessus du point de ramollissement a | aide
Model VT-7 50 C) de mani ére d’  obtenir une pate v

thermometre électronique (Fluke 52 II) mesure la température inderbeai. Lorsque le
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br ai est suffisamment fondu pour étre agité

jusqu’a | uniformisation des constituants.
toujours sous f | ux ecdstateroperature ambiante,delbri modifie meé | &
est récupéré et grossierement broye. Le br a

| étape de préchauffage |l ors de |l a fabricat

Figure35. Appareil de tamisage a |’ UQ.

372For mati on de | 6anode
Les anodes sont fabriquées au | aborat o

méthodologie développée. Le brai et les agrégats secs sont préalablement chauffés
séparément. Lorsque le moule, le brai etdgségats secs ont atteint des températures
prédéfinies, |l e brai est ajouté aux agrégat

dont les paramétres sont préalablement établis sur un contriitpue 3.6a). Aprés un

temps défini d’ agitation, |l a pate est ver
vibrocompacteurfigure 3.6b ) . La vibrocompaction s’ effect:
par | a méthode développée a |’  UQAC. L’ anode

est mesur ée afin de embdetdesamdes fabriquéesau doers deiced € .
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projet contiennent |l a méme quantiteée d’  agr e
établie. Pendant la fabrication, les températures et le temps de préchauffage des agrégats
secs, du brai et du moule sontfe@mes. De plus, les parametres des procédés de malaxage

et de vibrocompaction sont tous maintenus constants. Le seul élément qui differe dans la
conception de ces anodes est le type de brai ajouté. Deux anodes sont fabriquées a partir
des brais Bl etB4m modi fi és afin d’  obtenir des anc
anodes sont fabriquées a partir de brais modifiés tels que prése¢abdeau3.1. De pls,

les méthodes de modification du brai, expliquées a la se@idr, sont d’ abc
expérimentées pour les anodes 2 et 3 avant de sélectionner la méthode jsgée plu
appropriée. Ces anodes sont ensuite caractérisées afin de choisir laquelle des méthodologies

de modification du brai est a préconiser.

Figure3.6. a) Mixeur a | " UQAC, b) Vi br ocomg
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Tableau3.1. Sommaire des brais non modifiés et modifiés
utilisés dans la fabrication des anodes.

Anode | Brai | Additif | Concentration
Anode £ | Bl - -
Anode 2| B1 | Al c3
Anode 3| Bl Al c3
Anode 4| Bl Al cl
Anode 5| Bl A3 c4
Anode 6" | B4 - -
Anode 7| B4 A3 c2
Anode 8 | B4 A3 c4
Anode 9| B4 Al cl
Anode 10| B4 Al c3

a . . el
Anode standard produite avec les brais non modifiés

bMéme composition que |’ anode 3, mai s produite en ajoBeéesant de I’

produite avec le brai pmodifié).

3733.Caract ®ri sation des ®chantillons dbdanode
Une fois | * a n o eie est feasher camptté€ @qur obtenir Iquatre

échantillons crusfigure 3.7) puis séchés au four. La caractérisation des échantillons

d’ anodes est ef f ect u édableas3R.lLa densitéeappprénteret lgpr é s e

résistance électrique spécifique de chacune des carottes sont obtenues selon les normes

ASTM D550200 et D612097 [52, 53] Puis, la cuisson des carottes 1 et 4 est effectuée

pour ensuite les caractéer en mesurant leur densité apparente cuite (ABBB0200)

[52] et leur résistance électrique (ASTD6120697) cuite[53]. Les carottes 2 et 3 sont

conservees a titre préventif. La caractérisation se poursuit par la mesure de la résistance a la

flexionent r oi' s points (1 SO Cp412DP8wmdi slequeé élchaanl

est coupé et seéchée, afin de D30NGBt | es t

au CQ (ASTM D6558009 [56]. Les résultats de la caractérisation (densitégsestances
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électriques) constituent la moyenne des quatre échantillons crus ou la moyenne des deux
échantillons cuits.

Tableau3.2. Plan de la caractérisation des échantillons.

Crue Cuit
Echantillon| Densité | Résistivité| Densité | Résistivité| Résistance 3 R;e?ct;witera
apparente électrique| apparentg électrique| la flexion CO,

1 V Vv Vv \Y \

2 \Vj \

3 \Vj \Y

4 V Y, Y, \% \%
3.7.3.1.Préparation des échantillons

Dans | e but de caractéonseprkElanédededtes:
emportepi eéce cylindrique est utilisé pour car o’

de 50 mm de di ametre a IfigueeB.®. Euisdléscarottes poatr c e u s
sectionnées de maniére a ce que les 4 échantillons crus soient de 130 mm de longueur
(figure 3.8a). Les échantillons sont ensuite séchés pendant 17h & 80 °C. Une fois refroidis a
températureambiante les échantillons crus sont caractérisés et préts pour la cuisson. Les
carottes 1 et 4 sont placées dans le four fabriqué P@adia (Model Neo
B07D02029021SVCCH)figure 3.9) et entouré de coke de remplissage pour conserver leur
structure lors de la cuisson. Les échantillons sont chauffés selonétlhodologie

dével oppée a | UQAC sous flux d’azote. Une
caracteérisés. Toutefois, afin de,lgpcarate Eder a
est coupée a nouveau poumémd haatbutfigure B.8b) ed e ux €
sechée pendant 17h a 80 °C. Les carottes 2

gu’un probl eme slacuissonenne au cours de
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Trou percé
pour indiqueky
le coté du

mélangeur

Figure3.7. Plan de carottagte s €échanti |l |l ons d’ anodes cr
i\
XXX-4-H E
; XXX-4 retire —> RGN
XXX-4-B g

AN

Figure3.8. Pl an de coupe de | a cfaceotte 4 de
a) échantillons crus (XXX) b) échantillon cuits du haut (H) et du bas (B).




58

Figure39. Four de cuisson a | ' UQAC.

3.7.3.2.Mesure de la densité apparentéASTM D5502-00)

La densité apparente est obtenue selon |
ASTM D550200 [52]. La masse de |’ échantillon est me
|l es di mensions de |’ échantill on soneetmesur é
la longueur obtenus constituent la moyenne de mesures. La longueur moyenne est le
résultat de huit mesures dont les longuenrk,lls et I sont mesurées selon le tracé de la
figure 3.10a des longueurs I3, Is et |7 plus un angle de 45°. Le diamétre moyen est calculé
a partir de huit diametres pour les carottes entieres (§XKgure 3.10b) et six diametres

pour les carottes servant aux tests de réactivité CkkDou B) figure 3.10c).
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Figure3.10. Mesure des dimensions pour le calcul de la densité app§2ént2, 57]

M
D & (3.1)
42
\Y AZL (3.2
ou Dest la densité apparente (gRym
M est | a masse;de | " échantillon (g)
V est |le volume):;de | échantillon (cm
L est | a |l ongueur moyenne,; soit | a hauteur
d est le diamétre moyentle é chanti |l Il on (cm).

3.7.3.3.Mesure de la résistivité électrique spécifiquéASTM D6120-97)

La résistivité électriqgue spécifique est
la normeASTM D612097 [53]. Le voltage est mesuré en pl
montage présenté schématiquement figlare 3.11. Le dessus de la carotte fait face a la
plaguedec ui vre reli é a |l a borne positive de | a

sorte que | échantill on est en contact unig
courant est ajustée afin de fournir un courant de 1 A. Puis, la différence daepatex

bornes (a 100 mm de distance) est mesurée pour chacun des segments formés par les huit
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longueurs tracés pour la mesure de la densité appafgutee 8.11). Le voltage moyen
constitue la moyenne des huit voltages mesurés. Les dimensions nécessaires au calcul de

| "aire de | a section sont ceB7.32s obtenues t

100 mm
=
2 Y—1
—+—{/] Echantillon [j—

L (
™~ —

Plagues de cuivre

Figure3.11. Diagramme schématique du support d'échantillon pour la mesure de la
résistivité électrique spécifique déshantillons [28, 53, 57].

m ?—3 (33

5 — (34)
oOUgepst | a résistivité;électrique spécifique
U est le voltage moyen (V)
Aest | ' aire de |l a %ection de | échantill on
|l est | ’intensité de courant ;électrique pas
L est la distance entre les points de contact, (m)
d est | e diamétre moyen de |’ échantillon (m

3.7.3.4.Test de flexion en trois pointgISO CD 12986)
Le test de flexion est une méthode qui permet de déterminer la résistance a la flexion
d’ un échantillon d’ anode. Le principal avant

réalisation.Ue chant i |l | on d’ an o dcekde 836 mmd de longoeurcest dégaséa me t r
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sur un socle composé de deux points d’  appuli e
de chargefigure 3.12.Lor sque | apparei./l (MTS Alliance
force est appliquée a un taux de chalmagement

force maximale enregistreée per met d’ 8btenir

d ' a pame@mse ISO CD 1298fp4].

3

'
Wde charge

U2 |

Echantillon

Barre

I
I
l{)'l d'Appui
]

Figure3.12. a) Appareil mesurant la flexion en trois points a 'UQAC (b) Diagramme

schématique d'un test de flexion en trois points [28, 54, 57].

Amax 27 :/]\:n;s;]_ (3-5)
oU Omax €St la résistance a la flexion (I\f‘/h;l
Fmnax €St la charge maximale appliquée (N)
L est |l a distance entre | es supports d’'appu

D est | e diametre de | échantillon (m).
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3.7.35.Testsder ®act i vi t ® 7 (AFTMaD6559084a et 655800dD

Les réactivit ede mamelquede pousseétage sant d€ledminés par
thermogravimétrie (TGA) selon les normes ASTM, respective®&itM D655300a[55]
et ASTM D655800a[56]. Le fourest préalablement chauffé a la température requise selon
l e test, soit 525 °C pour l a réactiUni teée a
échantllonF 50 mm x 50 mm) d’ anode e sd<¢Carbalite>r odui t

d’ un TGA mo &eo) et sugpdniiukfindelé relier & une balance dighedtl¢r

toledo model XS20029figure3.13) . La f ace supérieure lde | é
bas du four pour |l a réactivité a |’ air. T
introduite vers le bas pour la réactivit¢ au CO L’ échantill on est d’

pendant 30 min sous at mospher e dntredaitollae avar
durée de | expérimentation est soit e 3 h

La masse initiale est mesurée dés que le gaz réactionnel est introduit, alors que la masse

finale de |’ échanti | | oérimentation. llmenasse dé pousdié&res | a
totale constitue | " ensemble des particul es
| échantill on. Le calcul de Il a réactiviteée e

et 3. 7. L’ aireede Icalswdfeacsed¢dxomodsée&quation
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b) «—Balance digitald

Y

Sortie du gaz

@ —1—Echantillon

_'E;— Creuset

Entrée du gaz

Figure3.13. a) Appareil d'analyse thermogravimétrique (TGA) pour la réactiviaéra

de | "échantillon d"' anode a |’ ' [RAC. b) Di
a a a
' ) (3.6)
v 0D
0 o (3.7)
0 5 :
0 ND - (3.8)
OURgm,est | a réactiMmgli(@afhp, | air ou au CO
mest | a masse ining);i ale de | échantill on
mest | a masse finagle de |’ échantillon (mg)

Mgt est la masse totale de poussiere (mg)

Pz St | e poussi érage obt enuy(mgentd);,de | a réac
A est | "aire de |l a sud;face totale de | ' écha
d est le diamétre moyehe | ' éc(dmynt i | | on

L est | a |l ongueur moyenne, soit | a hauteur

3.8.Analyse des particules de cokes
Au cours du projet, la quantité de coke nécessaire a la fabrication des anodes étaient

limitées. Poucompléter la distribution de 4imdu Coke 1 standard des anodes 9 et 10, un



64

second coke provenant probabl ement d’un mén
cokes sont nommées respectivement Coke la et Coke 1lb. Bien que leurs compositions
chimiques soient possiblement semblables différence dans la forme des particules de

coke peut influencer la mouillabilité du coke (sectib@.?) . ! i mporte al or s
foomedes particules de coke employé de facon

et compléter la recette des agrégats secs.

Dans le but de comparer la forme des particules de cokes, un échantillonnage de
chacun est disposé sur une feuille blanche etarnerde séparer chacun des grains. La
feuille a éteé préal ablement marquée d’ une
photo figure 3.14) est captépour chaque coke et importée dans le logiciel Clemex vision
7.0 afin d’ anal ydee particdlesf flé'r&intes, alspectas i o

diametres (interne, externes et sphérique), la longueur, la largeur, le périmétre, la sphéricité

etlacr cul arité en fonction de | unité de cali
\E LT X
a) @t O e DS, L0,
'd"..".' 0"010Q."o‘¢
*e 8. 0.0 ¢ €98 %reg YO
o ® Ot X ™ A P A
s . .'."O * o :-"’ N l“‘ﬁ;
-.’ & ".d'l‘
‘..1 ¢t @ Py ‘. ... ..' .‘.
[ ] .‘ ‘:.-.‘ @l ' ® '. l““:
’.’ ® . Y ML .0\1:
» ‘0. P T _a o® o, il B ¢
g Ta '’ %t o ? padge 3t
.Q" " - a IV e
". .‘.‘ « ¥8e '..\,:...
a®e ’ e ‘s 0.....1_...,
Figure3.14Phot os pour | " analyse de | a for me

a) Coke 1a et b) Coke 1b.
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L’ aire est mesurée selon | a somme des pi>»
um? [58]. La longueur est la mesure maximale obtenue en mesurant 8, 16, 32 ou 64 ferets
exprimés erum, un feret étant | a distancégurentre
3.15). La largeur correspond a la mesure minimale obtenue en mesurant 8, 16, 32 ou 64

ferets exprimés epm [58].

Figure3.15.Me s ur deretd’ un

o)

Le ratio de |’ aspect est |l e rapp3®rt de |

Of wr ahdegdiear eongueur
Ol yse tliothegdi®e er eltar geur

(3.9)

Le périmetre correspond la somme de toutes les bordures, incluant les zones
concaves, appartenant a une particule sélectionnée interpolée a partir de trois points. Le
diametre interne correspond au diamétre du disque centré sur le centroide de la particule
dont | a popusge’ a’' énemdr dur e |figure@.16u Notepr oc he

qu’ il ne faut pas confondre | e di améusre i nt
dans la particule. La position du centre du disque est essentielle afin de déterminer le

diametre interngs8].
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Diameéetre —*
interne

\

Plus grand

D_|ametre cercle fermé
interne

Figure3.16. S ¢ h é mabtedt®n du diameétre interfgag].

Le diamétre externe correspond au diamétre du disque centré sur le centroide de la

particule dont |l a portée s’ étend |jfgwequ’' a |
3177 . A remarquer qu’ il ne faut pas confondr
grand cercle incluant toute la particule. Tout comme le diametre interne, la position du

centre du disgelau centroide est nécessi@).

—@

Diamétre Cercle minimum.‘
externe " inclus °
Diameétre
externe
Figure3.172Schéma de | obtentB38on du diamétr

Le diametre sphérique est estimé comme si la forme de la particule était un objet
bidimensionnel. Ldigure3.18pr ésent e | e processus d’  obtent

D’ abord, |l a photo de |l a particule est conv
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méme aire que |’ image binaire forme |’ obje
correspondaudiant r e sphérique et es3l10B8ti mé a part
A A
Di dtmsgihi q e~ (310
ol A est | aiuym®e de |l a particule (

-0

Figure3.18 Sc hé ma de

| " obtenti[8n du di ameétr
La circularité de | a bor dur«gondturuselen part i

| * équatB8on 3. 11

“0OA DI T 3.11
# EOAOI AQEOi (3.11)
oUu A es fapdrticdeigm®e d e

et L est la longueur de la particula)

La sphéricité d’  une parti (8l e est esti mée

NI %0 50 '}
3PbET O E_A_FE_GT (3.12

ou A est | aiugm de |l a particule (

et p este périmetre de la particul@r)



68

Chapitre 4
Modification des propriétés du brai de goudron de houille utilisé dans

la fabrication des anodes

(Cet article est accepté pour publication et sous presse dans le p@aaadian Journal

of Chemical Engineering[19])

Julie Bureau, Duygu Kocaefe*, Yasar Kocaefe, Dipankar Bhattacharyay, Brigitte Morais

Chaire institutionnelle sur | es matéri aux-REGAdustri el
Université du Québec a Chicoutirbb5boulevarddel'Université, Chicoutimi, Québe&7H 2B1, Canada

Mots clés: Propriétés du brai, Additifs, Mouillabilité, FTIR, Interaction Coke/Brai
4.1.Résumé

La fabrication de |’ aluminium par | e pro
anodes. Or, la qualité des anodes a un impact direct sur le colt du métal, la consommation
d'énergie et les émissions environnementdle® liaison satisfaisante entle cokeet le
brai affecte fortement les propriétés finales de l'anode. Une des avenues les plus
prometteuses pour améliorer cette liaison est la modification des propriétés du brai.
L objectif danéliorerla mouilabiléédl cokepartle brdi’en modifiant les
propri ét és du br ai p ar Des tenpiaaatifs oudagentp deo d u i t
modi fication de surface sont sélectionneés
requis pour augmenter la mouillabilité. De plus, #&klitifs chimiques sont choisis en

fonctiond e | i mpact denméme quea N e rMmeratcd!l €économi que
d’" addi ti f pooten prdvénannlal cordaminatian des anotdasnéthodologie
prévoi-t d’” anal yser | a C 0 mpés artla spectroscdpie mi q u

infraroge a transformée de Fourier (FR) afin d’ éval uer I " e
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groupements fonctionnel s r e cnprésenceldoke sst |
vérifiée par la méthode goutsessilea f i n  d’ e moudlabiaté du eoke phrde brai.
Une amélioration de |l a mouillabilité signi
entre les deux matériaypouvant ameéliorer les propriétés des ano@emns cette étude,
deuxdesadditifs sélectionnés ont permis démontrerune modification significative des

propriétés du brai favorisaritimélioration de la&scompatibilité du brai avec le coke.

4.2.Introduction

Afin d obtenir | >aluminium primaire en f
Hall-Héroult emploie dd ' a | u mOshdissogeAlans la cryolithe (le baif), 2]. Le
carbone nécessaire a |l a réduction de |’ al ur
d'une anode crue comprend la préparation de ladgpdt®de qui se compose des agrégats
secs (cokelu pétrole calciné, mégot, anode recyclée crueetcBB&p) et d’ un | i ar
de goudron de houillg)l5%) [1, 2, 4] En pénétrant dans les pomtscouvrant la surface
du matériel granulaire, le brai procure une cohésion de ladp@t®de. Le matéel est
transféré dans un vibrocompacteur afin de |
Au cours du processus de cuisson des anodes, la décomposition du brai engendre la
formati on d’ un ear lmeaarbonisaton de oblai cee qaontribue a
| > amélioration de |l a résistance et[l,8d | a co
5]. Par conséquent, la capacité de mouillabilit¢ du brai doit donc étre suffisante afin
d’"interagir adéquat ement avec tleecomposagmtr € g at ¢

majoritaire, le coke.

La mouillabilité peus e déf i nir comme étant | e degr é

solide et dépend de la tension de surface des phases gazeuses, liquides et solides.
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Lorsgu’ une goudéposte a@llaut f goedd’ est sol i de, el
caractéristique selon son affinité avec | e
mesure | "angle de contact ce qui idecetune s p on
liquide interagissenf29]. La figure 41 montre que |’ angle ©6 form
associés a | "énergiesyeet’ | nyay)toadsmrdme Ut d e ¥
mouilage. Plus un angle est petit (<< 90°), plus la mouillabdgég r an d e . A 1’ in
plus | ’angle de contact e edtconsditiéeg\vcammé étant 9 0 ° )
faible[1, 15,29,34]La r el ation, a |’ ét atved'téequisl idbrée,e

super f g,.cuve lsdept donnée par la relatioie Young (équation 4.1}, 15, 34]

[ r 1 AT-© (4.1)

Goutte de brai de goudron
de houille fondu

T~

Ysv

Coke de pétrole

Figure4.1l. Représentation schématique du principe de mouillage.

Plusspéci fiqguement, l e mouill age dynamique
d’ écoul ement du br ai sur un | it de <coke.
physigues et chimiques du coke (exture, la porosité, la taille des particules et la
composition chimique) edu brai (la composition chimique, le point de ramollissement, la
tensionsuperficielle et la viscositg)l5, 29] De plus, les groupements fonctionnels a la
surface du coke et du braio n t suscept i mteracionsdritermoldculairese de s

entre les molécules du brai et du coke pouvant favoriser la mouillabilité. Plusieurs types
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d’interacti on strencomrés eptre lercake @t del beimBifférents auteurs
suggerent la présence de liaisons hydrogénesl * i nt er acti ons él ectro

di sper si on, dbaserettde lraisoostcovalenfgg, 28,25, 23

De fait, la nature duién entre le coke et le brai est considérée comme étant le
fondement mé me p o u rétéd finabeb tes anbdf» N 15H Ansi, lgpr op r i
qualité des anodes a un impact direct sur le colt du métal, la consommation d'énergie et les
émissions envinenementalesPar conséquenta compatibilitédu coke avec le braa une
importancesignificative Toutefois,la qualité du coketdubraiac hemi nés vers |’
sont variablegle jourenjf our et ne permettent pasést ouj ou
[59]. La qualité décroissante des matieres premieres mene a l'exploration des différentes
solutions. Une des avenues possibles pour favoriser la formation du lien est la modification
du br ai par | " ajout d’"un agenti odaet mbdi fLi' @
d’"additifs chimigues pourrait potentiell eme
consommation d'énergie et des émissions environnementales ainsi qu'augmenter de la

productivité par | 'desraollsi or ati on des propri é

Pluskeurs auteurs rapportent différentes méthodes de modifications des propriétés du
br ai par | '[Hil®m u71 OhcetParidXl]imeinftsi onnent | " usage
soufre élémentaire comme additif chimique pour le traitement du ltwaprésence de
soufre peut avoir un effet positif ou négatif dans la fabrication des anodes selon sa
concentration[22]. Toutefois, son utilisation a un impact environnemental défavorable

[22]. L addi tion de soufre a per mis I obtenti
comparati vement au br ai non modi fi é. L' aj

ramoll i ssement, attribué a |’ auganounaoldnat i on
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(1Q), et une stabilité thermique élevi@dl]. Lin et al. [12]ont réalisé la modification de 100

g de brai de goudron de houilBGH) avecdud i vi nyl benzene (DVB) &en
p-toluene sulfonique (PTS) et catalysé par phénol parébugyte (PPTB). LesBGHs
modi fi és obtiennent de 8 a 15 % d’ augment
amélioration de la texture optique duela amél i or ati on de l a te
comparativement au brai non modifiéenet al. [16]ont réalisé des essais systémads

avec trois différents additifsle dycéride activée (GA), le sulfate d'aluminium avec des

oxydes de polyéthyléne (SBPE) et le divinylbenzéne avec de I'acid®lnene sulfonique
(DVB-APTS) . L’ ajout de GA ne modiHBGHemaipens | a
augmente tout de méme la viscosité induisant une amélioration de la perméabilité de 9,46 a
14,21 % pour un ajout maximum de 3 % de GA. LeGRE agit surlIQl es pa
primaire permettant | a f or ma ddgelnadéatmmgdeé ga't
particules plus grandes engendre une hausse de la porosité augmentant ainsi le coefficient
de perméabilité a un maximum de 16,95 % de facon non linéaire avec la concentration de
SA-OPE. L’ ajout de DVB parncucrenteadé 30 9edimihee laAP T S
perméabilité. Méme en augmentant la quantité de DVB, la perméabilité obtenue demeure

inférieure alBGH non modifié.

L objectif d e amélkotertlaemoiéliabilitd éu cokespar le dbrai en
modifiant les propriétés durba i par | > ajout d’additifs chir
additifs choisis doivent étre peu colteux et renfermer des groupements fonctionnels
pouvant se lier chimiqguement au brai. De plus, leurs compositions chimiques doivent
pouvoir se lier au cokefia de possiblement favoriser la compatibilité entre le coke et le

brai . Le point d’” ébullition des additifs d



73

cuisson afin permettre leurs décompositions lors de la cuisson des anodes tout en
contribuant a laraleur en cokéfaction. Les additifs chimiques sélectionnés et leurs produits

de décomposition ne doivent pas contenir d’
prévenir | a contamination des anodesnset au
un premier temps, les brais et les additifs sont caractérisés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). Les brais sont ensuite modifiés et leur composition

chi mique est comparée a |’ aide dlebrdietlemét h o
coke est étudiée grace a la mouillabilité par la méthode gouwtes s i | e . L’ anal
résultats per met d’ évaluer I " ef fet de | a

mouillabilité du coke par le brai dans le but de fabriquer des anodes.

4.3.Matériel et méthode
4.3.1.Matériel

Dans cette étude, quatre brdes goudron de houilléBrai 1, Brai 2, Brai 3 et Brai 4)
provenant de |’ industrie de | > aluminium ont
modifiés avec un tensioactif (Additif 1) ou deux agents de modification de surface (Additif
2 et Additif 3) achetés chez Alfa Aas Les additifs ont été ajoutés selon quatre différentes
concentrations (ci) en pourcentage de | a ma

soit 0005< ¢ 1 < ¢ 2 0,85 ghy Betableavd4 présente quelques propriétés des

additifs empb y é s . Enfin, trois cokes issus de | i
afin d’ étudier l eur interaction avec | es |
standard( Coke 1) et wun dont | a teneur emkesoufre

3). Les cokes ont été broyés, puis tamisés afin de conserver les particules entre 100 et
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125 pym afin d’ obtenir daaperexrmacel |1 égquaat ipa

(équation 4.1[5].

Tableaud.1. Propriétés des additf

Apparence physiqu¢  Point de Point
Additif a température fusion (PF) |d’ ébul | i Classe générique
ambiante (°C) (°C)
Ester d'acide
carboxylique
Al Solide 58 238 aliphatiquepoly-ol et
longue chaine
aliphatique
A2 Solide 200 228 Poly(alkénol)
A3 Liquide 7.5 248 Phénytalkyl-aldéhyde
4.3.2.Caractérisation desbrais et desadditifs chimiques
Les structures chimiqgues d’ échantill ons

purs ont été analysées par spectroscapirouge a transformée de Fouri@TIR)
ambiante. Une pastille de bromure de potass
est placée dans | e spectroméetre Nicolet 670

un nombre d’ ond®$ et dinpitr & misore det A6 ebalagages par

échantill on. La résol uthi on’ @x périeme rstt ateimem t
trois reprises pour <chacun des échantill on:
série d’analiymswrerafli’'nefdetdidre | > environneme
Omni c32 version 7,3 a éteé utilisé pour |’ ai

trois essais. Les spectres IR de chaque expérimentation ont été transformés en spectres
d’" absorbédaheasembi e des spectres a éteé corr
tracée a partir du point le plus bas 8 399'¢gmu s qu’ au poi nt Iéespl us

aires sous la courbe ont été obtenues grace a un programme développé par MATLAB
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version 2008b La programmation inclut la correction des valeurs en corrigeant
| "absorbance de chacun des00ige/sgt sd’aa nuanley tced nkKc

résultats constituent la moyenne des intégrations des analyses des trois expérimentations.

4.3.3.Modification du brai
Les brais sont modi fi és en ajoutant pr é
éprouvette, puis le brai, selon les concentrations présentéabl@aud.2 pour une masse

totale de 20 gL’ éprouvette est pl acée dans un socl

i sol ée, sous at)moasfpihné rdee dp raézvoe rei-ddlaNiu’paint y d at i
de ramollissement (= 120 °C). L’enceinte es:s
Appliance corp. ModelVI7 50C) . La température interne dvu

thermocouple relié aruthermomeétre électronique (Fluke 52 1l). Le systéme atteint une
température de 170 °C en environ trois minutes, soit la température habituellement utilisée
en industrie correspondant a 50 °C-dmssus du point de ramollissement. Puis la

température est mant enue entre 170 et 190 °C pendal

manuell e du mél ange. Le tube est alors ref
mi nutes afin d abaisser | e brai modi fi & sou
estatempéat ure ambiante, |’ éprouvette est cass
de verre). L homogénéiteé du brai modifié es

du mél ange en pl usi e wonsanatyses poorichasun desetfddi ™ é pr o
chimiques (Additif 1 (A1), Additif 2 (A2) et Additif 3 (A3)) ajoutés au Brai 1 (B1) selon

une concentration c4, soit les brais modifiédslc4B1, A2c4B1 et A3c4Bltableau4.2).

La méthode de chauffage pour la modification du brai a aussi été appliquée aux brais non

modifiéssans ajouter densioactifso u d’ agents de modi ficati on
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modi fication du br aiison des brdisl noremmodifeés gp malifies.a c o

s

L’ ensembl e des brais modi fi és a ét é car ac!

employée pour les brais non modifiés.

Tableawd.2. Codification des différentes mdidiations des brais

sel on | a c dditdahimigue enipioygen d’' a

Tensioactif ou agent deadification de surface
Additif A1 Additif A2 Additif A3
Concentration (%/g) Concentration (%/g) Concentration (%/g)
cl c2 c3 c4 cl c2 c4 cl c2 c3 c4

Brai

Bl AlclBl1 | Alc2Bl1 | Alc3B1 | Alc4Bl | A2c1Bl1 | A2c2B1 | A2c4B1 | A3cl1B1 | A3c2B1 | A3c3B1 | A3c4Bl1

B2 AlclB2 | Alc2B2 | Alc3B2 | Alc4B2 | A2c1B2 | A2c2B2 | A2c4B2 | A3cl1B2 | A3c2B2 | A3c3B2 | A3c4B2

B3 AlclB3 | Alc2B3 | A1c3B3 | Alc4B3 | A2c1B3 | A2c2B3 | A2c4B3 | A3cl1B3 | A3c2B3 | A3c3B3 | A3c4B3

B4 AlclB4 | Alc2B4 | Alc3B4 | Alc4B4 | A2c1B4 | A2c2B4 | A2c4B4 | A3clB4 | A3c2B4 | A3c3B4 | A3c4B4

4.3.4.Analyse FTIR des brais modifiés

Les brais modifiés ont été caractérisés par FTIR selon la méthode employée pour les
brais non modifiés. Dans cette étudeadnal yse FTIR permet de dét
|l i ntensité des pics associ és aux groupes f
les additifs chimiques. Dans le but de déterminer si un brai est chimiquement modifié,
| " absor banceaimensoudriéfei éd ue skr compar ée a | ' abs
modifié selon une moyenne pondérée. Par exemple, pour le brai matifdd33 mesuré,
| " absorbandéae ushe broaiguBB3r dadodnidiei odhanréreé ea (1N )a

correspondiatnitfe Alle dura,ddAlc2B32cal cul é, sel ol

Absorbance calculée pour A1c2B3=A0 Adpnn ! AO pnmAclhph nn (4.2

Ensuite, trois différents ratios ont été calculés,Isditi ndi ce d’ aromaticit é
de substitution ortho (Ratio O) et |’ indice

pouvoir comparer | "ensemble des résultats,
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présentes surpectemse.mblLe ®Rasi & A représen
aromatiques!) (pard0OBbaAppmgort au total Yets pics
aliphatiques (%. 2B60Rati @990caemrespond au

des pics de la substitutiontoh o (= )7 5e0t clmi ensembl e des sub

(ortho, méta et par al). Peuole RaticeH) st le rapport 2rar® e t

| "absorbance des hétéroat omes Betalipmtiqiest al d
( = 28090 cnd)t Les2b@ndes entre 3400 et 3600 crautour de 1700 crnet entre

1000 et 1400 cthcont i ennent des hétéroat omes. Cons

chi mique peut générer des pics dans plus d’
étre séctionnée dans le calcul du Ratio H. En comparantdgsltats pour les différentes

bandes, les pics entre 3400 et 3600 @hautour de 1700 cimne permettent pas de les

mettre en corrélation avec les résultats obtenus pour les tests-ggudiie.La bande
sélectionnée, contenant des hétéroatomes, pour le calcul du Ratio H est donc comprise entre
1000 et 1400 cih Le Ratio H est obtenu en effectu
hétéroatomes sur la majorité des carbones présents dans le btag aaiimatiques et les

aliphatiques. Ces ratios ont été calculés selon les équations suivantes

Ratio A: I AO n o (4.3)
Ratio O: ' AO nn (4.4)
Ratio H: L By na (4.5)
Les ratios sont obtenus pour | ensembl e

ainsi quedes brais non modifiés incluant les additifs chimiques purs correspondant a

différentes modifications effectuéésibleau4.2). Les résultats des brais mbéls mesurés
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expérimentalement, pour chacun des ratios, sont comparés avec les ratios calculés du brai
non modi fi é associédre difféferacd dignificative entre les absorbances
mesureées et calculées implique une modification de la struchtimeque. Le changement

de la composition chimique du brai signifie que la surface du brai est modifiée.
Conséquemment, la modification du brai indique la présence possible de nouvelles
fonctions chimiques en surface pouvant amétibr’ i nt er acti on entre | e

coke.

4.3.5.Test gouttesessile

La compatibilité entre |l e brai et -l e cok
sessil e. Tel gue mentionneée, | es agrégats s
sontconstt ués de coke de pétrole frais, de mé

Toutefois, les impuretés contenues dans le mégot ne peuvent étre maintenues constantes
affectant par | e fait méme | a composition ¢
es t employé afin de diminuer l > influence d
expérimentations goutgessile sont réalisées avec le systeme expérimental développé a

| " UQAC t el gue d L lraiméthogeaconsiska rcdmaacter daigire del

coke dans | e creuset d’ échantillon pour fo
L’ éc hant idollde(non chaaificbon rmadifié) est placé dans la chambre d'injection.

Cette chambre a un petit trou au fond et est placée justesams de I'échantillon de coke

au cours de I'expérience. Les expériences ont été conduites sous atmosphére djazote (N

Une ligne de Nest reliée a la chambre d'injection. La pression de cette ligne éstesup

a celle du systeme afide pressuriser légee me n t |l a chambr e. L’ ouv

relicea cette |l igne force | a sortie d’ une gout
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expériences de gouttessile ont été effectuées a 17Q £@ goutte de brai fondu est
déposée directement sur lebssit r a't de coke en tournant | a
position du trou. Une vidéo de | a goutte es
Le systeme peut capturer des images statiques et dynamiques. Pour mesurer I'angle de
contact, le logi@l FTA 32 est utilisé. Pour chaque expérience, I'angle de contact a été pris
comme la moyenne des angles mesurés sur deux c6tés de la goutte. Chaque expérience a
éete répétée deux fois et le résultat final représente la moyenne de wes de
expérimentationsQuatre brais non modifiés différents et trois cokes différents ont été
expéri ment é€s a | -sassild.®e méme, plysieursébraie maglihea ont éee
étudiés avec, en totalité ou en partie, les trois cokes sélectionnés. La mouillabilité des
échantill ons dépenkbrd encdntadt avécdarsarfadsdiastioulegdet r e
coke. Une amélioration de Il a mouillabilité
brais ayant une composition chimique différente avec plusieurs cokestute différente

signifieunemé |l i orati on possible pour |’ ensemble c

4.4.Résultats et discussion
4.4.1.Analyse FTIR des brais

Les groupements fonctionnels a la surface des échantillons ont été identifiés par
FTIR. Lafigure 4.2, lafigure 4.3 et lafigure 4.4 présentent les spectres mesurés du brai B1
non modifié et des brais B1 mdiéds avec, respectivement, les additifs Al, A2 et A3 a
différentes concentrations (c1, c2 et c4), ainsi que le spectre calculé du brai B1 additionné
de chacun des additifs pour la concentration c4. Plusieurs groupements fonctionnels sont
observables sur d$espectres FTIR des brais. La bande située & 3000 et 3180 cm

correspond a une élongation déHGiromatiqud60]. Alors que les pics situés entre 2800 et
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2980 cnt correspondent & une liaisonHCaliphatique[60]. Les pics situés dans la bande
comprise ette 1400 et 1660 crhsont associés aux alcanes@Fou alcénes (C=C). Plus
spécifiquement, les-C se retrouvent entre 1400 et 1475'csous forme de pics forts, les

C=C présentent des pics forts & 1400 et 1455em moyens , s’i 1 8 sont
et 1660 crit, tandis que les C=C aromatiques auront des pics mdgesscompris entre

1450 et 1650 cth[60]. Les pics présents dans la bande & 1000 et 1400 se rapportent aux
hétéroatomesester, éthers, alcool, phénols, amines, [6@]. Enfin, labande entre 700 et

900 cni' e st associ ée aux subst i t[@}l iSeules lesd e .
expérimentations du br ai B1, modi fi é avec |
présentent un pic compris entre 1660 et 1820".c8e pic est assi@# au groupement
fonctionnel d’"un carbonyle (C=0) provenant
groupement estg60]. DO a la présence de groupements voisins, le pic du C=0 peut varier

de position.Pour cette raison, un nombre d'onde spécifique peysic n'a pas été utilisé

pour | "analyse. L’'ensembl e dadoncpté arsidépér é s ent

4411Br ai 1 modifi ® avec | 6addi tif 1
Les spectres d’ abfigoredRaehlesdatiospAr @ et d présénee a |
autableau4.3 du brai B1 et des brais modifé s avec | ' addi montfentA 1, ut

une di fférence significative des résultats

concentration de | additif Al entraine une
A et une diminution moinsnar quée pour | e Rati o H, ai nsi
O. Toutefois, | " additif Al contient plusieu

|l i nverse des résultats mesureées expeériment

augmente le Ratio Hbour les résultats calculés. De plus, en comparant les Ratios A
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mesur és et cal cul és, l a di minution du ratio

la concentration pour les brais modifiés (mesurés). Ces résultats expérimentaux permettent

d’ afefri rgme | a composition chimique du brai
modi fication du br ai B1 avec | additif A1l
l i bres di minuant ainsi |l e Rati o A. La t ét e
d"  dei carboxylique, s’ est possi bl ement l i ée
ayant un di pol e posi tif dad a | a présence
d’' électrons 1. Par conséquent , ledpaurigtaragiue du

avec le cokeHabituellement, les chaines aliphatiques libres inhibent le mouillage di a

| " encombr ement stérique. Cependant , ces <c¢ch
condensation. De plus, en présence de chaleur, les chaines aliphatiques queuherd a

des réactions de cyclisation intramoléculaire. Ces réactions sont habituellement importantes

|l ors de | a calcination pui $99yud’relgleense . a g ae ntl
réactions sont favor i s é eatenopho(Ratio Oaooctilests s e me
possible que | " augmentation de | a concentr a
br ai avec | e coke. Une augmentati on de I

mouillabilité entre ces deux matériaux.
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Q
<
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm1l)
[=——=B1 (M) «+---- A1clB1 (M) === Alc2B1 (M) Alc4B1 (M) Alc4B1 (C)
Figure4.2. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B1 et
de | " additif Al a mesurgpCaaleuté)lur e ambi ant e
Tableauwd.3. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B1 et
de | " additif A1l selon différentes
Brai Brai B1 modifié av|Brai B1 et |’ ad
rai
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
Bl 86 67 30 86 67 30
AlclB1 73 72 30 82 68 31
Alc2B1 66 74 28 78 68 33
Alc4B1 51 73 27 67 73 36

441.2Br ai 1 modifi® avec | 6additif 2
Les spectresl” absor bance du brai Bl domoéd afai é av
figure 4.3. Les Ratios A, O et H (calculés et mesurés) obtenus a partir de ses spectres sont

présentés atableaud.4. En ef f et |, | " augmentation de | a

entraine une légére augmentation du Ratio A, mais peu significativen s aucung u ’
variation significahavgsdeBETRBtnespOr mét Hpe
surface du brai Bl a été modifiée chimiqgue

possible que les groupements alcools ne soient pas accessibles pour se lier au brai. En effet,

il est probable quelesatens d’ oxygéne de |l a fonction al cc



dhydrogeneppartenant a d’ autres foncti
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ons d’

al c

pour former une liaison hydrogéne. De plus, le brai se compose généralement de molécules

degrandes ai | | es et | es fonctions alcool s de

aliphatiques. De sorte que la taille des chaines aliphatayees | tif AR @¢rdprésence des

molécules de brai provoque probablement un encombrement stérique défaworable

"additif A2 ne pouvant se |lier au

i nteraction avec | es groupements

f onc

br ai

[
1

tio

plus, la présence des longues chaines aliphatiques du mélange peut’nuir@daler act i on

br ai et du coke. Ai nsi donc, | " ajout
|l i nteractivité du brai Bl avec un coke.
(O] .‘4«""3 &g~ / -
o e
c
c W——’/_/\/\v
8 el —e D emesseessasacesasnsesensasstanes P I
< nmessesaaaanestt
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm1)
[=——B1 (M) :----- A2c1B1 (M) === A2c2B1 (M) A2c4B1 (M) A2c4B1 (C)
Figure4.3. Spectre FTIR de différents tests effectués a partirailBi et
de | "additif A2 a : mesurgpCaaleutt)ur e ambi

de

ant e
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Tableaud.4. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B1 et

de | " additif A2 selon différentes
_ BraiBlnodi fi é avec || Brai Bl et |’ ad
oral Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B1 86 67 30 86 67 30
A2cl1B1 88 67 30 88 67 29
A2c2B1 89 65 33 88 67 29
A2c4B1 90 67 31 85 67 28

4413Br ai 1 modifi ® avec | 6addi tif 3

Les spectres d’ abfigoredblanlwra Bl efpdesébsaie madies a |

avec | additif A3 présentent *abreespontdantardése s s i
lisisons C=C conjuguéed. " i nt ensi t é du p i agmematisnudeéla cr o

concentration de | ' a dableatdi5fles Ratos A, Oleted mesuras mo d
du brai Bl et d e s bifrA8 imentremtoqdel Iésiratics teaderd @ | ' a

augmenter de facon peu significative avec |
Ratios A et O mesurés et calculés présentes des résultats similaires. Toutefois, le Ratio H,
des brais calculés, diminueadlec accr oi ssement de | a concent.

le calcul établi d Qquation4.21 ' absor bance calcul ée du br ai
br ai par rapport au total de | " échantill on
rapport aux hymbgénes aromatiquext aliphatiques (équatioh4d c ont enus dans |
A3 est possiblement inférieur au ratio présent dans le brai B1, de sorte que le Ratio H
calcul e diminue avec | augmentation de | a ¢
résultats mesurés et calculés pour le Ratio H démontre que la composition chimique du brai

Bl a été modifiée par | > additif A3 en augme

|l es différents groupements f onlitetde réagimaeet s de
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les groupements fonctionnels a la surface du brai. Des analyses supplémentaires, par
exemple la spectrométrie photoélectronique induite par rayon X, seraient nécessaires afin
d’"établir comment | addi tuigfimeA3 adgd olni edead ’lker
ratios tend a démontrer une possible augme.]
possibles entre | e brai et |l e coke. Donc,

pourrait améliorer la mouillabt du coke par lbrai modifié.

(O] M
(&)
c
@©
=
(@]
n
o]
) /—’j\# -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm1)
[ ——B1 (M) A3c1B1 (M) A3c2B1 (M) A3c4B1 (M) A3c4B1 (C)
Figure4.4. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B1 et
de | ' a a teingératbramdiantgM : mesuré, C calculé)
Tableawd.5. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B1 et
de | "additif A3 selon différentes
Brai Brai B1 modifié av|{Brai Bl et | ad
rai
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
Bl 86 67 30 86 67 30
A3clB1 88 69 32 88 68 28
A3c2B1 88 70 35 88 70 26
A3c4B1 89 71 39 88 71 15
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Etant donné que la mouillabilité et les résultats FTIR avec tous les brais et les additifs
ont montré des tendances similaires, seuls les résultats FTIR des expérimentations menées

avec lebrai B1lsont présentés dans cet article.

4.4.2.Analyses desésts de mouilabilité

L’ anal yse psessile gemnsttde cgroparéer tteecomportement de mouillage

du coke par | e brai en observant | angle de
| " effet de | " ajout d’additi f s a odnimotifiégqlaes au
forme des gouttes de br ai fondu sur un | it

peut étrerévélatrice La figure 4.5 montre cetaines des images capturées lors de

| " enregi strement vi-gedsoe dd lorai BInrton nhodif@é ettmodifit s g o
avec une concentration c2 pour chacun des trois additifs sur un lit de particules de Coke 1 a

0 et environ 100 s. Au temps initial i | est possible d"  observer
gouttes est similaire pour chacune des expérimentations. De plus, un résultat similaire des
angles de contact est aussi obtenu a environ 100 s pour le brai ABig&®, 4.5h) etle

brai Bl (figure4.5b).Ce qu i permet d’ affommereguepacsditle
pas suffisante pour améliorer l > affinité

comparaison de lfigure 4.5b et de lafigure 4.5d obtenues a partir des expérimentations

avec | e brai Bl et | e brai Alc2Bl a enviro
contact avec ilf’ @&AjlautUncke almédd cwirtati on de | ' a
possi ble amélioration de |’ interaction coke
| * o p p digure 4.5b letdafigure 4.5f captéed or s de | " enregi-str eme

sessile a environ 100 s pour |l e brai Bl et
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augmenter avec | ajout de |’ additif A2. Ce
pas f av o gélarhtiongle |lamobillakilita.

a) 0=81,6° b) 0=37,1°

c) 0=82,7° d) 0=0°

Figured5.Capt ur e d’' i ma g e-sdsdlaéaliséd avec letCekeetlsbrago ut t e

B1 non modifié ou modifié avec c2 de chacun des additifs Bdita: a) 0 s et b) 97,8 s;
Alc2Bl a:c)0setd)98,5s; A2c2Blae)0setf)98,2set A3c2Blag)0seth)98,2s.

La figure 4.6 présente les angles de contact dynamique du brai B1 non modifié et
quelguesunes des modifications effectuées en fonction du temps avec le Coke 1. Il est

possi bl e d’ observécroguesehts deoufrabceosn dpr op

péenétration totale. Pour chacune des expeéer

est similaire. A noter que les tests de mouillabilité ne sont pas réalisés sur une surface
completement solide. Néanmejnde petites particules de coke sont compactées pour
coke afin

former un it de d’” approxi mer un

Etant donné la nature de la surface, les résultats des testssgmsite sont affectés par
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deux phénomeénespis. le mouillage et la pénétration. De plus, ces deux phénomenes sont
également liés, car si le liqguide ne mouille pas le solide, il ne pénétre pas dans le lit de
coke. Par conséquent, les différentes expérimentations sont comparées selon le temps de

péndration, car un meilleur mouillage entrainera des temps de pénétration plus courts.

Dans cette étude, | ' e mgté andlyisée Leslilwass B2,rB&81 s n
et B4 ont tous des temps de pénétration similaire tels que préserntddeaus.6. Ces
brais ont donc été classés, en ordre croissant, selon leur capacité a diminuer le temps de
pénétration Il orsqu’ils sonhts mbtdehués pekbLmebs

que la modification des propriétés des brais a diminué le temps de mouillage total grace a

| " addi tif Al ou | additif A3. Une concentr
d’”améliorer | e tempsBlde tmauiilsl aggue¢ umeceu rc olne e
de ¢c3 est requise pour | >additif A3. A |’ op
a augmenté | e temps de mouill age total. Pui
des propriétés ayantlamobsonne moui | Il abil i té (brai B1) ,

pas été éetudié davantage. Enfin, le brai B1 non modifié posséde un temps de pénétration
supérieur aux trois autres brais. Doncptai Bl permet possiblement moins de liaisons
avec le Cokd et est probablement moins compatible. Par conséquent, les analyses goutte

sessile ont principalement porté sur la modification du brai B1 avec les deux autres additifs.

De facon plus général e, i est possi bl e
| " ajout des additifs Al ou A3 a pour ef 1
comparativement au braon modifié(figure 4.6 ettableawd.6).De pl u s, | " augmen
| a concentration d’' add oullagé total.i @Gohsequemmeht,e t el

| i nteraction du br ai B1 modifi é avec | ' add



89

|l a concentration d’”additif. En comparant | e
de méme concentratioftableau 4.6), i | est possible d’observe
i mportant pour | " addi ti f A1l. Le brai modi f
d’"interactioh aomparieet i Wekmeent avec | e brai

Cependant, des similarités sont observables entre ces deux additifs. En effet, les temps de
pénétration de | > additif A3 pour une conc

simil air e "dditihAl painure caheentlatiormade cl et c2.

Angle de contact §

0 50 100 Temps (s)150 200 250
Alc4Bl —-- Alc2B1 A3c4B1 A3c3B1 ——B1 —-- A2c2Bl]

Figure4.6. Angles de contact dynamique du brdi Bodifié avec iférentes
concentrations des additifs A1, A2 et A3 sur le Coke 1.

Tableawd.6. Temps de pénétration total des tests gesatsile

de | " ensemble des brais avec | e
Temps de pénétration des brais avec le Coke 1 (s)
Brai Non Mo di f i éddiafvke c Modifié avec Modi fi é& avec
modifié | ¢c1 | c2 | c3 | c4 " ad@cd)i f| c1 c2 c3 | c4
B1 168,3 | 140,6 | 97,6| 56,1| 30,1 2014 1690 | 1691 | 1406 | 972
B2 140,9 - - 67,7 - - - - - 96,7
B3 1358 - - 465 - - - - - 96,7
B4 1391 - 693 - - 140,1 - 1178 | 980 | 681

Lafigure 4.7 et lafigure 4.8 présentent les résultats dests gouttesessile du brai B1
pour deux différents cokes, le Coke 2 a basse teneur en ¢bgdre 4.7) et le Coke 3

(figure 4.8) a haute teneur en soufre. Bien que ces deux cokes soient de mémes
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granul ométries que | e Coke 1, |l a forme des

Puisque la forme des pimules a une influence sur la compaction sur la formation du lit de
coke, le temps de pénétration sera lui aussi influencé. De sorte que les résultats de la
mouillabilité obtenus pour un brai modifié doivent étre comparés uniguement avec le brai

non modifé pour un méme coke.

0 50 100 150 200 250
Temps (S)

— -Alc3B1 A3c4Bl1 =--- Alc2B1 A3c2B1 ——Bl1

Figure4.7. Angles de contact dynamique dtebB1 modifié avec

différentes concarmations desdditifs A1 etA3 sur le Coke 2.

0 50 100 150 200 250

— -Alc3B1 A3c4B1 A3c2Bl  eeeee- AlclBl -——Bl1

Figure4.8. Angles de contact dynamique dtebB1 modifié avec
différentes concentratiortes aditifs A1 etA3 sur le Coke 3

En observant les courbes des deux graphiques, il est possible de constater que plus la
concentration en additif augmente, plus le temps de pénétrationitoialie De plus, la

modi ficati on du br aapacifeae molilagedpllis acarppur né a

u

n
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méme concentration de | additif A3. Ces r é:
Coke 1. Conséquemment , l a modi fication du
d’"améliorer l a mouillabilité pour aléttensemt
démontré que | a modification de quatre br e

diminuer le temps de pénétration total. Des lors, il est probable que les additifs A1l et A3
modi fient | a surface des br ahbvecddsecokaspetdee qu’

peu importe les matériaux de base.

Ce projet est réalisé dans | e cadre d’'u
Québec a Chicoutimi et constitue |l a premieéer
| a fabri cadtei dnabdoraantoodierse afin de vérifier |7

| " ajout d’additifs.

4.5.Conclusions

Dans ceprojet, | ' e fa fmedificatobre dedrais p a r | ‘e argisodifférentd
additfsa ét é etudi é a | ' ai de d esessilaT onuétt hdo’ daeb oF Tdl,
composition chimique des brais non modifiés et modifiés ont été comparée par la méthode
FTI R. Ensuite, | interaction entmoulabilte br ai

Les conclusions suivantes peuvent étre form

Tout d’ abor d, |l a composition chimique de
compar ée par | a méthode FTI R. nodifeatialpgrse de
| > ajout de | additif Al indique une di minut

du nombre de substitutions en position ort

polaire se lie probablement au brai et dont la quedeophobe est disponible pour se lier
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au coke. Des Il ors, la diminution du ratio
| "augmentation du nombre de chaines alipha
composeés aromatiques. La présence de ses shalipkatiques peut favoriser les réactions

de condensation et de cyclisation intramoléculaire favorable a une augmentation de la

val eur en cokéefaction. L anal yse des résult
A2 ne permet pas de démontrer due b r ai a éeété modifié chi mi
des résultats de | a modi ficat i omonmdodifiédr ai p

s

été transformé chimiguement en augmentant |
de | a pr é sammes signitie’ uheéaugimenvation possible du nordbréaisons
hydrogenes d’interactions el ect thass teta tei lqpisoass |, d’
covalentes entre le brai et le coke. Par conséquent, la méthode FTIR a permis de démontrer

qgue | " djaddi dief Al ou A3 peut modi fier c hi

tandis qu’aucun changement significatif n’ €
modification chimique des brais a été évaluée par la mouillabilité du coke par le brai. Les

réaultats des tests gouttessile démontrent une amélioration du mouillage entre le coke et

l e brai modi fi é avec |’ augmentation de | a
d additif A2 démontre wune di mi nunbdifie.®Pardu mo
conséquent, il est possible que seuls les additifs A1 et A3 améliorent les interactions entre

le brai et le coke.

Cette étude a permis de demontrer qu’ il
propri éeteées du banuouillalbtd avet leabkeenmtdidantdes tensioactifs
ou agentsde modification de surface. Les additifs chimiques et A3 ont permis de

réduire | e temps de mouill age ce qui pourr :
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coke lors de la fabrication desiodes. Etant donné la composition chimique des additifs
employés, cellei ne contaminera pas les anodes fabriquées. De plus, leurs produits de
décomposition pourraient contribuer a augmenter la valeur en cokéfaction lors de la cuisson

des anodesetneinu ont pas au processus de fabricati
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Chapitre 5
Modification des propriétés du brai de goudron de houille utilisé dans

la fabrication des anodegTests complémentaires)

Etant donné que ce mémoire est rédigé en partie par article, certains résultats et
analyses ne sont pas inclus dans le chapitre précédentcCsant donc ajoutés dans ce
chapitre afin de compléter les résultats et discussion des expérimentations menées en lien

avec lechapitre 4

5.1.Analyse FTIR
5.1.1.Analyse FTIR des cokes

Dans cette étude, | " anal yse des spectres
fonctionnels présents a la surface du coke afin de choisir les adajififropriés pour
modifier le brai figure 5.1) . La méthode d’analyse FTIR dé

Matlab prévoit de tracer la ligne dse & partir du point le plus bas & 399'¢mu s qu’ a u
point le plus haut 4 4000ém Ce tracé permet d’assurer | '
les comparer adéquatement. Toutefois, afin de pouvoir observer les groupements
fonctionnels présents dan®sl échantillons de coke, la ligne de base est tracée
manuel |l ement . La procédure n’ayant pas ét é

pour l e coke. Par conséquent , | " anal yse d

s’ effectue daeanduangda.n qualitative

L observation des s pectfiguedlper rarbestor d’ainaden t
plusieurs groupements fonctionnels a la surface des détrastiles Cokes 1, 2 et 3. La

majorité des pics présents se retrouvent également sur les spectres des brais non modifiés et



modifiés. Letableau5.1 résumd en

selon | > anal yse

Cokeslet2qunont rent | a
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semble des pics communs

HaleQuequds éifférerdces Isant visildes fpauroles

présence d’ hétéroat omes

3700 cnt. Enfin, seules les expérimentations des cokes et du brai B1, modifié avec

|l "additif Al pour une concentration c¢c2 et
1820 cn. Ce pic est associ & au groupement f onct
de | > ajout [60le | > additif A1l
()
(&)
c
c
2
(%2]
Q0
<,
4 OOO 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Nombre d'onde (cm?)
| Coke3 ——Coke2 —Cokel |
Figure5.1. Spectre FTIR de différents tests effectués sur les Cokes 1, 2 et 3.
Tablealb.lRésumé des pics communs des Cokes 1,
présentée a la sectidm.1
Fréquences théoriqus (cm’) Assignations
3000- 3100 C-H aromatique
2700- 2980 C-H aliphatique
1400- 1660 C-CouC=C
1000- 1400 Groupements contenant des hétéroatom
700- 900 Types de substitut.i

5.1.2.Analyse FTIR des Brais 2, 3 et 4

Une analyse compléte du brai B1 est présentéehapitre 4 Cependant, les trois

autres brais sont

a u s s & modiicatians efféatuées. €ertaiqso u r



96

spectres obtenus sont illustrés aux figurgmire5.2 a Figure5.10 et les ratios présentés du
tableau 5.2 au tableau 5.10. Etant donné la similitude des résultats entre le brai B1 et les
autres brais, seules les différences et les valeurs grossieres poum des brais seront

mises en lumiere pour terminer avec une analyse globale des expérimentations FTIR.

En ce qui concerne les résultats du brai B2, les ratios expérimentaux de la

modi fication de ce br ai figarebettabléaa®2yaceuxfiu A1l s

br ai B1 avec | e mé me addi ti f . Pour | a m C
expérimentaux nesoptas sembl abl es avec |’ ensemble de.
Toutefoi s, |l es ratios mesur és et cal cul és ¢

la composition chimique du brai est inchangée, ce qui correspond aux résultats obtenus
pour le baei B1 figure 5.3 ettableau5.3) . Pour | additif A3, l es t
ratios pour les modifications du brai B2 sont comparables aux modifications du brai B1.

Par contre, le Ratio H calculé pour le brai B2 ne décroit pas autant que pour le brai B1

(figure 5.4 ettableaus.4).

]

(&)

C

0]

2

o

(%)

Q

<
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombre d'onde (cm?)

| B2 (M) =----- AlclB2 (M) === Alc2B2 (M) Alc4B2 (M) Alc4B2 (C)

Figure52.Spectre FTIR de différents tests effec
température ambiante (Mmesure, C calcué).
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Tableaub.2. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B2 et

de | "additif Al selon différentes
Brai Br ai B2 modi fié av|Br ai B2 et | " ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B2 93 67 35 93 67 35
AlclB2 78 67 35 73 67 54
Alc2B2 71 66 31 63 67 61
Alc4B2 53 68 31 46 67 70
]
(&S]
[
o
O
o)
2]
o]
<
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
[=——=B2 (M) --:-- A2c1B2 (M) === A2c2B2 (M) A2c4B2 (M) A2c4B2 (C)
Figure5.3. Spectre FTIR de différents tests effectagmrtir du brai B2 et
de | " additif A2 a mesurgpCaaleuté)lur e ambi ant e
Tableaub.3. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B2 et
de | "additif A2 selon différentes
Brai Br ai B2 modifié av|Br ai B2 et | ' a
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B2 93 67 35 93 67 35
A2c1B2 92 66 47 92 69 42
A2c2B2 93 67 39 90 69 42
A2c4B2 95 68 40 87 69 42
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()] /W
(&)
c
@©
=
(@)
[%2]
Q
< /_/f
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
[——B2 (M) A3c1B2 (M) A3c2B2 (M) A3c4B2 (M) A3c4B2 (C)
Figure5.4. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B2 et
de | " additif A3 a  :mesurgpCaaleuté)lur e ambi ant e
Tableaub.4. Ratios obtaus pour les spectres FTIR du brai B2 et
de | "additif A3 selon différentes
Brai Br ai B2 modi fi é av| BraiB2etl ' ad @& pur (calculé)
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B2 93 67 35 93 67 35
A3cl1B2 96 66 48 91 69 49
A3c2B2 94 68 32 91 69 25
A3c4B2 98 67 44 92 67 39

En ce qui a trait au brai B3, les ratios mesurés et calculés pour la présence
d’'" hét éroatomes semblent parfois contenir de
cesratios ne reflete pas les tendances démontrées comparativement aux brais B1 et B2, ce
gui | ai sse supposer gue ces données s’ écar
comparant | es ratios mesurés et calktA3ul és,

montre clairement que la composition chimique du brai B3 est chafigéee (5.5 et

tableau5.5, ainsi quefigure 5.7 et tableau5.7) . Pour | " addi tif A2,
mesureés et calcul és différents, | a modifica
addi tif n" est pas aussi signi fifigmetbibete en ¢

tableau5.6). Par conséquent, il est difficl e d’ ét abl i r si | " addi tif
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l e brai B3. A noter gue | a modification ¢

décroissante du Ratio A similaire au brai B1. Toutefois, le Ratio O est relativement stable

pour le braiB3 alorsquecetra o t end a augmenter avec | auc
de | "additif Al dans | e brai B1.
[¢]
(8}
C
©
2
o
(%2}
Q
<
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
| ====B3 (M) ecc22* AlclB3 (M) === Alc2B3 (M) Alc4B3 (M) Alc4B3 (C)
Figure5.5. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B3 et
de | " addi t i fambiantedM mesurép @aaleuté)u r e
Tableaub.5. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B3 et
de | " additif A1l selon différentes
Brai Br ai B3 modifi é av(BraiB3etl " addi tif A
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B3 98 67 17 98 67 17
AlclB3 86 68 15 85 67 24
Alc2B3 66 67 36 83 67 27

Alc4B3 | 71 69 15 51 68 y

] Mv

(&S]

[

@© ___‘_ﬂ"—""_-J\

e "-O ----------

(@) _-o-“"---"’-

O y%cetessssssscs s Procccccccscacan,

O L ieeseevsceene, 000"

<

4000 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
[ ===B3 (M) +c---- A2c1B3 (M) === A2c2B3 (M) A2c4B3 (M) A2c4B3 (C)

/ Figure5.6. Spectre FTIRle différents tests effectués a partir du brai B3 et
de | "additif A2 a : :mesurgpCaoaleutt)lur e ambi ant e
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Tableaub.6. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B3 et

de | ' addi tférdntes’c@ncentmtionosn di f
Brai Br ai B3 modi fié av|Br ai B3 et | " ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B3 98 67 17 98 67 17
A2c1B3 82 68 40 92 67 30
A2c2B3 89 64 37 92 67 30
A2c4B3 86 71 41 91 67 31
]
(&S] N
[
2 M AW\N\NA\R
o]
o)
7]
o]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm?)
[ = B3 (M) A3c1B3 (M) A3c2B3 (M) A3c4B3 (M) A3c4B3 (C)

Figure5.7. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B3 et
de | " additif A3 a :mesurgpCaaleuté)lur e ambi ant e

Tableaub.7. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B3 et

de | " additif A3 selon différentes
Brai Br ai B3 modifié av|Br ai B3 et | ' ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B3 98 67 17 98 67 17
A3cl1B3 87 70 31 92 67 31
A3c2B3 89 71 38 92 68 34
A3c4B3 82 72 47 91 68 19
Enfin, |l es ratios mesur és et cal cul és de

B4 semblent, tout comme le brai B3, obtenir des valeurs grossiéres pménes raisons

evoquéesfigure 5.8 et tableau5.8 ; figure 5.9 et tableau5.9 ; figure 5.10 et tableau5.10).
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Les tendances des ratios obtenus pour le brai B4 sont similaires a celles obtenues pour le

brai B3.
[}
[8)
C
©
2
o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
| ==B4 (M) eeee2 AlclB4 (M) === Alc2B4 (M) Alc4B4 (M) Alc4B4 (C)
Figure5.8. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B4 et
de | ' a @ teingératéire atnbiante (Mnesuré, C calculé).
Tableaub.8. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du Brai 4 et
de | "additif Al selon différentes
Brai Br ai B4 modi fi(@esar®) Brai B4 et | ' ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B4 90 64 36 90 64 36
AlclB4 77 64 35 77 65 51
Alc2B4 68 67 31 67 65 53
Alc4B4 57 67 40 50 74 61
(]
(&)
c
@
2
o
[%2]
Q
<
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
| =———=B4 (M) --:--- A2c1B4 (M) === A2c2B4 (M) A2c4B4 (M) A2c4B4 (C)

Figure5.9. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B4 et
de | " additif A2 a mesurgpCaaleutt)lur e ambi ant e
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Tableaub.9. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B4 et
d e additif A2 selon différentes concentrations.

Brai Br ai B4 modi fi é av|Br ai B4 et | " ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B4 90 64 36 90 64 36
A2cl1B4 93 65 40 91 64 29
A2c2B4 91 65 45 91 65 29
A2c4B4 88 78 14 87 64 30
Q ,ka
(&)
C W
I
2
2
M T T — T T \I“
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)
[ = B4 (M) A3c1B4 (M) A3c2B4 (M) A3c4B4 (M) A3c4B4 (C)
Figure5.10. Spectre FTIR de différents tests effectués a partir du brai B4 et
de | " additif A3 a :mesurgpCaaleuté)lur e ambi ant e
Tableaub.10. Ratios obtenus pour les spectres FTIR du brai B4 et
de | " additif A3 selon différentes
Brai Br ai B4 modi fi é av|Br ai B4 et | " ad
Ratio A Ratio O Ratio H Ratio A Ratio O Ratio H
B4 90 64 36 90 64 36
A3clB4 88 76 23 91 67 35
A3c2B4 87 80 16 90 68 23
A3c4B4 87 73 39 89 68 32

Ainsi, les données recueillies pour les brais B2, B3 et B4 démontrent, tout comme le
br ai B1, gue | > additif Al et |l "addi ti f A3
brais. Par contre, contrairement aux résultats obtenus pour les brais B1 moditiés av
|l "addi ti f A2, | " examen des ratios obtenus p

| "additif A2 modifie possiblement | eur c¢omg
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pénétration pour le brai A2c2B4 comparativement au brai B4 ne permétpasié | i or at i
de la mouillabilité {ableau4.6) . L’ angle de cont apatcontreele c hang

brai A2c2B1 augmente le temps de pénétration comparativement au brai B1l, et donc la

modi fication par | ' a&ddintéilfi cAatnenprdac brreip:
d abord et avant tout d’ améliorer | es brais
suite de | a méthodol ogie prévoyant l a fabr |
pas tent ée #@A2. ' ai de de | ' addi

5.2.Tests de mouillabilité (complément)

L’ anal yse des tests dechapiteedi |Tloaubtielfiotiés ,e slt’ emi
gaphi ques des angles de <contact en fonctio
inclus et est ajouté -@pres (voir les figures 5.11 a 5.14). Comme mentionreéhapitre4,

|l " additif A2 n’améliore pas | a moauillagel abi | i
Tandis que les additifs A1 et A3 améliorent le mouillage, et une augmentation de leur
concentration permet d'améliorer davantage le mouillage. Enfin, plus le brai non modifié
favorise | e mouill age, pl us | & AInmulAB kst age d

amélioré.

100 -

o O
o O
1 |

Angle de contact f)
N
o

20 -
0 T T 1
0 50 100 Tgmps ()50 200 250
=== A2c2B1 B A3c2B1 A3CIBl  ececee AlclB1
A3c3B1 === Alc2B1 A3c4B1 = =Alc3B1 = Alc4B1

Figure5.11. Angles de contact dynamique du brai fatdifié avec dférente
concentrations des additifSLAA2 et A3 sur le Coke.1
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o

Angle de contact §
N
o

Temps (s) 100 150
——B2 A3c4B2 — -ALc3B2 |

Figure5.12. Angles de contact dynamique du braii@adifié avec dférentes

concentrations des additifs A1 et A3 sur le Coke 1.

< 100 -

+ 80 -

§ 60 _~\\\,

s N

o

O 40 - ~

S 20 - N

L N\

c) T T 1

E 0 50 Temps (s) 100 150
— B3 A3c4B3 - -A1c3B3

Figure5.13. Angles de contact dynamique du braii@8difié avec dférentes

concentrations des additifs A1 et A3 sur le Coke 1.

100
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60 S<
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o

o

Angle de contact §
D
o

0 50 Temps (S) 100 150
|--- A2c2B4—B4 A3c2B4 A3c3B4--- Alc2B4 A3C4B4

Figure5.14. Angles de contact dynamique du brai l@ddifié avec dférentes
concentrations des additifSLAA2 et A3 sur le Co& 1
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Dans cette étude, les valeurs obtenues pour les temps de mouillages des tests goutte

sessile

sont

anal ysées

en

f onct

on des

Chacun des ratios est étudié séparément en fixant les daes goit au maximum, au

minimum ou encore a une valeur moyenné ens e mbl e

rat

montre que le temps de mouillage total diminue avec la diminution du Ratio A. De plus,

peu importe le Ratio O, pour un méme Ratio A, le temps de mouillabilité diminue avec

| "augmentati on du
__“500 Omax Hmax
) Omax Hmin
‘;400 Omax Hmoy
o0 Omin Hmoy
—_— Omin Hmax
§ 300 - Omin Hmin
=200 oy Ho
L - Omoy Hmoy
Z100f ~ —
=3 e
= 0
60 65 70 75 80 85 90 95 100
Ratio A
500
< 400
?;.I'}
% 300
2
5 200 )
o Omin Hmax
2100 Omin Hmin
5 o Omin Hmoy
60 65 70 75 80 85 90 95 100
Ratio A

Figure5.15. AnalysesRNA du Ratio A en fonction du temps de mouillage

(O : Ratio Q H: Ratio H; min: minimum, max: maximum, moy moyenne).
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analyse RNA du Ratio O.
sur | e tempgetdHg, Ampett i | | ab i
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mouillabilité pour Anoy €t Hnin, @insi que pour Aax peu importe le Ratio H. Toutefois,
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e

sugg

diminue plus favorablement le temps de mouillage lorsque le Ratio A est minimum pour un

Ratio H moyen et plus.
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= Amin Hmin
E 300 Amin Hmaoy|
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Figure5.16. Analyses RNAdu Ratio O en fonction du temps de mouillage

(A : Ratio A, H: Ratio H; min: minimum,max: maximum, moy moyenne).
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500 Amax Omax 500
= Amax Omin =
= 400 Amx Omoy S 400
?__‘I'} A:m:anay E«I'}
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Ratio H Ratio H
Figure5.17. Analyses RNAdu Ratio H en fonction du temps de mouillage
(A : Ratio A, O: Ratio O; min: minimum, max maximum, moy moyenne)
Les réesultats obtenus par | "anal yse RT
|l " aromaticit é, une augmentation du nombre d
substitution ortho sont favorables a | a mou
pour r ait favoriser |l i nteraction avec | e coc
quaternaire (interaction catidm) . L’ augmentation du nombre d

interactions @cidebase», les réactions de condensation et la formation de liealeat.

L’ augmentation de | a présence d’' hétéroat ol
présent s, contribuer a |l a formation de | i
|l i ndice de substitution ortho i nagfdndtiepnue | a
pri maire. La substitution ortho est al or s
stéarique. En présence de molécules plus encombrantes, la position para sera favorisee.
Donc un indice de substitution ortho élepeocure une flexibilité accmua la structure

moléculaire. En plus, une augmentation de la substitution sigjmifie une augmentation
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de la proximité de groupements fonctionnels secondaires avec le groupement fonctionnel
primaire. Une courte distance entre les groupements favedaseédctions de cyclisation et

de condensation.

54S®l ection de | 6additif chimique selon | e:
En appliquant ces résultats d’ anal yses e

sur le marché, certaines généralités peuvent étre supposBesde sélectionner

adéquatement un additif chimique, la composition chimide® matieres premiéeres doit

d’"abord étre déterminée.

Un coke de pétrole calciné dont la structure tend vers le graphite renferme tres peu ou

pas de groupements fonctionnels ematnt des hétéroatomes a la surface. DO au manque

d’'" hét éroat ome, un t el coke peut plus di ffi
conditions, | > adhésion coke/ brai doi t étre
propriétés physiques du brai Sel on | es r ésultats obtenus o
| "additif Al est preéefeéerabl e. De fait, Il " an;
d’ aromatiqgue (par | > augmentation du nombr e

substitutionortho di a la cyclisation intramoléculaire sont favorable a la mouillabilité.

L addi tif Al contient des chaines aliphatd.i
structure de | " additif Al favorise une di mi
H. Il a été établi que la téte polaire du ce tensioactif se lie au brai et que la queue
hydrophobe est libre. Le coke étant majoritairement hydrophobe, des constituants
hydrophobes présentant une affinité similaire peuvent favoriser leur adhésion grace aux
forces de Van der Waals, plus précisément les forces de dispersions. En plus, les chaines

aliphatiques de | > additif Al agiront t el u
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diminuant par le fait méme la tension de surface. Une diminution émd&éonh de surface

améliore la pénétration du brai dans les pores du coke. Toutefois, un trop grand nombre de

chaines aliphatiqgues peuvent aussi nuire au
La quantité de |’ additidéeAlpaar elnep |l momlrr ee sd’
présent dans | e brai. Pl us | e brai conti en

conséquent, pour lier un brai riche en hétéroatomes avec un coke trés faible en hétéroatome,
la concentration en additif A1 doit étraugmentée au seuil limite des perturbations

associ ées a | " encombrement steéarique.

Pour un <coke contenant davantage d’' hét é

S'i mpose. Les analyses RNA montrent gu’ une
améliorelamui | | abilité. D" ailleurs, |l a présence
du coke et | ui confere davantage d’ affinit
d’" hét ééroatomes preésents dans | e braia | a qu

coke diminuera afin d obtenir un effet c¢omg
Néanmoi ns, une augmentation de |’ ajout d’ a
favoriser | " augmentation de | a nddefmsnérheé app
concentration en additif pourrait davantage améliorer les propriétés des anodes par

| " augmentation de |l a densité apparente. L a

déterminer.

Considérant que le coke disponible sur le marché contientesb du soufre, un

hét éroat ome, | "ajout d’'additif A3 est possi
Al et A3 posseéedent des mécani smes d’ acti ol

pourrait permettre un travail en synergie pouvant promowarv ant age d’ i nte
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entre | e brai et |l e coke. Cette combinai so

étude éventuelle.
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Chapitre 6

ftude de | 6am®lioration des propri ®t

(Cet articleestaccepté pour publication pé&e journal « Canadian Journal of Chemical

Engineering» [20])
Julie Bureau, Duygu Kocaefe*, Yasar Kocaefe, Dipankar Bhattacharyay

Chaire institutionnelle sur | es matéri aux-REGAdust ri el
Université du Québec a Chicoutirbb5 boulevard de I'Université, Chicoutimi, Québec, G7H 2B1, Canada

Mots clés: Producti on d’al umi ni um, Propri ét és
modifiés
6.1.Résumé

Dans | ’industrie de | ' sgdsafmidenfoutnime catbene an o
nécessaire a | a réduction électrolytique d

matériaux de base est compromise par la qualité décroissante du coke et du brai nuisant a

| " obtention des prophtioéféstifindleexsedds aanmo
| @mélioration dela mouillabilité du coke par un brai modifié chimiquement peut
contribuer a améliorer certaines des propt
fabrication d’ anodes aw IldbJdxAaCt oda rea rdtei rc adre
| "aide d’un additif chimique et |l a compar a
chimiques ont été testés. Les anodes sont ensuite carottées et les échantillons sont
caracteéerisés a |éséadnes apprapneedbans cettetéiude, les elduwo n |

additifs sélectionnés ont permis de démontrer une amélioration significative de certaines

des propriétés des anodes.
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6.2.Introduction
Dans | e but d’" obtenir Il " al umi)idissoute pr i ma i
dans la cryolithe (le bain) est réduite grace au procédé électrolytique élaboré par Hall

Héroul t sebgplabaedll,quati on

2Ab0; bai+n 3 C ( alnlo dte ), ¢ - (6.1)
Le carbone nécessaire a |l a réduction de |’ a
par | es anodes. L’'énergie néce[$8Ceperedang | a r

ces données représentent la consommation minimale théorique etnamttipas compte
des diverses pertes selon | efficacité du

0,400 kg de C [/ kg Al et [d4 2ldecourantmécessaBeald 0 k W

| " él ectrolyse dans | a pl mgntadet200ed80 k. Denes
nouvelles technologies permettent actuell en
600 KA [1].

La fabrication d’ une anode crue comprend

compose des agrégats secs (coke de pétraim&ameégot, rejets crus et cuits) (~85 %) et

d’ un | iant (brai d e {2 uadcuisson det @node® enirala¢ e ) ( ~
dévolatilisation des composants | égers du
solide due a la carbonisation, ceiqu contri bue a | obtention d

anodes cuitefl, 2,4,5]La densité moyenne d’une ahode c
et possede une dur é §]. dne anvode de qdalitée se dait deaésiste? 1 | C
a | enviomenmnémerdte Ha cellule électrolytiaqu
Par mi |l es caract éri st i quidevraieasoir ane haute dlehsgés d’ u

et une faible perméabilité aussi bi eoan qu’ un
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de carbone et augmenter l e cycle de vVvie ¢
consommati on excessive de carbone, une haut

|l e carbone des anodes peut r é agietrlibéemdu sur f a

di oxyde de carbone. En pl us, l e di oxyde de
| "anode peut réeagir avec | e carbone de | ' a
réactivité au C@ . Enfin, de | ' oxydal alamactwvié linégale i ve |

des différentes particules de coke et la matrice liante, ce qui fragilise la structure. Par
conséquent, des particules de cokes peuvent se libérer seules de la matrice ou encore étre
soustraites par des forces mécaniques, tlgmsi ou magnétiques. Ce phénomeéne est
communément appelé poussiérage. Ces réactions secondaires augmentent la consommation
de carbone. En outr e, un grand degré de pu
contamination de |c cansuommadtuino np rpordéumat uverté e ad
une faible résistance électrique spécifique est requise afin de réduire la consommation
énergétique. Toutefois, une faible résistance électrique implique une conductivité
thermique élevée. Un accroissementdelanduct i vité thermique f a

de |l a température a | a surface de | anode e

~

air . A | inverse, une r ésistance ¢électr

a |’
de f i s s ureeesuna augmiertation dalla consommation énergétique. Une faible

résistance électriqgue est donc préf érable
élevée aux chocs thermiques est bénéfique dans le but de diminuer les risques de fissuration

lorsqe | " anode est introduite dans |l a cellul e

mécanique suffisante conserve son intégrité et favorise sa manip{datiyrs]
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Plusieurs auteurs rapportent différentes méthodes de modifications des propriétés du

br ai par | '[Hjl® a7t 18]d Bauwt ¢ fi d iss , | i nteracti on
n" est pas toujours eéetudi ée. R oigafit &es tests dea | . o]
mouill abilité pour ¢éijl@ L3ulkrl7]Ure seule dersesc@tudeso N c G

emploie le brai de goudron de houille (BGH), qui est utilisé en général dans la production

des anodes, comme type de brai. En eRetha et alproposent unenodification duBGH

par | > aj out d’ addi tif dont | d13].cLesmgulditissi t i o n
nommés A et B renfermaient respectivement
permis d’affirmer qu’adrdidjidutA de mMoWIAST i g/ @
brai . Par contre, | " ajout de 0,05 et 0,10 g
augmente la mouillabilitétDes r ésul tats similaires sont C
nécessitent un ajout minimde 0,15 g/g. Enfin, peu de chercheurs ont publié des travaux
portant sur | " aj out d’" additifs chimique |c
Commission européenne a publié un rappaitprésente des modifications du BGH avec

du carboxymeéthycellulose de sodium (CMCNa) 0,05 g/ml eau, du Mobilsol 40 (M40) ou

des granules de polystyréne (P83]. Les proportions suivantes
a |l a pate d’anode | or sque07p Wer dasse sedheres | e

CMCNa; 0,01; @ 3 et 0,05 g/ g de M40; 0,05 g/ g de

d’"anode produit des anodes de pauvre quali't
encapsul é | e BGH nuisant a |l a pénétration
100°Couencorent re 180 et 220 °C n’”améliorent pa

des propriétés des anodes.
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L objectif d de pwmadauiret des adodae doenneeqaalit@ partir des
matieres premieres offertes sur le mardPiéis spécifiquemente but de ette étude est
d’"  explorer d” améleisor poscetbti @i nes propri ét és
chimiques dans le brakEn outre,les additifs choisis doivent contenir des groupements
fonctionnels susceptibles de se lier chimiquement autbutien étant peu codteux. De
plus, leurs compositions chimiques doivent favoriser la compatibilité entre le coke et le brai
en se liant également au coke. Afin de permettre la décomposition des réactifs et contribuer
a la valeur en cokéfaction, le poidt’ ébul | i ti on des addi tifs
température finale au cours de |’ étape de c
|l a contamination des anodes et maintenir |~
chimiques sélectiaores de méme que leurs produits de décomposition ne doivent pas

7

contenir d’atome jugé nuisible.

Une étude publiée par Bureau et@al. per mi s d’ i denti fier de
prometteurs pour la fabrication des anod&. Selon ces résultats obtenussa@nodes de
| aboratoire ont ¢été fabriguées et <caractéri
| " aj out d’ un brai rdes danoflec@mpasativemerit & sine pnodep r i é t

standard.

6.3. Matériel et méthode

6.3.1.Matériel

7

Dans cette étude, des@es ont été produites au | abor
Les anodes standards qui y sont fabriquées possédent des propriétés similaires a celles des
anodes industrielles. Afin de fabriquer ces anodes, deux deag®udron de houillérai

BletbraiB4dpr ovenant de |’ industrie de | al umi ni
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brais ont été sélectionnés en fonction des
B2, B3 et B4[19]. Dans la méme étude, plusieurs additifs ont été testés; et deaes de
additifs sont retenus pour le travail présenté dans cet afti®p Donc, les brais
sélectionnés (B1 et B4) ont été modifiés avec un tensioactif (additif A1) ou un agent de
modification de surface (additif A3), tous les deux achetés chez Alfa A&Bar.de

modifier un brai, un additif chimique renfermant des groupements fonctionnels pouvant

enrichir I i nteraction avec un coke standar

anodesL’ anal yse au spectromeéet r eieriFTIR)reHfectoée ge a

dans | " étude awmneérmedr é&i da&tmomn rdes spectre
réaction chimique a bien eu li¢l®]. Ai nsi , | " amél i oration est di
desbraisBletBaAvec | ' add modifilesgrgpreigd de sugface (présence de

groupements fonctionnels plus compatible avec la surface de coke), et par conséquent
améliore l'interaction cokbrai, c'esta-dire la mouillabilité.Les additifs sélectionnés ont

été identifiés comme étant peu colteyy e ¢ un point d’” ébul lition
maximale de cuisson et dont les produits de décomposition ne seront pas nuisibles au
processus de fabrication de | > aluminium ét

chimiques.

Pour la modification es brais, une concentration (ci) en pourcentage de la masse
daddi tif sur l a masse de | ’'échantill on, S
empl oy eés. Ensuite, un coke de pétrole sta
Il " al umi ni um afn dé fab¥iquer dgs anmde® de laboratoire. Enfin, les autres

agrégats secs nécessaires a | a fabrication

(crus et cuits) qui sont aussi similaires
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éte goutés. Chacune des matieres premieres utilisées provient du méme lot afin de

di mi nuer Il i mpac

t

des

i mpur et és

présentes

matieres premieres sont présentées datableau6.1 pour les brais, I¢éableau6.2 pour le

coke et letableau6.3 pour les additifs. Leéableau6.4 présente un sommaire des travaux

préent és dans

| > ét ude-haatfl9].é rA enoteemenqulésbaliéeu

résultats de mouillabilité sont présentés en comparant les angles de mouillage. Toutefois,

les testsde mouillabilité ne sont pas réalisés sur une surface complétenligiet #din

d’ approxi mer une

sur face

sse, de

petites

former le lit de cokeEtant donné la nature de la surface, les résultats des tests goutte

sessile sont affectés par deux phénomenes, soit: le mouillagpéstémation. De plus, ces

deux phénomenes sont également liés, car si le liquide ne mouille pas le solide, il ne

pénetre pas dans le lit de coke. Par conséquent, les différentes expérimentations ont été

compareées selon le temps de pénétration, car utenreihouillage entrainera des temps de

pénétration plus courts.

Tableau6.1. Propriétés des brais non modifiés.

Brai de goudron de houille

Propriétes B1 B
Cendre a 900 °C (g/g) 0,0017 0,0012

B Ré@y)Nne 0,221 0,222
Densité (g/ml) 1,312 (@25°C) | 1,320 (220 °C)
Insoluble dans la quinoléine (%) 7,5 6,9
Insoluble dans le toluene (%) 29,6 29,1
Valeur de cokéfaction (%) 59,9 59,1

Point de ramollissement (°C) 121,5 119,6
Viscosité dynamique a170C ( mHF 2070 1390




Tableau6.2. Propriétés du coke.
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Propriétés Coke de pétrole frais (Coke 1

Densité en vrac tassée (gjm 0,89

Densité réelle (g/f) 2,06

Réactivité au CQ(%) 9

Contenu en cendi(@b) 0,2

Teneur en humidité (%) <0,1

Na (ppm) 70

Si (ppm) 100

P (ppm) 6

S (%) 2,75

Ca (ppm) 100

V (ppm) 310

Fe (ppm) 200

Ni (ppm) 200

Tableau6.3. Propriétés des additif$9].
Apparencephysique Point de Point
Additif a température fusion (PF) |d’ ébul | i Classe générique
ambiante (°C) (°C)
Ester d'acide
carboxylique
Al Solide 58 238 aliphatiquepoly-ol et
longue chaine
aliphatique
A3 Liquide 7.5 248 Phénytalkyl-aldéhyde
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Tableau4. Sommaire des travaux H9ésentés da

Brai Tempsdel Sommai re de Mécanisme possible
utilisé | mouillage résultats FTIR
total (s)
Bl 168,3 S.O.x* S.O.x*
B4 139,1 S.0.** S.O.x*
AlclB1* 140,6 L>addi tif 4 La présence de ses chaines
Alc3B1* 56,1 chimiquement le brai en | aliphatiques courtes peut favorise

Alc2B4* 6 9, 3 augmentant le nombre dg les réactions de condgation et de
chaines aliphatiques cyclisation intramoléculaire
présentes par rapport au favorable a une augmentation de

nombre des composés valeur en cokéfaction.

aromatiques.

A3c2B1* 169,1 L”additif A| L’augmentation

A3c4B1* 97,2 chimiqguement le brai en | signifie une augmentation possibl
A3c2B4* 117,8 augmentant la présence| du nombrede liaisons hydrogengs
A3c4B4* 68,1 d’'" hét éroat d’interactions

d’" i nt er adse eddes

liaisons covalentes entre le brai ef

coke.

* Brai modifie (Ex e mp | e: A3c2B1 signifie gue | * adc
concentration c2 pour modifier le brai B1).
** S.0.: sans objet.
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6.3.2.Préparation des matieres premieres

Afin de fabriquer des anodes, la matiere premiére doit étre prépaeeagkégats
secs sont d’'abord tamisés afin de séparer |
pour chacune des granulométries des agrégats secs sont pesées selon une recette
prédéterminée. Les agrégats secs sont ensuite bien mélangés e shaufi v a n t d’ é
ajoutés au malaxeur. Pendant ce temps, le brai non modifié est chauffé dans un four et est
ajouté directement au coke préalablement placé dans le malaxeur. Pour les brais modifiés,
deux méthodologies ont été expérimentées. La premiére théthopr évoi t d’ aj out
directement au br ai non modifié quelques .1
non modi fi é est préliminairement chauffé d
cible audessus du point de ramollissement.daure les températures du brai, du coke et du
moul e sont adéquates pour effectuer l e mél
agitation est effectuée et le mélange de brai est déversé dans la cuve pour étre mélangé au
coke. La seconde méthodecohsess a pr éal abl ement modi fier | e
dans wune enceinte sous flux d’  azote. Le b
thermique (Master Appliance corp. Model MT5 0 C) afin d’  obtenir ur
dont la température se staudessus du point de ramollissement. La température interne
du br ai est mesurée a | aide d’un ther mocol
52 11). Puis, |’ additif est ajouté au br ai
Le braimodifié est refroidi graduellement sous le point de ramollissement, toujours sous

flux d’azote. Le br ai modi fi é& est ensuite 1

conserver jusqu’'a |’ étape de préchauffage |
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6.3.3.Fabrication des anodes

La fabrication des anodes s’ effectue sel
Dans cette étude, |l a recette d’' agreégat sec,
parameétres des procédés de malaxage et de vibrocompactidousomaintenus constants.
Le seul parametre modifié se situe par rapport au brai utilisé. Deux brais non modifiés
(brais B1 et B4) ont été employés et deux méthodes de modification du brai ont été
expérimentées. Ces deux brais ont été choisis puisqubrdes Bl et B4 possedent
|l i nteractivité | a pl us faible et [19]l a pl u
Conséquemment , une amélioration des propri é

B4 implique une possible amélioration pour les braiginéeliaires.

Une premiére série d’'anodes sont fabri g
démontré la plus faible compatibilité comparativement aux autres brais non modifiés, soit
l e br ai B1. D’ abord, une anodeonsnodifi@etdur d e st
Coke 1 comme base de référence (anode 1). Puis deux anodes, de méme concentration
d" addi tif, sont fabriquées afin de choisir
mét hodol ogi e de fabricati on ’'deddiatniofdesl aoHdt
amélioration de |l a mouillabilité plus i mpor
Al est donc sélectionné afin de déter mine
concentration de | ' addi teicdngentrationuc8 a étée choisie n o d e
pour modifier | e brai Bl1 avec | additif A1l
nommeé Alc3B1, est similaire au temps de mixage des agrégats secs et du brai en milieu

industriel ¢ableau64) . Ensui te, | effet de |l a concentr
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en empl oyant une concentration moindre de

| " addituheAB8opoentration c4 est observeée par

Puis, selon |l a quantiteé des matéri aux enc
sont produites avec le brai modifié ayant démontré la plus grande amélioration de la
mouillabilité pourc hacun des additif s, soit l e br ai E
partir du br ai B4 non modifié afin de servi
été fabriquées afin d’étudier diff &A3ant s as
été étudiée avec le brai B1, cette méme concentration est donc sélectionnée pour le brai B4
aux fins de comparaison. De pl us, |l a conce

amélioration de la mouillabilitédbleau6.4) pour le brai B4 modifié contrairement au brai

B1 modi fi é. Afin d’"étudier | effet de |l a va
B4,lesanodes 7et8rsd f abriqguées a | aide d’une conc
Pour | " addi tif Al, des concentrations de ¢

anodes 9 et 10. Ces mémes concentrations ont été employées pour le brai B1. Le choix de

cesconentrations d’'additif Al permet ainsi de
d’" anodes fabriquées a partir du brai B4 av
d’" anodes fabriqguées a partir du uaatiedeBl. De

|l "additif Al ajout é ptabledu6.58ptésente Uh ganimairsmdest €t
anodes produites et des brais employés dans la fabriaigi ces anodes au laboratoire de
carbone de | UQAC. La recette d’ ' agrégats s

produites.
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Tableaus.5. Sommaire des brais non modifiés et modifiés utilisés
dans la &brication des anodes.

Anode | Brai | Additif | Concentration
Anode £ | Bl - -
Anode 2| B1 | Al c3
Anode 3| Bl Al c3
Anode 4 | Bl Al cl
Anode 5| Bl A3 c4
Anode 6" | B4 - -
Anode 7| B4 A3 c2
Anode 8 | B4 A3 c4
Anode 9| B4 Al cl
Anode 10| B4 Al c3

a . ) e
Anode standargroduite avec les brais non modifiés

Mé me composition que | "anode 3, mais produite en aj Bestant de |’
produite avec le brai pmdodifié).

6.3.4.Caractérisation des brais modifiés

Les groupements fonctionnels présents da
préalablement et ceux recueillis apres le préchauffage lors de la fabrication des anodes ont
été analysés par spectroscopiffarouge a transformée de Four{&TIR) a temggrature
ambiante. Les analyses sont réalisées avec le spectrometre Nicolet 6700 FTIR a raison de
26 bal ayages pour un nombre d™ damslationc o mpr i
d’ enregistremen't ha émét i 0o k& ed'aa Manloyasgee dé buunte
pastille de bromure de potassium (KBr, grade FTIR) dont le spectre sert de blanc afin de

di mi nuer | " ef fet de |l "environnement sur |
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modi fi és est anal ysé a partir IydeeChpgaest i | | e
expérimentation a été répétée trois fois en confectionnant une nouvelle pastille pour chacun

des brais modi fi és. L’ ensemble des spectr e
d’ absorbance puis corri gé &partirad doiattetplusdbbast une
a39cmj usqu’ au point Tte Ipdass pact rae s4 0d’0a besno r
sous l a courbe ont et e obtenus a | aide

| " absorbance des expér icauebe bnhété corngges pour uhee s a

concentration exacte de 0,01 g/ g d’'analyte

essais.

6.35.Caract ®ri sation des ®chantillons dbdanode
Une fois que |’ anode -tiad peség vténesuréesafin ded é mo u

déterminer sa densité apparente crue. L’ ano

quatre échantillons crus puis séchés au four pendant 17 h selon le pldigule &1 et de

la figure 6.2a . Chaqgue carotte est caractérisée afi
résistance électrique spécifiquelose les normes ASTM appropriées, respectivement
D550200 etD6120G97[52, 53] Les carottes 1 et 4 sont ensuite cuites puis caractérisées en
mesurant leur densité apparente (ASTM50200) et leur résistance électrique (ASTM
D612097) [52, 53] Ensuite, & carotte 1 est employée pour tester sa résistance a la flexion

en trois points (ISO CD 1298§4]. Alors que la carotte 4, préalablement coupée selon le

plan de ldfigure62b, est séchée 17 h avant d’ étre uti
(ASTM D655900a) et au CQ (ASTM D655800g9 [55, 56] Les résultats de la

caractérisation (densités et résistanééectriques) constituent la moyenne des quatre
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échantillons crus ou la moyenne des deux échantillons cuits (carottes 1 etad)ehe6.6

préesenteunpla des di fférents tests réalisés afin

Figure6.l.Pl an de carottage des échantill ons
a) % b)
Y
S
Carotte4-H S
o
Lo
£
o Carottei retiré —>
2
S
S
Carotte4-B o
Lo
\ 4

p

Figure6.2. Plan de coupe de tarotte i« » de | ' iamuaddface # «
a) échantillons crues b) échantillon cuits du haut (H) et du bas (B).




126

Tableau6.6. Plan de la caractérisation des échantillons.

Crue Cuit
Echantillon| Densité | Résistivité| Densité | Résistivité| Résistance 3 Rlé?Ct;Viitéra
appaente| électrique| apparentg électrique| la flexion co,
1 \Y \Y \Y v \Y
2 \Vj \
3 \Vj \
4 % % % % v

6.4.Résultats et discussion
6.4.1.Analyse FTIR des brais modifiés

Afin d’aider a s édelmodifitatiom,nuneeanalyde & TIRdeg bras d e
modifiés A1c3B1 (additif A1, concentration c3, brai B1) des anodes 2 et 3 a été effectuée.
Le br ai néecessaire a | a fabrication de |’ a
| > étape de Hméthadéjadgenmeédi at ement avant I
tandis que | e br amodifit ¢ mMéthaae). d digure @3 paéserdetles pr €
spectresl " absorbance des brais recueillis apres
lors de la fabrication des deux anodes (anode 2 et 3), de méme que le brai préalablement
modifié (identifié par&* ») et wuti |l i sé pl us tdaer d3 .p olure xlaam
des spectres d’  absorbances démontre plusieu
brais analysés. La bande comprise entre 3000 et 3100 pemt étre associée a une
élongation de €1 aromatiqud60]. Tandis que les pics situés daasrégion des 2800 et
2980 cm' représentent des liaisonsHCaliphatiques60]. Des pics situés entre 1660 et
1820 crt correspondent au groupement [@0Jobacti onn
proximité des groupements voisins peut causer le déplacemenpaigtian du pic associé

au carbonylePour ce mot i f, un nombre d’onde disti
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| "anal yse incluant donc tous IDespicpassséss’ af f
aux alcanes (&) ou alcénes (C=C) sont obsenalians la bande comprise entre 1400 et

1660 cm' [60]. Des groupements fonctionnels contenant des hétéroatomes (ester, éthers,
alcool, phénols, amines, etc.) forment des pics dans la bande comprise entre 1000 et 1400
cm*[60]. Finalement, les pics situéstre 700 et 900 cthcorrespondent entre autres aux

substitutions d0l.l " anneau aromati que

En observant les spectres defigure 6.3, il est possiblede voir des différences
significatives de | ' absorbance de 'wmiesitai ns

qu’ entr e 1670L&taEenus. 1présedte lesaédsultats des aires sous la courbe de

ces bandes d’intérét. I 1 est possible de co
br ai préal abl ement modifi é analysé avant | .
supérieures aux bras r ecuei l l i s aprés |’ étape de pré

i ndique une possible perte d additif ou tre

au cours de |’ étape de préchauffage. De pl
braisr ecuei |l Il i s apres | > étape de préchauffag
significatif. Les valeurs mesurées pour | e

(anode 2*) sont inférieures aux valeurs du brai ayant été préalablement modifi€’ agahtd e
préchauffé (anode 3*). La diminution de | a
2 * signifie gue la modification du br ai |
probablement pas aussi efficace que la modification préalable du brai @fodeette

constatation devra étre soutenue par la caractérisation de ces deux anodes.
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Se2ee

Absorbance

4 000 3500 3 000 2 500 2 000 1500 1000 500 0
Nombre d'onde (cm?)

Alc3B1 (Anode 3**)

[ Al1c3B1 (Anode 2*) Al1c3B1 (Anode 3*)|

Figure6.3. Spectre FTIR des brais Bl modi fi é

pour la fabricatiordes anodes 2 et 3.

*Braisr ecuei l lis apres |’ étape de préchauffage | ors de |l a fa
**Brai préalablement modifié pour | a fabrication de |’ ano

Tableaub.7. Aire sous la courbe des spectres FTIR du brai Bdifié

avec ¢c3 de | " additif Al pour | a fabri

Bande comprise entf Aire sous la courbe du brai modifié A1c3B1

(cm™) Anode 3** Anode 3* Anode 2*

1660 et 1820 0,61 0,41 0,16

2800 et 2980 1,00 0,65 0,38
*Braisrecueilisaspr eés | ' étape de préchauffage |l ors de | a fabricati
** Br ai préal abl ement modifié pour | a fabrication de |’ ano
6.42.Caract ®ri sation des ®chantillons dbéanode
Letableau68pr ésente | es résultats de | a caract

produites a partir du brai B1, tandis quedkleau6.9 présente les données recueillies pour

|l a deuxi éme série d anodes produites a par
tabl eaux sont présent ées sousedura pfoourrmel 'dan
actuell e et |l a valeur de | > anode standard.
(fabriquée par le brai modifié) a une valeur plus élevée pour cette entité comparée a celle de

| > anode standard et vipaueleswamdes standaddgviehnent s |,
égales a zéro. Ces valeurs sont utilisées

additifs pour | a production de | aluminium
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Afin de favoriser la comparaison des résultats, lesuvslelans letableau6.8 et

1 r

tableau6.9 ont été normaliséemntre-1 et +1 sel on | > équation 6. z
avec les brais modifiés. La valeur maximale est le plus grand écart (positif ou négatif)
comparativement a la valeur standard. Les résultats des calculs sont présentés sous formes
graphiques aa figure 6.4, la figure 6.5, la figure 6.6 et lafigure 6.7. La figure 6.4 et la

figure 6.5 présentent les résultats obtenus des anodes fabriquées a partir du brai B1, alors
que lafigure 6.6 et lafigure 6.7 présentent les résultats de la caractérisation des anodes

produites a partir du brai B4.

Valeur normalisée = Valeur & normaliseMaleur maximale (6.2)

Avant de procéder a |l a fabrication de 1|’
de modification du brai a été déterminé préalablement. En observant les anodes fabriquées
(anods 2 et 3) a partir du brai Bl modi fi é |
(Alc3B1) , i est possible d observer un éc
(tableau6.8) . Pour | " anode 2, | "additif Al est aj
atteinte. Une breve agitation est effectuée puis le mélange est ajouté rapidement au coke
afin de ne pas abaisser la température de facon troptangarll est donc possible que le
mélange ne soit pas uniforme. Ce résultat semble aussi étre confirmé selon les résultats de
la FTIR obtenusfigure 6.3 ettableau6.7). Etant donné que les densités crues et cuites sont
similaires, de méme que bourcentage de perte a la cuisson pour les anodes 2 et 3, une
décomposition de | " additif |l ors de | a fabr:
deux mét hodes. L écart entre | es absorbancce
du mélange suggrant la présence de micelles. Par conséquent, le brai peut contenir par

endroits une concentration supérieure en ad
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concentration élevée en un endroit donné du brai est favorable a la création des.nhiaelle

téte polaire est du tensioactif est donc disponible afin de se lier au brai, mais la queue
hydrophobe est emprisonnée a |’ intérieur de
coke. Conséquemment , | * ens e mbriaieprodueer moina d di t i
de sites actifs pour augmenter le nombre de liaisons possibles entre le brai et le coke. Dans

|l e cas de | a méthode de | a modification pr ¢

est effectuée | usqgu’ anifocne. Pgisgee les eensicaétifsasong e s ¢

possiblement mieux répartis dans le mélange, la formation de micelles est moins favorisée.

Par conséquent, |l es tensioactifs disponible
quantité inférieure comparativenm t a | " anode 3. Donc, I " a
concentration d’additif Al probabl ement i nt

modification préalable du brai avant la fabrication des anodes a été employée pour les

anodes suivantes afin de diminueptssibilité de formation de micelle.

Une fois la méthodologie pour la modification du brai établie, la premiére série
d'"anodes a été compl étée a partir du brai p
soit le brai BLEn comparant les résultatesdanodes produites avec le brai B1 non modifié
et | e brai B1l mo dabléaued digue 6.4etfigure’s.9),dl dst possible A1 (

de remarquer une amélioration des densités et de la résistivibarétes crues pour les

anodes 2 et 3. Par contr e, | ' anode 4 (crue
résistiviteés supérieures a | ' apadidde bra Blandar o
modi fi & par |’ addi tion¢l, séitle bpaiomodifi@lichBd, passedec e nt r |

une résistivité crue nettement supérieure aux trois autres anodes produites. Pourtant, la

réesistivité cui te de | " anode 4 ne s’ écarte
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autres. La structure de cetteode renferme possiblement des fissures ou encore un manque
de cohésion entre les particules. Concernant les tests de réactivité, aucune amélioration

n"est obtenue pour | a réactivité a | air (:
amélioratims sont constatées pour la réactivité aw.(Eh effet, le brai modifié Alc1B1

per met de maintenir | a réactiviteé a | air ¢
CO,, une amélioration est obtenue avec la diminution de la concentration ded d i t i f A
De pl us, | " ensemble des modi fications avec
en présence de GODe fait, il est difficile de réduire simultanément les réactivités de l'air

et du CQ. Puisque la réactivité de l'air peut étre coldle en améliorant la couverture des

anodes. Il est donc préférable de réduire laréactivitt auCENf i n, seul ement
de | " anode 2 démontre de facon significat:i
pour une ¢ onc editAl &tant donné eSrésditats dbtenais] il est possible

d’"affirmer gue |l a modification du br ai B1

propriétégdes anodes

Pour | a premiére série d’'anodes produite:

| "additif A3 pour wune concentration ¢4 ave

données de |l a caractérisation démontrent
comparati vement a | > anode standard. & | 'in
résistivité des carottes cuites, |l a résista
crues, ainsi que la réactivité au £QSeules la résistivité pour les carottes crues et la densité
des carottes cuites présentent des résultats simitaires " anode standard. C

ces résultats démontrent une amélioration significative des propdéseanodegar la
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modi fication du brai Bl1 grace a | additif /

d’” obtenir wune amprdpiiétés du brai Blnaved les addéifis Aleei A3.e s

Tableau6.8. Caractérisation des anodes fabriquées avec le Coke 1 et le brai B1

(moy.: moyenne, stdstandard, PréfabPréfabriqué, S.Q.sans objet).

Anode 4 2 3 1(std) 5
Méthode de modification Préfab.| Ajouté | Préfab.| S.O. | Préfab.
Brai modifié AlclB1l| Alc3B1|Alc3Bl1| Bl |A3c4B1
anode crue -0,036 | 0,014 | 0,015 0 0,010
Densité (g/cM) | carotte moy. cru{ -0,021 | 0,030 | 0,024 0 0,019
carotte moy. cuit{ -0,027 | 0,006 | -0,004 0 -0,010
% de perte a la cuisson des carotte -1,027 | 0,606 | 0,535 0 0,476
Résistivité moyenne crue 1779 -486 -640 0 151
des cartmt cuite 1,56 | -3,71 | -0,19 0 -7,53
Tles,t dae _fe?C“Vgeea réactivité 049 | 355 | 1086 | O 3,10
[
(mg/(cntth)) « poussiérage | -0,157 | 0,930 | 0,895 0 0,270
Test de réactivité a|  rgactivité 6,83 | -2,72 | 0,61 0 -10,41
CO; des carottes —
(mg/(cnfth)) «poussierage | -1,909 | -1,506 | -3,224 0 -3,788
Test de résistance a la flexion (MPg -0,447 | 1,683 | 0,180 0 2,767
=2 AlclBl
(Anode 4
BAlc3B1
(Anode 2
mAlc3B1
(Anode 3
Densité Résistivité Densité Résistivité Résistance a la
moyenne crue moyenne cruemoyenne cuitemoyenne cuiteflexion (MPa) = A3c4B1
(g/cm3) (uQtm) (g/cm3) (uQtm) (Anode 5

Figure6.4. Comparaison des propriétés physiques des anodes fabriquées

avec le Coke 1 et le brai B1.
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EAlclB1
(Anode 4)

B Alc3B1
' (Anode 2)

EAlc3B1
(Anode 3)

1 - A3c4B1

Réactivité a 'air «Poussiérage» (aifRé a ct i vi t @ouasitrag@e , (Anode 5)
(mg/ cm2.-Kmg/ cm2-KBmg/ cm2(@QP,) ( mg/ c m2

Figure6.5. Comparaisondelaé act i vi t € ,desdnddesifabriguges au CO

avec le Coke 1 et le brai B1.

Selon les résultats obtenus dans une étude antérieure, le brai B4 non modifié a
démontré un temps de mouillage total inférieur au bragil®]. Par conséquent, le brai B4
non modifié est probablement plus compatible avec le Coke 1 que le brai B1 non modifié.
Afin d"étudier | effet de |’ ajout des addit
qgue | e brai B1, une deuxi eme sériened’ anod
amélioration des propriétés des anodes avec le brai B4 modifié signifie que la modification
du brai par | "additif pour une concentrat.i

des brais de compatibilités intermédiaires au brai B1 et B4.

Lesrésulths des échantillons d’ anode fabriqué
comparés a celles modifiées avec les additifs Al ettAlBlgau6.9, figure 6.6 et figure
6.7). En observant les données ditpure 6.6, il est possible de remarquer une diminution
des densités p o unodes| fabeguéee mbgdair del dmi madifié

comparati vement a | anode standard, except €
une certaine amélioration. Concernant la résistivité des échantillons crus et cuits des anodes

faites de brai modifié,lesséu | t at s montrent une augmentati c
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des anodes comparativement a | > anode stand:
di mi nué. Enfin, | " ensemble des brais modif
flexion des anodesrpodui t es comparati vement a |’ anode

dont la résistance a la flexion a diminué. Ces résultats démontrent que la modification du

br ai par | additif A1 ou |’ additif A3 ne s
| " aenodomparati vement a | "anode standard dol
favorable a |’ interaction coke/ br massile Sel or

(tableau 6.4), la modification du brai B4 diminue le temps de mouillage total. Une
amélioration de la mouillabilité signifie une possible amélioration de la compatibilité du

brai avec le coke. Pourtant, les résultats de la caractérisationatessane permettent pas

de démontrer une amélioration de |’ interact
explication possi bl e de ce réesul tat est q
modification du brai B4 a davantage amélioré sa compttibavec le Coke 1
comparativement au brai B4 non modifié, de sorte que la quantité de brai modifié
nécessaire pour assurer | a cohésion entre |
résulte une diminution de la densité et la libération ptessie davantage de volatiles

causant des fissures, ce qui entraine une augmentation de la résistivité.

Lafigure6.7pr ésente |l es résultats des tests d
cuites faites a partir du brai B4 modi fi é a
une diminution de la&dacti vité a | > air et une augment :
| " ensemble des anodes produites (sauf |’ ano
ef fet, | "anode 10 faite a partir d’une conc

BN

a F’ abpmparativement a |’ > anode stanydartd. nPgu
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a aucune différence significative pour les anodes 7 et 10, une augmentation de la réactivité
pour | " anode 9 et une di minuti omuieedul a r é
poussi érage associ e, aucune différence sig
augmentation est observée pour les anodes 7 et 9, tandis qu'une diminution est constatée
pour | " anode 8. 1 est d o n c teque goarileb hnedesd ' a f f
fabriquées a partir du brai B4 modi fi é avec

amélioration significative lorsque le brai non modifié est déja favorable sauf pour la

réactivitée a | air pour camaeercnoen cle’'nd a dit ti iofn
général e, | "augmentation de | a concentrat.
di mi nue | es r éac t;ainsiquels poassiérageaassocie.eDe plus,uuneC O
concentration de c4 d e enil 'dea dnéilletirs frésultats8 per
comparati vement a | anode standard sauf po
réactivite a |’ air.

Tableau6.9. Caractérisation des anodes fabriquées avec le Coke 1 etBtbrai
(moy.: moyenne, stdstandard, PréfabPréfabriqué, S.Q.sans objet).

Anode 7 8 6 (std) 9 10
Méthode de modification Préfab.| Préfab. Préfab. | Préfab.
Brai modifié A3c2B4| A3c4B4|  --- AlclB4| Alc3B4
anode crue -0,006 | 0,004 0 -0,013 | 0,012
Densité (g/c) | carotte moy. cru{ -0,012 | -0,001 0 -0,017 | 0,003
carotte moy. cuit{ -0,025 | -0,008 0 -0,018 | -0,009
% de perte a la cuisson des carotteg 0,382 | 0,477 0 -0,138 | 0,633
Résistivité moy. crue 552 124 0 656 419
des cartmt cuite 2,98 -1,54 0 3,73 0,86
Tles,t de _feaCt'Vge 9 réactivité | -305 | 616 | 0 | -10,26| 3,87
air e
(mg/(cnﬁ'h)) « poussiérage 1,64 1,02 0 0,17 1,13
Test de réactivitt a|  rgactivité 0,13 | -2,91 0 1,32 | -0,20
CO, des carottes :
(mg/(cnﬁ'h)) « pousaérage 0,84 -1,75 0 0,78 0,02
Test de résistance a la flexion (MPg 0,415 | 1,126 0 1,124 | -0,407
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1 -
A3c2B4
0,5 - (Anode 7)
. R & N A3c4B4
' ' ' ' (Anode 8)
-0,5 1 =AlclB4
(Anode 9)
-1 -
Densité Résistivité Densité Résistivité Résistance a [#A1c3B4
moyenne cruemoyenne cruemoyenne cuitemoyenne cuiteflexion (MPa) ~(Anode 10
(g/cm?) (HQtm) (g/cm3) (nQtm)
Figure6.6. Comparaison de la caractérisation physique des anodes fabriquées
avec le Coke 1 et le brai B4.
1 -
A3c2B4
0,5 - (Anode 7)
A3c4B4
0 T T ' T 1 (AnOde 8)
=EAlclB4
-0,5 - (Anode 9)
mAlc3B4
A , . o N (Anode 10)
Réactivité a l'air «Poussiérage» (aifRé act i v i t«@Poussierage »
(mg/ cm2. Gmg/ cm2 - fng/ cm2(-@QP, ) ( mg/ c m2 .
Figure6.7 Compar ai son de | gdes@nadedfabnguéese a | ' al
avec le Coke 1 et le brai B4.
Dans | e but de mieux comprendre | ensemb
anodes, unét ude de |’ i mpact économi que et sur

réalisée et présentée a la section suivante.

6431 mpacts possibles de | 6ajout des additif
Etant donné que |a r o d u cuhei liaison sdtisfaisantntreles agrégats secs et le
brai affedent fortement le procédé électrolytigue, une amélioration significative des

propriétésdes anodepeut avoir un impact considérable sur le cot de production du métal.
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Par exempl e, s ac®heam(t)avgauhewsurface mfériewdteede (A et
qgue | intensité (1) qui passe par une anode
al or s une amélioration del |fQcomedpsndAatuney i t é

amélioration de la résistance (R)defd,6s el on [63équati on

p (L/A) = 1 uQén (0,6 m /1 M) = 0,6uQ (6.3)
Ainsibune améliorati on dig pouraun codasti nooyen deid00ékA,d e 1
di minue | a puissance (P) de pregdducti on requ
P=F- R = (@0O6°210W) APW (6.4)
Ce qui correspond a une économie d’environ

jour s d’[l.De plus,reo sk asant sur une densib§enne (D) dé " anode cui -
de 1,55 kg/dm un gain de 0,01 kg/dren densi té (AD) représent e

carbone supplémentaire {fiaond par anode de 1000 kg {9 s el on I [l,@guati on
mcarbone: A manode/ D = 0,01 kg/drﬁ 1000kg / 1,55 kg/drﬁ: 6 y E (65)

Enfin, une diminution de la réactivité au €Ou &  kaeh) dei 1rmg/¢rffh représente

une économie d’'environ 5 kg deréatwitélfsoitue par

temps t = 504 h) selon |’ éqguation 6.6
Considérant que |’ équatli’oan r&. 8 dsat bcaaslec udleé ¢
gu’'une portion des cb6tés de | anode réeagit

probablement supérieure a 5 kg. Les gains en carbone réalisés procurent une production
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suppl ément aire d’ e mium pamanodeed coasid&ant lakdgnsité et &al u mi

réactivité totale d’  une anode.

Le tableau6.10 et letableau6.11 présentent les impacgossibles de la modification
du brai sur la consommation et la production comparativement aux valeurs moyennes
obtenues enindustripour |’ ens e mb | es cdreesantalun byai moslifiepLeso d u i t
résultats présentés ont été calculés a partir des données présertdeaas.8 et au
tableau6.9 selon les informations citées au paragraphe précédent. Bien que les résultats de
|l a caractérisation n’aient pas démontré u
spécifiqueappar ent e, i est tout de méme possi bl
consommé pour <certaines modifications du br
delaréactivitea | ' air etoimparati €O&ment a |’ anbde st :
l a moins bonne compatibilité, l' e br ai B1, (
Al permet une économie en carbone et une augmentation de la production en aluminium
pour une concentration cl1 (anode 4) et une économie en énergie consomniéé mour o d e
2. Tandis que | " additif A3, ajouté selon
énergétiqgue et en carbone consommé tout en
qui a trait au brai ayant la meilleure compatibilité étudiée, le brai B4aiwest
améliorations sont aussi obtenues. Pour | ' a
en carbone causé par la di minution de | a
augmentation de la production en aluminium pour une concentration de ck (&nod
Toutefois, consideérant | " augmentation énerg

modi ficati on du br ai B4 par | *aj out d’ un

probablement pas bénéfique globalement pour la quantité de brai modi§éeugilisque
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|l i nteraction brai B4/ Coke 1 &est déeja sat
| "augmentation de | a concentration pour mo(
guantité de carbone consommé et une augmentation de la productimémum (anode

7 et 8). De plus, une concentration c4 procure également une économie énergeétique

(anode 8).

Tableau6.10. Impacts possibles de la modification du brai B1 sur la consommation et la
productonc o mpar ati vement a | ' anode standard, b
courant de 400 kA (les valeurs sans parenthése indiquent un impact positif et

celles entre parenthéses un impact négatif).

Anode 4 2 3 1 5
Brai utilisé AlclBl| Alc3B1| Alc3B1 Bl A3c4Bl1
Energie économisée (kWh) (52) 124 6 0 253
Quantité de carbone économisé (k¢ 31 (4) (56) 0 36
Aluminium supplémentaire produit (k| 77 (10) (139) 0 89

Tableau6.11. Impacts possibles de maodification du brai B4 sur la consommation et la
production comparativement a | anode stand
courant de 400 kA (les valeurs sans parenthése indiquent un impact positif et

celles entre parenthéses un impact négatif)

Anode 7 8 6 9 10

Brai utilisé A3c2B4| A3c4B4| B4 | AlclB4| Alc3B4
Energie économisée (kWh) (100) 51 0 (125) (29)
Quantité de carbone économisé (k¢ 14 45 0 44 (18)
Aluminium supplémentaire produit (k| 35 110 0 108 (45)

6.5.Conclusions
Des brais modifiés prometteurs avaient été sélectionnés dans une étude antérieure
basés sur | "amélioration de [19laDamsce prdjekt, a b i | i

| " ef fet de | "utilisation d’ un br ai modi f i i
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7

laboratoire a ¢ét é étudi é. De s anodes de | al

moins compati bl e avec un coke standard ains

L’ analyse des résultats permet d’affirme
amé@ioration de certaines propriété@es anodesPlus précisément, la modification par
|l > addi ti f A1, a faible concentration, perm
qguand | ’'inbemachioon modké&i & n’.Sicdtteinfemdionf av or a

est déja favorable (brai B&)modi faiddati dn Ada

semble prometteuse, surtout pour une concentration supérieure a c2. Cet additif a permis

d’”améliorer |l es propri ét ésBlckeBl emaangmdntastlaf abr i
résistance a la flexion et en diminuant | a
etlou au CQcompar ati vement a | anode standard c

densité apparente spécifique comparati vemen
gue | "anode fabriguée avec I-lrai.Danadettedgtodd,i f i é
toutes les anodes ont été faites en utilisant la méme quantité de brai. Considérant la
modi fication des propri étés du brai due a |
opti mal e de br ai requi se pui sse liortiannger .

suppl émentaire des propri étés de |’ anode so
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Chapitre 7

Conclusions et recommandations

7.1.Conclusions

Le projet réalisé a la Chaire institutionnelle de recherche sur les matériaux industriels
traite de |’ ropnédsidasrarotles dencarlwbees Lesptravaux effectués ont
permis d’  étudier | ”influence de |’ ajout d’
modification chimique du brai permet de possiblement améliorer de la mouillabilité du
coke par le brai mbi f i é. Une amélioration de | " ad]l
amélioration de certaines des propriétés des anodes. Les groupements chimiques présents a

|l a surface des brais produits ont et é anal

| * aj o u ff dams’les trdis sun la mouillabilité a été étudiée par la méthode -goutte

sessile sur un [ it de <coke et anal ysée p.
mouillabilité a été observé par | a caract €
carbonedé¢ ' UQAC. Ces anodes sont faites a parti.i

des anodes produites avec les mémes recettes, mais contenant des brais non modifiés

(anodes standards).

Suite aux expérimentations et analyses effectuées, les principauxtsésuitants

peuvent étre formulés

1. La recherche dans la littérature a permis de démontrer que plusieurs chercheurs

s’intéressent a | a modification du brai
modifications ne sont pas toujours appliquées au domdire | " i ndustri

[ > al umi ni um. De pl us, peu d’ auteurs rappo
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la mouillabilité du coke par le brai. En outre, les additifs sélectionnés sont souvent
nui si bl es au proceéedé d’ él entrdtions $upéseareseat / o u
0,10 g/g afin d’" obtenir une amélioration.
mécanisme pouvant contribuer a sélectionner efficacement un additif en fonction de la
matiere premiere disponible. Enfin, la revue de littératueep por t e tr es peu
chimiques ayant servi a modifier le brai dans le but de fabriquer des anodes. Aucune
méthode publiée ne démontre une amélioration efficace et sécuritaire des propriétés
des anodes par le brai modifié.

L’ anal yse Otenss par (agnéthodeaRTIR démontre que les additifs Al et

A3 modi fient | a surface des brais contrai
montrent que des groupements fonctionnel s

se forment ou leurconcer at i on est augmenté grace a |’

1 a été identifié que | "additif Al di min
nombre de chaines aliphatiques. Pui sque |
possiblement aurba i grace a sa téte polaire. L a
aliphatique, favori se | es réactions de

intramoléculaire pouvant contribuer a lier le brai au coke. De plus, la chaine
aliphatique peut agir tel un lubrifiaeh permettant aux chaines de glisser les unes sur
|l es autres et ainsi diminuer | a tension d

du brai a la surface du coke.

L’ analyse des reésultats pour | a npasddef i cat
démontrer que | e brai Bl a éteé modifié ch
modi fication a | a concentration | a plus é

a améliorer principalement les brais moins compatibles avec des coles, ¢pé¢ e s s ai s
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ont été réalisés avec cet additif. Bien que cet additif contienne des groupements

fonctionnel s prometteur s, |l eurs configur
d’"améliorer | a mouillabilité du coke par
Enfin, la modification b i mi que du br ai par | additif A

|l a présence d’ hétéroatomes comparativemen
nombre d’ hétéroat omes présent sigrde fi e u
liaisons entre le brai et le cokde types liaisons hydrogenesinteractions
électrostatiques, interactions aciol@se et liaisons covalentes.

L’ analyse des tests de mouillabilité démo

des additifs A1 et A3 présents dans le brai modifié diminul angle de co

fonction du temps comparativement a un brai non modifie. En effet, le temps de

mouill age compl et décroit avec | " augment
addi tifs. Pour une méme concentangetdeon, I
contact en fonction du temps que | addit
concentration de | additif A2 dans | e br

fonction du temps comparativement au brai non modifié.

L’ anal yse par sdithniis pdraSIR et §osHiessile pérmet de mieux
comprendre comment sélectionner un additif efficacement en fonction des
groupements présents dans les matériaux de base. De facon géméraleninution

de | > aromatici té ai nisdice dg subsiitnten oaho g¢tnde fat at i c
présence d’ hét éroat omes sont favorabl es
composition chimique de | "additif Al, | a
pourrait améliorer | il augrheate & cdnibre nle cbhabnkse / b r &

aliphatiques présent dans | e mél ange et ¢



144

| "addi tif Al augment e | e rati o de subs
condensation et de cyclisation des chaines aliphatique.&nuce concer ne | ' ac
la mouillabilité est favorisée ©princiopal

hétéroatomes présents.
8. Lesanodes produites au | aboratoire de carb

ont permis d’ améopronirerécedesni arsdasesc emp a

standar d. Les additifs Al et A3 peuvent c
des ©propri étés des anodes. Ces deux addi
coldteux et | eur peoridédtampasitiod pendant la cuissom assur e

9. Une ¢étude de | ’'impact théorique de | a mo
| " effet de |’ ajout d’un additif au brai

davantage le mouillage surunlitdeeok c o mpar ati vement au br ai
A3, l es résultats de |’ étude indiquent q
| " addiptoiufr A3 amél i or at i on. bnhefet, | résulpar deet é s
di fférents cal cditlfAl edtédbéméfigue paur cgriaiees proprééets

guand |’ inbemnactni et cPplas bomnei ti f A3, u i

procure des résultats prometteurs pour un usage industriel.

En conclusion, les objectifs ciblés a la sectlofde ce projet ont été atteints avec
succes. La recherche dans | a revue de | itt:e
améliorer la mouillabilité du coke partter ai . L’ anal yse RNA ai de a
mécanismes sogacents afin de choisir un additif chimique en fonction du brai. Les essais

systématiques réeali seées ont me n é a | a deéeco
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| " ensembl e desntbrldiag otue s tadus bataid@r ocure un

qualité des anodes.

7.2.Recommandations
Pour faire suite aux conclusions formulées, les recommandations suivantes peuvent

étre établies pour des travaux futurs

1. Tout d’ abor d, c h altanmdes athélisratians sigdifcativeadewaitt o
étre refaite au tot al trois fois et pl
statistiqguement les résultats obtenus et vérifier la répétabilité des résultats. De plus, en
augmentant | e n oomhuneanaysecRNA des nesulats poartait étre
réalisée afin de comprendre davantage |’ e

2. Des essais de différentes techniques d’ aj
étre réalisés systématiguement. De fait, aumomhénta j out er | > addi t i f
possible que la CMC soit atteinte et favorise la formation de micelles. Par conséquent,
| " augment ati on de l a quantiteé de | " addi f
augmentation du nombre de groupements fonctiagntisponibles afin de lier le brai et
le coke di a la structure micellaire. Une modification du design de la cuve pourrait, par
exemple, contribuer a diminuer | a CMC tou

3. Ensuite, pl usi eur s c o nfééemst braist dewraiest étck’ ad d i
expérimentées afin de déterminer la concentration optimale requise en fonction du brai.
Actuel |l ement , |l es concentrations expeéri me
d’" obtenir des résul tat sertainsbrhis. Yreerdtode plus pr o n
poussée pourrait mener a des résultats pl

|l es résultats ont permis de démontrer que
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génér al d’” améliorer | eefois, [arconeantragonh dimite d e s
supérieure afin d’  obtenir des propri étés
examinée.

Conséquemment a | a modification d’un ©br ai
devraient étr e o pt tatsnontsdéneostré qub la guardité dptimalee s r

de br ai n'est probabl ement pas atteinte.
possiblement étre diminuée. De plus, la modification des propriétés du brai par les
additifs A1 et A3 peut avoir affecté laviss i t € qui di minue avec |

température. De la méme facon, le point de ramollissement pourrait étre changeé

principalement dG a | a modification par |
PR du brai augment e lagreserce de 'malécygas een dgramdes o n
taill es. La taille de | " additif A3 étant

contenues dans le brai, il est possible que le PR soit diminué. Une amélioration de la
viscosité signifie que la température de fadtion des anodes crues pourrait étre
diminuée. Une étude pourrait étre entreprise pour vérifier tous ces aspects du projet.
Puisque | es additifs Al et A3 n’intervien
au coke, une combinaison de ces deux addis pourr ait étre expé
préconi sé pour ses deux ajouts serait de
est un tensioactif dont la téte polaire se lie au brai et dont la queue est disponible pour

se lier ou interagir avec le cokde sorte que la queue ne se lierait pas chimiquement a

| "addi ti f A3. L ajout du deuxi éeme additif
avec les groupements fonctionnels encore disponibles a la surface du brai. Puisque
leurs structures chimiques é&ffr ent es, | > uti li sation de ses

davantage de groupements a la surface du brai afin de se lier au coke. De plus, la
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combinaison de ces deux additifs pourrait améliorer davantage les propriétés des
anodes que | ddtskage d’un seul a

Enfin, selon les différents résultats obtenus, les meilleurs brais modifiés devraient étre
utilisés afin de fabriquer des anodes industrielles et de les tester dans la cuve

d’" électrolyse pour en veéerifier nddéseunf i cac
di stributeur d’  additif pourrait étre inst
br ai avant de | e mél anger au coke. Le di :
pour régler le débit dans le but de fournir la concentration optiema d’ addi t i f .
donné que | " additif serai-t soumis a wune
ambiante, il est recommandé de vérifier si une exposition prolongée a la chaleur

entraine |l a décomposition d une partie de
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Annexe

Annexe 1. Images des braignodifiés

Suite a lamodification des brais, ces derniers sont retil€s éprouvettes et conserves
pour de futures analyses. Les brais B1 et B4, non modifié et modifié, ont été pris en photo
afin de conserve une trace de leur apparence particuliere pdaines modifications

(figure A.1l.letfigure A.1.2.

Figure Al.1. Photos des différentes modifications lorai B1: a) B1, b) Alc1B1,
c) Alc2B1, d) Alc4B1, e) A2c1B1, f) A2c2B1, g) A2¢4B1, h) A3c1Bl1,
i) A3c2B1 et j) A3c4BL1.
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La modification des brais avec | additif
| " augment ati on de | a concentration et s a
modifi cati on des brais avec |’ additif A3 augm

| " éprouvette avec | augmentation de | a conc

semble plus organisée.

- . P 3 ‘_Z, s
~ S e YNy

Figure Al.2. Photos des difféerentes modificationshutai B4 : a) B4, b) Alc1B4,
c) Alc2B4, d) Alc4B4, e) A2cl1B4, f) A2c2B4, g) A2c4B4, h) A3clB4,
i) A3c2B4 et j) A3c4BA4.
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Annexe 2. Analyse de la taille degarticules des deux cokes standards utilisés

Afin de fabriquer les anodes, un coke standard (Coke 1) est employé. La quantité de
Coke 1 disponible pour fabriquer ces anodes
d’ abord f abr i gulésbraia imodifiés grésentaat nds irésultasr les plus

prometteurs pour le brai B1, le brai ayant le moins de pouvoir mouillant. Puisque le brai B1

modi fi é avec | " additif A3 sembl ai't obtenir
aux autres anodes,dl s t choi si afin de débuter |l a fabr
avec ce brai. Suite a |l a préparation des 1

restante permet de fabriquer deux anodes supplémentaires, sauf pour la distribution de

4 mmCette distribution n’ étant pas suf fisa
mét hodol ogi e, un autre coke standard prove
identifié sous un numéro de lot différent (différent contenant), est utilisé. Les anodes 9 et

10 ont donc ¢été fabrigqguées avec |l e Coke 1 p
di stribution de 4 mm. Cette fraction se con
pour les autres anodes, renommé Coke 1a. Puis la fraction a été comblégrparlét du

coke standard provenant d’un autre | ot, soi

Bien que ces deux cokes possedent des compositions chimiques similaires voir méme
identique, la distribution des particules contenue dans la distribution des particules ayant un
diaméte moyen de 4 mm n’ est possi bl ement pas
non homogeénéités de la matiere premiere utilisée. Sachant que la mouillabilité est
influencée par la taille des particules, une analyse de ses deux échantillons a été réalisée.
Une photo des particules de chaque coke est donc analysée grace au logiciel Clemex. Les

résultats de cette analyse sont présentés aux figures A.2.1 a A.2.10.
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La figure A.2.1 présente |l a fréquence r ¢
particuesangls €ées pour | es Coke la et 1b. Consi d.
environ 70 % du Coke 1b possede un ratio coc

que ce critere est similaire pour les deux cokes.

g 30 = Cokela

02) 40 - m Cokelb

T

© 30 -

§ 20 -

© 10 -

3 Q |- .

L 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Ratio de l'aspect

Figure A2.1. Fréquencerelativesd u r at i o dhacurie des paptieutes analyséesc
des Coks la etlb (distribution 4mm).

La figure A.2.2 représente la fréquenadu diametre sphérigue de chacune des
particules analysées des Coke®flab. Le graphique montre que plus de 70 % du diamétre
sphérique des particules est compris entre 5000 et 8000 um. La majorité du reste des
particules du Coke 1b est inférieure a cet intervalle, alors que latqtagé du reste des
particules de Cokéa est supérieure a cet intervalle. Donc, il est plausible de dire que la

répartition du diametre sphérique des particules du Coke la et 1b sont similaires.
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Figure A2.2. Fréquences relativei diamétre sphérique de chacune dadipules
analysées des Cokea étlb (distribution 4mm).

La figure A.2.3 représente faéquence relative du diametre interne de chacune des
particules analysées des Cokesetlb. Bien que plus de 60 % du Coke lalbtont un
di amétre interne compris entre 300 et 4500

diamétre majoritairement supérieur au Coke 1b.

m Cokela
m Cokelb

Fréquence relative (%)
R R NN WW
O U1 O U1 ©O U1 OO,
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Diamétre interneym)

Figure A2.3. Fréquences relativekl diametre interne de atune des articules analysées

des Cokesd etlb (distribution 4mm).

La figure A.2.4et lafigure A.2.5représentent la fréquenoglative de la longueust
le diametre externe, respectivemetd, chacune desagticules analysées des Cokes el

1b. (! est possible d  affirmer que |l a distri
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| " ensemble des particules est géneéral ement

Coke la et 1b ont une longueur et un diameétre se situant entre 4000 ein®0

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
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Figure A2.4. Fréquences relativele la longueur de chaage des particules analysées des
Cokes 1a etb (distribution 4mm).
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Figure A2.5. Fréquences relativekl diametre externe de chacune dasigules analysées
des Cokesd etlb (distribution 4mm).
La figure A.2.6 représente la fréquencelative du périmétre de chacune des
particules analysées des Cokes ét 1b. Consi d é&imora 8% das (périmdtres
mesurés se situent entre 15000 et 25000 pour | es deux cokes, c

est jugé similaire.
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Figure A2.6. Fréquences relativekl périmetre de chacune destrules analysées des
Cokes A etlb (distribution 4mm).

La figure A.2.7 représente |l a fréquence
anal ysées pour | es Coke 1a et 1b. 1 est po
du Coke 1a ont undra comprise entre 1,5 x 16t3,5x 10pm>. Tandi s qu’' envi |
du Coke 1b est comprise dans | a méme distri
restant posséde une aire supérieure & 3,5 xrhf) alors que la majorité des autres 40 %

du Cole 1b ont une aire inférieure a 1,5 X ién*.
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FigureA.2.7. Fréquencsrelatvesd e | ' aire de chacune des pa

Cokes 1a et 1b (distribution 4 mm).

La figure A.2.8représente la fréquende la circularité de chacune des fales

analysées des Cokea &t1b. Les résultats montrent que d:
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relatives pour chacune des distributions de particules sont similaires exceptées entre 0 et

0,4 airs i gu’ entre 0,7 et 0, 8. Par conséquent,
similaire.
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Figure A2.8. Fréquences relativee la circularité de chacune des males analysees des
Cokes A etlb (distribution 4mm).

La figure A.2.9 représente la fréquencelative de la sphéricité de chacune des
particules analysées des Cokes la et 1b. Le graphique présente peu de similitude dans la
distribution. Seulement 40 % et 50 % des particules dee€ada et 1b, respectivement,
possede une sphéricité comprise entre 0,7 et 0,8. En regardant les résultats obtenus pour les
fréguences relatives, i est possi bl e d’ a

généralement une sphéricité supérieure aux pégtiale Coke 1b.
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Figure A2.9. Fréquencsrelatives de la sphéricité de chacune des particules analysées des

Cokes 1a et 1b (distribution 4 mm).

La figure A.2.10 représente la fréquenaelative de la largeur de chacune des

particules analysées des Cokes la etLEbgraphique montre que plus de 60 % de la

largeur des particules est compris entre 4000 et 6000 um. La majorité de la portion restante

du Coke la posséde une largeur supéri@aure6 0 0 0

Hm.

A

| " opposé,

restante du Coke 1b ont une largeur inférieure a 4000 um. Donc il est possible de

considérer que la distribution des largeurs est généralement similaire pour les particules des

deux cokes.
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Figure A2.10. Fréquencsrelativesde la largeur de chacune des particules analysées des

Cokes 1a et 1b (distribution 4 mm).



164

Le tableau A.2.IJprésentels o mmai re de |’ analyse des di

chacun des <criteres d’ analyses d&elohks taill

résultats obtenus pour | anal yse des i mages

70 % de la fréquenceslative pour chacun des criteres possede une distribution similaire.

Considérant qgqu’environ un sixiéeme de Coke 1
4 mm dans la recette, la variation entre les tailles des particules du Coke 1a et 1b employé
pourf abri quer | es anodes suppl émentaires est

du Coke 1b n’'a probablement pas eu d’influe

Tableau A2.1. S o mma i alyse deb distributi@nga similaires pour chacun des criteres

d’"analyse de | a taille de particul e:
. R , Distribution similaire Fréquence relative totale
Critére d’ an : It
comprise entre associée
Rati o de | ' a 10etl,4 >70 %
Diamétre phérique 5000 et 8000 um > 70 %
Diamétre interne 300 et 4500 pm > 60 %
Diametre externe 4000 et 8000 pm >80 %
Longueur 4000 et 8000 pm >80 %
Périmetre 15000 et 2500Qm ~80 %
Aire 1,5x 10 et 3,5 x 10 pm* > 60 %
Circularité 0,4 et 0,9 f0,7 et0,8 >90 %
Sphéricité 0,7 et 0,8 > 40 %
Largeur 4000 et 600Qum > 60 %
Moyenne de similitude - ~70 %




